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Se presenta un estudio del poder termoeléctrico, S(7), a bajas temperaturas de la aleacion Ce(Pd,.,Cu,),Si,. Las curvas de
S(T) tienen una dependencia similar en todo el rango de sustitucion, con tres anomalias: un maximo positivo de alta
temperatura, un minimo negativo y un maximo de bajas temperaturas. Se discute brevemente el origen de las anomalias,
para lo cual se compara S(7) con datos de resistividad eléctrica provenientes de la literatura. Para realizar las mediciones
de poder termoeléctrico se disefi y construyd un dispositivo que puede ser montado en diversos cridstatos.
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Kondo, campo cristalino, compuestos de Ce, magnetismo.

The low temperature thermoelectric power, S(T), of Ce(Pd,_Cuy),Si, is presented. The S(7) data has a similar temperature
dependence in the whole substitution range. Three anomalies are detected: a positive maximum at high temperatures, a
negative minimum and a low temperature maximum. The origin of these anomalies is briefly discussed by comparing S(7)
with electrical resistivity data from the literature. A device that fits different cryostats was designed to perform these
thermoelectric power measurements.
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I. INTRODUCCION

Los compuestos tetragonales CeM,X,, donde M es un
metal de transicion y X=Si o Ge, forman la familia de
compuestos de Ce mas estudiada. A ella pertenecen
compuestos considerados como prototipos por las
caracteristicas de sus estados fundamentales [1]: CeCu,Si,
(superconductor), CeRh,Si, (antiferromagneto de “alta”
temperatura), CeRu,Si, (fermiéon pesado), etc. Estos
compuestos pueden ser aleados en forma continua con el fin
de estudiar los efectos que la presion quimica (sustitucion
isoelectronica) y/o el cambio de potencial quimico tienen
sobre los distintos estados fundamentales.

El Ce(Pd, «Cuy),Si, resulta de alear el antiferromagneto
CePd,Si, (Tn=10 K) con el superconductor tipo “fermion
pesado” CeCu,Si, (7.=0.6 K). Esta aleacion fue estudiada
en detalle [2,3] mediante mediciones de calor especifico,
magnetizaciéon y resistividad eléctrica. De acuerdo a lo
esperado, en el extremo rico en Pd se observa una supresion
del magnetismo para x=0.2, concomitante con un aumento
continuo de la temperatura caracteristica de Kondo Ty(x).
Sin embargo, la temperatura Ti(x) experimenta un maximo
a x=0.8 y decrece a medida que el sistema reentra en un
estado de tipo fermion pesado en el limite x=0.

El poder termoeléctrico (S(7) 6 TEP, por sus siglas en
inglés) es una propiedad de transporte que permite
identificar la evolucion de diversas temperaturas

caracteristicas. En el caso particular de los compuestos de
Ce, S(T) suele presentar un maximo caracteristico a 7~Tk,
ademas de anomalias asociadas a efectos de campo
cristalino o al establecimiento de orden magnético de largo
alcance [4]. En este trabajo se presenta un nuevo estudio del
sistema Ce(Pd;Cu,),Si, mediante mediciones de S(7) a
bajas temperaturas. No sOlo se pretende aportar nuevos
elementos que ayuden en la interpretacion de la fisica de
esta aleacién, sino también emplear el volumen de
informacion disponible en este sistema para comprender en
mas detalle la evolucion del poder termoeléctrico en
aleaciones de Ce.

Il. METODOS

Para poder llevar a cabo este trabajo, se disefio y
construy6 un dispositivo destinado a medir el poder termo-
eléctrico de muestras intermetéalicas de dimensiones tipicas
1x1x10 mm’, en el rango de temperaturas entre 1K y 330K.

La medicion basica de S consiste en establecer un
gradiente térmico AT entre los extremos de la muestra y
determinar la diferencia de potencial AV. EI poder
termoeléctrico a la temperatura 7T+AT/2 se determina en
forma relativa a S,,, el TEP de los alambres que forman las
terminales de medicion: AV=(S,-S)AT. Conociendo S,, se
determina S a partir de un ajuste lineal de los datos AV vs.
AT. El método empleado en este trabajo consiste en una
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variacion de este esquema basico y suele describirse como
“método dinamico” de medicion del TEP, ver por ejemplo
las referencias 5 y 6. En este método, esquematizado en la
Fig. 1, se sueldan al extremo “caliente” de la muestra dos
alambres de termocupla  distintos, de poderes
termoeléctricos conocidos Sk y Sa. Midiendo los potenciales
AV=(Sk-S)AT y AVA=(Ss-S)AT pueden determinarse ATy
S(THAT/2):

AV = AV,
S-S
K A (1)
S.— 8
S=SA+711{_ =
“

El pardmetro a=AVy/AV, se obtiene de un ajuste lineal de la
curva AV vs. AV,. Debido a la rapida respuesta de las
termocuplas, este método es compatible con una
determinacion “dinamica” del TEP pues no es necesario
esperar la estabilizacion de la temperatura del extremo
caliente de la muestra. Tipicamente se imponen gradientes
térmicos del orden del 1% de la temperatura de base,
AT/T~1%, aunque a temperaturas inferiores a 7~4K se
utilizan gradientes que pueden llegar a ser del 10% y a
temperaturas T~300 K se hace A7/7~0.3%.
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Las mediciones se realizaron en un criogenerador de
ciclo cerrado de He APD HC-2 (7>12K) y un cridstato de
He3 segun el rango de temperaturas. Estos equipos estan
cableados con alambres de Cu termalizados en varias
etapas, buscando minimizar tanto las tensiones de “cero”
como la resistencia total del circuito de medicion. Las
mediciones de temperatura y control de los diversos
calefactores se realizaron con un controlador LakeShore

336 [7], mientras que para la determinacién de potenciales
se utilizaron dos amplificadores nanovoltimetros A10 [8]
junto a  un voltimetro multiplexor HP-3457A. Los
programas de medicién se implementaron en el lenguaje
python, mientras que el andlisis de datos se realiza con

gnuplot. La comunicacién entre computadora e
instrumentos se logra mediante el protocolo IEEE-488.2.
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Figura 2. Calibracion de los poderes termoeléctricos de los
alambres de chromel, Sx, y AuFe-700 ppm, Sx. Los puntos abiertos
representan los valores medidos en este trabajo. Los puntos llenos
son valores tomados de la referencia 9. Las curvas llenas son
ajustes polinomiales a los datos. Notar que se grafica S con signo
cambiado.

Calibracion de los alambres de termocupla

Existen diversos reportes de calibraciones a bajas
temperaturas de los alambres de termocupla empleados, ver
por ejemplo las Ref. 9 y 10. De la comparacion de distintos
trabajos se desprende que para poder realizar una
determinacién precisa de S(7) es necesario calibrar los
alambre de chromel y AuFe 700ppm utilizados [11]. Esto es
particularmente relevante cuando el poder termoeléctrico
medido representa s6lo una fraccion de los valores de
referencia Sk y/0 Sa.

La calibracion se llevo a cabo midiendo una muestra de
plomo Asarco 5N+ de 0.23x2x70 mm’, empleando el
método de “dos termémetros — dos calefactores” similar al
implementado en la Ref. [12]. Se eligié Pb porque el poder
termoeléctrico de este elemento, Spy(7), fue medido en
forma absoluta hasta los 350K [13]. Los termOmetros
resistivos utilizados, dos Cernox CX-1030-SD, fueron
calibrados contra un patréon CX-1050-SD provisto por
LakeShore Criotronics, Inc. [7]. El instrumental empleado
es similar al descripto en la seccion anterior.

Las mediciones fueron realizadas estabilizando la
temperatura de base entre 10K y 300K. Una vez alcanzado
el equilibrio, se procedié a establecer un gradiente AT =~
+0.1-0.5 K entre los extremos de la muestra de Pb y a medir
la evolucion de las tensiones AVig=(Skx-Spp)AT y AVA=(Sx-
Spp) AT. Los poderes termoeléctricos relativos (Sk-Spy) Yy
(Sa-Spp) se obtuvieron de ajustes lineales de los datos AVk y
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AV, versus AT. La figura 2 muestra la comparacion entre
los resultados de las calibraciones y los valores tomados de
la referencia [9]. En el caso del alambre de chromel, se
observa que las curvas coinciden hasta T7~100K,
separandose a temperaturas mayores. A 300K la diferencia
entre ambas calibraciones es de un 4%. En el caso del
alambre de AuFe, ambas curvas tienen la misma
dependencia, con diferencias de TEP que no superan
~1uV/K en todo el rango estudiado. Se observa que a bajas
temperaturas el TEP medido es menor que el de la Ref. 9.
Pequefias variaciones de composicion o el efecto de trabajo
en frio son tipicamente las razones de las diferencias
observadas.

Las curvas continuas de la Fig. 2 representan los ajustes
polinomiales por tramos de los datos. Dicho ajuste fue
extrapolado hasta temperatura nula, asumiendo que el poder
termoeléctrico de los alambres no presenta ningtn tipo de
anomalias, en acuerdo con lo reportado en la referencia 9.
Empleando estos polinomios se determind el TEP de las
aleaciones medidas.

ll. RESULTADOS Y DISCUSION

Las mediciones se realizaron sobre las mismas muestras
policristalinas de Ce(Pd,Cuy),Si, a las que se les determin6
la resistividad eléctrica. Por detalles de su sintesis y
caracterizacion remitirse a las referencias 2 y 3.
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Figura 3. Poder termoeléctrico de muestras de Ce(Pd;.,Cu,),Si,
con concentraciones seleccionadas. En la curva correspondiente a
x=0.9 se indican con flechas la posicion de valores extremos de
S(T), correspondientes a las temperaturas caracteristicas
discutidas en el texto.

El comportamiento general del poder termoeléctrico es
similar en todas las muestras estudiadas, ver la figura 3
donde se presenta el S(7) de muestras seleccionadas. A
medida que decrece la temperatura se observa una sucesion
de anomalias: un maximo de altas temperaturas a
T, maXAT~120 K es seguido por un minimo negativo a 7p;y~20
K y luego un maximo a bajas temperaturas. La posicién
exacta de dichas anomalias y la amplitud de S(7) cambia de
acuerdo al rango de concentraciones en cuestion.

El poder termoeléctrico de la muestra x=0.05 es muy
proximo al del CePd,Si, [4], observandose solo un ligero
desplazamiento del maximo a TmaXAT. A bajas temperaturas,
no se observa una anomalia asociada a la aparicion del
orden magnético a Ty=9.4 K [3]. Para concentraciones
mayores, se observa una reduccion de S(7) a bajas
temperaturas. De hecho, las muestras con x=0.5 y 0.6
presentan un TEP practicamente nulo a temperaturas
T<30K. Al aumentar la concentracion hacia el extremo rico
en Cu S(7) a bajas temperaturas vuelve a crecer en
magnitud, presentando un maximo y un minimo bien
definidos. En un rango pequefio de concentraciones, entre
x=0.9 y 1, el poder termoeléctrico a 7=T,;, crece en médulo
un factor 3.

Existe acuerdo en la literatura [4,14-16] respecto a la
relacion del maximo de alta temperatura a Tma,(AT con los
efectos combinados del efecto Kondo y el campo eléctrico
cristalino que reduce la degeneracion del multiplete
fundamental J=5/2 del i6n de Ce. EI cambio de signo del
poder termoeléctrico es tipico de compuestos y aleaciones
de Ce que presentan orden magnético a bajas temperaturas o
que se encuentran en el rango de concentraciones
(presiones) proximos a la supresion del magnetismo [4].
Los calculos mas recientes de poder termoeléctrico en
compuestos de Ce reproducen dicho minimo para un rango
de parametros compatible con los correspondientes a
compuestos de tipo CeM, X, [14,15].

En la figura 4 se presenta la evolucion de las distintas
temperaturas caracteristicas definidas a partir de las
mediciones de TEP: Tha (%), Twmin(x) ¥ Toax (x). Se las
compara con los valores de la inflexion de alta temperatura
y el maximo de bajas temperaturas de la resistividad
eléctrica reportada en la Ref. [3]. La similitud entre los
valores y las evoluciones de Ty (x) y T pAT(x) confirma la
interpretacion propuesta en el parrafo anterior. Hay que
hacer notar, ademas, que la separacion entre dobletes de
campo cristalino es A;=200 K y A,=260 K en el CePd,Si, y
A=140 K y A,=364 K en el CeCu,Si, [17]. Es decir, la
separacion promedio aumenta hacia el extremo rico en Cu.

Respecto al comportamiento de bajas temperaturas, se
observa que tanto Ti,(x) como T, maXBT(x) presentan una
depresion hacia la zona central del diagrama, x=0.5 y 0.6.
La evolucion y magnitud de ambas temperaturas
caracteristicas difiere notablemente de TpLT(x). En la
referencia 3 se presentan distintos indicios que justifican la
relacion T, pLT(x)~T . Esto indica que en el Ce(Pd,;..Cuy),Si,
la posicion del maximo del poder termoeléctrico no estad
asociado a la escala de Kondo, Tx. Las condiciones
S(T—0)—0 y S(T)/T > 0 en el limite 7—0, en principio
valida para compuestos de Ce [18], implica que la curva
Trmax” (x) es continua a pesar que para x~0.5 no se detecta el
maximo a en el rango de 7' medido.

Como ya se menciond, el comportamiento del poder
termoeléctrico de todas las muestras medidas es a grandes
rasgos muy similar. Dicha dependencia de S(7) corresponde
a curvas de tipo “b” en una clasificacion fenomenologica
del TEP de compuestos de Ce [4]. Es decir, el S(7) del
Ce(Pd;_Cu,),Si, corresponde al de un sistema que se ubica
proximo a la inestabilidad magnética. Se llega a la misma
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conclusion si se observa la variacion de S(20K,x), una
cantidad que en el Ce(Pd,.Cu,),Si, es siempre negativa. En
los compuestos CeM,X, se espera que dicha cantidad se
haga positiva y grande a medida que el sistema pasa de la
zona de inestabilidad magnética hacia la region con
comportamiento de tipo fermioén pesado no magnético [19].
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Figura 4. Evolucion de las distintas temperaturas
caracteristicas con la concentracion de Cu, ver el texto
para mds detalles. Los simbolos llenos representan los
datos tomados de curvas S(T), los abiertos aquellos
tomados de las mediciones de resistividad de la Ref. 3. Las
lineas discontinuas son guias para los ojos. Notar el cambio
de escala logaritmica a lineal de la escala correspondiente a T.

Es relevante realizar una comparacion de estos
resultados de S(7) con los medidos en la aleacion
isoestructural Ce(Pd;.,Niy),Si, [20]. El efecto de sustitucion
Pd-Ni es equivalente a una presion quimica que suprime
rapidamente el magnetismo y da lugar a un estado tipo
fermion pesado no magnético con S(7)>0 entre 2K y
temperatura ambiente. La sustitucion Pd-Cu combina
presion quimica y un cambio del tipo de portadores. El
desorden resultante parece cambiar notablemente la
naturaleza del estado fundamental.

IV. CONCLUSIONES

Se disei6 y construyd un dispositivo para medir el poder
termoeléctrico en muestras intermetalicas de dimensiones
tipicas de algunos milimetros. Con el mismo, se realizaron
mediciones en la aleacion Ce(Pd; Cuy),Si, que fueron
comparadas con la resistividad eléctrica. La escala de alta
temperatura, asociada al efecto Kondo y exitaciones de
campo cristalino, se manifiesta como una anomalia
(maximo) en ambas propiedades de transporte. A bajas
temperaturas, el maximo de S(7) no se correlaciona con el
de resistividad, no permitiendo estimar la temperatura de
Kondo actuando sobre el fundamental. Mediciones en otros
sistemas (como por ejemplo el Ce(Rh;Cu,),Si;) podrian
ayudar a evaluar si el desorden es en este sentido un
parametro relevante.
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