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Resumen

Los diversos comportamientos magnéticos del elemento Cerio son analizados en
base a su estructura electrénica. Dependiendo de log diversos meeanismos que controlan
sus propiedades fisicas, se pueden estudiar en este elemento fenémenos novedosos como:
la inestabilidad de valencia, la interaccion entre cuasiparticulas de gran masa efectiva
(Fermiones pesados), la formacién de momentos localizados {(Magnetismo Incipiente), la
divergencia de los pardmetros termodindmicos a T—0 ligada a transiciones de fase mag-
néticas con punte critico a T=0, la coexistencia o exclusién de magnetismo y
superconductividad (superconductividad no-convencional). Cada uno de estos temas son
tratados siguiendo su respectiva escala de energia. Uno de los mecanismos dominantes en
el comportamiento de baja energia es la mezcla cudntica (o hibridacion) entre los estados
localizados 4/ y los de la banda de conduceién, cuyo rol es analizado en todos estos fenéme-
nos a la luz de los resultados experimentales y log respectivos modelos propuestos. Se
describen y comparan ademas los distintos tipos de técnicas experimentales accesibles y
c6mo se complementa la informacion obtenida de cada una de ellas.

Abstract

Different magnetic behaviors of the Certum element are analyzed from its
electronic structure. Depending on different mechanisms driving its physical properties, a
variety of phenomena can be studied in this element such as: valence instahilities, heavy
mass quasiparticles (Heavy Fermions), Localized moments formation, low temperature
divergencies of the thermodynamic parameters related to a critical point at T=0, coexistence
and exelusion of superconductivity and magnetism {unconventional superconduetivity).
Each of these subjects are discussed following their respective range of energy. One of the
dominant mechanisms at low temperature is the quantum mixing (hybridization) between
the localized 4f state and those of the conduction band, whose role is analyzed in all these
phenomena on the base of the experimental results and the regpective proposed models,
Different available experimental techniques are degeribed and compared in terms of how
their respective information can be complemented.

Acto realizado con motivo de la entrega del premio "Enrique Gaviola" en Fisica Experimental, el
21 de noviembre de 1997
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1. Introduceion

A doscientos anos de su descubrimien-
to, los expertos en ciencias de materiales pue-
den afirmar que: "En su forma elemental, el
Cerio es el mas fascinante miembro de la Ta-
bla Periddica" [Koskenmaki et al., 1978]. Pero
esta afirmacién cobra més relevancia atin si
se considera también la variedad de fenéme-
nos fisicos mostrados por los compuestos in-
termetalicos formados por este primer com-
ponente del Grupo de las Tierras Raras. El
nimero de compuestos binarios de Cerio (Ce)
estudiados en sus propiedades estructurales,
térmicas y magnéticas supera ya el centenar
[Sereni, 1991a], mientras que el explosivo
desarrollo de la investigacion de compuestos
ternarios es va dificil de cuantificar (més de
400 trabajos fueron publicados solamente en
1996 [Physics Abstract]). Esto se debe al sis-
temético descubrimiento de nuevos fenéme-
nos, entre los que se encuentran: la inestabi-
lidad de valencia, Ia formacion de cuasiparti-
culas de enorme masa efectiva (Fermiones
pesados), la formacién de momentos localiza-
dos (magnetismo incipiente), la divergencias
de los pardmetros termodindmicos a T—0 li-
gadas a transiciones de fase magnéticas con
puntos criticos a T=0, casos de magnetismo
itinerante (fluctuaciones de espin), la coexis-
tencia o exclusidn de magnetismo y supercon-
ductividad (superconductividad no-convencio-
nal), ejemplos de magneto resistencia gigan-
te y formacion de estados de baja movilidad
(semiconductores), entre otros. Tal diversidad
de fenémenos se originan en las peculiares
propiedades del nivel 4f del Ce y su fuerte co-
rrelacién con los otros estados electrénicos
como veremos seguidamente. Puesto que en
el desarrcllo de este trabajo aparecen varios
conceptos que no son necesariamente fami-
liares para el lector, los que por su importan-
cia merecen ser aclarados, son remitidos (con
una letra de referencia) a la seccion Glosario
y Disquisiciones afin de no interrumpir la con-
tinuidad del texto. En el presente trabajo nos
referiremos principalmente a las propiedades
observadas a bajas temperaturas, que son las
que permiten identificar el estado fundamen-
tal (o de base)” del nivel 4f del Ce. Como tal,
éste es el estado de menor energia y por lo
tanto, su naturaleza dependerd de factores

mads energéticos que juegan su rol a mayor
temperatura. A manera de gjemplo podemos
citar factores de tipo quimico o estructurales,
que determinaran si el compuesto se forma o
no en el primer caso y cudl sera su estructura
cristalina en el segundo. De ésta dltima de-
pendera a su vez la simetria de los orbitales
electrénicos y por lo tanto las propiedades
magnéticas.

A fin de tener una visién més global
de la variedad de factores que intervienen en
este campo de estudio, comenzaremos por la
descripcion de los orbitales del Ce, Siguiendo
una escala descendiente en el rango de ener-
gias, analizaremos primero la estructura elec-
trénica del mismo, para referirnos luego més
especificamente al orbital 4f. Enumeraremos
algunas de las técnicas experimentales més
usadas segin el tipo de informacién que pro-
veen. Ligado a ello, discutiremos cudles son
las "variables de laboratoric" que permiten
modificar el estado fundamental del Ce a fin
de "sintonizarle” experimentalmente en los
comportamientos de interés especifico.

Los diversos estados magnéticos que
muestira el Ce serdn presentados y compara-
dos dentro de un diagrama de fase magnético
tipo. Prestaremos especial interés a la inter-
fase donde el orden magnético de largo alcan-
ce deja lugar a correlaciones magnéticas, en
las que las fluctuaciones (tanto térmicas como
cudnticas) juegan un rol muy importante. En
el otro extremo del diagrama, la formacién de
un estado "superconductor” o la misma "ines-
tabilidad de la valencia” completan el espec-
tro de los tépicos a ser tratados y que son los
de mayor interés en la actualidad.

Aungue aun no existe un tratado que
englobe en forma amplia las propiedades ge-
nerales de los compuestos intermet4licos de
Ce, una gran parte de la informacién actual
esta compendiada en sucesivos tomos de la
serie Handbook on the Physics and Chemistry
of Rare Earths, editada por: KA. Gschneidner,
Jr. v L. Eyring, Elsevier Science Publishers.
Varios de sus capitulos son citados en este tra-
bajo. Para detalles més especificos, el lector
puede referirse a los Proceedings de las con-
ferencias anuales sobre los Strongly
Correlated Electron Systems, editada por
"North-Holland Pub. Co." dentro de la serie
Physieq B.
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2. Estructura electrénica
del Cerio metdlico

La variedad de propiedades fisicas
mostradas por este elemento se debe funda-
mentalmente a su particular estructura elec-
tronica, que ya se reflejan en su peculiar
diagrama de fase de presién-temperatura
como elemento puro (Figura 1). Entre las mas
llamativas caracteristicas estan: la existen-
cia de un punto critico entre las fases a y vy
(ambas fee, pero una -y- magnética y la otra
no) y la inusual pendiente negativa de la tem-
peratura de fusién hasta llegar a la
extrapolacién de la interfase relacionada al
punto eritico.

Stendo el primer miembro de la serie
de las Tierras Raras, su composicién electré-
nica consiste en un "carozo" de xenén [Xel, tres
electrones de la banda de conduccién [(6s5d)°}
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Fig. 1. Diagrama de fase P-T del Ce puro
[Koskenmaki et al.,1978]. Las fases B, vy ¥ & son
magnéticas, mientras que las nomagnéticas oy o'
son de valencia inestable y o' superconductora.

y un electrén localizado [47]. Esta estructura
se escribe formalmente como: /Xe/ (6s5d)°4f .
Los electrones del carozo de xendn solo inter-
vienen en algunas mediciones espectroscépi-
cas queinvolucran fotones de alta energia, los
de la banda de conduccién son los que le dan
la cohesion al metal y el 4/ es el responsable
de las propiedades magnéticas. Esta descrip-
cién es valida para cualquier tierra rara des-
de el Ce al Lu con la sola variacién del ntime-
ro de electrones 4f " (1<n<14), Pero lo que dis-
tingue al Ce es la energia a la que se encuen-
tra su estado 4f con respecto al tope de la ban-
da de conduccion, tal como se muestra en la
Figura 2a.

Hay que tomar en cuenta que para
todos los elementos de la Tabla Periddica, un
estado adn no ocupado va disminuyendo su
energia a medida que aumenta el niimero ats-
mico (A). Finalmente ese estado es ocupado
cuando su energia es comparable a la de los
otros estados ya ocupados. Asi el La (A=57),
que precede al Ce (A=58), tiene la configura-
cién electrénica: [Xe] (6s5d)°, con los estados
6p y 4f desocupados, pero a energias relativa-
mente cercanas. El Ce a gu vez, tiene el esta-
do 4f ocupado, pero con una energia similar a
Ia de los estados superiores de la banda de
conduccidn. El estado 6p queda desocupado,
perc a energia cercana a la de metalz'zacién,b
pudiendo entonces formar parte de una confi-
guracién electrénica que sea energéticamente
favorecida por alguna simetria cristalina
[Sereni, 1985].

Asf resulta que en el Ce, el estado 47"
se encuentra poblado y energéticamente muy
cercano al Nivel de Fermi (de energia ep).
Después de varios afios de diseusién, se esta-
blecié que el nivel 4f del Ce trivalente (Ce®)
yace aproximadamente a 2eV por debajo de
gp, €8 decir que: g4 - & = -2eV (giendo £4 la
energia del nivel 4f). A manera de compara-
cion se puede estimar que el fondo de la ban-
da de conduccién esta alrededor de 5eV por
debajo de ep

Tomando en cuenta que 1eV=11.000K,
no seria de esperar efecto alguno por parte
del estado 4f al variar la temperatura (nor-
malmente dentro de T<300K), pues deberfa
ser tan localizado como los de las restantes
tierras raras. Sin embargo existe 1a posibili-
dad de una mezcla cudntica (o hibridacion)™
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Fig. 2: a) esquema de la variacién de la energia de distintos orbitales en funcién del nimero atémico
(A); b) posicién en energia del estado "4f " ensanchado respecto de 1a banda de conduccién.
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entre el estado 4f y los de la banda cuando
sus energias son similares. Acorde con los
principios de la mecdnica cuantica, dicha
hibridacién produce un ensanchamiento en la
energia del nivel 4f”. Dentro del modelo pro-
puesto por Anderson [Anderson, 1961], este
nivel ensanchado se considera como un este-
do ligado virtual, cuyo ancho (A,,) depende
de la densidad de estados electrénicos en el
nivel de Fermi (ng), de la matriz de mezcla
(Vip,” v de la diferencia de energias: -

Agy = Mp<Vig> / (46~ £p)

Esta propuesta para los niveles de
energia esté esquematizada en la Figura 2b.
Puesto que este ensanchamiento del nivel 4f
corresponde a una energia que caracteriza el
grado de hibridacién del sistema, en la prac-
tica se le atribuye un valor equivalente en
temperatura, que es usualmente lamada tem:-
peratura de Kondo: T.°

Aparecen aqui dos claras variables de}
sistema, una es la energia del nivel 4f respec-
to del ntvel de Fermi (g4 - €p) ¥ 1a otra su en-
sanchamiento (A,;,). Ciertamente éstas no son
dos variables independientes pero pueden ser
cualitativamente separadas para facilitar la
discusién del problema. Dada la naturaleza
microscépica de estas dos variables, su obser-
vacion no puede hacerse en forma directa sino
através de mediciones interpretadas utilizan-
do los modelos disponibles. Para un plantec
mas termodinamico es necesario encontrar
cuales son las variables que juegan el rol de
fuerza umpulsora, es decir las que permiten
variar las condiciones que controlan el fené-
meno bajo estudio.

2.1. Inestabilidad de valencia

Desde el punte de vista macroscépi-
€0, se puede plantear el problema en térmi-
nos de otras dos variables a las que se tiene
acceso experimentalmente: la valencia (Z, que
se corresponde con el nimero de particulas
en la banda) y el volumen disponible (Vg, de
radio ry) dentro de la celda de Wigner-Seitz.”
Estos dos parametros definen la electronega-
tividad de Pauling =Z/r;.* En un planteo pu-
ramente fenomenologico se puede decir que
en un sitio del sélido con una dada electrone-

gatividad, el Ce acomoda su valencia y su ta-
mafio de tal manera que minimiza la diferen-
cia de electronegatividad con su entorno [Se-
reni, 1982] tras haber igualade el potencial
qrimico.

Al analizar estas dos variables, encon-
tramos otra relacién empirica entre ellas dada
por: Z*V,;~150 [en A’], donde V) es evaluado
en coordinacién 12 con los primeros vecinos.
Una constante similar se obtiene para los ele-
mentos polivalentes como el Uranio, Plutonio
y Americio incluyendo sus valencias 3,4, 5 y
6. Ambas relaciones entre Z y ry fijan el ran-
go de "adaptacién” del atomo a un entorno
dado, que obviamente para el Ce serd mayor
que el de una tierra rara de valencia estable.'

Como se ve, las variables alternati-
vas aplicables a un sistema son: la valencia y
el volumen disponible. La primera (Z) es la
que afecta més fuertemente al potencial qui-
mico y por ello a la energia del nivel de Fermi,
permitiendo las mds drésticas variaciones en
de las propiedades fisicas a través de la va-
riacién del factor “e,re5”. La segunda (V) im-
plica un cambio menor, pero continuo, en el
esquema de energia del sistema y se refleja
fundamentalmente en el ensanchamiento del
nivel virtual 4f. En cuanto al manejo experi-
mental del problema, las variables menciona-
das se pueden modificar mediante la varia-
cién de la composicién de los aleantes del Ce
{(también llamado efecto de aleacién, paramas
detalle ver: Sereni et al., 1994a y 1995a) y 1a
aplicacién de presién hidrostdtica [por ejem-
plo en: Jaccard et al., 1998].

Si la mencionada mezcla cudntica
(medida por A,,) es mayor que 0.1eV, puede
incluir a mas de una configuracién electréni-
ca, por lo que el sistema entra en el régimen
de inestabilidad de valencia (Z23), en el cual
tanto la carga como su correspondiende espin
quedan involucrades en las fluctuaciones
interconfiguracionales’ [Wohlleben, 1976] aso-
ciadas. Siguiendo con la escala de energia de-
creciente de los estados electrénicos, tenemos
que tener en cuenta que el orbital 4f tiene una
degeneracion: N=14" A causa de la interac-
cién "espin-6rbita”, esta degeneracion se des-
dobla en un "octuplete" (N=8), con momento
angular total J=7/2 y un sextuplete (N=6) con
J=5/2* (ver Figura 3).

Cabe recordar que N=2J+1 y que por
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Fig. 3: Esquema energético de los dos estados de valencia del Ce v del desdoblamiento de los
14 niveles del orbital 4f por el efecto de espin-orbite y de campo cristalino,

las reglas de Hund [ver por ejemplo Aschcroft
et al., 1976] el sextuplete es el estado de me-
nor energia en el caso del orbital 4f del Ce,
siendo dicha interaccién "espin-6rbita" para
el metal puro del orden de 0.3V (=3000K) [ver
por ejemplo Eliott, 1972]. Todas estas consi-
deraciones estan formuladas sin tomar en
cuenta efectos de simetria espacial, es decir
que fueron propuestas para un dtomo aisla-
do. Cuando el mismo estd inmerso en una es-
tructura cristaling, las cargas eléctricas de sus
vecinos reducen el grado de simetria del cam-
po eléctrico, desdoblando una vez mas el es-
tado fundamental. Esto se conoce como efecto
de campo cristalino y es responsable del des-
doblamiento del sextuplete fundamental en
tres dobletes (N=2},£ también mostrado en la
Figura 3.

Para resumir, los diferentes rangos de

energias descriptos en esta geccién son pre-
sentados en un cuadro comparativo en la Fi-
gura 4. Una vez que los elementos de un com-
puesto estan quimicamente en contacto, sus
propiedades fisicas van quedando determina-
das segun las escala de energias que se mues-
tran en dicha figura. Aunque en el anélisis de
los resultados experimentales no siempre es
tenida debidamente en cuenta esta jerarquia
de energias, su consideracién es necesaria
para no atribuir equivocadamente el origen
de algunos fendémenos. Ante las expectativas
que suelen abrir los nuevos modelos, se pue-
de llegar a atribuir algun comportamiento
magnético de baja energia a algiin origen mi-
crosedpico, cuando en realidad ese origen pue-
de estar simplemente en un cambio de para-
metros menos "llamativos", pero mas energé-
ticos (como lo es por ejemplo un cambio en la
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Fig. 4: Esquema comparativo de las escalas de energfa de los niveles del Ce
¥ temperaturas de algunos fen6émenos caracter{sticos.
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estructura cristalina respecto de una interac-
cion magnética).

2.2. Bajas energias

Dentro del rango de algunas decenas
de grados Kelvin, en varios compuestos
intermetélicos de Ce aparecen fases magnéti-
camente ordenadas.”™ Cuando la hibridacién
es débil (con una energia asociada del orden
de Tg=10K), s6lo la componente magnética es
afectada y se manifiesta a través de una inte-
raccién antiferromagnética entre los momen-
tos magnéticos localizados (4f )} y los espines
de los electrénes de conduccién. Esto resulta
en un gradual apantaliamiento de dichos
momentos (ver Figura 5a). Este mecanismo
se conoce como "efecto Kondo" [Maple et al.,
1978], cuya intensidad se mide a través de la
ya mencionada temperatura de Kondo (Ty) y
estd relacionado con un fuerte aumento en la
densidad de estados electronicos en el "nivel
de Fermi", ya que np o /T x.

A menor temperatura es donde en al-
gunos casos aparece la fase superconductora,”
que en general estd en competencia o coexis-
tencia con alguna componente magnética sub-
yacente. Aunque los compuestos de U son los
que mas casos de superconductividad presen-
tan, recientemente se han encontrado varios
compuestos de Ce que muestran una fase
superconductora bajo presiéon. Este tema sera
tratado con més detalle en la seccién 5.3.

Recientemente ha atraide mucho in-
terés la posible existencia de un punio criiico
a termperciura nula, relacionado con la extra-
polacién a T=0 de la temperatura de orden
magnético (T,q). Aunque no se pueda acceder
directamente a esa transicién de origen cudn-
tico, las fluctuaciones asociadas a la misma
pueden llegar a ser comparables a las fluc-
tuaciones térmicas en un rango de muy baja
energia. En ese caso se esperan divergencias
en los pardmetros termodinamicos (e.g. calor
especifico y susceptibilidad magnética) cuan-
do T—0.

3. Informacién experimental
Dado que el efecto de hibridacién in-

volucra a la banda de conduccién y que de ésta
dependen la mayor{a de las propiedades fisi-

cas del sdlido, es de prever que este fenémeno
afecte a todos sus pardmetros mensurables.
Es por ello que el tipo de mediciones utiliza-
das en esta fematica fue amplidndose conti-
nuamente en cuanto nuevas facilidades ex-
perimentales se fueron haciendo mas accesi-
bles.

Respecto al tipo de mediciones, pode-
mos dividirlas en dos grandes grupos segin
que la respuesta del sistema provenga de un
estado en equilibrio termodinamico o de uno
excitado. En el primer caso, su condicién de
equilibrio ya implica su caracter de perma-
nencia en el tiempo, es decir que son lenfos
en comparacion al tiempo de la respuesta del
sistema electrénico. En general estos experi-
mentos estdn vinculados a propiedades
macroscépicas como son las magnéticas (sus-
ceptibilidad y magnetizaci6n), térmicas (ca-
lor especifico y expansién térmica) o estruc-
turales (parametros de la red cristalina). Las
mediciones de transporte (resistividad eléc-
trica o térmicay poder termoeléetrico) si bien
no son de equilibrio estan referidas a un "es-
tado estacionario” del sistema y su informa-
cién complementa las anteriores.

Las relacionadas con la excitacion o
el decaimiento de un estado no ocupado ter-
modindmicamente son en general muy rapi-
das (entre 10" y 10" 7seg.) y de tipo espec-
troscopico. Dan en general informacién espe-
cifica de algun aspecto microscépico. Las mis
utilizadas en esta tematica son, por gjemplo,
las de absorcién de rayos-X (XAS) que miden
el estado de valencia en forma “instantanea”,
va que las fluctuaciones de carga son del or-
den de 10 “seg. Sus oscilaciones satélites (XA-
NES) dan una medida de la distancia a los
primeros vecinos (i.e. el Vy del dtomo excita-
do por fotones de unos 5,8KeV). La resonan-
cia del espin de muones (USR) mide la dina-
mica de la magnetizacién entre los atomos, y
la espectroscopia de electrones fotoexcitados
(XPS y UPS, de 900 y 50eV respectivamente)
dan el perfil de los niveles electrénicos inter-
nos vy de la banda de conduccién. Finalmen-
te, una de las herramientas mas utilizadas
en la fisica del s6lido es 1a “dispersi6én de neu-
trones”, que provee informacién sobre el tiem-
po de “vida media” de los momentos magnéti-
cos (dispersi6én cuasieldstica) y del espectro
de niveles de campo cristalino junto con el de
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las oscilaciones térmicas de los atomos (dis-
persién ineldstica). Con neutrones polariza-
dos se puede obtener incluso la estructura
magnética del sistema de momentos.

Usualmente, las propiedades de un
nuevo compuesto se investigan primero por
medio de mediciones termodindmicas y de
transporte, que permiten reconocer los distin-
tos componentes de su energia libre, y asi efec-
tuar una “puesta en contexto” respecto de
otros compuestos ya conocidos. Una vez de-
tectadas las caracteristicas propias del nuevo
sistema, se procede al analisis mds microses-
pico de las mismas por medio de las téenicas
espectroscopicas.

3.1. Variables de laboratorio

Existen efi’ cada sistema variables
microscopicas, en base a las cuales se pueden
formular los modelos tedricos y que en este
caso estan relacionadas con el acoplamiento
(efecto Kondo) entre el momento localizado y
el “espin de conduccién”. Sin embargo, en ge-
neral esas variables no son de acceso directo
y por lo tanto se requiere de algiin modelo (sea
fenomenolégico o tedrico) para la lectura de
los resultados experimentales. Por otra par-
te, aunque muchas de las variables termodi-
namicas sean accesibles en forma directa, sus
respectivas variables termodinamicamente
conjugadas no lo son tan facilmente, lo cual
impide aprovechar toda la riqueza de relacio-
nes existentes entre ellas, Cabe destacar que
las variables temodindmicas v sus relaciones
(las de Maxwell por gjemplo) son de “lectura”
directa, no existiendo para ellas la necesidad
conceptual de recurrir a modelo alguno para
su interpretacién.

Como ya fuera comentado, a lo que
realmente se tiene acceso en la practicaes a
los pardmetros de control, que en esta temé-
tica son basicamente la presién externa y la
variacién de la composicién de los ligantes.
La dilucion del Ce con un elemento “neutro”
(en general La, Y o Th)" y la aplicacién de cam-
po magnético son también dos herramientas
muy usadas, que por las limitaciones del pre-
sente trabajo no serdn tenidas en cuenta aqui.
En otras palabras, los parametros de control
considerados en este trabajo son los que no
afectan la “periodicidad” de la red de los Ce

(también llamada red de Kondo). Esta pro-
piedad es fundamental para que el sistema
esté correlacionado en toda su extensién y
encuadre dentro de los sistemas electrénicos
fuertemente correlacionados.” Aunque la pre-
8i6n es una variable termodinamica accesibe,
el control del volumen de un sélido a bajas
temperaturas es muy dificultoso, de ahi el
magro conocimiento de las propiedades elds-
ticas (compresibilidad, por ejemplo) de estos
sistemas. Es interesante hacer notar que la
mayoria de los modelos se formulan para vo-
lumen constante, cuando la medicién de va-
riables fundamentales como el calor especifi-
co o la susceptibilidad magnética se hace a
presion (i.e. vacfo) constante. No es por lo tan-
to de descartar una posible diferencia entre
un resultado experimental y su correspondien-
te prediccion tedrica debido a este hecho? En
ese sentido, la expansitn térmica es un com-
plemento fundamental a las mediciones ma-
croscépicas, pues da cuenta de la variacién del
volumen con la temperatura.

3.2. Efecto de aleacidn

Por otro lado, la variacién de la com-
posicién del ligante del Ce (o efecto de alea-
cién), no puede ser asimilado inicamente ala
variacién del potencial quimico electrénico, ya
que el niimero de particulas es modificado si-
multéneamente con el volumen disponible en
la estructura, dificultando la discriminacién
de la contribucién de cada una de las varia-
bles. Comparativamente, la presién tiene la
ventaja de ser un pardametro de control casi
continug, con poca variacion en la energia del
sistema y sobre todo que mantiene la sime-
tria local intacta. En prineipic se puede decir
que actda principalmente sobre el "ancho” del
nivel 4f. El efecto de aleacién por su parte,
provee una amplia variacién del potencial
quimico a partir de la variacion de la diferen-
cia entre (g4 -ep), permite estudiar la evolu-
cién de un sistema entre dos extremos de dis-
tinto comportamiento, congtruyendo asi los
diagramas de fase de temperatura en funcién
de la concentracién.

La variable microscépica que permi-
te describir conceptualmente la evolucién de
estos sistemas es el acoplamineto (g) entre los
momentos localizados y los espin de la banda
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Fig. 6. Diagrama de fases magnético propuesto por Doniach, mostrando la evolucidn de la
temperatura de orden T,,; en funcién de la competencia entre el interaccién magnética T, v
el apantallamiento Ty

de conduccion. En el modelo para una cadena
lineal propuesto por Doniach [1977], se com-
para la energia de la interaccién magnética
entre sitios de la red (mediada en general por
los electrones de conduccion, ver Figura 5b) y
la del apantallamiento local del momente pro-
dueido por el efecto Kondo. Si dichas energias
se representan por los valores de temperatu-
ra gque las caracterizan, T, y T%, las mismas
pueden ser comparadas a través de sus res-
pectivas dependencias del parametro g: T, ~g"
y Tx~exp(-1/g) [Doniach, 1977]. Se espera en-
tonces que la temperatura de transicion mag-
nética (T,,=T, 6 T) aumente con g mientras
su valor sea relativamente bajo. En cambio, a
valores altos de g dominaria el "apantalla-
miento" de log momentos magnéticos v Ty
deberia caer. Se predice por lo tanto que T,,4(2)
crezca para valores bajos, pase por un méaxgi-

mo vy luego descienda, llegando a cero en un
valor caracterizado como g, (ver Figura 6).

A pesar de las restricciones gue im-
plican haber sido formulado para una cadena
lineal, con un solo pardmetro libre (g) v sin
tomar en cuenta los niveles excitados del cam-
po cristalino, este modelo fue tan exitoso que
dominé la descripeién de los diagramas de fase
de numerosos sistemas por més de una déca-
da.

Sin embargo, se ha demostrado que
la existencia de un méaximo en T, 4(g) depen-
de de la naturaleza del pardmetro de control,
ya que se comprobd experimentalmente
[Sereni et al., 1994b] que variar el volumen
de la celda unidad (AV) no es lo mismo que
cambiar el nimero de electrones en la banda
de conduceidn (AZ). Por lo tanto, el pardme-
tro modelo “g” no debe ser identificado como
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un pardmetro de control.

Recientemente se ha realizado un con-
siderable esfuerzo para estudiar estos siste-
mas en el limite de T ;—0, ya que la suposi-
cion de Doniach para la cadena lineal de te-
ner una transicion de segundo orden en g—g,
se contradice con los comportamientos de log
parametros termodinamicos observados expe-
rimentalmente cerca de la interfase de orden
magnético. Las mediciones sugieren mds bien
la "permanencia” de las correlaciones magné-
ticas una vez desaparecido el orden de largo
aleance o la existencia de algtin punto critico
a T—0. A valores mas altos de g, se espera la
formacién de estados coherentes relacionados
con el comportamiento tipo {fquido de Fermi,
como veremos mas adelante.

3.3. Estados mag?:éticos del Ce

Las tierras raras se caracterizan por
su variedad de estructuras magnéticas [Gig-
noux et al., 1997]. Eso se atribuye a que la
interaccién entre los momentos magnéticos
mayormente obgervada es de tipo oscilatorio
en funcion de la distanecia (ver Figura 5b y
Ashcroft, 1976, en pdg. 343). La misma con-
siste en que la interaccién entre el momento
jocalizado y el electrén de conduccién polari-
za el espin del mismo. Este interactta a su
vez con el momento vecino induciendo el or-
denamiento de largo alcance.

Una particularidad del Ce es que en
la mayoria de sus compuestos, T4 no esta en
escala con el “factor de De Gennes”,? sino que
su valor es casi un orden de magnitud mayor
que el que se espera en comparacién al valor
del momento angular total “J” de las otras tie-
rras raras. Isto sugiere que en la interaccién
magnética interviene algun factor que la
refuerza, como podria ger la mezcla cudntica
con los niveles de conduccién. La presencia
del campo cristalino juega un rol muy impor-
tante en la formacitn de la estructura mag-
nética, ya que la reduccion del grado de sime-
tria aumenta la anisotropia del sistema y per-
mite incluso la coexistencia de diferentes com-
portamienfos magnéticos en las distintas di-
recciones cristalograficas.

A manera de cuadro sinéptico, pode-
mos agrupar los diferentes comportamientos
del Ce siguiendo una escala descendiente en

la energia que caracteriza cada uno de ellos:

a) Inestabilidad de Valencia (IV)
b) Fermiones Pesados (FP)
- Comportamiento tipo "Liquido de
Fermi" (LF)
- Coexistencia de "efecto Kondo" con
"orden magnético"
¢) Correlaciones magnéticas de corto alcance
- Desviacién del comportamiento LF
con divergencias a 7—0
d) Orden Magnético (OM) de largo aleance
- Ferro (F) o Antiferromangetismo
(AF) con todas sus variaciones
e) Diamagnetismo: Superconductividad (SC)
no-convencional.

Dada la variedad de comportamientos
que pueden ser inducidos y que éstos no siem-
pre estan separados por una transicién de fase
sino por una variacion continua de algin pa-
rametro externo, presentamos en la Figura 7
un diagrama de fase genérico. También exis-
te la posibilidad de estudiar la coexistencia
de distintos comportamientos en un mismo
compuesto. Ksto ocurre cuando el Ce ocupa
gitios no equivalentes, que logicamente tienen
entornos gque inducen comportamientos dife-
rentes de dicho Atomo (ver por ejemplo
Trovarelli et al., 1997).

Aunque en un arreglo periddico de
momentos magnéticos lo esperable a bajas
temperaturas es la aparicién de una fase mag-
néticamente ordenada, la hibridacién induce
el ya mencionado apantallamiento relaciona-
do con el efecto Kondo, por 1o que ambos efec-
tos suelen coexistir en ese rango de tempera-
tura. Este resulta ser el mecanismo distinti-
vo en el comportamiento del Ce.

Dependiendo de la estructura electré-
nica de la banda de conduccidn, los espines
de sus electrones podran: compensar (apan-
tallar) completamente los momentos localiza-
dos, sobre-compensarlos o sub-compensarlos,
dando origen a diferentes comportamientos
[Schllotmann et al., 1993]. En dicho arreglo
de momentos apantallados, los estados hibri-
dizados forman una banda estrecha de muy
alta densidad de estados. Es por ello que las
cuasiparticulas que ocupan esos estados tie-
ne una masa efectiva’ enorme, cubriendo un
rango de tres érdenes de magnitud (en el
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