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RESUMO

CARNEIRO, F. B. Estudo da criticalidade qudntica no sistema de onda de densidade de carga
Lu(Pt|_Pd,),In. 2020. 60 f. Dissertacdo (Mestrado em Fisica) — Instituto de Fisica Armando
Dias Tavares, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2020.

As transi¢Oes de fase quantica tém sido intensamente estudadas na fisica da matéria
condensada. Nos ultimos anos muitos sistemas foram descobertos apresentando um estado or-
denado que pode ser suprimido por pardmetros externos como pressao e/ou dopagem quimica
levando a um ponto critico quantico (QCP). As investigacdes em sistemas com QCP’s de orde-
namento de carga (charge density wave (CDW), em inglés) ainda sdo escassas. Neste trabalho,
estudamos o composto 3D CDW/supercondutor Lu(Pt;_,Pd,);In. Este composto possui um
ponto critico quantico proximo a concentracao x. ~ 0,58 de Pd, onde o estado CDW desaparece
e a temperatura de transi¢do supercondutora ¢ aumentada (GRUNER et al., 2017). Neste tra-
balho, descrevemos o processo de sintese e a caracterizacao das propriedades fisicas primdrias
utilizando medidas de resistividade elétrica e calor especifico dos trés compostos sintetizados
com concentracdes de Pd proximas ao valor critico x. (x = 0,3, 0,4 € 0,5). Os compostos foram
crescidos utilizando um forno de fusdo a arco e através de medidas difracdao de raios X reali-
zadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, na linha de luz XPD, observamos efeitos de
flutuacdes quanticas sobre a transi¢do de fase estrutural/CDW clédssica mapeando o expoente
critico do pardmetro da ordem () préximo ao QCP. O expoente critico inicia no valor esperado
para materiais tridimensionais e cresce monotonicamente se aproximando do valor previsto pela
teoria de campo-médio perto do QCP. Isso pode estar relacionado a um aumento da dimensi-
onalidade efetiva do sistema atrdves de um crossover entre os regimes cldssico e quantico que
ocorre devido a competi¢cdo entre as escalas de energia das flutuacdes quanticas e cldssicas em
temperaturas relativamente altas, indicando a presenca de um ponto critico quantico.

Palavras-chave: Ondas de densidade de carga. Compostos intermetalicos. Criticalidade

quantica.



ABSTRACT

CARNEIRO, F. B. Study of quantum criticality in the charge density wave system
Lu(Pt|_Pd,),In. 2020. 60 f. Dissertacdo (Mestrado em Fisica) — Instituto de Fisica Armando
Dias Tavares, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2020.

Quantum phase transitions have been intensively studied in condensed matter physics.
Over the recent years, many systems were shown to present an ordered state that can be sup-
pressed by external parameters leading to a quantum critical point (QCP). Investigations on
systems with charge ordered QCP’s are, however, still scarce. In this work we study the 3D
charge density wave (CDW)/superconducting material Lu(Pt;_,Pd,);In. This compound has
a quantum critical point close to x. ~ 0.58 of Pd content, where the CDW state vanishes and
superconductivity is enhanced (GRUNER et al., 2017). In this work we describe the synthesis
process and the primary physical properties characterization such as electrical resistivity and
heat capacity measurements of three compounds with Pd concentrations approaching the cri-
tical value x. (x=0.3,0.4,0.5). The compounds were growth by using an arc-melting furnace
and using synchrotron x-ray powder diffraction we investigate the CDW superlattice peak as
function of temperature and Pd content. We observe the presence of quantum fluctuations ef-
fects over the classical CDW phase transition by mapping the charge order parameter critical
exponent () near the QCP. The critical exponent starts at value expected for 3-dimensional ma-
terials and monotonically grows and approaches the value predicted by mean-field theory near
the QCP. This might be related with a dimensional crossover that occur due to the competition
between the energy scales of quantum and classical fluctuations at relatively high temperatures,
indicating the presence of a quantum critical point.

Keywords: Charge density waves. Intermetalic compounds. Quantum criticality.
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INTRODUCAO

Transi¢des de fase quanticas (QFT) sdo um assunto recorrente na literatura sobre ma-
téria condensada e sistemas fortemente correlacionados. Muitos materiais sdo conhecidos por
apresentarem essas transi¢des e consequentemente um ponto critico quantico [quantum critical
point (QCP), em inglés] no qual esta ocorre. O estudo desses materiais se intensificou com o
avanco das técnicas experimentais de baixas temperaturas e tornou possivel a identificacdo e
classificag@o desses sistemas como "Quantum matter". Os exemplos mais comuns de materiais
que apresentam uma TFQ sdo os compostos férmions pesados CePd,Si, e Celns, que apresen-
tam um ordenamento antiferromagnético (AFM) e por meio da aplicacdo de pressio € possivel
suprimir esta ordem, dando origem a um estado supercondutor préximo do QCP (MATHUR et
al., 1998). Muito debate existe sobre a origem da supercondutividade nesses materiais, pois,
devido a incompatibilidade entre o estado supercondutor € 0 magnetismo, acredita-se que o me-
canismo de pareamento que leva a supercondutividade seja nao-convencional. Outra questdao
interessante que surge € em torno da transi¢ao de fase em si, pois se ela ocorre em 7' = 0, ndo
existem flutuagdes térmicas associadas, sendo assim, as flutuacdes predominantes no sistema
sdo puramente quanticas e identificar a presenca de tais flutuagdes nem sempre € trivial, apesar
de sua presenca mesmo em temperaturas finitas. Em geral, estas flutuacdes sdo identificadas
por meio de medidas macroscépicas que indicam uma mudanga no comportamento coletivo das
quasi-particulas presentes no material, como o comportamento do tipo ndo-liquido de Férmi em
medidas de resistividade e calor especifico em funcdo da temperatura.

Transi¢des de fase quanticas ndo estdo limitadas somente a supressdo do AFM pela
aplicag@o de pressdo. Recentemente, QCP’s de origem estrutural e/ou ondas de densidade de
carga (CDW) vem levantando o interesse da comunidade cientifica. E possivel citar como
exemplo a familia de compostos R3M4Snj3 (R = Terra-rara/Metais alcalinos; M = Metal de
transicdo), na qual, alguns membros presentes nela apresentam uma transi¢ao de fase do tipo
CDW em temperaturas em torno de 7* ~ 150 K e um estado supercondutor que surge em mais
baixas temperaturas variando entre 7. ~ 2,7 K a 7 K. Em alguns destes materiais é possivel
suprimir a transicilo CDW por meio de pressdo hidrostética e/ou dopagem quimica levando-a
a T* = 0 enquanto a transi¢do supercondutora 7, é favorecida. Entretanto, ndo é em todos que
a presenca de flutuacdes quanticas no entorno do QCP seja claramente observada em medidas
convencionais de resistividade elétrica e outras propriedades fisicas. O objetivo deste trabalho
foi estudar o composto Lu(Pt;_,Pd,),In, recém reportado na literatura (GRUNER et al., 2017)
apresentando um QCP, onde uma transi¢do do tipo CDW que ocorre em 7% = 497 K (x =
0) é suprimida pelo aumento da concentracdo (x) de palddio (Pd) no material, enquanto a 7;
supercondutora cresce de 0,5 K a 1 K e subsequentemente decrescendo, formando um domo
caracteristico em torno do QCP. A ideia principal nesta dissertac@o foi sondar a transicio CDW

conforme esta se aproxima do QCP, ou seja, quando 7" — 0, e explorar os efeitos das flutuacdes



12

quanticas sobre esta transicao de fase de segunda ordem.

Esta dissertacdo estd dividida em quatro capitulos. No primeiro serd abordada a fun-
damentacdo tedrica necessdria para interpretar os dados experimentais. No segundo, serdo
apresentadas as técnicas experimentais, tanto de sintese dos materiais como as utilizadas nas
medidas realizadas. No capitulo 3 serdo apresentados os dados obtidos nas medidas. No quarto

capitulo sdo apresentadas as conclusdes do trabalho.
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1 FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1 Transicoes de fase

1.1.1 Transi¢des de fase cldssicas

Transi¢Oes de fase estdo sempre presentes na natureza. A mudancga de uma fase para
outra, em geral, € marcada pela mudanca nas propriedades fisicas macroscopicas de um sis-
tema, como por exemplo, a transicao liquido-gas, onde a diferenca macroscopica entre as duas
fases € a densidade do material. Transi¢Oes sdo classificadas como de primeira ou de segunda
ordem (continuas). As classificadas como de primeira ordem sdo aquelas nas quais existe uma
coexisténcia entre as duas fases, ja nas de segunda ordem nao existe coexisténcia e o sistema
transita entre uma fase e outra continuamente. Tais transi¢des ocorrem em temperaturas finitas
e sdo governadas por flutuagdes térmicas da ordem de k7. A mudancga nas propriedades fisicas
de um material devido a uma transi¢do de fase pode em alguns casos ser associada a uma que-
bra de simetria no sistema e € representada por um parametro de ordem, que € nulo acima de
uma temperatura critica 7, (na fase desordenada) e é uma fun¢do da temperatura abaixo deste
ponto (fase ordenada). O pardmetro de ordem € uma quantidade importante que basicamente
caracteriza a transi¢do de fase. Em alguns casos definir o parametro de ordem de uma transi-
cdo ¢ relativamente simples, por exemplo, no caso de uma transi¢ao onde o sistema sai da fase
paramagnética e entra na fase ferromagnética, o parametro de ordem € a prépria magnetizagao,

que pode ser escrita como:

1
(m) = <) my, (1)

que na fase de alta temperatura, acima de 7;, a soma sobre todos os N momentos individuais
m; da rede € nula em média, pois estes se encontram em orientagdes aleatdrias e abaixo desta
temperatura € diferente de zero e tem uma dependéncia com a temperatura (ver figura 1). A
magnetizacdo ¢ uma quantidade que pode ser medida macroscopicamente, facilitando o estudo
desse tipo de transi¢do em particular. Entretanto, nem sempre € tdo facil definir o parametro
de ordem de uma transicao de fase, muitas vezes, este € uma quantidade microscdpica como
por exemplo, no composto SrTiO3 que tem uma estrutura tipo Perosvskita e apresenta uma
transic@o estrutural, saindo de uma fase cuibica para tetragonal em torno de 7.= 105 K, neste
caso, os octaedros de TiOg, sofrem uma rotagdo, como na figura 2 (DOVE, 2003). O parametro
de ordem nesse caso € assinalado como o angulo de rotacdo dos octaedros e portanto, € uma
quantidade puramente microscopica que s6 pode ser detectada através de medidas de difracdo
de Néutrons em baixas temperaturas (RISTE et al., 1971).

O conceito de parametro de ordem foi introduzido por Lev Landau, responsdvel por
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Figura 1 - Momentos magnéticos de uma cadeia de spins e curva de magnetizagdo em fungdo
da temperatura

T>Tc »<S5%>

HHHHHH4 '

T<Tg »<87>+0

IR IR IR IR IR R IR AR AR O I I .
(a) (b) T, T

Legenda: (a) Média dos momentos individuais e (b) curva da magnetiza¢do em funcio da temperatura.
Fonte: KITTEL, 2000, p. 326.

-

|(m )|

Figura 2 - Rotag@o nos octaedros de TiOg no composto SrTiO3

ot

Legenda: Composto de TiOg antes da transicao estrutural (esquerda) e ap6s a transi¢do (direita).
Fonte: DOVE, 2003, p. 39.

4 A 4

construir a mais famosa teoria fenomenoldgica para descrever as transi¢cdes de fase continuas e
de primeira ordem (LANDAU, 1937). Sabendo que o parametro de ordem m € nulo acima de

T, e € uma funcdo da temperatura abaixo deste ponto, como citado anteriormente:

0 T>T.
m= 2)
m(T)#0 T<T,.

A base dessa formulacdo € realizar uma expansdo em série de poténcias de m na densidade de

energia livre:
1
f(T):a0+a(T—7"c)m2—|—5bm4—i—..., 3)

Onde ag, a e b s@o parametros ajustdveis da teoria. A partir das derivadas da energia livre po-
demos obter equagdes para grandezas fisicas do sistema em fun¢do da temperatura, como por
exemplo, calor especifico, susceptibilidade, parametro de ordem dentre outras. O calor especi-

fico é o obtido diretamente da derivada segunda da energia livre e tem uma descontinuidade em
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T=T1.:
d? 0 T >T,
c(r) =19 = ) 4)
a*T/8b T <T..
O parametro de ordem vem da minimizacdo da energia livre em relagdo a m, fazendo
df
L —0 5
T =0, 5)

e resolvendo a equacdo para m, obtemos o parametro de ordem em funcdo dos parametros a e

b, que sdo considerados maiores que zero.

0 T > T,
m(T) = (6)
vV—a(T-T.)/2b T <T..

A susceptibilidade € a derivada segunda da energia livre em relagdo a grandeza termodinamica
conjugada ao parametro de ordem, como exemplo mais comum, num sistema em que o parame-
tro de ordem € a magnetizacdo, esta grandeza € o campo magnético externo aplicado B (neste

caso, o campo deve entrar na densidade de energia livre com um termo do tipo Bm):

_d*f JVaT-T.) T>T.

x(T)= 5 = :
dB> | 1)2aT~T,| T<T.

(7)

Vemos que tais grandezas derivadas da teoria apresentam dependéncias com a temperatura tam-
bém em forma de leis de poténcia com seus expoentes definidos e de forma genérica, podemos

escrever essas fungdes como sendo:
C(T) el m(T)e<|tlfP,  x(T)e<lt] 7, (8)

onde a, B e v sdo os expoentes criticos do calor especifico, pardmetro de ordem e susceptibi-
lidade, respectivamente e |t| = |T — T.|/T., conhecida como temperatura reduzida. Logo, os

expoentes criticos encontrados na teoria de Landau foram:

a=0, p=1/2, y=1, ©)

chamados comumente na literatura de expoentes de campo-médio, pois a teoria de Landau é
equivalente a teoria de campo-médio.

E importante notar que neste caso, o pardimetro de ordem néo tem dependéncia espacial
e consequentemente os expoentes criticos nao carregam esta informacdo. Em teorias de campo
mais sofisticadas, onde flutuagdes espaciais sao levadas em conta, observam-se mudangas nos

valores obtidos dos expoentes dependendo da dimensionalidade do sistema e dos graus de li-
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berdade (simetrias) do parametro de ordem. Considerando tais variacdes espaciais, devemos

escrever uma densidade de energia livre mais geral e integra-la por todo espago:

f= [a{Se(Vow) +a0 (7] + 30}, (10)

Agora, ¢(x) é 0 nosso parimetro de ordem (um campo escalar em termos de teoria de campos)
e 0s termos a, b, ¢ sdo os parametros fenomenoldégicos a serem ajustados (assim como na teoria
de Landau). Vemos que o termo livre e o de intera¢do sdo preservados, porém, agora temos
uma dependéncia com a dimensionalidade do sistema d, e como existem flutuacdes espaciais, o
gradiente do parametro de ordem entra para leva-las em conta e quando consideramos essas va-
riacdes no espaco, uma escala de comprimento importante surge, o comprimento de correlagdao
(&), que basicamente diz em que escala ocorrem flutuagdes espaciais do parAmetro de ordem.
Essa quantidade diverge com uma lei de poténcia conforme nos aproximamos de 7, e tem um

expoente critico (V) associado a ela
E(T) <[t (11)

Como em 7; o comprimento de correlagdo diverge, este se torna a Unica escala de comprimento
relevante e portanto o sistema € dito invariante por transformacgdes de escala, ou seja, as flu-
tuacdes ocorrem em todas as escalas e portanto o sistema entra na nova fase em 7' < 7T.. Na
tabela 1 encontram-se os valores dos expoentes criticos para teoria de Ginzburg-Landau (ou
campo-médio) e aqueles para sistemas com diferentes dimensionalidades d e graus de liber-
dade do parametro de ordem D. Observa-se que os valores dos expoentes criticos sdo afetados
significativamente para diferentes modelos e dimensdes, logo a teoria de Landau nao descreve
bem muitas transi¢des reais, justamente pelo fato desta negligenciar as flutuacdes espaciais no

parametro de ordem. Estes expoentes ndo sdo completamente independentes, eles podem seguir

Tabela 1 - Tabela de expoentes criticos

Modelo Campo-médio Ising Ising X —Y  Heisenberg Esférico

D Qualquer 1 1 2 3 oo
d Qualquer 2 3 3 3 3
Y 1 1,750 1,237(6) 1,316(9) 1,388(3) 1
Y 0,5 1 0,631(3) 0,669(7)  0,707(3) 1
o 0 0 0,106(1) -0,010(1) -0,121(1) -1
B 0,5 0,125 0,326(3) 0,345(3) 0,367(3) 0,5

Legenda: Tabela dos expoentes criticos para diferentes modelos e dimensionalidades. Para os modelos
de Ginzburg-Landau, esférico e Ising 2D os valores dos expoentes sdo exatos.
Fonte: O autor, 2020.

relacdes de escala e hiperescala dadas pelas equacgdes 12 e 13, respectivamente.

oa+2B+y=2, (12)
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2—o=dv. (13)

Uma consequéncia interessante que surge com a adi¢ao das flutuagdes espaciais € o critério de
Ginzburg, que nos diz qualitativamente quando a teoria de campo-médio € valida. Esse critério
considera que abaixo de T, as flutuagdes do pardmetro de ordem 8m, numa determinada regido

V do sistema deve ser significativamente menor quando comparada ao valor de m em si:
Smy)? 2 14
(6my)” << (my) (14)

com esse critério se encontra entdo uma dimensao critica superior:

df = (y+2B)/v, (15)

que utilizando os valores de campo-médio, vemos que d” = 4. Abaixo deste valor a teoria de
Landau ndo é vdlida, porém quando o sistema excede esta dimensdo critica, as flutuacdes do
parametro de ordem podem ser negligenciadas e os expoentes sao aqueles encontrados na teoria
de campo-médio. Por isso a formulagdo de Landau ndo apresenta boa concordancia com os
valores medidos dos expoentes criticos em sistemas reais que, em geral, tem trés dimensoes.
Outra quantidade importante € a dimensdo critica inferior d. . Abaixo dela as flutuagoes se
tornam fortes e ndo ha transicao de fase em temperatura finita, como ocorre no modelo de Ising
unidimensional, onde d. = 1.

Vemos que estes expoentes sdo completamente gerais e dependem apenas das simetrias
do parimetro de ordem e da dimensdo do sistema. Eestes podem fazer parte de uma classe
de universalidade, onde mesmo sistemas com detalhes microscépicos completamente diferen-
tes podem compartilhar dos mesmos expoentes criticos. Por exemplo, os expoentes criticos do
modelo X-Y descrevem trés transicdes bem conhecidas, a superfluidez do Hélio, superconduti-
vidade e a condensacao de Bose-Einstein e isso vem do fato de que tais transi¢des compartilham
das mesmas simetrias e portanto podem ser descritos utilizando um mesmo modelo.

Podemos notar que nem na teoria de campos com flutuacdes espaciais foram levadas em
conta possiveis variacdes temporais do parametro de ordem. Isso ocorre porque para transi¢does
classicas, ou seja, governadas por flutuacoes térmicas, as partes espaciais e temporais podem
ser tratadas separadamente. Entretanto, como serd falado na proxima secdo, para o caso de

transi¢oes de fase quanticas isso ndo € possivel, mas traz consequéncias interessantes.



18

1.1.2 Transi¢coes de fase quanticas

Se a temperatura de uma transi¢io (7*) de fase é suprimida para 7" = 0 por um para-
metro externo (r) como pressdo hidrostdtica, campo magnético ou dopagem quimica, o ponto r,
no qual 7* se anula é dito um ponto critico quantico (QCP) (GEGENWART; SI; STEGLICH,
2008). Neste ponto, o sistema passa a ser governado ndo mais por flutuacdes térmicas e sim,
predominantemente por flutuagdes quanticas com escala de energia da ordem de i®@. Na fisica
de materiais com forte correlacoes os QCP’s tem um papel importante, pois estio relacionados
com propriedades interessantes que surgem na matéria em baixas temperaturas. No QCP pode
ocorrer a uma transi¢do do tipo ordem-desordem, como no YbRh;Si;, que apresenta uma tran-
sicdo antiferromagnética (Ty) que € continuamente suprimida a zero por meio da aplicacio de
um campo magnético paralelo a um dos eixos cristalograficos do composto (SCHRODER et al.,
2000) (figura 3a). Outro tipo interessante de transi¢do da fase quantica ocorre quando, préximo
a0 QCP uma fase supercondutora emerge, como € caso do CePd;Si;, onde sua Ty é suprimida
pela aplicacdo de pressdo hidrostatica e nas proximidades do ponto critico quantico observa-se
o surgimento de uma transicao supercondutora (7;), dando origem a um domo da 7, em torno
do mesmo (MATHUR et al., 1998) (figura 3b).

Figura 3 - Diagrama de fases de dois materiais que apresentam QPT’s
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Legenda: (a) Diagrama de fases do composto YbRh;Si, (b) Diagrama de fases do composto CePd,Sij.
Fonte: GEGENWART, 2008, p. 187.

De forma geral, temos um diagrama de fases como no exemplo da figura 4, que pode
ser dividido em regides distintas (VOJTA, 2003). Na regido em cinza claro com a inscri¢ao
“ordered”, temos um estado ordenado que estd sendo suprimido por um pardmetro externo
(r). A linha sélida em preto determina a fronteira no diagrama de fases entre estado ordenado
e térmicamente desordenado. Em torno dessa linha temos uma regido em cinza escuro onde
em geral observamos efeitos de flutuacdes térmicas atuando sobre o parametro de ordem do
sistema. Na regido delimitada pela linha tracejada com a inscri¢do “quantum critical”’, temos a

regido na qual os efeitos de flutuacdes quanticas se manifestam e € possivel, em alguns casos,
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observa-las mesmo em temperaturas finitas, como € o caso dos exemplos anteriores (figura 3a
e 3b) onde em regides proximas ao QCP observa-se o comportamento de nio-liquido de Fermi
(NFL). A teoria de Landau para liquidos de Fermi (FL) descreve bem a maioria dos materiais
metdlicos em baixas temperaturas e prevé leis de poténcia caracteristicas de suas propriedades
de transporte elétrico e térmico em funcao da temperatura no limite em que 7 — 0. No regime
NFL, ndo existem mais as excita¢des usuais de quase-particulas, dando origem a leis de poténcia
nao ordindrias. Na tabela 2 € possivel observar um comparativo entre os regimes LF e NFL para

resistividade elétrica p(T) e o calor especifico ¢(7) em funcdo da temperatura.

Figura 4 - Diagrama de fases geral para uma transi¢ao de fase quantica
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Legenda: Diagrama de fases de uma QPT mostrando suas diferentes regides.
Fonte: VOTIA, 2003, p. 2075.

Tabela 2 - Comparativo entre FL e NFL para resistividade elétrica e calor especifico em fun¢do
da temperatura

Liquido de Fermi Nao-liquido de Fermi
p(T) T? T
C(T) T 7071
Legenda: Tabela de comparag@o entre os regimes Liquido de Fermi e Nao-Liquido de Fermi.
Fonte: O autor, 2020.

As transi¢des de fase quanticas podem ser tratadas fenomenologicamente como as clés-
sicas, porém, como foi dito, ndo € possivel separar estatica e dinamica devido a ndo comutacio
das energias cinética e potencial. Uma transi¢ao de fase quantica d-dimensional € equivalente
a uma cldssica com dimenséo (d + z), assumindo que agora |¢t| = |r— r.|/r. onde r é o parime-
tro de controle ndo-térmico e z é chamado expoente critico dinamico, que tem relacdo com as
flutuacdes temporais do parametro de ordem. Assim, em torno do QCP o sistema pode tomar

uma dimensao efetiva d. s = d + z, trazendo consequéncias interessantes para sistemas criticos
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quanticos, jd que pode fazer com que o sistema exceda a dimensdo critica superior (d = 4)
dada pelo critério de Ginzburg. Neste regime os expoentes criticos de uma transi¢cao de fase

assumem os valores de campo-médio (VOJTA, 2003).

1.2 Sistemas de onda de densidade de cargas

Ondas de densidade de carga em sistemas 1D foram propostas por Peierls e Frohlich
e bastante estudadas entre 1930 e 1955. Peierls mostrou (PEIERLS, 1930) que um sistema
metalico unidimensional seria instdvel em baixas temperaturas e que sofreria uma distor¢ao
periédica na rede, abrindo um "gap" no espectro eletrdnico. No trabalho de Frohlich (FROH-
LICH, 1954), ele mostra que uma consequéncia dessa distor¢do € que a densidade dos elétrons
de conducdo sofreria uma modulagdo, que veio a ser chamada de onda de densidade de car-
gas [charge density waves (CDW), em inglés]. Foi demonstrado que este estado fundamental
era energeticamente favordvel para o sistema elétron-fonon, pois mesmo que a rede cristalina
sofresse uma distor¢ao (custando energia eldstica) o ganho energético da abertura do "gap" no
espectro eletrénico era superior (GRUNER, 1988). A figura 5 mostra esquematicamente a re-
lacdo de dispersdo (eletronica) de uma rede unidimensional de periodicidade a, antes e depois
de sofrer a transicdo de Peierls. Vemos que apds a transi¢do, o parametro de rede dobra e é
formada uma estrutura periddica na densidade p(x) dos elétrons de condugo, com um vetor de

propagacdo q = 2kr

p(x) = po+ picos(2kpx+¢), (16)

Onde py € a densidade sem a presenca da modulacao, ¢ € uma fase, kr € o vetor de Fermi e p;
¢ a amplitude da modulagdo, que depende do gap (A) formado no espectro.

No espectro de um sistema unidimensional (como no da figura 5) a superficie de Fermi
¢ formada por dois pontos que sdo conectados por um vetor q = 2Kk, caracterizando uma con-
dicdo de nesting perfeita. A defini¢do geral de nesting da superficie de Fermi € quando existem
regides da superficie que sdo conectadas por um mesmo vetor q no espago dos momentos. De
forma quantitativa, € possivel utilizar a formulacao de Lindhard para medir o nesting da superfi-
cie de Fermi. Se a parte real da chamada fung@o resposta de Lindhard x’(q) também conhecida
na literatura como nesting function JOHANNES; MAZIN, 2008), apresentar uma divergéncia
em um determinado vetor de onda q, este é considerado um vetor de nesting, a funcdo de nesting

¢ dada por:

2@ :Zf(ek) _f(8k+q>7 (17

k & — &k+q
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Figura 5 - Onda de densidade de carga em 1D segundo Peierls
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Legenda: Rede cristalina e relac@o de dispersdo do sistema unidimensional (a) antes da transicdo e (b)
apods a transigao.
Fonte: GRUNNER, 1988, p. 1130.

onde f (&) é a conhecida fungdo de Fermi e g € a energia da banda numa determinada posi¢ao
k do espago reciproco. A divergéncia em x’(q) ocorre quando diversas regides da superficie
de Fermi sdo conectadas por um mesmo vetor ¢, levando a & — &.q. Logo, x'(q) — .
Entretanto, essa divergéncia € fortemente dependente da dimensionalidade do sistema. Em uma
dimensdo o nesting é dito perfeito pois a superficie de Fermi, na realidade, sdo dois pontos
fixos, fazendo com que a divergéncia em y’(q) seja muito mais pronunciada do que em duas
ou trés dimensdes. Na figura 6a isto esta exemplificado para um gés de elétrons em 1D, 2D e
3D e a instabilidade em g = 2k, como no caso de Peierls. Juntamente com a divergéncia na
susceptibilidade eletronica x’(q), ocorre a chamada anomalia de Kohn, que é uma assinatura
da superficie de Fermi no espectro vibracional. As excita¢des eletronicas de energia nula em
q = 2kr irdo efetivamente blindar qualquer vibracdo da rede neste vetor de onda, criando uma
queda no espectro dos fonons quando o sistema se aproxima de Tcpw (figura 6b). Ao contrario
de x'(q), o espectro dos fonons consegue ser medido diretamente através de experimentos
utilizando espalhamento ineldstico de néutrons ou raios X.

Quando um sistema CDW sofre a distor¢@o estrutural dobrando o parametro de rede e
0 gap se abre no nivel de Fermi (EFr), o sistema sofre uma transicao do tipo metal-isolante.

Para alguns sistemas reais quase-unidimensionais como o condutor organico TTF-TCNQ (7e-
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Figura 6 - Anomalias na funcio de nesting e espectro dos fonons numa CDW
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Legenda: Rede cristalina e relag@o de dispersdo do sistema unidimensional (a) antes da transicdo e (b)
apos a transi¢io CDW.
Fonte: ZHU, 2017, p. 624.

Figura 7 - Caracteristicas da transicio CDW em diferentes medidas
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Legenda: (a) Medida de resistividade em funcdo da temperatura do composto TTF-TCNQ mostrando a
transicao metal-isolante em Tepw = 55 K. Imagem de STM do composto TTF-TCNQ (b)
abaixo de Tepw e (c) acima de Tepw. (d) Espectro de ARPES do TTF-TCNQ explicitando o
nesting entre duas regides paralelas da superficie de Fermi, conectadas por um vetor de

propagagao gcpw = 2kp.
Fonte: (a) ZHU, 2017, p. 634; (b), (c) ZHU, 2017, p. 626.

trathiofulvalinium Tetracyanoquinodimethane), é possivel observar a transi¢do metal-isolante
em medidas de transporte elétrico em Tepy = 55 K (Ver figura 7a) (CHU et al., 1973). Além
da assinatura no transporte elétrico, a transicdo estrutural e o nesting da superficie de Fermi
sdo observadas através das medidas de STM (scanning tunneling microscope) (WANG et al.,
2003) e ARPES (angle-resolved photo-emission spectroscopy) respectivamente (figura 7b, c e
d) (KOIZUMI et al., 2013).

No caso de materiais tridimensionais (3D) o mecanismo que leva a uma transi¢ao do tipo
CDW ¢ mais complexo. Acredita-se que existam diferentes formas de um material 3D sofrer tal

transicdo. Por exemplo, nos sistemas LuslrsSijg e Lu(Pt;_,Pd,)>In (foco desta dissertacdo) a
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CDW parece ser gerada pelo acoplamento entre fonons e elétrons (BECKER et al., 1999; KIM;
MIN; KIM, 2018), ja que o nesting da superficie de Fermi em materiais 3D € uma situagdo mais
dificil de ocorrer. As assinaturas de uma transicio CDW em sistemas 3D sao similares aos 1D.
Da mesma forma, temos uma transicao estrutural e a abertura de um gap no nivel de Fermi,
sendo que a principal diferenca € que, como se trata de uma superficie de Fermi mais complexa
0 gap se abre parcialmente, ou seja, em algumas regides da superficie de Fermi e por isso, em
medidas de resistividade em fun¢do da temperatura o que se observa ¢ um domo que se inicia
em T = Tepw (ou T), aumentando a resistividade, mas apds a transi¢@o o cardter metalico se
mantém, com p(7) diminuindo com a temperatura. Como exemplo, pode ser visto na figura 8
a curva de resistividade em fun¢do da temperatura para o composto Sr3Ir4Sn;3, que sofre uma

transicdo em torno de Tepw ~ 147 K e apresenta também supercondutividade em 7. ~ 5 K
(WANG et al., 2017).

Figura 8 - Resistividade em funcao da temperatura para o composto SrzlrsSni3
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Legenda: Resistividade em fun¢do da temperatura para o composto Sr3Ir4Snj3, evidenciando a
transicdes CDW em Tepw ~ 147 K e supercondutora em 7, ~ 5 K.
Fonte: WANG, 2017, p. 2.

Apesar do mecanismo nao ser claro para sistemas 3D, existem diversos compostos em
que uma transicdo CDW de segunda ordem € observada, como na familia R3M4Sn3 (R = La,
Sr, Ca; M = Co, Ir, Rh). Nestes materiais, a CDW ¢ observada coexistindo com a supercondu-
tividade (MENDONCA-FERREIRA et al., 2019; GOH et al., 2015; KLINTBERG et al., 2012)
e, além disso, se a transicdlo CDW (T*) € suprimida combinando pressdo hidrostética (P) e a
substituicao (x) de Sr por Ca nos compostos, as transi¢des supercondutoras (7;) sao favoreci-
das. Neste caso, o ponto onde 7* = 0, é candidato a ser um QCP estrutural/CDW (ver figura

9), porém, existe ainda muito debate na literatura quanto a existéncia de fato de um QCP nes-
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ses sistemas devido a forma nao muito comum do domo na transicdo supercondutora desses

materiais em torno do ponto onde a CDW desaparece.

Figura 9 - Diagrama de fases para dois compostos da familia 3-4-13

Ca content x
000 025 050 075 1.00
’ T 4 T ¥ T

(Ca,Sry)3RNSny

(a) (b)

Calcium Content, x
9] 0.5

140

b B O x=0
120 4 A4
A x=0.5
o x=0.75

100 x=0.9 -

80

&
T(K)

60

Temperature (K)
2]
[=]

40

-60 -40 -20 0 20 40
Pressure (kbar) Pressure (kbar)

Legenda: Diagrama de fases T x P/x dos compostos (a) (Srj_yCa,)3Ir4Sni3 e (b) (Sr;_,Ca,)3RhsSn3.
Fonte: (a) KLINTBERG, 2012, p. 4; (b) GOH, 2015, p.3.

Outra forma de se observar CDW’s € utilizando medidas de difracdo de raios X/N&éutrons,
em baixas temperaturas. Como abaixo de Trpw existe uma transi¢ao estrutural/modulacdo dos
elétrons de conducdo, esta € detectavel no padrdao de difracdo, aparecendo na forma de picos
de superestrutura, que tem uma dependéncia com a temperatura, podendo ser interpretados
como uma assinatura do parametro de ordem dessa transi¢ao de fase CDW utilizando a relagao
m o< /I, onde I € a intensidade integrada do pico. A figura 10 (inset), mostra um pico de supe-
restrutura do composto La3CosSnj3 em torno de 24,2 °, que estd relacionado com a transi¢ao
estrutural/CDW, € possivel observar a dependéncia com a temperatura da intensidade do pico,
e que este desaparece em torno de Tepw. Através da andlise das intensidades integradas dos
picos em funcdo da temperatura, € possivel fitar uma lei de poténcia (equagdo 18) e extrair a
informag@o do expoente critico B do parimetro de ordem (figura 10) e estimar a temperatura
de transi¢do da CDW. Neste exemplo, o expoente critico estimado foi = 0,36(1), como es-
perado para sistemas 3D (ver figura 1). A lei de poténcia utilizada em estudos de picos de
superestrutura ¢ dada por:

To<(1— d )2P. (18)
Tepw

Nesta equagdo o expoente 23 é utilizado pois, como o pardmetro de ordem segue a relagdo
m o< |t|ﬁ e m o< /I, assim I o |t|2ﬁ (esta relacdo entre o parametro de ordem e a intensidade do
pico ficard mais clara na se¢do 2.2).

Tanto em sistemas 1D ou 3D, o comprimento de onda (ou vetor de propagagdo Q) da

CDW pode ser comensurdvel ou incomensurdvel com a rede cristalina, isto €, um multiplo
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Figura 10 - Intensidade integrada de um pico de superestrutura do composto La3CosSnj3 em
fun¢do da temperatura
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Legenda: Intensidade integrada do pico de superestrutura (3,5 2 0,5) (inset) analisado em fungao da

temperatura, para o composto LazCosSnys.
Fonte: MENDONCA-FERREIRA, 2019, p. 1.

inteiro do parametro de rede ou ndo. Em toda a familia R3M4Sn;3, a estrutura original (em
temperatura ambiente) € ctibica e tem grupo espacial Pm3n e abaixo de T*, com a formagio do
estado CDW, exibe uma superestrutura com o dobro dos parametros de rede e portanto, a CDW

é comensurdvel com a rede, com um vetor de propaga¢io Qcpw = (0,5,0,5,0).
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1.3 O composto Lu(Pt;_,Pd,);In

O sistema estudado nesta dissertacdo foi o Lu(Pt;_,Pd,),In, que tem uma estrutura ci-
bica Heusler tipo-L2; para T > Tcpw (figura 11). Este composto foi reportado recentemente
por GRUNER, T. et al., onde estudou-se os efeitos do aumento da concentragao (x) de Pd sobre
as transi¢des CDW e supercondutora. Para x = 0, o composto apresenta Tcpw ~ 497 K e a
Tc ~ 0,5 K e com aumento da concentracdo x, a Tepw € suprimida enquanto 7, alcangca um
maximo numa concentragdo critica x. ~ 0,58, onde Trpy = 0 e subsequentemente decresce.
Na figura 12 é possivel observar a assinatura da transi¢gdo CDW nas medidas de resistividade
elétrica e susceptibilidade magnética para vdrias concentragdes de Pd. Tanto o domo em p(7)
quanto a queda em y/(7'), estdo relacionados com a diminui¢do na densidade de estados no nivel
de Fermi, devido a abertura parcial do gap em Tepw. O mecanismo que leva a CDW neste ma-
terial ainda estd em discussdo na literatura, porém, KIM et al. aponta que o forte acoplamento
entre elétrons e fonons tem um papel importante para a formagdo da CDW neste composto. O

diagrama de fases do composto pode ser observado na figura 13.

Figura 11 - Estrutura cristalina do composto Lu(Pt;_,Pd,),In

Legenda: Estrutura cristalina do composto Lu(Pt;_,Pd,),;In mostrando a posi¢do de cada elemento
dentro da célula unitaria: Pd,Pt (Azul); Lu (Amarelo); In (Vermelho).
Fonte: KIM, 2018, p. 2.

Além do domo supercondutor em torno de x. ~ 0,58, neste mesmo ponto foram ob-
servadas anomalias nas propriedades termodinamicas e de transporte do material, indicando a
presenca de um QCP. Nas medidas de p(T') o expoente n da lei de poténcia alcanga um mi-
nimo o que indica a tendéncia para um comportamento tipo ndo-Liquido de Fermi (NFL). Ja
a contribui¢ao fonodnica do calor especifico encontra um méaximo, indicando a diminui¢do das
frequéncias (energias) de oscilagdo dos fonons (phonon softening). Ambas anomalias, além do
pico na T, corroboram para a presenca de um QCP CDW (figura 14).

Para a deteccdo de picos de superestrutura associados a CDW, foram feitas medidas de

difracao de Néutrons (DN) e DRX em fun¢ao da temperatura para o composto LuPtyIn (x = 0).



Figura 12 - Medidas de resistividade e susceptibilidade do composto Lu(Pt;_,Pd,),>In
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Legenda: Medidas de resistividade (painel superior) e susceptibilidade magnética (painel inferior) em
funcdo da temperatura para diversas concentracdes de Pd no composto Lu(Pt;_,Pd,),In.

Fonte: GRUNER, 2017, p. 968.

Figura 13 - Diagrama de fases do composto Lu(Pt;_,Pd,);In
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Legenda: Diagrama de fase CDW (painel superior) e domo supercondutor (painel inferior) do composto

Lu(Pt;_,Pd,),In.
Fonte: GRUNER, 2017, p. 969.

Os picos de superestrutura observados encontram-se nas posi¢des 260 = 106,5° para DN e em
20 =66,7° ¢ 20 = 70° na DRX (ver figura 15)

27



28

Figura 14 - Expoente da resistividade e contribui¢do fondnica do calor especifico do composto

Lu(Pt;_,Pd,)>In
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Legenda: Expoente da resistividade (painel superior) e contribui¢ao fononica do calor especifico (painel
inferior) em fun¢fo da concentracdo de Pd no sistema Lu(Pt;_,Pd,),In.

Fonte: GRUNER, 2017, p. 970.

Figura 15 - Padrdo de difracdo de LuPt;In
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Legenda: Padrao de difracdo de (a) Néutrons e (b) DRX em fun¢do da temperatura do composto
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LuPt;In, evidenciando o surgimento dos picos de superestrutura.

Fonte: GRUNER, 2017, p. 968.
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Assim como no exemplo do composto La3;CosSn;3, o expoente critico associado ao

parametro de ordem da transicio CDW foi estimado utilizando a intensidade integrada dos

picos de superestrutura na difracdo de Néutrons, isto foi feito para o composto LuPt;In, onde a

Tepw =497 K. O valor estimado foi de f = 0,31 40,09, que esta dentro do intervalo esperado
para sistemas 3D (COLLINS, 1989). A curva da intensidade em funcdo da temperatura foi

ajustada com a lei de poténcia dada pela equacdo 18 e pode ser vista na figura 16.
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Figura 16 - I X T para o composto LuPt;In
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Legenda: intensidade integrada em funcao da temperatura medida com ciclos diferentes de aquecimento
e resfriamento para o composto LuPtyIn. Dados obtidos por difracdo de Néutrons.
Fonte: GRUNER, 2017, p. 968.
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2 TECNICAS EXPERIMENTAIS

2.1 Sintese e tratamento das amostras

Para estudar os efeitos de flutuagdes quanticas sobre a transicao de fase CDW, foram sin-
tetizadas trés amostras de Lu(Pt;_,Pd,),In com concentracdes proximas a concentragao critica
X ~ 0,58, foram elas: x =0,3, 0,4 ¢ 0,5. Os reagentes utilizados foram os elementos puros da
Alfa Aesar, Pd (99,9%), Pt (99,99%), Lu (99,9%) e In (99.999%). Estes foram pesados em uma
balanca de precisdo na estequiometria desejada para cada concentracdo. As amostras foram
sintetizadas utilizando o forno a arco do Laboratério de Preparacdo de Amostras (LPMA), no
CBPF [figura 17(a)]. O forno possui uma camara que é colocada em uma atmosfera de argdnio
e uma diferenca de potencial € criada entre uma ponta de Tungsténio e a base de cobre dentro
da camara, gerando assim um arco voltaico, que € focalizado sobre os elementos nos quais se
deseja realizar a fusdo [figura 17 (b) e (c)]. O circulo vermelho na figura 17(b), mostra um
exemplo de amostra apds a fusdo. Para garantir a homogeneidade, a amostra € fundida ao me-

nos quatro vezes, mudando sua posi¢ao a cada fusdo. Apds a sintese, amostras policristalinas

Figura 17 - Imagens do forno a arco

Legenda: Forno a arco localizado no LPMA-CBPF, utilizado na sintese dos materiais.
Fonte: O autor, 2020.

de Lu(Pt;_,Pd,),In foram obtidas e em seguida foram seladas a vdcuo em um tubo de quartzo
e levadas a um forno de resisténcia Carbolite CWF1300 (figura 18), onde foram recozidas a
uma temperatura de 750 °C, por 10 h. Subsequentemente, foi feito pé de parte das amostras
recozidas e levadas ao mesmo tratamento térmico, para remover possiveis tensdes geradas apos
a transformacdo em p6. O pd que recebeu tratamento térmico foi utilizado nas medidas de
difracdo de raios X no LNLS.



Figura 18 - Forno vertical Carbolite

Legenda: Forno Carbolite CWF1300 utilizado no tratamento térmico dos materiais.

Fonte: O autor, 2020.

2.2 Interacao radiacio-matéria, luz Sincrotron e difracao de raios X
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O espectro eletromagnético é amplamente utilizado pra diversas aplicacdes, desde tele-

comunicacdes, com as ondas de rddio, até o estudo da matéria utilizando a faixa entre o infra-

vermelho e o os raios gama (figura 19). As ondas eletromagnéticas para diferentes aplicagcdes

tém a mesma natureza e a Unica diferenca entre elas € o comprimento de onda (ou energia dos

fétons), que permite utiliza-las para diferentes fins.

Figura 19 - Espectro eletromagnético

Penetraa
Atmosfera da Terra?

tipo de radiagao  radio micro-ondas infravermelho visivel ultravioleta raiosX raios gama
m  05410°m  10°m  107%m 107%m

3o &L & @

Z 2 : nicleo
edifiios  humanos borboletas  POMA02  promzoarios moleculas  atomos b

comprimento de onda 10°m

107m 107
Escala aproximada 4
do comprimento
de onda

agulha

Frequéncia (Hz)

10* 10° 10t 10 10 10* 107
Temperatura de corpos.
COTPOS 8m que essa | |
radiacio representa I [
o comprimento de 1 !
1K 100 K 10000 K 10,000,000 K

onda mais intensamente

emitido -272°C -173°C 9,727°C ~10,000,000 °C

Legenda: Espectro eletromagnético mostrando a ordem de grandeza dos comprimentos de onda para

cada faixa.
Fonte: WILLMOTT, 2019, p. 22.
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Numa descri¢ao classica, quando ondas eletromagnéticas interagem com um atomo iso-
lado um dos fendmenos que ocorre € o espalhamento, que pode ser eldstico ou ineldstico, esta
onda interage com a nuvem eletrénica deste dtomo que tem uma densidade p(r) distribuida no
espaco em torno do 4tomo. A onda incidente € descrita por um vetor de onda k, enquanto a onda
espalhada por K/, assim, podemos definir um vetor Q = k —K’, conhecido como vetor de espa-
, seu médulo é dado por |Q| = (47 /A)sin 6,
onde A é o comprimento de onda da radiagdo e 6 o angulo entre os vetores de onda incide e

lhamento, que no caso eldstico, isto é, com |k| = |K’

espalhado (figura 20). Considerando agora toda a nuvem eletrOnica e integrando sobre o es-
paco, resulta no chamado fator de espalhamento atomico, que estd relacionado com o nimero

de elétrons (Z) do dtomo espalhador.

fo= [ p(re " ar, (19)

basicamente, fo descreve a amplitude de espalhamento de um dtomo em funcdo do vetor de

espalhamento Q.

Figura 20 - Espalhamento eléstico da onda eletromagnética

(a) (b)

p(r)/ K| = |K'| = 2/A

Legenda: Esquema do espalhamento eldstico de uma onda eletromagnética pela nuvem eletronica de
um 4tomo.
Fonte: WILLMOTT, 2019, p. 27.

Para estudar a disposi¢do dos dtomos em um material cristalino, onde existe uma pe-
riodicidade dos mesmos, utiliza-se a radiacdo na faixa dos raios X, que tem um comprimento
de onda da ordem de grandeza das distincias interatdmicas. Podemos utilizar a formulacao
anterior para estudar a interacao dos raios X com um cristal onde agora temos diversos dtomos
espalhadores. A estrutura cristalina é formada pelos pontos da rede que determinam a periodi-
cidade da mesma e a base, que sdo os d&tomos ou conjunto deles que estao alocados seguindo
a estrutura periddica, como na figura 21, que mostra um exemplo bidimensional de uma rede
cristalina. Em sistemas cristalinos reais, as estruturas bésicas de cristalizagdo sdo as redes de
Bravais, elas nos dizem as possiveis configuracdes que um sélido cristalino pode ter. Existem

14 redes de Bravais, como € possivel observar na figura 22. Agora, quando os raios X incidem
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Figura 21 - cristal bidimensional
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Legenda: Rede cristalina bidimensional, mostrando os pontos de rede e a base a compde.
Fonte: WILLMOTT, 2019, p. 199.

Figura 22 - Redes de Bravais
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Legenda: 14 redes de Bravais possiveis
Fonte: DOVE, 2019, p. 58.
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sobre o cristal, devido a periodicidade dos centros espalhadores (dtomos), podem ocorrer inter-
feréncias construtivas e destrutivas, dependendo do angulo de incidéncia e da posi¢do relativa
dos atomos dentro dessa rede. A lei de Bragg (equacdo 20) estabelece as condicdes para que
as interferéncias construtivas ocorram e conhecendo o angulo de incidéncia 6, podemos obter a

informacao da distancia dj;; entre os planos cristalinos (h k ).
2dhkl sinf = nl, (20)
onde A é o comprimento de onda, e n um inteiro. Pode-se observar a condi¢do de Bragg em um

esquema geométrico de difracdo em planos cristalinos (figura 23).

Figura 23 - Esquema da difracao de Bragg

D
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Legenda: Exemplo de difracdo e deducdo da lei de Bragg.
Fonte: KITTEL, 2000, p. 24. Adaptado pelo autor.

A lei de Bragg € muito ttil, porém ndo nos dd informacao sobre a amplitude de espa-
lhamento dos d4tomos da rede e, para tal, precisamos utilizar o fator de estrutura (equagao 21),
que depende do fator de espalhamento de cada dtomo f; (equagdo 19), além de suas posi¢des
(x,v,z) dentro da célula unitéria (KITTEL, 2000).

Fua =Y fiexp[2im(hxj + ky; +1z;)], o2y

devido a exponencial imagindria, nem todas as reflexdes sdo permitidas, dependendo do tipo de
estrutura que estd sendo estudada. A intensidade medida num experimento de difracdo é dada

por
_ 2
1= |Fu|*. (22)

Sabendo disso, fica mais claro o motivo da relagdo m o V1, entre o parametro de ordem (m) e a
intensidade dos picos de superestrutura de uma CDW, pois, como o fator de estrutura depende

diretamente da posicao dos dtomos dentro da célula (equacdo 21) e estes por sua vez sofrem
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uma distorcao periddica de longo alcance, de fato, a intensidade que medimos devido a essa

deformacdo € o préprio pardmetro de ordem, como vale a relacdo 22, podemos escrever

m o< o[ [F|*. (23)

Utilizando a informagdo da distancia entre os planos, € possivel determinar os pardmetros de

rede da célula unitdria, que para uma estrutura cuibica € dada pela equacao 24.
a=dvVh*+k*+I2 (24)

No caso de um transi¢do do tipo CDW, onde ocorre uma distor¢do estrutural/modulagdo dos
elétrons de conducdo, novos picos surgem no padrao de difracdo. Sao os chamados picos de
superestrutura, que estdo relacionados com planos cristalinos que t€ém indices semi-inteiros.
Isto ocorre porque para sistemas em que a CDW ¢é comensurdvel e tem o dobro do parametro
de rede da estrutura original o seu vetor de propagacdo tem um formato do tipo Q = (1/2,0,0),
(1/2,1/2,0) ou (1/2,1/2,1/2), logo, quando o um experimento de difracio é realizado, o
vetor de onda dos f6tons de raios X ird espalhar com essa nova estrutura periddica, explicando
o surgimento de novos picos no padrao de difracao.

Na técnica usual de difracdo de raios X encontrada em muitos laboratérios, os raios
X s@o gerados colidindo elétrons em um alvo que pode ser de Cobre, por exemplo, estes elé-
trons removem os elétrons de camadas internas do Cobre, fazendo com que ocorram transi¢des
eletronicas entre estas camadas, emitindo raios X com um comprimento de onda especifico.
Entretanto, o fluxo de foétons de raios X que estas fontes emitem € baixo, dificultando o estudo
detalhado de picos de superestrutura, que em geral sdao de baixa intensidade. Para contornar este
problema, estudos de CDW sdo muitas vezes realizados em fontes de luz Sincrotron. Para gerar
a luz Sincrotron, elétrons sdo acelerados e mantidos em um anel de armazenamento numa orbita
circular a uma velocidade proxima a da luz (299.000.000 m/s). Esta 6rbita € mantida através de
imas, que tem como objetivo desviar levemente a trajetdria dos elétrons em alguns pontos do
anel. Neste desvio os elétrons emitem luz Sincrotron, que € uma radiacio eletromagnética de
amplo-espectro de alto fluxo e brilho, com frequéncias desde o infra-vermelho até raios X de
alta energia. Esta luz € direcionada para esta¢des experimentais chamadas linhas de luz, pas-
sando por um monocromador, que seleciona a energia que serd utilizada no experimento. Em
seguida, a radiacdo € focalizada na amostra através de um sistema 6ptico de raios X e assim
utilizada para estudar as propriedades de materiais dos mais diversos tipos (ver figura 24). Em
Sincrotrons € possivel realizar experimentos de absorcao e difracdo de raios X, espalhamento
ineldstico e até mesmo tomografia, dentre outras técnicas.

A fonte utilizada nos experimentos foi o UVX no LNLS (Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron), que fica localizada em Campinas-SP, dentro do CNPEM (Centro Nacional de Pes-
quisa em Energia e Materiais). O UVX é um sincrotron de segunda geracdo, que foi recente-

mente desligado para dar lugar ao Sirius, uma fonte mais moderna, de quarta geracao. No UVX,
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Figura 24 - Esquema de uma fonte de luz sincrotron
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Legenda: Esquema genérico da produgao de luz sincrotron, mostrando o anel de armazenamento e
componentes magnéticos e dpticos simples.
Fonte: WILLMOTT, 2019, p. 7.

os elétrons sdo armazenados no anel principal com uma energia de 1,37 GeV e conta com 20
estacdes experimentais (figura 25)(LABORATORIO. . ., 2020).

Figura 25 - LNLS - Brasil

Fonte: LABORATORIO..., 2020.

Medidas de difragdo de raios X (DRX) em baixas temperaturas foram realizadas na
linha de luz XPD (figura 26), dedicada a difracdo de raios X em policristais. A linha de luz
conta com um difratdmetro Hubber que trabalha em geometria Bragg-Bretano (6 —20), onde é
possivel acoplar um criostato de ciclo fechado de Hélio (He) para a realiza¢do dos experimentos
com temperaturas entre 15 - 300 K. Um compressor € uma bomba de viacuo sdo acopladas ao

criostato, que conta com um dedo frio onde € possivel colocar a amostra em forma de p6. Os
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raios X vem da fonte e passam por um monocromador, onde a energia foi selecionada em 10
KeV. Os RX atravessam uma janela de Kapton do criostato, espalham na amostra e seguem
para um detector. Foi utilizado o detector linear Mythen 1k, que possui uma janela angular de
deteccdo de 3,5 e uma resolugdo de 0,003° (figura 27).

Figura 26 - Cabana experimental da linha XPD-LNLS

Legenda: Cabana experimental localizada na linha de luz XPD-LNLS, onde ocorre a montagem e os
experimentos de difracdo de raios X.
Fonte: O autor, 2020.

Figura 27 - Arranjo experimental utilizado nas medidas de DRX em baixas temperaturas

o '-l - L el
Legenda: Arranjo experimental mostrando todos os componentes p.
difracdo de raios X em baixas temperaturas.
Fonte: O autor, 2020.

ara realizacdo dos experimentos de
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Para o controle de temperatura, o dedo frio do criostato € equipado com duas resisténcias
que sdo controladas por meio de uma ponte LakeShore 331 Temperature Controler, permitindo
estabilizar o sistema nas temperaturas desejadas. As medidas foram feitas estabilizando a tem-
peratura e realizando scans 6 — 26 a cada 2-5 K (dependendo da amostra), em torno da faixa
angular de interesse onde os picos de superestrutura aparecem. A contagem no detector foi
mantida fixa para evitar flutuacdes da intensidade do pico com o tempo, devido a queda do

fluxo de fétons vindos da fonte com o passar das horas.
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2.2.1 Indexacdo dos picos de superestrutura

Medidas de difracdo de raios X em pé nos ddo uma projecdo bidimensional de um
sistema tridimensional, onde cada pico corresponde a uma familia de planos (h,k,[). Por isso,
indexar os picos de difracdo exige um estudo detalhado das reflexdes possiveis do reticulo
cristalino e das posi¢des relativas dos atomos dentro do mesmo. Hoje existe uma base de dados
cristalogréfica que facilita a comparacdo com um padrdo obtido experimentalmente e podemos
encontrar nela todas as informagdes para uma determinada estrutura cristalina, tal como os
indices de Miller relacionados a cada reflexdo e assim saber a familia de planos cristalinos
onde estd ocorrendo a difracdo. Porém, para os picos de superestrutura (SE) devemos fazer
algumas consideragdes. Tais reflexdes sao oriundas de pequenos deslocamentos periddicos nas
posi¢cdes dos dtomos e da modulagdo dos elétrons de condugdao (CDW). Como superestruturas
comensuraveis e com o dobro dos pardmetros de rede tém vetores de propagagdo Q = (0,5,0,0),
(0,5,0,5,0) ou (0,5,0,5,0,5), elas ddo origem a reflexdes com indices de Miller do tipo (h +
0,5,k,1),(h+0,5,k+0,5,1),(h+£0,5,k+ 0,5,/ £0,5), e mais combinagdes equivalentes. As
primeiras informagdes que obtemos dos padrdes de difragao em po sdo as intensidades relativas
dos picos e o valor absoluto da distancia entre os planos, d, através da lei de Bragg (Equacao
20). Como a estrutura do composto Lu(Pt; _,Pd,),In € cubica, para indexar os picos podemos
utilizar a relacdo 24. Com a ajuda da literatura, temos a informagao indices (h,k,[) dos picos
de Bragg (estrutura original) e em cada padrao de difracdo completo medido em torno de 15 K,
¢ possivel obter o parametro de rede a da estrutura original para ser utilizado na equagdo 24.
Os valores de d dos picos de superestrutura s@o estimados através da lei de Bragg, utilizando a
posi¢do central em 26 do pico, obtida pelo ajuste de uma funcdo Gaussiana (ver secdo 3.2.1).
Também utilizando a lei de Bragg, estimamos d e subsequentemente a das reflexdes de Bragg,
que ja tem indices (h,k,l) conhecidos na literatura. Assim, sabendo o valor da razdo entre
a® e d?, podemos mapear a soma dos quadrados dos (h,k,[) e encontrar todas as possiveis
combinag¢des que reproduzem esta razao. Na tabela 3 vemos um exemplo com os valores obtidos
experimentalmente e do método utilizado na indexacdo dos picos de superestrutura em 57,4 e

52,56 20, que se encontram em torno do pico de Bragg (4, 2, 2) (figura 34, Resultados).

Tabela 3 - Tabela de indexagdo dos picos de difracdo

20[°1 d[Al al[A]l d&*/d*> W +E+12 hkl
SE  57.40(5) 1,29(3) 6,64(5) 26,52(5) 26,50 9/2,3/2,2
SE  52,56(5) 1,40(3) 6,64(5) 22,53(3) 22,50 712,5/2,2
Bragg 54,43(5) 1,343) 6,64(2) 24,04(5) 24 4,2,2
Legenda: Tabela de indexacdo dos picos de superestrutura e de Bragg estudados.
Fonte: O autor, 2020.

O interessante é que a razio a’ / d? para picos de superestrutura serd sempre um nimero
fraciondrio, pois temos ao menos um dos indices (h,k,/) semi-inteiro, enquanto que para os

picos de Bragg, temos um niimero inteiro pois os (h,k,l) sdo inteiros. Outra informagdo que
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podemos tirar dessa andlise é o vetor de propagacdo da CDW. Dentre as possibilidades citadas,
vemos que nesse caso Q = (0,5,0,5,0), pois temos apenas dois indices semi-inteiros no pico
de superestrutura. Também é importante notar que os valores das razdes a”/d? utilizando os

dados experimentais estdo bem préximos das somas h* + k% + 2.

2.3 Medidas de Transporte térmico e elétrico

2.3.1 Plataforma PPMS Dynacool

As medidas de transporte (calor especifico e resistividade elétrica), foram realizadas na
mesma plataforma, o PPMS Dynacool (Physical Property Measurement System) da Quantum
Design (figura 28). Este equipamento permite a realizacdo dessas diversas medidas devido a sua
grande flexibilidade quanto aos diferentes modulos que podem ser facilmente alternados pelo

usuario.

Figura 28 - PPMS Dynacool

Legenda: PPMS Dynacool utilizado para as medidas de transporte térmico e elétrico, localizado no
CBPFE.
Fonte: O autor, 2020.
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2.3.2 Calor especifico

Para as medidas de calor especifico foi utilizado o médulo HCO (Heat Capacity Option),

este modo mede o calor especifico da amostra a pressdo constante:

_ (92
- (22). e

O sistema do HCO controla o calor fornecido e removido da amostra monitorando a variacao
que ocorre em sua temperatura. Durante a medida, uma quantidade conhecida de calor € apli-
cada a amostra em um certo intervalo de tempo e, em seguida, a mesma € resfriada em um

periodo de mesma duragdo. Um esquema da montagem estd ilustrado na figura 29.

Figura 29 - Esquema experimental do calor especifico
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Legenda: Esquema experimental para medida de calor especifico no PPMS-Dynacool.
Fonte: O autor, 2020.

A amostra é fixada na plataforma (puck) sob uma graxa de vacuo que € fornecida pelo
fabricante e € responsdvel pelo contato térmico entre a amostra e a plataforma. O calor es-
pecifico do puck é medido previamente para que seja subtraido da medida com a amostra.
Para determinar o calor especifico, o sistema utiliza um simples modelo de relaxacao térmica
onde a temperatura 7 da plataforma como func@o do tempo ¢ € dada pela seguinte equacao
(QUANTUM-DESING, 2004):

dT
Ctotalz = _KW(T - Tb) —|—P(Z‘), (26)

Onde C; o1 € 0 calor especifico do sistema (amostra + puck); K, € a condutividade térmica do
puck; 7}, € a temperatura do banho térmico e P(¢) é a poténcia aplicada para o aquecimento.
Solucionando esta equagdo € possivel determinar C;,;,; através de grandezas que conhecemos e
controlamos (T, P(t), Tj e K,,).
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2.3.3 Resistividade elétrica

Para medidas de resistividade elétrica foi utilizado o médulo ETO (Electrical Transport
Option). Com esta op¢do podemos fazer medidas da resisténcia elétrica do material em fung¢do
do campo e da temperatura com campos entre -9 T e 9 T, e temperaturas na faixa de 1,8 K a 400
K. As correntes aplicadas podem variar entre 1 nA a 100 mA e sdo feitas em modo AC, com
frequéncias entre 0,1 Hz e 100 Hz. Na instalacdo dos contatos para as medidas foi utilizada a
técnica de 4 terminais. Nesta técnica, quatro fios sdo posicionados sobre a amostra de forma
a ficarem paralelos e equidistantes. Os fios nas extremidades sdo responsdveis por passar a
corrente através da amostra, e os internos medem a queda de tensdo em uma secao da mesma
(figura 30), de forma que a resisténcia elétrica pode ser determinada pela lei de Ohm (Equacgao

27). Para reduzir a resisténcia elétrica de contato, € utilizada uma tinta Epoxi de prata.

R=—. @7

Figura 30 - Montagem para resistividade elétrica
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Legenda: Esquema de montagem para medida de resistividade elétrica.
Fonte: O autor, 2020.

Como as amostras sdo preparadas cuidadosamente, € possivel determinar suas dimen-
soes. A partir das medidas de resisténcia elétrica feitas podemos calcular a resistividade elétrica

do material utilizando os fatores geométricos da amostra. O cdlculo € feito da seguinte forma:

pP=" (28)

Onde R ¢ a resisténcia elétrica medida; A a drea da se¢do reta da amostra; L € a distancia entre
os contatos que medem a queda de tensdo. A figura 31 mostra os contatos prontos no porta

amostra para a medida de transporte elétrico.



Figura 31 - Amostra de resistividade montada
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Legenda: Exemplo de amostra com os contatos no puck-ETO.

Fonte: O autor, 2020.
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3 RESULTADOS

3.1 Resistividade elétrica e calor especifico

A figura 32 mostra as medidas de resistividade elétrica AC realizadas para as trés amos-
tras sintetizadas de Lu(Pt; _,Pd,);In, x = 0,3, 0,4 ¢ 0,5. As medidas foram feitas na faixa de
temperatura entre 1,8 e 400 K, utilizando uma corrente de 4 mA. A curva de resistividade elé-
trica de cada amostra estd normalizada pela resistividade elétrica em 1,8 K. Para as amostras
com x=0,3 e 0,4 € possivel observar claramente a transicilo CDW, evidenciada pelo aumento na
resistividade em Tepw = 200 K e 150 K, respectivamente, devido a abertura parcial do gap e a
consequente reducao da densidade de estados no nivel de Fermi. Para a amostra com x = 0,5

nao foi observada assinatura da CDW.

Figura 32 - Medidas de resistividade elétrica
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Legenda: Medidas de resistividade elétrica para as amostras de Lu(Pt;_,Pd,),In preparadas.
Fonte: O autor, 2020.

Medidas de calor especifico em func¢io da temperatura foram realizadas para as mesmas
amostras. Nenhuma assinatura de transicao de fase foi observada na curvas de C(T)/T nas
regides onde vemos a abertura parcial do gap nas medidas de resistividade elétrica. O motivo
da auséncia de uma anomalia no calor especifico ainda deve ser melhor explorado, pois uma
transi¢do é claramente observada na resistividade e nas medidas de difracdo de raios X em

fungdo da temperatura, como serd mostrado na proxima secao.
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Figura 33 - Curvas de calor especifico
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Legenda: Curvas de C(T)/T para as trés amostras de Lu(Pt;_,Pd,),In.
Fonte: O autor, 2020.

3.2 Difracao de raios X na linha XPD/LNLS

Como citado anteriormente, para fazer um estudo sistemdtico do expoente critico do
parametro de ordem da CDW foi necessério identificar os picos de superestrutura relacionados
a mesma. Para isto, foram realizados scans no intervalo de 15 — 115 para as amostras sinteti-
zadas em 300 K e em 17 K, com a finalidade de encontrar a regido com picos mais evidentes.
Na figura 34, é possivel observar dois difratogramas sobrepostos para a amostra x = 0,3 em um
pequeno intervalo onde encontram-se os picos de superestrutura de maior intensidade. O eixo
abscissas estd em unidades de momento (A~"), convertidos utilizando a lei de Bragg (equacio
20). Os picos de superestrutura observados encontram-se em Q (20) = 3.34 (38,5%), 4,48 (52,5%)
e 4.86 (57,4°) A~ e foram indexados utilizando o método descrito na secdo 2.2.1. Um pico
relacionado a uma impureza estd marcado com um asterisco, identificado também por GRU-
NER, T. et al., no artigo de referéncia. Vemos que foi possivel indexar os picos de SE com mais
de um vetor (h,k,l), porém, para os picos em torno da reflexdo de Bragg (4, 2, 2), deduz-se
que as reflexdes de SE estdo relacionadas a ela na forma de um desdobramento deste pico em
dois picos de SE. Assim, as reflexdes mais provaveis sdo aquelas em que Q = (440,5 240,5
2), considerando que o vetor de propagacdo € Q = (0,5, 0,5, 0). Este desdobramento é melhor
observado na figura 35, onde estd retratado um mapa dos indices (h,k,2), com o pico de Bragg
sendo o ponto preenchido e os picos de SE os pontos semi-preenchidos. Nesse mapa, g =0, 5,

assim vemos que existe uma simetria entre os picos de SE e o pico (4, 2, 2), de forma que Q =



46

Figura 34 - Difratogramas em 300 e 17 K
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Legenda: Difratogramas em 300 e 17 K para a amostra de Lu(Pty 7Pd 3)>In.
Fonte: O autor, 2020.

Figura 35 - Mapa (h k1)
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Legenda: Mapa (h k 2) para o pico de Bragg (4 2 2) [ponto preenchido], mostrando os picos de
superstrutura derivados do mesmo (3,5 2,5 2) e (4,5 1,5 2) [pontos semi-preenchidos].
Fonte: O autor, 2020.

Para otimizar o processo de medida, um mesmo pico de superestrutura foi escolhido para
ser estudado em fun¢do da temperatura para todas as amostras. O pico selecionado encontra-se
na posi¢cao 57,4° 260, indexado como (4,5, 1,5, 2). Podemos observar na figura 36 [(a), (b),

(c)] a dependéncia da intensidade deste pico em fun¢do da temperatura para as trés amostras
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estudadas (préxima sec¢do). Vemos que os picos desaparecem em torno da Tepw observada
nas medidas de resistividade em fun¢do de temperatura, exceto para a amostra x = 0,5, onde a

assinatura da CDW na resistividade nao € clara.

3.2.1 Resultado final dos picos de superestrutura

Utilizando o método descrito no apéndice A, uma fun¢do gaussiana foi ajustada para
cada temperatura medida e para todas as amostras. Na figura podemos ver o pico de superestru-
tura localizado em 20 = 57,4° em diversas temperaturas, para cada uma das amostras [x = 0,3
(a),x=0,4 (b)ex=0,5 (c)] e com os ajuste das funcdes Gaussianas em cada uma delas (linha
solida em vermelho). Uma linha de base foi utilizada como referéncia para minimizar a influén-
cia do background dos padrdes de difracdo medidos sobre os valores estimados das intensidades

integradas (linha sélida horizontal).

Figura 36 - Picos de superestrutura das amostras Lu(Pt;_,Pd,),In

* 16K
55K
& 105K
145 K
A 165K
<4 210K

—— Gaussian F&j
— Base line
‘t

b) o 16K (C)

Intensity (a.u.)

# 0

T & i
*; * -
*

e T e

\ \ . . . ; * s d e s BT . . ) \ \

56.8 57.0 57.2 574 57.6 572 573 574 575 57.6 57.2 573 574 575 57.6
20 (degree) 2¢ (degree) 20 (degree)

= S A

* ‘f"gg%
2

Legenda: Pico de superestrutura em diversas temperaturas para as amostras (a) x = 0,3, (b) x = 0,4, (c)
x=0,5 de Lu(Pt;_,Pd,);In.
Fonte: O autor, 2020.

Utilizando a informagdo da intensidade integrada para cada temperatura medida € pos-
sivel criar uma curva que representa o comportamento do parametro de ordem em fungdo da
temperatura, assim, utilizando a equacao 18 para ajusta-las, podemos estimar o expoente critico
B e as temperaturas de transi¢do Tepw em fungdo da concentracdo de Pd conforme nos aproxi-
mamos do QCP. Para isto, utilizamos a ferramenta Non-linear curve fitting também do programa
OriginPro 9. Nela, € possivel criar uma func¢do de sua escolha e determinar que parametros se-
rdo ajustados. As curvas I X T construidas foram normalizadas pelo valor da intensidade na
temperatura mais baixa medida em cada amostra (em torno de 16 K), a curva normalizada é
plotada e selecionada na ferramenta, a equacao criada neste caso tem trés parametros, a tempe-

ratura de transi¢do A = Tepw, 0 expoente critico B = 3 e uma constante de proporcionalidade
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C que serve para dizer o valor de / em T = 0, mas como a curva é normalizada, essa constante

fica sempre em torno da unidade.

Figura 37 - Ferramenta para ajuste de curvas no Origin pro 9
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Legenda: Exemplo da ferramenta de ajuste utilizada na curva I X T da amostra Lu(Pty sPdg 5),In.
Fonte: O autor, 2020.

Na figura 38, vemos as curvas de I x T ajustadas utilizando a equacdo 18. Note que a
forma da curva muda conforme o aumentamos a concentracio de Pd no composto Lu(Pt;_,Pd,);In.
Nesta figura, os simbolos representam os dados das intensidades e a linha s6lida em vermelho

representam o ajuste. Os valores das Tepy (DRX e resistividade) e dos expoentes criticos esti-

Figura 38 - Curvas de intensidade integrada
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Legenda: Curva da intensidade integrada em funcdo da temperatura (I x T') para as trés amostras
sintetizadas. Os circulos abertos representam a curva IXT para o composto LuPt;In, retirada
do artigo de GRUNER, T. et al.

Fonte: O autor, 2020.

mados das curvas de I x T encontram-se na figura 39 (a) e (b), respectivamente que se encon-

tram em funcdo da varidvel adimensional |x — x.|/x., que representa uma medida da distincia
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ao PCQ . Em 39(a) vemos que as temperaturas de transicdo decrescem linearmente conforme
nos aproximamos do PCQ. Os simbolos abertos foram obtidos do artigo de GRUNNER, T. et
al. Através de um ajuste linear (linha sélida em cinza) a concentragdo critica de Pd relacionada
ao QCP foi obtida, tendo o valor de x, ~ 0,6, proximo ao determinado por GRUNER, T. et al
(xc ~0,58). Ja na figura 39(b) vemos que o valor do expoente critico cresce monotonicamente
ao aproximarmos o sistema do QCP, tendendo a 8 = 0,5 (campo médio). O valor em x = 0 foi
obtido através da curva retirada de¢ GRUNNER, T. et al. e a linha sélida em verde € um guia
para os olhos. Observamos que existe uma dependéncia do expoente critico da transicdo CDW
cldssica, governada por flutuacdes térmicas, com a distancia na qual a mesma se encontra do
ponto critico quintico, a mudanga em [ representa uma mudanga na classe de universalidade
da transicao de fase e isto € o ponto central desta dissertacdo. As flutuacdes quanticas passam
a influenciar a transi¢ao de fase cldssica quando nos aproximamos do ponto critico quantico e
em termos das teorias de transi¢des de fase podemos enxergar isto como um aumento na di-
mensionalidade efetiva do sistema, como citado na se¢do 1.1.2, quando flutuagdes quanticas
sdo levadas em conta a dimensionalidade efetiva do € dada por d.rr = d +z (z € 0 expoente
critico dinamico e d a dimensao real do sistema), podendo assim se igualar ou até mesmo exce-
der a dimensdo critica superior d., fazendo com que os expoentes criticos do sistema tendam
aos valores determinados pela teoria de campo-médio. Este crossover parece ocorrer ndo de
forma discreta, mas continuamente conforme o sistema se aproxima do QCP e, de fato, este
comportamento parece ser universal, isto é, independente do sistema, pois a mesma tendéncia
foi observada para o composto (Sr;_,Ca,)3Rh4Sn;3, quando pressao hidrostitica e o aumento
da concentracdo de Ca no sistema sdo combinadas para alcancar o QCP (CARNEIRO et al.,
2020). Se pensarmos no sistema em baixa temperatura, no regime em que as flutuagdes quanti-
cas predominam (A > kpT) e comegarmos a aquecer o sistema, essas escalas de energia irdo
competir de forma que as flutuagdes quinticas serdo dissipadas enquanto a energia térmica au-
menta, portanto, este crossover quantico-cldssico, ocorre continuamente (VASIN; RYZHOV;
VINOKUR, 2015) (figura 39c), da mesma forma que o expoente 3 tende ao valor de campo-
médio. Nesse modelo a dimensdo efetiva cresce com um fator A(@/T) (0 < A(w/T) < 1)
acoplado ao expoente critico dindmico z da forma d.¢r = d +zA(w/T). E A(®w/T), é uma
funcdo bem comportada da razdo entre as escalas de energia das flutuacdes quanticas e térmicas
(w/T), explicando o crescimento monotdnico de . Esta tendéncia ao valor de campo-médio
do expoente f3 ja foi observada anteriormente para uma transicao tipo Ising anti-ferromagnética
no composto MnCl,-4H;0O, que inicia com uma natureza 3D e tende para 4D, superando a di-
mensdo critica superior quando este se aproxima do QCP (ERKELENS et al., 1986) (figura
39d). Neste sistema o expoente critico € colocado em funcio da temperatura de transi¢do anti-
ferromagnética que é suprimida por um campo magnético externo transverso. No composto
estudado nesta dissertacdo, os efeitos das flutuacdes quanticas foram observados em escalas de
temperatura maiores, a tendéncia do expoente critico ao valor de campo médio indica a pre-

senca de um ponto critico quantico e portanto, para estes compostos candidatos a um PCQ do
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tipo CDW/estrutural, este tipo de andlise pode ajudar a esclarecer se de fato existem flutuacoes

quanticas agindo sobre o sistema.

Figura 39 - (a) Diagrama de fase CDW; (b) Expoente critico B em fun¢ao de x; (c) Curvas de
M. Vasin et al. para expoentes criticos; (d) B em fungio de T para MnCl,-4H,0
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Legenda: (a) Tcpw em funcdo da distdncia ao PCQ estimadas através das medidas de resistividade e
DRX para as amostras sintetizadas e os dados obtidos de GRUNER, T. et al. (simbolos
abertos). (b) Valores do expoente critico 3 em fun¢éo da distdncia ao PCQ. Para x = 0 foi
utilizada a curva de GRUNER, T. et al. (c) tendéncia dos expoentes criticos para
campo-médio em func¢do da razdo entre flutuagdes térmicas e quanticas. (d) Dado
experimental do expoente critico 8 da transicio AFM do composto MnCl,-4H,0 em fung¢éo
da temperatura.

Fonte: (a) e (b) O autor, 2020; (c) VASIN, 2015, p. 4; (d) ERKELENS, 1986, p. 43.
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CONCLUSOES

Neste trabalho foram sintetizadas trés amostras de Lu(Pt; _,Pd,),In utilizando um forno
de fusdo a arco com composi¢des x = 0,3, x =0,4 e x =0, 5, com o intuito de estudar os efeitos
das flutuacdes quanticas sobre a transicio CDW deste material que € suprimida ao aumentarmos
a concentracdo de Pd, e apresenta um ponto critico quantico estrutural/CDW na concentragdo
critica de x, = 0,58. Foram realizadas medidas de transporte elétrico e térmico para caracteriza-
cdo inicial dos compostos, foi possivel observar nas curvas de resistividade elétrica a transicao
CDW para as amostras com concentracdes x = 0,3 e x = 0,4, através do domo que se inicia
em Tcpw = 205 K e 150 K, respectivamente, devido a diminui¢do na densidade de estados no
nivel de Fermi, caracteristico de uma transicao do tipo CDW. Medidas de difracdo de raios X
em fun¢do da temperatura foram realizadas no UVX-LNLS na linha de luz XPD. Sondando
sistematicamente os picos de superestrutura que surgem nos sistemas em 7" < Tepwy foi possi-
vel construir a curva da intensidade integrada em funcdo da temperatura, que estd relacionada
com parametro de ordem da transicio CDW para diferentes concentragdes de Pd. Observamos
a dependéncia do expoente critico B do pardmetro de ordem com a concentragido de Pd. Este
aumenta monotonicamente ao aumentarmos a quantidade de Pd no sistema tendendo ao valor
encontrado pela teoria de campo-médio de Ginzburg-Landau (8 — 0,5). O aumento na quanti-
dade de Pd leva o sistema em dire¢do ao ponto critico quantico. Portanto, foi possivel associar o
aumento de B com a presenca de flutuagdes quénticas, que por sua vez, tem o papel de aumen-
tar a dimensionalidade efetiva do sistema adicionando o expoente critico dindmico z, como uma
dimensao extra. Estudos tedricos da literatura corroboram com estes resultados, pois indicam
que o aumento monotdnico do expoente critico B esté relacionado com a competig¢do entre as
escalas de energia das flutuagdes quanticas e térmicas, caracterizando um crossover entre os
regimes cldssico e quantico.

A ideia desta dissertacdo é que esta metodologia possa ser empregada em sistemas em
que seja possivel estudar, sistematicamente, o parametro de ordem de uma transicao de fase
cldssica suprimida por um parametro de controle ndo térmico e utilizar o comportamento do
expoente critico do parametro de ordem para indicar a presenca de um QCP. Em geral, as re-
gides em que temos influéncia de flutuagdes quanticas sob um sistema sdo mapeadas utilizando
medidas que identifiquem a presenca da mudanca entre um comportamento do tipo liquido de
Fermi e ndo-liquido de Fermi, fazendo com que a classificacdo do sistema como critico quantico
esteja limitada a isso.

Identificar a presencga, ou ndo, de flutuagdes quanticas é importante devido a sua asso-
ciacdo com a estabilizacdo de estados supercondutores que surgem e/ou sdo favorecidos em
torno de pontos criticos quanticos. Trabalhos futuros podem ser realizados utilizando diferentes
transi¢oes de fase além das CDW'’s, por exemplo, um estudo do parametro de ordem de uma

transi¢do ferromagnética ou anti-ferromagnética que possua um possivel PCQ quando supri-
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APENDICE A - Ajuste dos picos de superestrutura

Para obter a informacao da intensidade integrada dos picos foi feito um ajuste utilizando
as ferramentas do programa OriginPro 9. Nele, € possivel tratar os dados brutos que sao gerados
durante as medidas na linha de luz com a extensdo .dat. Cada arquivo .dat é uma média de
diversas medidas subsequentes feitas pelo detector Mythen 1k, numa determinada posi¢do 26.
Como este detector € linear e possui uma janela angular de 3,5 ¢, a medida da faixa angular
desejada, em geral, pode ser feita em dois passos, ou até mesmo apenas um passo do motor
responsdvel por variar o angulo 26, mantendo a condi¢do de difragdo com o motor responsdvel
por 6 na posicao 57,4/2° e 0 260 em 57,4°, assim, obtendo um padrio de difraciao na faixa entre
57,4 —1,75° e 57,4+ 1,75° (57,4° se encontrando alinhado com a parte central do detector).
Ao final da contagem total, que é previamente estabelecida pelo usuério, o sistema realiza uma
média desses dados e é gerado automaticamente pelo sistema um arquivo merged, que tem essa
extensdo. Em cada temperatura medida os dados foram obtidos numa mesma faixa angular
que varia minimamente de uma amostra para outra, mas se mantém sempre em torno do pico
de superestrutura localizado em 20 ~ 57,4, com o intuito de otimizar o tempo de medida,
pois medidas com faixas angulares maiores impossibilitariam o estudo sistemdtico dos picos de
superestrutura em funcao da temperatura para todas as amostras, levando muito mais tempo.

O dado bruto tem o formato de duas colunas com a intensidade sendo o eixo das orde-
nadas versus o angulo 260, o eixo das abscissas. O primeiro passo da andlise é escolher uma
regido em torno do pico de superestrutura em que € possivel definir bem ao menos uma regiao
plana e pouco ruidosa do background do padrao de difracdo e que ndo comprometa significati-
vamente a drea do pico de superestrutura que serd analisado. Na figura 40a € possivel observar
o padrio de difragdo da amostra Lu(Pt sPdp 5)2In em 16 K na faixa entre 55 — 60°, que mostra
a regido selecionada para a andlise (linhas verticais em vermelho). Neste padrdo temos o pico
de superestrutura em 26 ~ 57,4° e um pico de Bragg em 260 ~ 58,02°. Selecionada a regido de
interesse, utilizamos a ferramenta "Peak Analyser"(figura 40b), que permite realizar o ajuste de
picos juntamente com o tratamento/definicdo de uma linha de base, ja que para padrdes de difra-
cdo em po isto é importante quando queremos obter informagdes como a intensidade integrada
de um pico. Com a ferramenta aberta, escolhemos o tipo de anélise (objetivo da andlise) a ser
feita, que nesse caso € Fit Peaks (Pro). Feito isso, o passo seguinte € escolher a fun¢do para ser
utilizada na linha de base e, ap6s diversos testes feitos com fungdes diferentes, vimos que para
este tipo de andlise o melhor € utilizar uma func@o constante yg, colocada em uma posi¢ao na
regido plana escolhida do background e usa-14 de referéncia para todos os padroes de difracdao
em cada temperatura. O valor absoluto da posi¢do no eixo da intensidade pode variar minima-
mente, porém, se a regido escolhida for mantida, esta serd sempre uma referéncia em relacio a
qual o ajuste dos picos pode ser feita. Na figura 41a, esta retratada a selecao dos pontos (qua-

drados em vermelho) que dao origem a linha de base (linha vermelha horizontal). Esses pontos
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servem para ancorar a linha de base ao background, podem ser selecionados automaticamente
pelo programa, porém, torna o processo pouco confidvel. Portanto, foram selecionados a mao
para cada padrao de difracdo e colocados aproximadamente na mesma posicao do background
para todas as temperaturas medidas. Cada amostra tem um background particular e a escolha

dos pontos de ancoragem € caracteristico de cada composto medido (x = 0,5, 0,4 e 0,3).

Figura 40 - Selecdo da regido de interesse do difratograma e inicializa¢do da ferramenta de
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Legenda: Padrio de difracdo em torno do pico de superestrutura da amostra Lu(Pty sPdg 5),In em 16 K,
mostrando a selecio da regido para analise do pico (a) e a interface da ferramenta Peak
Analyser (b).

Fonte: O autor, 2020.
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Com a linha de base determinada, passamos a andlise dos picos. Estes também podem
ser encontrados automaticamente pela ferramenta ou selecionados manualmente e, como nesse
caso somente dois picos foram analisados por temperatura, eles foram selecionados a mao (fi-
gura 41b). Esta posicdo € posteriormente refinada quando o ajuste € feito e, portanto, ndo é
preciso ser muito acurado neste ponto. Vemos que os picos de superestrutura e de Bragg se en-
contram aproximadamente em torno de 20 ~ 57,4 e 20 ~ 58,02°, respectivamente. Definidas
as posi¢des aproximadas dos picos, seguimos ao ajuste. A funcdo escolhida para tal foi uma
Gaussiana, sendo que a escolha foi feita apés uma andlise cuidadosa de como o ajuste ficaria
em todo o intervalo de temperatura medido. A Gaussiana (equagdo 29) foi a que melhor des-
creveu os picos tanto em mais baixas temperaturas quanto para aquelas proximas a Tcpw, onde

os picos de superestrutura tem baixa intensidade. A equacao da curva Gaussiana é dada por:

A 2x—xc)?

— —|——e_ w2 , 29
Yy =Yo w2 (29)

onde yg € a linha de base, w € a largura a meia altura do pico, x. a posi¢cdo central e A € a drea

do pico. Na figura 42, vemos a secdo de ajuste da ferramenta, onde escolhemos qual funcdo
serd utilizada e quais parametros serdo refinados, neste caso o Unico parametro nao refinado foi
a linha de base que j4 foi determinada previamente. Na regido expandida (retangulo inferior da
figura) é possivel ver com mais clareza as informagdes que sdo retiradas do ajuste. Sdo feitos
tantos ciclos quanto forem necessarios até que a convergéncia entre a curva experimental e a
funcdo Gaussiana seja alcangada.

Por fim, obtemos os resultados finais com as curvas que foram ajustadas e os parametros
calculados do ajuste. No painel (a) da figura 43 com o titulo Parameters, estdo as informagoes
sobre os picos ajustados, a drea A, que € chamada nesse caso de intensidade integrada I, a
posicao central do pico x., que foi utilizada para encontrar os indices de Miller (h k 1), através
do método descrito na se¢@o 2.2.1 e mais a largura a meia altura w dos picos, assim como seus
respectivos erros associados. Em Statistics contém as informagdes sobre a qualidade do ajuste
e a principal informacdo que se tira dessa parte € o R-squared, que deve ser proximo de 1,
significando que o ajuste estd de acordo com o dado experimental. O painel (b) mostra o dado
experimental (simbolo aberto) o ajuste da fungdo Gaussiana para os dois picos (linha sélida em
vermelho) e a linha de base que foi escolhida (linha sélida em azul). O conjunto de indices
hkl possiveis dos picos também sdo mostrados sobre cada um deles. Este exemplo foi dado
para a amostra Lu(Pty sPdg 5)2In em 16 K, porém, este mesmo processo foi realizado para cada
padrdo de difracdo em todas as temperaturas medidas e para todas as amostras, a fim de obter
a informacgdo da variagdo da drea (intensidade integrada) do pico em pequenos intervalos de

temperatura permitindo a construc¢io da curva I x T'.
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Figura 41 - Sele¢ado da linha de base e dos picos para o ajuste

L
LoD RRR sEaHE a8 Bt o -

H#REHHE BE & QFTa o)k - U] ARSTRNED T
Bl fos rer s  Goph Dels  Ands  Cesgih Theh  Fmasl  Onses Mg E
== B il e BN s SRS S PGS,
. |
|
=
)
d) =
ik
( ) -
L
1
.|
=
L -
H [ w-J Frah  Carcnl :
i
T ll
i g
§| ot by g o ol
|| S o Spocte [}
1| Massine fnchom Funte A | MadDel |
3 o s Pt (17 [ S i B
g
i Furstias Comatwi
§  Efewes
i "]
| Yo can sl o e sl L by g
B 1 iy Fraractacn Ml @9 cu 1 ity Faaracitmsry
3| Upanive (Y] den Baisbes ¢abiguer T T T
i 2 LT 58
Tt e v gy = . ' 2 g .
f vt o, R e U, B SR Ee W s s |
Few taig, prwya P! KL W Dark Cnkory & Light Gase B e pRaimd gl k1 YOS 13 1 Puatknsirnifrase] 1) Bt
[
OombiRc Rl FESUE wal St = - GEERES &/ 380w 0. Sy AR B AR T T
Bl fow toe vew Goaen Dets  Amann Gasgrts et Fess  Yeetew e =#M
P T T L S  — B N R | T R L WM AP ARRA
N B et i A - = . = . Lkl s ,
Bk S
! B TP ¥
: =
T ]
(b) ¢

Far o
GLTISE 0242
e

o
o
k]
a
P | [Mnd ] | Firmh | [Coem T E -
{Pa_pesi ¥ o B A
& ,5'- O -
¥ il Musiser of Poaks '?; g B _-_I
q ] < SR, &
i Enable fae | e £ : é 4 g
— 6 [ |
Akl | \iwilyTe | Oew e _-" B
fem Lo Feshs o4

e g P
R of P s Al
| Labnly s b shawn
T T
[ - -
[ ] S a0, 00, 8 T ]
o viadg, pray P i Dy ko

it Gndy & S rep PR gl Tanhin| ol 3 sty Basan

Legenda: Padrio de difracdo em torno do pico de superestrutura da amostra Lu(Pty sPdg 5),In em 16 K,

mostrando a criag@o da linha de base (a) e a selecao dos picos de superestrutura e de Bragg
para o ajuste (b).
Fonte: O autor, 2020.
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Figura 42 - Ultimo passo do ajuste dos picos
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Legenda: Parte final do ajuste da gaussiana, enfatizando os paradmetros que serdo ajustados pelo
programa.
Fonte: O autor, 2020.

Figura 43 - Resultados do ajuste

= Paramelers _ ~| = = = =
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Legenda: (a) Pardmetros obtidos do ajuste e (b) dado experimental com as curvas ajustadas.
Fonte: O autor, 2020.
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