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Resumd

Temos realizadc um estudo sistemitico de R.P.E,

de ions de terras raras Hda+, Gd3+, Er3+ e Yh3

* em amostras de
pé de varios compostos intermetalicos de estrutura cublca AB,,
onde B & um metal de transigac do grupo VIII da Tabela  Pe-
riddica, € A & um lon ndo magnético. Mostramos a correlagao
entre os deslocamentos de g ohservados e a posigdc do ion
B na Tabela Periddica. Esta variagdo & explicada gualitativa -
mente usando um modelo simples de varias bandas a argumen-
tos de estrutura de bandas. As constantes hiperfinas dos 1s80-
topos ldaﬂd e 145Hd se encontraram meﬁoras em grandeza com
respeito ac valor em isclantes; este efelto fol atribuido a po

larizag@o dos elétrons s devido ao acoplamento de troca en-

tre os momenhtos localizados e elétrons s.

As mudangas‘'nas propriedades de resscnéncia do
estado fundamental H53+ nos supercondotores do tipo II{kﬂhi,

ThRu., & La Ru

o 5 @0 passar do estado normal ao supercondutor,
gdo discutidos em termo dos mecanismos de pareamento de elé-
trons de condugdo e distribuigdo inhomogénea de campo noc esta

do supercondutor.,

O estudo de parimetro de rede das misturas ciibi
cas Ce {(Ir « Oz 1 = xh e Ce (Ptx Ir 1 - x}z revela
anomalias no comportamento do parametro de rede versus X. Tam
bém o alargamento térmico da linha de RPE e ¢ deelocamento de
g do na’? nestes compostos & andmalo, mais podem-se correla-
cionar com o parametro de rede. Tsto & considerado coamo uma e

vidéncia de estado de valéncia em algumas misturas.



Abstract

We have performed a sistematic ESR study of

3+ 3+ 3+

+
the rare-earth 1ions Hd Gd™ , Er and Yb3 on powdered

samples of various intermetallic compouns of AB, cubic

structure, where B 1is a transition-metal ion belonging

to the group VIIT of the Perilodle Table, and A is a
nonmagnetic ion. We were able to show a correlation
between the cbserved g shifts and the position of the

B ion in the Periocdic Table. This varilation is explalned
qualitatively using a simple multiband model, as well as

band-structure arguments. The hyperfine conatants for the

143Nd isotopes were found smaller in magnitude with
respect to the wvalue in insulators; this effect 1ls
attributed to s-electron self-polarization due to the

Nd localized~ moment - s-—eletron exchange coupling.

The change of the reschance properties of the
ground state of Nd3+ in the type II superconductors

Ce Ru Th Fu_. and La Ru upon going from the normal state

2’ 2 2

to the superconducting state are reported, and the data is
discussed 1in terms of conduction eletron's palring mechanism
and inhomogeneus field distribution mechanism in the

superconducting state.

4 lattice-constant study of the oubic
Ce(lrx Dsl_xiz and Ce(Ptx Ir lrxlz mixtures reveals
anomalous lattice constant versus X behavior. Alsc the ESR
thermal broadening and g-shift of Nd3+ in these compounds
are ancmalcous but could be correlated with the lattice

parameters. This is taken as evidence for intermediate-valence

state in some of the mixtures,
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Introducao

Durante as liltimas décadas tem sido feltas nu
merosos estudos de ressondncia paramagnética ele.crdnica (RPE)

de impurezas magnéticas diluidas em matrizes metélicas.

As principais caracteristicas das ressondncias
em metais que as distinguem dos estudos feltos em lsolantes,
sao consequéncla da presenca dos elétrons de condugao; primei
ro, um espectro com uma forma de lipha tipicamente assimé-
trica; segundo, o campo de ressondncia da impureza magnética
aparece significativamente deslocadc com respeiteo ap  valor
encontrade para a mesma impureza puma matriz isolante; tercei
ro, & largura de linha de ressonancia aumenta linearmente

com a temperatura, bem mais gue em isplantes.

Nesta tese sdo apresentados e discutidos os re
sultados das medidas de R.P.E. {ou E.S.R., "electron spin

3+, Gd3+, Er3+ e Yh3+ dlgsolvidos

resonance"), dos ions Nd
numa ampla série de compostos intermetdlicos cubicos

do tipo AB onde B & um atomo de metal de transigac per-

2!’
tencente ao grupo VIIT B da tabela periddica e A & um &to-

moc ndo magnético.

Estes compostos, de estrutura ¢ 15, fcc, ga0
conhecldos como fases de Laves, sendo este Gltimo o autor
dos trabalhos orilginais nesta astrutura (Laves et al (1935)).
Na figura 1 aparece a distribuicaoc dos Atomos A e B na
cela do composto tipo dos AB

cubicos: Mg Cu (Schultze,

2 2"

{13293, Tem sido cbservado um grande nimerc destas fases

(Dwight, 1960). Suas propriedades magnéeticas, variam drasci



camente, de acordo com os atomos constituintes, por exemplo,
a série de compostos de Cerio apresenta desde superconduti-
vidade (Ce Co, e Ce Ru,) até ordenamento magnético forte

{Ce Ptz}.

Foram estudadas da ordem de 36 sistemas dife
rentes e nos fol posslvel estabelecer um gquadro quase comple

to das propriedades de ressonadncia destes AB 0 desloca-

o
mento do campo da ressonancia geralmente expressado camo des
locamento do valor de ¢, e o alargamento térmice da largu
ra de linha permitem determinar a intensidade da interacgao
de troca entre os momentos magnéticos localizados e 08 elé-
trons de conducdo. © sinal deste acmplaménto & um problema
gque tem despertado um consideravel interesse nos  filtimos
anos, ©Os resultados experimentais de RPE de ions em me-
tais e compostos intermetilicos de banda 4 {esta tese) mos-
traram gue o acoplamento de troca muda o sinal de acordo com

preenchimente da banda 4 através das series de metais de

transigdo.

Também neste trabalho de tese focalizamos nos
s4a atengac ao estudo da contribuigdo dos elétrons de condu-
cd0 ao campo hiperfino, e os efeitos de campo cristalino. No
caso particular dos compostos supercondutores nossa atencao
rrincipal fol as mudangas observadas nas propriedades de

RPE ao passar do estado normal ac supercondutor (T < Tcl.

O roteiro geral desta tese @ © seguinte: no
capitule 1 sao apresentados as técnicas experimentais utili
zadas neste estudo, assim como a técnica de preparagido  das
amostras. A revisao dos conceitos basicos no campo de RPE

em metais & apresentada no capitule 2. No capltulo 3, sdo



Figura 1

(:) Atomo A

~ Atomo B

discutidos os resultados das propriedades de RPE dos Ions  de

terras raras dissolvidas nos compostos intermetalicos AB,-

Com isto, consegulmes uma informacac essenclal das intera=~
coes de troca entre o5 elgtrons 4 ou § e os magnéticos
localizados.

Também € discutide o interessante prcblema

associado com a contribuicdo dos elétrons de condugao ac cam-

po hiperfino.

No capitulo 4 sac discutidos o8 resultados de

RPE do Ion Na ' dissclvidos em compostos AB, supercondutores.

2
Em particular sac discutidas as mudangas observadas na posl-
¢80 e forma da linha de RPE, na taxa de relaxagao (T > Te¢)}. No
quinto caplitulc sac apresentados e discutidos os resultados de
RPE e parametro de rede em alguns compostos intermetalicos de
Cerio., Este estudo & de grande interesse e atualidade nas pes-

quisas de estados de valeéncia intermediiria. Finalmente o ca-

pitule $ sac resumidas as principais conclusfes desta tese,



carIiTUio I

"TECNICAS EXPERIMENTAIS"

"Peus nac buscaxa em wnos dipfomas

nem cendecoracoes, mas cicatrnizes.”



Neste caplitulo & discutido, em primeiro lugar,cs
principiocs fundamentais da ressonancia paramagnética eletronica

e aparelhagem usada na sua detecgao,

A segquir serdo apresentados alguns aspectos rela
tivos as técnicas de baixas temperaturas, de preparagao das  a

mostras e de difragao de raios X.

1.1 - A Condicac de Ressoninica e sua Deteccao

A ressonanica paramagnética eletronica & um feno
mena de espectroscopia gque estuda basicamente sistemas gue pos
guem um momento magnético localizado. 0s exemplos mais conheci-
dos sao os Ions de alguns grupos de transicao onde os elétrons
ndo pareados estac em camadas parcilalmente cheias, como o grupo
Ferro (3d}, grupo Paladic (4d4), grupo das terras raras (4f) (]

de actinldos (5f).

Ouando um destes Ions magneéticos esta rodeado
de cargas eletrostaticas, a degenerecéncia de seu estado quint&
co é levantada, como resultado das interagoes eletrostaticas.
Ho caso de um Ion magnético dissolvido numa matriz sdlida, a
soma das interagoes eletrostaticas entre o ion e seus vizinhos
fchamdo pﬂteﬁeial de campo cristalino] determina o5 diferentes
niveis de energia do fon. Colocado num campo magnético Hc' ea
tes niveia se separam, possibilitando transigdes entre eles, Es
tas transigbes sao obtidas aplicando um campo de alta frequén-
cia, H = H, sen 2mv't, perpendicular ac campo estatico H,-
{(Wertz ~ Bolton 1972).

Estas transi¢des magnéticas induzidas por um

guantum de frequéncia v, definem a condigdo de ressondncia:



hy = gBH_ (1.1

onde B € o magnetdn de Bohr € g representa o fator de separagaoc
espectroscopica. A excitacao de alta frequéncia leva a conside-
rar, num planc perpendicular a Ho‘ um memento magnético oscilan
te com fase retardada em respeitp & excitagaoc e conduz a exami-

nar uma suceptibilidade dindmica definida por:

x (vy = yx'(v) = iyxy"iv)

A parte real y'{v) define a componente do momento em fase COom
o campo oscilante, e a parte imagindria caracteriza a componen-
te retardada. A poténcia média absorvida pelo sistema de momen—

tos magnéticos & (Poole, 1967).

2
P = x"m w Hl
O principic da RPE consiste em detectar a potén-—
c¢ia absorvida pela amostra come fungdo do campe magnético H,

fou da frequéncia v).

A detecgac da absorgac de RPE num sistema que
contém elétrons nao pareados regquer um espectrSmetro muitc sen
sivel gue inclua - um campo magnético estdtico. Os espectrometros
usades nas nossas experiéneias sac comerciais, "Varian", mode
los E 112 e E 115, Na figqura 2 esta representadc um diagrama de
blocos de um espectrdmetro. Podemos notar gue as duas princi-
pais diferengas entre este espectrometro de RPE e um dtico sao:
Primeiro, & fonte de microonda, a valvula eletrdnica chamada
"Klystroen”, emite radlagac monocromitica e portanto nao preci-

sa de um elementc dispersivo como um prisma (o um monocroma-
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dor). Segundo, o espectrometro de RPE opera a uma frequéncia f£i
xa de microondas, e reglstra o espectro de ressonanica pela va-
riagac linear do campo magnético estatico. Esta operagdo & pos-—
sivel porque a separacac dos niveis de energia & alterada com
a variagac do campo magnético, Afortunamente isto & verdadeiro,
e & uma grande vantagem, porgue geralmente @ muito diffell  al
cangar uma alta sensibilidade se variarmos a frequéncia de mi
croonda, porgue e dificil modular o Klystron para um intervalo

grande de frequencia.

A seguir & descrito o funcionamento do espectrome

tro de RPE, mostrado na figura 2.

A radiagac de microondas & gerada pelo "Klystron",
que como Jja foi dito, & uma valvula eletrdnica gue produz osci-
laqéés na faixa de microondas cgentrado num pegueng intervalo de
frequéncias. A saida passa através de um circulador e um nivela
dor de poténcia gque tem o objetivo de atenuar gualguer refle-
xao (impedir retornos) e eliminar excessos de pﬂténcias. B P
téncia de microondas @ entao atenuada antes de ser  aplicada
num circulador de 4 partes, gue dirige o sinal atée a cavidade.
A microonda refletida estd modulada pela freguéncia do campo de
modulagao que & conseguido com duas peguenas bobinas de Helmholtz
colocadas em ambos os lades da cavidade, no eixo do campo esta-
tico. A microonda refletida & entdc dirigida pelo circulador ao
cristal detetor onde & modulada. Usa-se o método de detecgac e
rente {(Poole, 1976} que utiliza o campo de modulagao para limi
tar a contribuig¢ac de "rulde" produzido no cristal detetor a
poténcia fixa, o qual & inversamente proporcional 3 freguéncia
do sinal detetada. O usc em nossas experiénclas da modulagao

em 100 KHz escolhida pelo fato que altas frequencias minimi=-



zam a componente de "ruido" no detetor (N - 1/v). Por outra
parte, para manter o detetor com o minimo "rulido" em gqualguer
gque seja a poténcia utilizada, os espectrometros modelo "E"da
Varian utilizam um metodo muito interessante gque consiste num
canal gque acopla diretamente a poténcia de microondas com o
cristal detetor e faz a corrente no mesmo independente da PO

tencgia refletida pela amostra.

0 sinal de RPE & entao amplificado no eircuito
de pré-amplificacao, & passa para a unidade de modulacdc atra-
vés do sistema seletor. Um segundo canal passa para a importan
te unidade de controle automatico de frequencia (CAF) gque tem
o obijetivo de acompanhar a cavidade, deslocando=se com ela e
mantendo=a na sua frequéncia de ressonancia (por causa da COMmpo
nente x', dispersival. A secac de recepgao da unidade de modula
¢ao processa a sinal de RPE e a converte em voltagem DC para
sua transmissac ac eixo "Y".do registrador. Uma Segunda parte
deste module consiste num transmissor da frequéncia que é envia

da as bobinas de modulagao.

O campo magnetico & produzido por um eletro-ima
de 12 ou 15 polegadas de diametro nas pegas polares e 1 polega-
das de gap, contrelado por um circuito - especial que utiliza co
mo sensor para detetar gualquer variagac no campo magnético,
umaz ponta de efeito Hall. Uma alta estabilidade no campo € al-
cangada usando fontes de poténcias reguladas conectada a uma

rede estabilizada.

0s valores de campo central e varredura sac ajus-
tados no painel de controle do espectrimetro, e est8c ligados
ac eixo "x" do registrador, possibilitando atingir a condigac

de ressonadncia (I -~ 1}, que aparece no registrador como uma de



flexao no eixo "y". Para conseguir, entac, uma boa determinacao
da posigao de ressonincia, o gue se traduz no fator g, precisa-

mos conhecer com maior precisac o campo maghnetico e a frequén-

cia. Para medir esta Ultima foi usadoc um contador digital
Hewlett Packard, models 8500 C, & para a calibragﬁa do campo
magnético fol usado um kit de ressondncia magnética nuclear,

modelo WL-210 RF gue tem um médulc ds frequéncila variavel que
opera entre 3.0 e 35.0 MHz. Periodicamente & levantada a curva
de calibragic do eletroimi, desde 1 G até 18 kG qgue & o limite
miximo. A pe¢a mais importante do espectrdmetro €& a cavidade res
sonante, No decorrer do trabalhe foram usadas 3 tipos delas, de

acorde com as conveniencias ditadas por cada experimento.

1) A cavidade retangular E - 231 {VARIAN]) para uso geral, tem
modo de operag¢ac TE 102, e ressoa a uma frequéncia v -~ 9.5 GHz
quando vazia. A introdugac de uma amostra e dos tubos de
guartzo do sistema de ba%xas temperaturas altera o fator @
e provoca um escorregamento na frequéncia de ressonincia pa

raU:E!GHz.

2} A cavidade cilindrica E 236 foi usada para as experiéncias
de altas temperaturas Jja que pelo seu tamanho permite in
traduzir os tubos de guartzo de varias paredes do dede frio,
desse sistema. Esta cavidade mostrava mencs sensibilidade que
a4 cavidade retangular para a mesma guantidade de amostras de
vido aco fator de preenchimente, ("filling factor"), que &

uma relagﬁo entre © volume da amostra & o volume da cavidade.

Este fator poderia ser melhorado aumentangdo a guantidade da

amastra.

3) A cavidade de banda Q forma parte do sistema E-256 da VARIAN

e conglste num cilindro circular que ressoa no modo TE 011.
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Esta cavidade fica imersa no banho de hélio liquido o que  nao

permite a troca de amostras com o sistema  frio,

Resumindo, a ressondncia paramagnética eletroni-
ca € basicamente uma técnica para medir a susceptibilidade dina
mica de um sistema de fons paramagnétiecos, os guais respondem a
um campe aplicado oscilante na faixa de frequencias de microon-
das na presenga de um campo magnético externc. Mais pormenores
referentes a seus principics fisicos ¢ técnicos podem ser encon
trados nos livros de Slichter (1363), Poole (1967), Alger (1968},
Wertz - Bolton (1972) e nos proéprios manuais da Varian (E 112 e

E 115}.

I.2 - Sistema de Baixas Temperaturas

Como falamos na introdugao, este estudo foi de
senvolvido em ampla faixa dé temperatura, desde 0.5 X até 60.0 K
e, portanto, exigiu um sistema versatil de variagao e controle
de temperatura. O nossc grupoc, contando com a colaboragac do gru
po de Baixas Temperaturas da Universidade Estadual de Sao Paulo,
especificamente do Prof. Nel F. de Oliveira Jr., projetou e con
truiu uma série de criostatos para as medidas na regiao de hé
lio ligquido, sendo que um deles fol convenientemente desenvolvi
do, de mode a permitir a realizacdac de medidas num amplo inter

valo de temperatura (de 0.5% K a 300 ¥) usando He3 liguideo.

Como podemos ver na figura 3 o criostato € cons
tituido de uma parede externa de aco inox, sequida de um reser-
vatorio de N, 1lIguidc e depois o reservatdric de He? liguido,
Para fazer o isolamento entre as diversas partes existe um es

pago livre onde & feito o vaguo que é comum aos reservatdrios.
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A extremidade inferior do criostato, chamada dedo frio, & cons-
tituida de duas paredes de quartzo, conectada 4 parte superior

através de flanges de latao (externa) e ago inoxidavel {inter
naje com o'rings de isclaments. Este dedo frio possui dimen
soes de acordo com ¢ ima e a cavidade, gue fica a temperatura
ambliente, © dus para experimentos de RPE em metais & especial-
mente util. O motivo, entre outros, € gque o metal da cavidade
pode ter impurezas magnéticas que apresentariam linhas de resso

nancias a baixas temperaturas.

Ac longo do eixo do sistema, um tubo de ago incx
com cerca de uma polegada de diametro esta conectado a4 extremd-
dade inferior de guartzo e recebe um pequeﬁc criostato para
He3 confeccionado também de gquartzo e continuadeo acima com um
tubo de cobre. Este criostato tem um vacuc de isoclamento perma-
nente entre as paredes de quartzo. & amestra & coloecada num tu
bo de gquartzo de 5 cm de co@primentn por 4 mm de diametro preen

chido com parafina fundida, e presa 4 uma vareta porta-amostra

que se introduz pela parte superior do criostato de Hea.

Para descer a temperatura colocamos em primeiro
lugar o nitrogénioc liquideo utiljzado para © resfriamento preli-
minar do sistema. A9 cabo de um tempo apreopriade transferimos
e liquida.até encher o reservatdric, transferindec entaoc o

- 3 - - ]
gas de He que entrara em cohtato termico com o He4 liguido

In

traves da parede de cobre acima mencionada. Entac hombeamos o]
ra?  atd que atinja a temperatura de liquefacao do Hel, que se
condensard e ficard contido no reservatdrio de guartzo isolado
descrito acima. Bombeando agora ¢ HE3 ligquido atingimos as tem
peraturas desejadas, gue neste sistema chega a ser de ~ 0.6 K.

. 4
FPara obtermos temperaturas supericgres a do He
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liquido, utilizamos um aguecedor na forma de uma resisténcia de
maganina da ordem de 120 ohms colocada justoe acima da amostra.
Ao aumentarmocs a corrente evaporamos o He3 e o calor dissipa-
do ira aguecer a amostra gue estd presa na ponta {(de cobrel do

porta amostra. A temperatura atingida & lida com um termopar de

Au ; Fe - Chromel,

Para armazenar, transferir e recuperar o H53 foi
construlde um sistema fechado gue trabalha acoplado ao criosta
to, e gue permite purificar além de recuperar o He3 COm um m£
nimo de perdas., Consta de uma bomba mecinica de vacuo que per-
mite controlar a pressac dentro do criostato com HE3 liguido a
fim de conseguir as temperaturas abaixo de 1.5 K, e recuparar
o gé% e envia-lo para os cilindros. Na salda da bomba existe um
filtro cujo objetivo &€ impedir que © vapor de &leo expelido pe
la bomba atinja o8 cilindros de armazenamento. Na recuparagac
do gas de He > age outro filtro resfriado com nitrogenio ligui-
do cuja fungdo & limpar o Hé de outros gases com  temperatu

ras de condensagao acima da do N liguido, ou de vapores de a

2
qua gque possam haver, DQutra fungac € a de purificar novamente

o gas guando & feita a tranferéncia de modo a impedir
que possiveis impurezas contidas no cilindro de armazenamen
to alcancem o criostato. Essa purificagac € especialmente

critica guando trabalhamos com medidas de EPR, pois qualguer

sujeira pode dar ressconanica em g - 2 e estragar nossa medida,

Para as medidas no intervalo de temperaturas de
4.2 a 1.5 K fol utilizado um outro criostate (F,Gandra, 1978)
onde a amostra fica imersa num banho de hélio liquido. A vanta-
gem deste sistema & gque permite trocar de amostra, mesmo estan-—

do frip, resultando num melhor aproveitamento do hélioc liquido.
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0 reservatdrio de hélio tem uma capacidade aproximada de 5 1, e
fazendo medidas variando a temperatura no intervale citade a
presenta um rendimento em torno de 2 1/hora, o gque permitira me
dir atéd 3 amostras com uma s transferéncia. A variagao de tem
peratura & feita bombeando o hélio com uma bomba Stokes de capa
cidade de 4.500 l/min. A pressac de vapor de hélio & medida

com uma serie de manometros Wallace & Tiernam, com dliferentes

escalas calibradas em temperaturas (ref. 160}.

Para as medidas em banda Q foli utilizado o siste
ma E-265 da VARIAN gue consiste em um criostato de dols resexr-
vatdrios concentricos de vidro, uma guia de onda em cuja ex
tremidade inferior esta presa a cavidade. ¢ primeiro reservato-
ric & para o nitrogénio liguide e o segunde € para o héelic 11
quido e tem capacidade de 1 litro. A variacac da temperatura é
feita através do bombsamento do hélio liquido.

I.3 - Preparag¢ao de Amogtras

i

Todas ag amostras deste estudo foram fundidas
mm forno de arco (Huber et al, 1%78), a partir das quantida-

des estequiométricas dos elementos.

Na figura 4 aparece forarco com suas diferen-
tes partes: 05 metais componentes da amostra previamente pesa-
dos sac introduzidos num cadinho consistindo em uma ranhura nu
ma placa eclrcular de cobre livre de oxigénio, e elas podem
ser atingidas pelo arce veoltaico proveniente do eletrodo mdvel.
A fundigao da amostra ocorre se ¢ fluxo de arco for suficlente-
mente intenso. A fonte de poténcia &€ uma unidade de solda con-

vencional de corrente continua (5.A.W.M. modelc R-375%) de ten-
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5ac elétrica ajustavel, e pode fundir amostras com massas de a
té 20 gr. e temperaturas superlores a EGGGOC. Acoplado aop for-
noe temos uma bomba mecanica para balxo v&cuo ocu para "limpeza®,
bem como uma bomba difuscora que nos permite garantir um baixo
nivel de oxigénio de forma a ndo oxidar os metais durante a fun
digao,

A movimentagac do eletrodo na camara e a integri
dade do vacuo é providenciada por um fele de ago inoxidivel. A
ponta (haste soldada de tungsténio), embutida no eletrodo pode,
desta maneira, diriglr o arco voltalco para uma amostra que este
ja em gualguer ponto sobre o bloco. Atua também como um dedo,
quands o arco esta desligado, para movimentar as amostras, gue
devem ser refundidas varlas vezes para assegurar a homogenelda-
de. 0O disco base de aco inoxidavel e o disco superior de alumi
nic estan isolades um do outro por um cilindro de vidro pyrex
de paredes grossas, que permite uma clara visibilidade dentro
da camara do forno. Tanto o.eletrodo movel como a placa de co
bre sdo refrigerados a agua para minimizar a contaminagdo da a
mostra pela evaporagao metdlica das partes de um ou outro ele
trodo e eliminar a possibilidade da fusdo de um dos o'rings ou,
0 gue & plor, a ader@ncla da amostra a placa. Outra precaugac

muito impertante & ligar o eletrodo mdvel 3 terra (para ser ma

nejado a mao) e negativo [assim coleta gualquer ion de metal).

Circundando o forno ha uma pequena segac de tubo
de cobre gue serve de escudo de radiagao, que pode super aguecer

o vidro de pyrex dessa irea.

Unma vez retirado o ar com a bhomba mecdnica e con
seguido um vacuo razoavel, a cimara & reabastecida com um gas

inerte (argdnio em nossoc caso). Repete-se a operagao varias ve
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zes antes de qualguer fusao. A limpeza dos gases ativos & conse
guida pela fusao inicial de um pedaco de zircdnio, e controla-
do com o mesmo, pols a mudanga da cor do metal indica uma atmos

fera contaminada, e consequente absorgao de oxigénio.

Para preparar as amostras foram utilizados os me
tais de alta pureza fornecidos, na maicoria dos casos, pelos la

boratorios Leico Inc. e Alfa Products (Referénclas & e 94).

A pureza dos metals varia de 99.9%9 (Ru), 99.98
(Rh, Pd) até 99.90 (Y, La, Ce, Os, Ir}. Os metals de transigao
e as terras raras sac as impurezas naturais mais comuns (figu-

ra 6.

As amostras AB., com impureza controlada de ter-

2
rag raras, foram preparadas em tré@s etapas: Primeiro introduzi-
mos a terra rara no metal A. A terra rara & Gd, N4, Er ou Yb,

e a concentraqﬁo inicial € 1 %, sendo depois diluida, de acordo
com a necessidade até 100 ppm. As componentes sido pesadas cul-
dadosamente com a precisac de 0.1 miligrama, antes e depois de
fundir, para detectar evaporagoes dos constituintes. Isto é cri
tico em metais como ¢ Yb gue tem uma temparatura de fusdo de
8240C. HNa segunda etapa funde-s& 0 composto (& T.R}Bz. Foram

feitas as analises de raios X de todas as séries deste estudo

para nos certificarmos de gue apresenta uma so fase,

Finalmente, quando necessario foram feitos trata
mentos termlcos {annealing). Estes tratamentos tém como objeti
vo corrigir defeitos (deslocagoes e deformagoes cristalinas),re
laxar tensoes, e assegurar uma malor homogeneidade na amostra,
favorecende o crescimento dos gracs no policristal, Este € o ca

so dos compostos intermetalicos A Ru, (A = Ce, La e Th) analisa

2

dos no capitule 4. A amostra ja fundida é coberta por uma  fo
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lha delgada de zircdnio, para absorver gases {especialmente oxi
génio), e por uma folha de Tantalo para proteger a amostra nos
tratamentos de altas temperaturas. Coloca-se tudo num tubo de
guartzo evacuado e selado, e deixa-se na temperatura do trata-

mento, {da crdem de 1DUUGC nos A Ruz} por varics dias. A seguir

€ retirado e esfriado rapidamente com Aagua.

O método de resfriamento rapido fol escolhido a
pos varias tentativas, ytiiizando o método de resfriamento lento,

0 gual favorecia a formagao de novas fases,

I.4 - Difracdo de Raios ¥

A técnica de raies X foi usada para nos certifi-
carmos da qualidade das amostras e garantirmos a obtengao de
uma sO fase cristalegrafica no campo intermetdlico desejado.Tam
bem foi usado para calcular os pardmetros de rede nos compostos
Ce {Os x Ir 1 - x}2 e Ce {If x Pt 1 - x}z estudados no capi-
tulo V. Para esse estudo frl adotado o mitodo de pS de Dedwe—Scharrer

{1917} oomo o difractometro de ralos X.

a) Na técnica de Debye-Scherrer, a amstra em pd &
colocada no caminho de um intensc feixe de raios X de comprimen
to de onda A. Uma placa fotografica e colocada normal ac feixe.
Quando o feixe passa através da amostra encontra centenas de
graos de pd, sendo cada um deles um pequeno cristal numa orien-
tagao diferente. Muitos desses grios eatdo orientados de tal
forma gue um conjunto particular de plancs {(h k 1) faz um &ngu
lo @ com o felxe. Tais graos estac em posigao de refletir
raios X numa diregao fazende um dngulo 28 com o feixe direto

de raios X. O lugar geométrico das direcoes que cumprem a lei
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de Bragg para » e @& determinados e a superficie de um cone

(figura 5.a).

g = Sen-l [i n
dhkl

} (I.2)

Na pratica a placa fotografica & colocada numa
forma cilindrica como aparece na figura 5.b. A interpretagac
da fotografia requer a identificagao de todas as reflexdes me
dindo os angulos dos arces. Assim  podemos determinar a distan-
cia interplanar do cristal. Este processo estd explicado emn

detalhes no texto de Azaroff-Buerger (1958} .

A relagao entre a distancia interplanas & e os

indices hkl para um cristal isométrico é:

el

= (1.3)
hk1 2 w2, 15172

onde a & a dimensac da célula unitéria, chamada parametrc de
rede. Como h, X, 1 830 inteiros, a soma deles & também inteira.
Pode-se mostrar que estes inteiros nao podem tomar os valores

dp{Bn + 7y onde p, n = 0, 1, 2, 3...... .

Utilizando-nos das expressoes 1.2 e 1.2

o = (—rp tﬁz (1.4)
2 sen dz

chtemos uma egquagao transcentral, gque pode ser rescivida por
métdos numéricos. O fato de obtermos o parametro de rede en
funcao do angulo de espalhamento & devido a errcs concernentes
ao método de medida, como afirma Azaroff, sendo a abscrgao da

radiagao pela amostra um dos fatores importantes, principal
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mente a baixes angulos. Esses erros diminuem com o aumento do

- . =]

angulo de espalhamento chegandc a ser minimo a B8 = 90, Usa-
mos, entaoc, um valor extrapoclado a esse limite, Taylor e Sinclair

(1945) e Nelson-Riley (19453) mostraram gque a melhor extrapolacao

g2 consegue com a fungao:

+ —} {(I1.5)

e fazendo usc desta fungac e do método dos minimos guadrados,

realizamos uma extrapolagac segura do valor do parametro de re
de para grandes angulos. Usando os valores de 2{01i) da equaqﬁn
(T.4), para cada linha da fotografia ccrresﬁondente a #i, e dos

valores da fungao extrapolagao definimos:

Xi

f{ai)

i af{li)

¢ calculamos finalmente o parametro de rede.

(E ¥i){L ¥ip}-={f ¥i){I ¥i Yi}
n Bixi)? - (@ x4)?

{I.6}

onde n & o numerc de linhas.

b} O difractdmetro usado fol um aparelho conven

cional, da firma RIGAKU constituldo pelas seguintes unidades:

- gerador de raios X
- gonidmetro horizontal

- sistema de contagem e registro

Fol usado como fonte de raios X um tubo de  co

bre com comprimento de onda A = 1.5418 A° gque & o valor me
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dic das radiagoes K, (% = 1.5405) e Ka,(h = 1.5443). Para

angulos grandes se consegue resolver as reflexoes deste duble-

tao.

0 goniometro horizontal, de 185 mm permite fa
Zer varreduras angulares entre -6° atd 1640, com velocidade

=)

variavel desde lﬂﬂofmin. até 1/32 /min. com precisac de 3,/100°.

0 sistema de detegac consiste de um contador de
eintilagac acoplado a um anallsador de altura de pulsos. Os re

sultados sao coletados em um registrador.

Para analisarmos o diagrama cbtido segue-se o
mesmo roteiro da segao (a). Determina-se a posigac angular de
cada linha do diagrama & calcula-se a distancia interplanar com
a equagac (I.2). Logo, partindc de um valor aproximado para a e
utilizando~se do fato de azfd2 ser um numerc intelro podemos
ohter ai9} equagac (I.4}.' Por iltimo realizamos uma extrapo-
lagao do valor do parametro de rede para grandes angulos usando
desta vez a fungao de extrapolacao gque resulta de considerar

as aberragoes na geometria do difatrometro:

f{e) = cotgl(f) cos(8) (1.7}

e a equagao (I.6).

Ambos os métodos, de Debye-Scherrer e do difrac-
tometro, 480 08 mesmos resultados dentro do erro experimental,
e 0 valores obtidos coincidem tambeém com os tabelados (Elliott-

1365} para o= compostos ABZ pures,



CAPITULO 11

"ASPFECTOS GERAIS DA TEORIA D2

FESSONMANCTIA MACKETICA EM METAIS™

"Thou com'si in sueh
a questionable shape"

[Hamfeld)
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Introdugac

Apresentamos neste capitulo uma curta revisao
dos conceitos baslcos de ressonancia paramagnética eletrdni-
ca (RPE} de Ions magnéticos em metais. Este tipo de estudos
teve seu inicio com o trabalhe de Owen et al (1956}, conside
rade o ponto de partida da discussdc dos conceitos envolvi-
dos neste campo. Seus resultados experimentais contradltd-
rios com as teorlas existentes nesses anos levaram a novas
perguntas que até hoje continuam estimulando estudos tedricos
e experimentais. Nos dez2 an¢s que se seguiram, 08 conceltos
evoluiram lentamente, permitindo reconciliar as diferengas ra
dicais entre o gomportamento esperadc e o observade,. Fol a
trabalho de Hasegawa {1959) gue apresentou o primeiro trata-
mento compreensive do problema de ressonancia de impurezas
magnéticas em metals, o qué serad discutido na primeira sa~
cdo.

Nas segoes seguintes sao discutidos os  con-
ceitos tedricos de importdncia para a interpretagac de nossos
dados. Na primeira segdo sdo dadas as expressOes pATrA a
largura de linha de ressoniancia e deslocamento de valor de g,
e discute-se o papel da interagac de troca entre o spin do
ion da ilmpureza e os elétrons de condugac. Na segunda segao
discutem-ge og efeitos de campo cristalino sobre os niveis de
energlia do fon magnético numa matriz ciibica. Na terceira sge-
gao & apresentado o fendmeno de estrutura fina, € na quar-
ta segao discute-se o efeito da interagao hiperfina. Finalmen

te, na gquinta secao sao discutidas as formas de linhas de
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IT - 1 Largqura de Linha de RPE & Deslocamento de g

Geralmente, as propriedades dos ions magnéti=-
cos dissolvidos em algum material, sao fortemente afetadas
pelas propriedades da matriz, Em matrizes metalicas estdo

fortemente dominadas pela propriedade mais importante de um

metal: a presenga dos elé&trons de condugdo. Ja em 1954
Knight observou que a fregquéncia de ressonincla do cu®? no
cobre metilico era mais alta Que no composto magnético

CuAl. Este fendmeno conhecido como deslocamento de Knight
(Knight shift) & comum a todos os metais. Fol cbservado tam
bém que a largura de linha de NMR crescia linearmente com a
temperatura e com uma razao de relaxaqﬁc muito malor gue nos
isclantas, Korringa mostfou que a relaxagao de NMR em me-
tais, linearmente proporcional & temperatura, podia ser in-
terpretado considerando uma interagdo de contacto hiperfino
entre o momento magnéticc e os elétrons de condugéo, e demons
trou a existéncia de uma relaxagdo entre o deslocamento de

Knight (AH/H} e o tempo de relaxacio Spin-rede (T1}=

2 _
T, ( AH/H)® = TR,T (—5— i {TI-1)
g
conhecida em NMR como a relagac de Korringa {1950}). © suces
so do modelo de interacao de contato local levou a Zener (1951)
e Kazuya (1%56) a proporem uma teoria de interagac de troca

entre ¢ spln do ifon da impureza e os elétrons de  condugdo
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da matriz para o casoc de ligas diluldas, Eles argumentaram
gue tal interaqﬁo deveria resultar numa polarizagao dos elé-
trons de ccnduq&o &, como resultado, era de se esperar um
deslocamentc da posigac da linha de RPE (deslocamento de g}.

Além disso, devido ao acoplamento de troca, o spin do Ion da
impureza relaxaria mediante o espalhamento com os elétrons de
condugaoc, entdc, era de se esperar tambam uma largura de 1li-
nha de RPE linearmente dependente de temperatura, resultado
similar aquele de Korringa para NMR em metais., Em 19537 Yosida
estendeu a teoria de Rudernon e Kittel (1354] sobre o efei-
to de blindagem dos elétrons de condugao para a RPE, modifi-
cando as fungoes de onda destes elétrons e considerando a in-
teragdo de troca entre eles e os lons de impureza. O resul=-
tado & um deslocamento de g independente da temperatura
embora maior do gque agueles obtidos experimentalmente por

Dwen et al.

Coube a Hasegawa (195%) desenvolver aguele
que serla mals tarde considerado como o primeiro tratamento
compreensivo do problema de RPE de impurezas magnéticas en
metais. Seu modelo consiste de dols sistemas de spin, a im-
pureza magnética e osg elétrons de condugac, capazes de rela-
XAr um no nﬁtro, e 85 o8 elétrons de condugac pedem transfe -
rir energia até a rede. Os respectivos processos s3o Carac-
terizados pelos tempos de relaxagao T ie, Tel, T el e T il
onde os Indices i, e e 1 referem-se a impureza, elétrons
de condugdo e a rede respectivamente. A relaxagao direta da
impureza na rede (5 il = T il _1}, & da ordem de sels ordens

de grandeza menor que a relaxacac deos elétrons de condugdo

{Orbach - 1975)}. A dependéncia temporal da magnetizagdo dos
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dois sistemas & descrito por um par de equagoes, fenomenold-
gicos acopladas, tipo Bloch. Resolvendo estas equagdes Ha-
segawa demonstrou gue gquande a razao da relaxagdo elétron
de condugac - momente local (& ei} for muite mais ripida que
a razao de relaxagac elétrcn de condugao-rede (§ el) entao se
ria cbtlido 0 efeito de engarrafamento [(Globottleneck effect),
no gqual, um momento local com g, = 2 deveria relaxar para

a rede via os elétrons de condugdo a uma razao:

8§ el
Cw = &w {I1=-2)
§ei + & el Korringa
onde 6 el = 1/7 el e g el = 1,/T ei (I1-3}

s30, respectivamente, a razac de relaxagao elétrons de condu
gdo~rede e elétron de condugao-momente localizado e,

g = _“ 1J n {EFI |2 K_B T {.II"'il

wKorringa h
& a razdo de Korringa derivada em analogla com NMR, com O aco
plamento de troca, J, substituindoe o acoplamento hiperfino e

com a Hamlltoniana de troca escrita na forma:

He -J & .58

Esta simples expressao para o acoplamento de troca escrita a-
cima definhe unicamente uma interacac entre spins (Kasuya

1956), onde & & o spin da impureza e & designa um opera
dor de spin agindo sob os elétrons de condugac, ou a densida-
de local de spin no caso de uma interacac de troca de contac -
to. 1 {EF} & a densidade de estados por Atomo no nivel de

Fermi. Uma hamiltoniana da forma - J §.; sgmente existe se
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aceitarmos uma distribuicao iscotrdpica das fungdes de  onda
dos elétrons de condugdo., As aproximagdes que conduzem a for
ma {I[~5) foram definidas por Liu (196l) e s3o essencilal-

mente as segulntes:

al os elétrons de condugdo sio elétrons de S, ou seja, as

fungﬁes de onda tem simetria esferica;

b) o comprimento de onda dos elétrons de condugdc & grande em

ielagdc 3 camada 4f, para assim desenvolver o fator de

fase eik'r
No modelo de elétrons livres, o niimere de onda no nfvel de
Fermi & da ordem de K_ = 1.5 x lﬂB CIt —l; e o que justifi

F

ca a aproximagaa (b,

A equagao ({II-3) mostra gue, no caso de en-
garrafamento, ocu geja, 6 ei » » § el, a largura de linha, a
parece reduzida em relagac & verdadeira largura de linha de
Korringa, expressa pela eqﬁaqao (II=-4). Fisicamente, a lar-
gqura de linha de Korringa reflete uma medida da razao de
transferédncia de enargla do fon da impureza para os elétrons
de condugac. Se a velocidade de relaxagao destes para a re-
de (& el) for muito lenta, a eanergia pode ser trangferida
de volta para a impureza magnética, via a interagao de troca.
Neste caso o mecanismo de Xorringa torna-se inefetive, ocor=
rendo a redugao da largura de linha, de acordo com a equagao

{2'—3} -

0 trabalho de Hasegawa fol seguido por mui-
tos estudos tedricos na dinamica de momentos localizados em
metais (Peter et al (1967}, Cotlet (19681, Uma revizsdo des-

tas teorias pode ser encontrada no artigo de Ber Kowitz 2
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Zevin (1978}, que usa o formalismo da matriz densidade para
descrever a dinamica dos sistemas de spins acoplados, aplica-

do aop modelo de troca s-4 em metais.

Como ja foi mencionado, a pelarizagao dos elé-
trons de condugac de um metal pelos momentos localizados, foi
estudado por Yosida {1957). Entendemos um momento magnético
localizado como sendo aguele momento associado ao atomo de
impureza e gue apresenta um grau de liberdade de spin produ-
zindo uma dependéncia com a temperatura do tipo Curie-Weiss
na susceptiblilidade magnética, a altaz temperaturas.

Yosida obteve uma expressac simples para o deslocamento de
g (A g} resultante da interagac s-d& {ou para a 1nteracgao
S-f no caso de terras raras). O desvic do valor de g do
icn livre, em termos da densidade de estados , n {EF}, na

superficie de Fermi, pode ser escrito na forma seguinte:

Ag= N 7 TEFI J {0} (II-6]

onde o termc J (0} tem a sequinte ordem:

Se as fungoes de onda dos elétrons de condugao s3o representa
das por ondas planas, e o potencial de interagao & Coulombiano,

(Ve}, entdac a integral de Troca pode ser escrita:

I AKK'Y = S5 oprir) Exp{iﬁ.§21 ve {1*-21 Exp (

. > -+ -+ +
(- i K. rl} dr2 n:lr2
onde ¢ representam os momentos localizados. Supondo gue
a interagdo Coulombiana & reduzida por efeitos de blindagem,

0 potencial & representado por uma fungao delta. Nesta apro-

ximacao J{K,K'} depende 56 da grandeza g = K - E'. 0 ter-
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mo J (0} (B = K') implica uma densidade de spino constante a
través do compesto. A integral de troca escrita acima tem sem
pre sinal positiveo; mas o coeficiente de troca efetivec medi-
do experimentalmente contém outras contribuigoes que podenm
levar a um acoplamentc negativo. Istc serd cuidadcosamente dis

cutido no Capitule 3 com base nos dados experimentais,

A interag¢3c entre momentos localizados e os e~
letrons de condugac, além de produzir o deslocamento de g en
relaqic ao geu valor em isolantes, reflete-gse em outras pro-
priedades de ligas dilufdas e compostos intermetilicos. Par-
ticularmente, a largura de linha de RPE pude ser estimada em

termos da constante de acoplamento.

A origem da largura de linha estd assoclada &s
flutuagdes dos campos locais no Ion de impureza que se mani-
festam atraves da interagao com ©os elétrons de condugaoc, Tais
flutuagdes ocorrem em virtulle do processo de Korringa (1950}.
Freguentemente encontramos a largura de linha expreasa na foE
ma AH = a + bT, onde a & a larqura residual em T = 0. Nes
te casc a razao de Kerringa & dada por:

d (AH] - ™
aT 28

h =

| T_¢ n{EF}I2 Kg (Lr-7i

Notamos gque a razac de Korringa depende ape-
nas da magnitude de J_. n(E_), e independe da concentracao
de impurezas magnéticas. Este fato se constitui num teste im
portante para sabermcs se ¢ sistema estd ou nao num regime
de engarrafamento pois, experimentalmente, podemos medlr a ra
zdo de varlagac da largura de linha com a temperatura para um

sistema a diferentes concentragoes. Se for observado que es
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ta razac independe da concentracdo de impurezas magnéticas,
entac podemos conc¢luir que © sistema se encontra no regime
desengarrafado, como foi comprovado nos compostos hEZ medi-
dos nesta tese (Capituleo 3 e apéndice 1},

Até agul nao levamos em conta a interagac de
troca entre os elétrons de condugic da matriz. Esta intera-
¢ao produz um aumento na susceptibilidade dos eldtrons de con
dugde e, consequentemente um aumento na razdo de relaxagao da
impureza magnética para astes elétrong. Burr e Orbach {1967)
mostraram que este efelito pode ser incluido na axpressan
{IT-6) do deslocamentc de ¢ medlante o fator 1/ 1=, e na
largura de linha {(II-7] através do fatoer K {al/(1 —alz onde
(1-x} & o fator de Stener e K{x]l uma fungac definida por

Naratah e Weaver (1968) e tabelada por Moriya (1963).

Cuands considerarmos Ion com estade fundamen-
tal nao -3, as relagoes ahteriores para o deslocamento de g
e largura de linha de RPE deverao ser reescritas no  espago
de spin efetivo. Isto pode ser feito de maneira simples [=Hi]
termos de aproxima¢do de campo molecular na gual a Hamiltoni

ana de interagao de troca pode ser escrita na forma:

-+

e
H = -2 Jsf S. o {I11-8}

onde Jsf & a constante de acoplamento de troca, § & 0 spin
real do ion da impureza e o & a densidade de elétrons  de

condugao.

A interagac Zeeman devido a presenga de un

campo maghético externo pode ser escrita na forma seguinte:

H, = g (T +2 5.0 = g Gog g ot 3 (TI-9]
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-

onde € o magneton de Bohr,

I3 & o fator de Landé, e,

Safr Jas 2 o spin e valor de g efetivos respectivamente,

He

Para um {on com estado fundamental ndo 8, considerando que
o esgquema de acoplamento spin - Grbita forte continua valido,
entdac o = L + %3, onde J & o momento angular total, 1. &
o momento orbital e & o momento angular de spin do ifon de

impureza, Substituindo na equalgao (II-4] obtemos:

F+3 . &= [ i

H = n af"

z B ‘B Ter

3.8

congluimos da primeira e segunda lgualdade gque:
S =ggp lu; -1V g . §ef (1T-141
Podemos, entido, reescrever a Hamiltoniana de interaqﬁo de tro

ca na forma:

H = -23, & a (EI-11]

f ef”

cOm
Jef = Yar [gJ -1/ Iy Jsf

e podemos reescrever as relagoes para ¢ deslocamento de g e

para a largura de linha para ions com estado fundamental

nac —~5:
(g, - 1]
_ a1 J _
ﬂg =N = JEf n [EF}X (L - a) [(TI-121
91
m™ g g, = 1
- ef J 2 E im)
AR = » )¢ 5 ) T n (Ep) |5 ey KT
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II - 2 Efeitog de Campo Elétrice Cristalino

Quando um fon magnetico com momento angular Kj
esta rodeade por cargas eletrostiticas, a degenerecencia dos
{ 27 + 1} niveis podeser levantada por causa das  interagdes
eletrostaticas. No caso de um Ion magnético dissolvideo num
composta solido, a soma das interagﬁes eletrostaticas entre ©

fon e seus vizinhos & chamada potencial de campo cristaling.,

A RPE de momentos localizados em ligas dilul-
das e compostos intermetalicos, contribui com dois tipos de

informagao concernentes ao campe cristalino.

al O valor de g exibe informagdes acerca do estado fun-

damental de campo cristalino.

b} O alargamento térmico da linha de ressonancia pode forne-
cer informagoes a respeito da posigac do primeiro estado
excitado, ou até da posigao dos demais niveis, relativa ao
estado fundamental. Isto porgue a proximidade dos estados
excitados causa desvios da linearidade da largura de 11~
nha em fungao da temperatura, esperada para o caso de um

dubleto fundamental isclado (mecanismo de Korringa).

Esta tese trata de ions exclusivamente da sé-
rie de terras raras num campo cristalino de matrizes metidli-
cas. Estes lons possuem uma camada idfnl incompleta e sac ca-
racterizados por um  acoplamento sbin-érbita intensgo em re=-
lagdc ao campo cristaline, Entdo este Qltimo € tratado como

uma perturbacac sobre o primeiro.

Para resolver o problema dos auto valores Ese-

gue=sa o formalismo desenvolvido,
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Stevens [(1352) gue consiste em transformar a
energia potencial eletrostatica de um ponto pertc de um Ion
magnetico expressado em coordenadas espaciais, em uma expres
530 gue contem of operadores de momento angular. No artigeo
de Hutchings (1964} estac tabulados as expressoes para 08 po
tenciais de campo cristaline ciubico em termos das coordenadas
Cartesianas, dos harmdnicos esféricos e dos "gperadores egui-
valentes” de Stevens. Ele mostra que o Hamiltonianc de um
fon com momento angular J num campo cristalino cibico & da-
do por:

_ 4 b -
Hc = A4 <r = R 04 + Aﬁ < ror oy 06 (II-13)

Onde A, e A, sdo os coeficientes de quarta e sexta  ordem

4
= . : n - -
na expansao da energia potencial, e < r’ > sac a media da

quarta e sexta poténcia do raioc do Ion 4 Como eles gdc di

£
ficeis de calecular, geralmente se determinam dJdos experimen-

tos oa produtos A, < rf > e Re < > definindo estes co

me ca parametros intrinsecos de campo cristalino., Os fato-

res multiplicatives £ e vy dependem do nimerc de elétrons

4f e do valor de J. Os simbolos O, e O, Sa0 abreviacoes
dos operadores equivalentes de Stevens: Odg + 5044 e
OEO + 21 Dﬁdr Entao, podemos reescrever o Hamiltoniano na
forma:

# = By 0, + B, O : (IT - 14}

S0 aparecem termocs de guarta £ sexta ordem. Os outros termos
se cancelam por razoes de simetria, e porgue um teorema ge-
rzl estabelece gue todos os termos de ordem n > 28 (L = npu-

mere quantico orbital) se cancelam. Podemos escrever (II-14)

ng forma:
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o, (J}y / F (4} | + B_ F {6} | O

o 4 T4 1 VY4 6 (I)/F (6} ]

{(II-15)

6

onde F(4) e F(6) sac fatores numéricos comuns a todos os
elementos de matriz de Q4 (J) e OE{J}. respectivamente, Em
seguida, para cohrir todos os valores possiveis da razaoc en

tre o5 temos de quarto e sexto graun do ¢ampo cristalino, po-

demos escrever:

B4 F{d4d) = WX
(II-16)
B, F(6) =W (1~ [x]
COm {(-1 < x < + 1}, e seque-se dal que:
Ed - x F (8]
Bg 1~ x| Fo{4)
tal gue BdeE = Q para x = {, engquanto gue quBﬁ =%
para X = z 1. Obtemos assim, a Hamiltoniana expressa na
forma de Lea, Leask e Wolf (1962}
04 DE
I =W | x + (L - | x|)—— 1 {II-17)
o F {4} F(6)

0 termo entre colchetes representa uma matriz cujos auntoveto
res correspoﬁdem 4 mals geral combinagac de termos de quar-
ta a sexta ordem do campo c¢ristalino, e cujos autovalores es-
tag relacionados com a energia do campo c¢ristalino pelo fa=-

tor de escala W

Pela teoria de grupos sabe-se gue o potenclal
de campo cristalino levanta a degenerescéncia dos (2J+1) ni-
veis de energia de um ion numa matriz cubica, em nume rosos

niveis de degenerescéncia menor, Ions com J inteiro { Ions
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nac - Kramer) s decampde em singletes (r, e T, na nota-

¢ac de Bethe} debletes (I';}  e/ou tripletes (I, . T }. por

s
outra parte os ions com J semi-inteiro se decompbe em do-

bletes Kramers (I, ou [_) e guadrupletos ([,).

6 7 8

Lea, Leask e Wolf (LLW - 1962) diagcocnaliza-
ram a Hamiltonlana de campo cristalino ({(II-1%} e tabela-
ram os autc valores e autovetores de Hcfw parda todos os va
lores inteiros e semi-inteiros de J < 8 em fungdo dos va-
lores de -1 < x < |(x =10, t 0.2, .o.es, f 1), bem como
0 sinal de B, e EIE esparado para diversos tipes de coorde
nagao. Com a ajuda dos diagramas dos auto valores, podemos

estimar a possibilidade de observar a RPE de um Ion de ter

ra rara num composto cilbico. O seguinte exemplo llustra is-

to.

No capitulop 3 encontra-se o estado funda-
mental medido do Erst {J = 1532} dissclvido em Ca Pt, (ci
bico) como um [, (9 = 6.78 2 0.05], e n3o cbservamos a

7

ressonancia do by 3+, possivelmente porgue o estado funda-
mental & um TE que se decompoe anisotropicamente num cam-~
po magnetico. Usando oS sinais de R e vy  tabulados no
artigo de Lea - Leask - Wolf, assim como as equagdes

(IT — 16) obtemos gque A, < 0 e &

4 > 0.

6

para o Na° Y (3 =9/2), com a informagac an-
terior e considerande £ < 0 v < 0, deduzimos:W > 0 e x <0
Consultamos o diagrama de LLW e observamos gue 0 estado
fundamental esperadc & um l'g+ e efetivamente tampouco foi

observada a ressonancia.

Por altime, para o Yb3+ (7 = 7/2), temos
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g o< 0 ¥y » 0, e usando o mesmo caminho anterior, deduzi-

mos que W<0 & = =4, Consultando o diagrama correspondente

na pagina 1392 do artigo L-LW observamos que o estado funda-

mental esperade & um 'g owum  T.. Experimentalmente foi me-
+

dido um g = 3.420 - 0.0005 gque corresponde a um estado funda

mental T,, consistente com o calculo exposto,

'}li

IT - 2 Estado "5"

¢ efeito do campo cristalino 3& origem a unma
estrutura fina no espectro de ressonincia paramagnetica ele—
tronica de um ion com estade fundamental 5 em sistemas metd
licos. Especificamente para o Ion Gd3+, G Campo cristalinoi
avanta a degenerescencia dos 23 + 1 niveis correspondentes ao
termo fundamental 85 através de um mecanismo de terceira

‘ 1/2

rdem, decompondo estes niveis em dois dubletos FE -] F?

guarteto Fa. & degenerescéncia restante pode ser levantada

£ um

pela aplicagao de um campo magndtico externe, o gqual também
mistura as configuragoes de energias mais altas com © estado
fundamental. Entao o espectro de RPE consiste, deralmente, de
diversas linhas de ressonancia total ou parcialmente espera—

das (Taylor, 1975},

Os niveis de estrutura fina podem ser calcula
das usando um hamiltonianc de spin (Abragam - Bleany-19701},

Orbach & Blume - 1962),

Em 1971 as experienclas feitas no sistema
Mg:Gd mostraram uma forte dependéncia angular nas posigoes

da ressonancia, mas nac uma estrutura fina dissclvida (Tao et
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al, 1971}).

Esta aparente auséncia do efeito de astrutu
ra fina na ressonancla de um Ion de estado 5, fol explica
da em termc de uma teoria chamada "line - hopping theory" de
senvolvida por Plefka {1972) e por Barnes (1972), Esta teo
ria dJescreve o fenﬁm&no das transigdes entre niveis adjacen
tes de estrutura fina, que podem ser correlacionados devido a
interagao de troca ion-elétrons de condugao. Isto significa
gue alguns termos da expressao de alargamento térmico da li-
nha de ressondncia, da transigdo Ez =3 Ez + 1 podem ser czn
celados pelos termos que aparecem das transigoes S, + 1 ==
S,*2o0us +1 &> 5 .0 efeito final € um “afinamento”
de todo o espectro de estrutura fina numa sd linha, levando
a uma nova expressiasc do alargamento térmico independente de

Sz {(Zimmermann et al, 1972),

Esta teoria de afinamento("narrowing") foli a-
plicada com sucesso a muitos sistemas, como Mg: Gd, La HNis :
Gd {Levin et al 1979], LaSb:Gd {Davidov et al, 1975}, e com-

postos de Van Vleck (Suassuna et al, 1979).

Nesta tese foram medidas as propriedades de
ressonancia dos ions Nd3+ {nac 8) e Gd3+ {estade S§), entre

outros, dissclvidos numa série de compostos intermetalicaos do

tipo AB,. As amostras uma vez fundidas eram quebradas; e a
medida era feita com a amostra em p& {policristal). Nastas
condigoes © espectro de qu~lquer Ion que seja anisotropico

perde seus detalhes e a informagac gue se pode extralr se re
duz drasticamente, ji gue a amostra consistiri em muitos mi-
ni-cristais orientados ac azar. No caso contririo, se o es—

pectro de ressonancia & completamente isotrdpico, pode sger
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examinado sem perda de resolugao,

II - 4 Interacido Hiperfina

Consideremos um fon de momento angular J com
seu nliclec que tem spin nuclear 1, Na presenca de um  cam-

po magnético externe a Hamiltoniana da interagao &:

i1 (IT-18]

1 -
F=gup. F .7 + A .5+ Iy My

"B
onde 95 & o fator de Landé e ug & o magneton de Bohr, e  fo-
ram omitidos efeitos gquadrupolares, O primeiro termo (II-18)
€ a interagdo Zeeman eletrdnica: o segqundo termo da a intera
¢ao hiperfina, expressa pela constante hiperfina Aj: e o
terceiro termo da conta da interacac Zeeman nuclear, a gual &
algumas ordens de grandeza mencr gue o2 termos precedentes, e

portanto pode desprezar-se,

A interacgdoc hiperfina, pode ser intérpretada
como a energlia do momento nuclear no campo magnético gerado
pelos componentes orbital e de spin dos elétrons; ou no ca-
¢ inverso, como a energia do momento angular J no campoe mag-
ndtico gerade pelo nilcleo. De acorde com isto, podemos obaer
var gue o caﬁpo para a ressonancia de uma transigao eletro-
nica pode tomar {(2I + 1} valores possiveis, todos distrihui
das com respeito a Ho' o campo de ressonancia no caso de um
nacleo com spin T =0. Estes espectroa hiperfinos tem sido
observados em multas experiéncias de RPE em isolantes e em
metais e naturalmente em nossos compostos intermet3licos ABz.
Estas observagdes de estrutura hiperfina em sistemas metili-

cos nac-engarrafados tem o mesmo cariter que em isolantes. A
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primeira observacac de estrutura hiperfina num metal foi de-

vida a Chui et al (1971) em Ag: Er3+.

A analise do espectro hiperfino realiza-se u-
sandc a formula de Breit - Rabi (1931), originalmente deri-
vada para deduzir os valores de spin nuclear para experién-
cias com feixes atdmicos. Para © caso de um spin idnico efe-
tivo § = —%— , e um spin nuclear I, cobtemos a formula de
Breit-Rabi ., diagonalizando o Hamiltoniano (I1-18), e despre-
zando o termo de interagdo Zeeman Nuclear., Entac o campo de

ressondncia de uma linha hiperfina em particular a:

2

3 = SR S - w2 : -
Bo=d - mIA 7H {I{I+1} . } (ZI-19])
onde m, 2 a projecio de T na direcao do campo magnético.
A figura 6 mostra o espectro de RPE do  fon
Nd3+ aT= 1.5K do Ce Os,: Nd. Este consiste numa linha cen

2

tral correspondente ac isdtopo com =0 4o Nd, rodeada pe

los {2 + 1) satélites hiperfinos correspondentes acs isSto-

pos ldJNd (I = 7/2} e 145Nd (T = 7/2). 0s valores das cons

143& e 145

tantes hiperfinas A foram extraldas das posi-

goes dos satélites no espectro de RPE usando a formula (II-19}.

ITI 5 Forma de Linha

A forma de linha assimétrica do espectro de res
sonancia em metais, foi considerada primeiramente por
Bloembergem (1952), quem, solucionando as equaqaes de Maxwell
para folhas ou esferas condutoris de espessuras ou raio gran
de comparado com a profundidade de penetragac, mogtrou gue a

absorgdo de ressonancia magnética & proporcicnal a
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1 + 21 (X' + X", onde X' e X" sap a parte real e a parte ima
ginaria da susceptibilidade completa, respectivamente. & teoc-
ria para as formas de linha para a RPE de elétrons de condu-
cag, fol desenvolvida por Dyson (1955), e fol aplicada para

os resultados de metais alealincs por Feher e Kip (1955}. a
teoria da as solugoes das equagies de Maxwell considerande a

difusdo da magnetizagdc através dos elétrons de condugao.

Peter et al {1962) realizaram um tratamento
mais empirico para as formas de linhas metadlicas, calculando
as corregdes a largura de linha ¢ ac campo de  ressonancia,
para curvas de derivadas da absor¢do compostos por mistu
ras arbitrarias de X' e X", para formas de linha Lorentzianas
e Gaussianas.

Finalmente, um método analitico geral para li-
nhas de absorcao de ressonancia paramagnética eletrdnica fol
desenvolvido por Al’tshuler, et al (1973}, que exiral a compo-
nente (lorentziana) de X" usando os coeficientes de Kramers-
Kronly , adaptados para levar em conta a dependéncia de cam-

po da susceptibilidade dinamica.

0s resultados apresentados nesta tese foram a-
nalisados usando os diagramas para linhas Lorentzianas obti-
das por Peter et al (1962). Como fol mencionade no capitule
anterior, o espectrometro de RPE grafica a primeira deri-
vada do sinal de resscnincia, como resultado do campc magne-
tico externc de meoduelagdo usado para aumentar a sensibilidade
do espectrdmetro. Dali sac obtidas as amplitudes do sinal, pa
ra baixo e para alto campe (A e B), e o3 parametxos w e §H
de acordo com a notagdo de Peter et al (1962). Antes de ex-

trair estas amplitudes e parametros, tem se o costume de de-
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finir uma linha de base, geralmente horizontal, a qual & ob-
tida graficando a ressonancia uma segunda vez usando uma var-
redura de campo magn&tico muito maior que a largura de linha.
Entdo, uma vez extraida esta informagac dos espectros de res
sonancia, ela & entrada no computador onde aplicamos o méto=-
do da referéncia mencionada aclima, que consiste em aplicar as
equacdes paramétricas des fatores de correcao para a largura
de linha. Estas equegoes sag:

2 _ 1p.21.2° + 3.47492%

H

FIIZ} 0.%4088 - 2.3762 Z + 2.7196.2

2

FEEZ} 1,1783 - 1.6168.2 + 2.7556 2

onde 2 = A/ (A + B}

0 calculo gue realiza o computador para entre
gar a largura de linha corrigida AH, o campo da ressonancia

Hr e o valer de g, &:

AH = F, {(2). w. F.E.

Hr = HG + § H.FE + FE{Z}' w, F.E.
_ 6.626 w e,
= 7T
9.270 . 10 . Hr

onde F.E. E um fator de escala gue depende da varredura de
campo magnético usado e da escala do papel de graficader; Vv
& a freguéncia de microondas (G Hzl a Hc & o campc magnetico

central, fixado no painel de controle.

Finalmente, devemos lembrar que temos gempre
um erro da ordem de 10% na medida da largura de linha, e gue
0 errc na determinagdoc do valor de g & significativo quan

do as larguras de linhas sdo muito grandes, {aproximadamen=

~4.15 09.2° + 2.0344 %

4
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CAPITULG IXI
"RPE DE NA-' e gd®' NOS COMPOSTOS

INTERMETALICOS DE BANDA 4 TIPO ABE"

"Though this be madness, yet
there 43 method {n't"

[Pofondius!
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INTRODUCAOD

0 propdsito deste capitulo € apresentar os re
sultados de medidas de ressonanica paramagnética eletronica

+ 3+ 3+ + =
3 » Gd” , Erx & Yb3 numa serie de COmMpoSs

(RPE) dos ions Nd
tos intermetalicos cubicos do tipo AB, {fases de Laves}, onde
B & um dtomo de metal de transigac pertencente ao grupo VITI-
B da tabela periddica; e & € um atomo nao magnetico. Foram es
tudados 36 sistemas diferentes e, com isto, nos foi possivel es

tabelecer um quadro guase completo das propriedades de ressonan

gia na serie destes th.

¢ deslocamento de g, (Aal, & 0 alargamento té£
mico das linhas de RPE wvariam de uma matriz para outra e nds
encontramos gue dependem fortemente da posigac do elemento
de transigac (B) na tabela periddica. Este comportamento siste
matico & explicado em termos gualitativos, usando um mode lo
simples de varias bandas e alguns argumentos de  estruturas
de bandas, devidos a Orbach et al (1971 e Troper et al
(1978} .

Estudos de RPE nestes compostos permitem obter
informagoes essencialmente ao respeiteo das interagoes de tro
ca entre os ions de terra rara da impureza e o5 eletrons de
condugac, © sinal deste acoplamento € um problema gue tem des
pertado nos ultimos anos um consideravel interesse, {Taylor
[1975%), Troper et al (1978). Por exempleo, a interagac de tro-
ca do ion Gd3+ nos metais de transigao Pd e Pt & negativa, mas
& positiva no La {(Devine et al (1972) Davidov et al IlQTE};
Koopman et al (1975}. Também se tem observadc uma interagao

. + . -
de troca negativa do Gd3 nos compostos intermetalicos La Ru,,
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Ce Ru,. € Th Ru,, em contraste ao sinal positive cbservade no
La Pt,- Pode-se encontrar mais informagoes do sinal de inte-
ragac de trora em varios metais banda-d no artige de revi-

sap de Taylor (1975).

A origem dos sinais negativos do acoplamento

de troca efetivo, gue descreve a interaqﬁn entre os momentos
localizados e os eletrons itinerantes, tem sidoc fonte de muita

controversia.

Recordemos brevemente os principals modelos
gue aparecem na literatura nos Ultimos anos. Antes de tudo,
do ponte de wvista atOmico, mostra-se gue a interaqﬁo de troca
"intrasitio" entre elétrons localizados f e funcoes atdmicas
d & sempre positiva (Dinmock e Freeman, 1964)., Por sua vez,
um acoplamento direto de troca tips Helsenherg, gue envolve
fungoes atomicas d centradas em sitios dos préximos vizinhos
do estado localizado £, pode ser negativo, ho entanto seu v
lor & algumas ordens de grandeza mencr que a contribuigaoc in
traatomica (Martin, 1967). Dal ser usual desprezar-se a contri
buigac intersitios & integral de troca, na auséncia de um meca

nismo gque tende a fazer decrescer a contribuigac principal gue
advem do acoplamento de troca jntrasitio. No gue diz respeito
acs elétrons s, a interagao de troca direta calculada usando-

se ondas planas cortogonalizadas (OPW) para descrever o esta

dos 5, € sempre positiva (Watson-Freeman 1966, 1969},

0s dados experimentais mostram gue na spa maio
ria, os valores de Ag negativos sao observades em impurezag de
terras raras diluidas em metais de transicac com forte densida
de de estados de carater d perto do nivel de Fermi como Pd e

Rh, e mesmo gque o acoplamento entre os elétrons 4f da terra ra
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- {s . = .
ra e o5 eletrons s, J }, adguira através de algun mecanis

mo o valor efetivo negativo, nao @ possivel descartar a grande
contribuiqéc que advem do termo, supostamente positivo, J'{d}I
{acoplamento de troca entre os elétrons 4f e os elétrons d
dos wvizinhos). Ceoles et al (1970} sugeriram um mecanismo para
as terras raras estaveis o qual produz um origem de Ag negati
{d) s

vo, mesmo considerando-se gque o acoplamento efetivo J

sitivo., Gomes et al (1972, 1975) formularam matematicamente es

ta sugestac, & gual produz um acoplamento efetivo J{S}negativﬂ.

Uma teoria que implica em acoplamento efetivo

Jid}

negative & devido a Davidov et al (1971, 1972} e, invo-
ca a falta de ortogonalidade entre os orbitais 4f da impure-
2a de terra rara e os orbitais d associados a presenga de es

tados de conducao 4 nos sitios vizinhos.

Uma outra teoria conectando a poslgac da matriz
metalica na tabela periddicg com o sinal do acoplamento de tro
ca & devida a Campbell (1972). Esta tecria @ extensivamente co
mentada na Tese de A. Troper (1978), guem sugere um mecanismo
alternativo simples que consegue explicar qualitativamente al
gumas tendéncias dos resultados experimentals dos deslocamentos
de g, am fungao da poaiqao do metal de transiqéo na tabela pe
riddica. MosEraram gue o acoplamento efetivos de troca entre
os elétrons 4f das impurezas de terras raras e 05 elétrons de
condugaco, muda o sinal de acorde com ¢ preenchimente da  ban

da d através das séries de metais de transicao.

Neste capitulo apresentaremos os resultados ex
perimentais de RPE das impurezas de terras rara8 nos compostos
intermetalicos com estrutura AB,, e faremos uma correlagao en

tre nossos dados e de putres, com os modelos existentes para
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a acoplamento de troca e conceltos de estrutura de handa. Se
guindo essa linha de razonamento vamos a discutir também o
interessante problema asscociado com a contribuigao dos ele~
trons de condugao ao campo hiperfina. Mostraremos que essa

contribuigao estz provavelmente associada com os elétrons 6s.

Resultados Exparimsntais

As amostras foram preparadas no fornoe de arco
voltaico segundo o método descrito no primeiro capitulo. As
analises de ralos ¥ mostraram a presenca de uma fase em todas
as series estudadas. As medidas foram realizadas em banda X
de frequéncilas, ¢ o intervale de temperaturas estudade foi de
1.5 a 4.2 ¥ na maloria dos cascos, podendo chegar até 50 K em
alguns casocs de interesse e gquando a intensidade do sinal o
permitiu. A seqguir apresentamos os resultados das medidas rea

lizadas nas amostras com impurezas de Nd, Gd e Er, Ybh.

1) RBZ + Nd

& figura § mostra o espectro de absorgao de
RPE do Hd3+ aT=1.5K do Ce Os, : Nd. Este consiste numa 11
nha central correspondente ao isGtopo com I = 0 do Nd, (onde I

e o spin nuclear do ion) rodeada pelos satélites hiperfince

correspondentes aos isbtopos 143Nd, I = 7/2, abandaneda }2.3 %),
e 145Nd (I = 7/2, abundincia B.3%). Também aparece a ressonan-
cia do ea>t (g = 2.0} gue esta presente como impureza natural

em nosso metal Cerio, Este espectro apresenta a estyutura hi

perfina melhor resplvida conseguida em metais até agora. Os

143A e 145

valores das c¢onstantes hiperfinas A foram extrai-

das das posigoes dos satélites no espectro de ressonancia,



145Nd . Gdl
143Nd‘ —_
1420 2420 3420
H {Gauss) N
Figura 6 - Espectrothabsorqéﬁdemthﬂdha T=l.;§&3thosz:ﬂd. As linhas verticais indicam as po ®
145

sigoes dos satdlites hiperfinas dos isGtopos Nd e Nd, O Gi aparece oomo impureza natural em

e Cerdo metalions.
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nsando a formula de Breit-Rabi até segunda ordem como foi
discutida no capitulo II. Os resultados mostrados na tabela 3
indicam gque as constantes hiperfinas sac de grandeza menor Ies
pectivamente aos valores medidos no isolante cubico Ce 02‘
As propriedades da linha central foi analisada
usando o método de Peter et al {1962), de acordo como foi ex
plicade no capitule anterior. Os resultades obtjdos, para o5
compostos ﬁEz medidas nesta Tese, sao mostrados nas tabelas
do Apéndice 1. Encontramos em geral o valor de g isctrdpico,
da linha central do Nd3+ perto de g = 2.667 correspondente ao
estado fundamental FE de campo cristalino, © qual & calculado
usandgo as fungaes de onda tabeladas por Lea-Leask-Wclf (1962},
& assumide um acoplamento Russell-Saunders ideal. Isto pode
nac ser exato, mas adaptamos esse valor para calcular os deslg
camentos do valor de g nos diferentes compostos, na auséncia
de infcrmaqéo do wvalor de g~ do TE do N3+ em isolantes, e

devido a gue © valor de g {TEJ pode ser diferente daguele cal

culado com o metodo mencionado acima

Na takela 2 sao mostrados os deslocamentos do
valor do g do Nd, ﬂqﬁd, para o5 compostos ABZ com simetria
cubica. Lembremos gue nos compostos com simetria hexagonal
(A Ru, e A 552 com i = Lu, ¥, 2r e Sci, nao € observada a

= 3+ L . . .
ressonancia do Nd&™ , 43 que medimos em amostras policristalinas,

como ja foi mencionado.

Og deslocamentos de g aparecem com alnal posi-

tivo nos compostos Lu Ni ¥ Ni e A Ru,; e negativo nos ou

27 2 2
tros. De acordo com a equagao I1I.12 os deslocamentos negativos
correspondem a uma interaqéo efetiva de troca positiva; e (a? -}

deglocamentos de g positives observados correspondem a uma  in
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teragac de troca negativa.

Na discussao serd comentada a relagac entre o

valor do deslocamento do g nos distintos AB,, com a posigac
do elemento B na tabela periodica.
Ohservando a tabela 2 pode notar-se gue 05

deslocamentos positives medidos nas amostras no comego do gru

po VIII vao diminuindo com o aumento da ocupagao 4.

4s baixas temperaturas (1.4 < T < 4.2 K} a lar
gura de linha de RPE da linha central do Nda+ e interpolada

com a formula:

AH [Ty = a + bT (ITI.1)

onde
Al & a largura de linha em Gauss

T a temperatura em graus Kelvin

Nas tabelas do apéndice aparecem os valores
de a e b para o Nd3+ nos diferentes compostos, e pode apre
ciar-se que ¢ alargamento t&rmico b varia significativamente
de um composto para coutro, mas no mesme composto, b independe

da concentraqﬁo do Nd (para baixas concentraq&ea}.

A4s altas temperaturas (T » 10 K] foi observado

um grande desvioc do comportamento linear (equagaoc III.1) da
largura de linha nos compostos La Ir2 : Nd, La ha : N4 a
Ce Os, : Nd (figura 6-b). Este efeito & atribuido a presenca
de um nivel excitadoe [, e sera analisado na discussac.

: G4
2) EEE

3+
Os espectros de Gd nos compostos ABZ mosg-

tram uma linha isotropica, aue fol analisada pelo método de
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Peter et al (1962} indicando um deslocamento de g positive com
respeito ac valor em isolante g = 1.993, na maior parte das
amostras. O alargamento térmico da largura da linha de RPE tam
beém foi interpoladc com a equacac III.1l. Os valores de g,
de a e b para Gd nos diferentes compostos aparecem nas ta
belas do apéndice. Pode apreciar-se gque os valores de b e de
g sao independentes da concentraqﬁo {a baixas concentraqﬁes]

indicando a ausencia de "bottleneck” no mecanismo de relaxa

Gao.

Na tabela 1 aparecem os deslocamentos de g do G4

nos diferentes compostos AB de acordo com a posigac do ato

gt
mo B na tabela periddica, igual gue na tabela 2. Pode
cbservar-se gque a dgrahdeza do deslocamentc negativc do g cbser
vado ho comeqo da série 3d diminui  com o aumento do nimero de
ocupagac d, ou com o aumento de n (n = 3, 4, 5). Este comporta
mentoe @ similar ac observado para os deslocamentos de g do Ng

da tabela 2, so0 que o sinal do deslocamento de g esta inver-

tido pelo fator (g,

g 1) na equagac II.l2.

3 ABE : Er, Yb

Cbservamcs a ressonancia originada do estado
fundamental T? para o Er3+ em Ce Ptz. Az propriedades da

regssononcia foram analisadas como nos ABZ: HNd, encorntrando-se
um valor de g de 6.78 + 0.05, uma largura de linha resi
dual (T = 0K} de 80 G., e um alargamento térmico menor que
0.5 G/K medido no intervalo de temperatura de 1.5 a 40 K. Nao
conseguimns ver a ressonancia do N63+ no Ce Ptz, o que pode

ser devido a uma inversac no campo cristalino {(capitalo V)

- - . 3+
Observamos tambem -as ressonancias do Ybh em



TABELA 1

Gd VIII (i) VIET (ii) VILII {iii)
Fe co Bi
- 0.17 # 0.04 (CeCO,) 0.019 * 0.005 (CeNi,)
34 - 0.25 + 0.05 (YCO,) .004 + 0.005 (YNi,}
- 0.44 % 0.10 (LuCO,) 0.009 * 0.005 (LuNi,}
- 0,26 + 0.10 {ScC0,) 0.012 % 0.010 (ScNi,}
Ru Rh Pd
S.0172 + 0,005 {LaRu,} 0.001 + 0,005 {Laha} 0.05 {Lan3]
0.050 + 0,005 {ceﬂug] 0003 + 0,004 {Ceﬁhz} 0.03 [CePda}
4d 0.06 {YRuQ} 0.0604 + 0.005 (YRh,) + 0,028 + 0.003 {YPdE}
0.01 + 0.01 {ZrRu }) 0.001 + 0.005 (LuFh,)
0.01 + 0.08 ESCRug}
0.035 # 0.004 (ThRu,)
Os ir Pt
0.06 {LaOs,) - 0.013 # 0.005 {Lalr,) 0.047 + 0.015 {LaPt,)
G.015 * 0.002 (CeOs,) 0.008 + 0.005 (Celr,) 0.00 + 0.06 (CepPt,)
5d D.03 + 0,04 {YDSE} 0.001 + 0.410 {¥Ir,) 4.02% + 0.010 {YPtz}
0.01 + 0,05 {Lu}szl - 0.003 + 0.005 {LuIrz}
0.05 + 0.05 (ZrIr,)
- 0,02 +

b+

.04 {SCIrzl

25



TABELA 2

Md VIII (i) VIII (ii) VIII ([iidi})
Fe co Hi
- 0.13 3 0.03 (CeNi,)
34 0.68 + 0.03 (YNi,)
0.64 + 0.05 (LuNi,)
- 0.07 # 0.03 (ScNi.)
Ru Eh P4
+ 0.18 + 0,10 {LaRuz] - 0,031 +# 0,005 {Laha]
14 + 0,033 # 0.010 (CeRu,} - 0.067 + 0.020 (CeRh,)
+ 0.023 + 0.010 EThRuz} - 0.027 + 0.005 [YR]12]
- 0.012 # 0.010 (LuRh,)
o5 Ir Pt
- 0.04 + 0,05 {laﬂsz} - 0.G634 + 0.005 {LaIrz} - 0.038 + 0.015 ELaPtE}
0.003 + 0,003 (CEOEE} - 0.097 + 0.030 {CEII‘E} ~ 0.047 + 0.020 [YPt2}
5q - 0,034 ¥ 0.005 {YIr,)
- 0.03  0.02 (Sclr,)

£g



Constantes hiperfinas

TABELA 3

fem GAUSS} e deslocamentos da

54

constante

hiperfina (AA = A - Ac). Para a compragac sac dadas as constan

tes hiperfinas (Ao)

Sistema

La Irz:Nd

La ‘Eh2 N4

¥ Irz:Nd

¥ FhE:Nd

Ce Dsz:Nd
Ce NiE:Nﬂ

T Niz:Nd

Ce DZ:Nd

atM g

221

no isolante cibieco CEOE

+ 0.2

Al Msndl

+
[, ¥]

131 4

131

I+
B

111

I+
L

[
il
ba

$+
ba

138

12

12

13

12

17

12

an (M)

I+ I+ I+

1+

1+

I+

aa (M

| ]
| b |
i+ 1+
[ [ %]

I
o
I+
L]
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em La ha e e Ptz, identificadas pelas linhas hiperfinas
(I = 1/2} com uma separacio de 570 G e 560 + 10 G respectl

vamente .,
Discussao

0Os principais resultados ebtidos do nossoe estu-
do de RPE de Ions de terra rara em compostos intermetilicos

tipo AB podem ser resumidos da seguinte maneira:

2

1} H3 uma varlagao sistematica no sinal do deslocamento de g
com a posi¢dc do elerento B na tabela periddica de acordo ac

most rado nas tabelas 1 e Z,

2) As constantes hiperfinas A{143Md} e AIldEHd} corresponden=
tes aos isdtopos 23va e a sa0 miito mencres  nos
compostos intermetalicus gque no isolante cibleo Ce Dzu: Nd
(tabela 3}

3} A largura de linha de RPE do La Ir2 Nd, La ha : NA e
Ce Os, : Nd mostra um comportamento exponenclal com a tempe

2
ratura (para T > 10 K} {(figura &-b).

Vamos discutir estes trés aspectos de nossos Ie
sultados, focélizando primeirc nossa atengao na mudanga do 81
nal do deslocamento de ¢ com a posigao do elemento B na tabe
la periddica. Wosso interesse neste comportamento se refere ao
sinal do acoplamento de troca entre os spins localizados e elé

trong de condugao, gue podem ser dal tnferidos.
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TII.1 - Parametros de Interagac de Troca

Os compostos intermet3alicos estudados sao sis-
temas gue possuem banda de condugao com forte carater 4. A
principal contribuigao a integral de troca em petais e ligas
diluidas contendo impurezas de terra rara, advém da intera
cao entre o nivel localizado 4f da terra rara e os estados
de condugiac de carater np-d (n = 3, 4, 5} da matriz metdlica.
Especificamente nos compostos AB, consideramos ambas as con
tribuigdes que advém das interagoes entre o3 elétrons 4f da
terra rara e os elétrons d do sitio A, e dos sitios vizinhos
B, além da contribpicac da interagac de troca: 4f -elétrons de
condugac. Desta maneira, explicamos a contribuigao negativa no
acoplamento de troca: 4f - eletrons 4, invocando a falta de
ortogonalidade entre ps orbitais 4f da impureza de terra ra
ra e os orbitais d asscciados a presenga de estados de condu

cac d nos sitios vizinhos (Davidov et al 1971},

A introducidc de um modelo de varias bandas para
descrever nosscs resultados, & reforgades pelos valores do pa

rametro R definido por Seipler e Elschner (1975):

R allla 2 (111.2)
= —-——E .
" Kg {8g)
onde yg & 0 magneton de Bohr e Ko & a constante de BOltzman.

Na auséncia da dependencia do & na interagao de troca, R & o
guociente do parametro de troca cbtide da largura de linha e
do desleocamento de g, e deve valer R = 1. Na presenga da de
pendencia de a, condiserando o modelo de uma banda, espera-se

um walor multo menor de R (R < 1). Valores experimentalis de R
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em mulitos metais d e compostos intermetalicos indicaram R < 1
{Seipler - Elshner,1973), embora nossos resultados indicarm va
lores de R malores de 10 em muitos compostos. Isto indicaria
gue nossos resultados nao podem descrever-se com um modelo de
uma banda, e gue precisames um medelo de varias bandas que con

sidere a concorréncia dos diferentes mecanismos.

Vamos introduzir um modelo simples de varias
bandas seguindo as linhas de Troper & Gomes (1278) e Davidov
et al (1%71). Mostraremos que este modele pode explicar quali-
tativamente as tendéncias observadas nos deslocamentos de g
nos compostos intermetalicos ABE'
Presumimos que as contribuigdes mais importan-—

tes & integral de troca proveniente dos elétrons 4f, dos elé-

trons d e dos elétrons s advém de trés termos: a contribuigao

intrasito dada por JALd]I ;d}’

contribuigao JLS}, onde:

, @ contribuigao intersjito J e a

Jid}:

s & 0 acoplamento de troca entre os eletrons 4f do Gd {gue

entra substitutivo no sitio do Atome A) e os elétrons d
ne mesme sitio A. E o parametro de troca intrasitic de

Troper {1278}, e & sempre positivo.

J{d}: & o acoplamento de troca entre os eletrong 4f do Gd, e

o5 elétrons d dos vizinhos sitics B dos compostos AEE.
E idéntico ac parametro de troca intersitio de Troper et
#l (1%78), e pode ser negative por motivo da ortogonali

dade das fungoes de onda originadas nos diferentes 51

tios. Davidov et al (1%971).

RALIFa acoplamento entre os elétrons 4f e a média de elé-

trons 5 em armbos os sitics A e B {elétrons de condu-
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¢dc) e € sempre positivo.

Estimagcoes numéricas (Tropper et al 1978) mos

() {=)

tram gue Jﬂ & da mesma ordem de grandeza gque J , & sac bem

(d)
B

dem formar numa estreita banda d no nivel de Fermi do composto

maicres gue J Os elétrons d originarios do sitio B PO

AR onde B & pertencente ag grupc VIII-BE, A densidade de

2
estado correspondente no nivel de Fermi & nB{d}

associada com © sitio A e a banda 8 sao, provavelmente, bem

. A banda d

mais largas. As correspondentes densidades de estados no nivel

de Fermi as chamaremos jh{d] e ntS}

de g nos podemos expressar neste modelo como segue:

. Entao, os delcocamentos

- {d4) {d} (s}
9 7 09y v b9 toAd (ITI.3)
9371 @ (@ (d) (a (8} (s)
= g{EJ——} {JA Ul +Jg Ny + J Uyl )

- -
cnde, por simplicidade, temos desprezado a dependencia de g na

interagac de troca, e a intera¢ac Coulombiana.

No gue segue discutiremos s8 os deslocamentos
de g do Gd tabelados na tabela l, porque nela temos mais

dados, lembrande que a tendéncia dos Ag do N4 € a mesma.

‘De acordo com a eguagac III.3, & varlagao no Ag
pode entender~-se como uma concorrencia entre o5 mecanismos de
troca inter e intrasito. Ambos 08 mecanismos sdc fortemente de
pendentes da densidade local de estados, gue varia significati

vamente através dos compostos AB,, 0 pode mostrar-se usando ar

2!
gumentos de estrutura de bandas e fatos experimentais observa-

dos por outros autores.
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Consideremos as energias "atdmicas” dos nd elé

trons, (n = 3, 4, 5}, no sitic B: Egd: e a energia "atomica"
dos eletrons 5d no sitic da terra rara {sitic A} : E:d. A
gquantidade | Egd - Eiﬂ |  diminui com ¢ aumento do n, ou se
ja:
3d 24 44 54 54 5d
leg- —ep | o> legm ey | leg™ = ep |

Entretanto espera-se uma amplitude maicr dos
estados d oOriginals do sitio B no sitio da terra rara (si
tio A}, com © aumento de n, ou egquivalente, uma menor "locali-
zagao"” dos elétrons d com o aumento de n  nos compostos  in

'l

termetidlicos com estrutura ABZ.

Isto significa que o niveis d serao mais

(d) {d)
g

largos, & portanto a densidade de estados (e ﬁgB } tam

bemr diminul com o incremento de 1.

Devemos notar gque a transferencia de um elétron
d de um sitlo B a um sitio &, deve acompanhar—-se de uma transg
feréncia inversa de carga {provavelmente um elétron s) para
manter a neutyralidade da carga no metal, de acordo ¢om a regra
de soma de Friedel (1958) aplicavel a metais e iigas com impu

rezags. Isto contribui para reduzir a amplitude dos eletrons s

no sitio A, embora nao esperemos uma mudanga apreciavel em
n{s} porgue a banda s no nivel de Fermli & muito larga.

Entac, com o incremento de n{n= 3, 4, 5) na
taela 1 esperemos uma diminuigao do ﬂgéd}; nenhuma mudanga
significativa ng &gQS}, e um possivel aumento em ﬂgid]. Isto

esta de acordo com o observado experimentalmente. A tabela 1

mostra clarawmente como o deslocamento de g diminul com o incre
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mente de n in = 3, 4, %) para compcostos gue tem o mesmo ¢ lemen-

toc A (ohserve por exemple na tabela 1 o deslocamento negativo

muito menar no La 052 + G4 com resgpecto ac  La Ruz: Gd ou o
deslocamento muito menor observado para Y ha * Gd e Ce Rh,: Gd
respeito aos do ¥ C02= Gd e Ce sz : G4) .

Cutro destague de nossos resultados na tabela 1,
& o valor sempre negativo do deslocamento de § para as ligas
na primeira coluna VIII (i); guase zero para as ligas da co
luna VITII (ii), {exceto as ligas A Ccz}, ¢ definitivamente posi
tivo nas ligas da coluna vIII (iii), Podemos cbservar um  com
portamento semelhante {com o sinal oposto} na tabela 2. Esta 4i
minvigac do deslocamento hegativo do g através da série d foi
interpretada (Tavlor 1975} pelo preenchimento da banda d A850
ciada com o sitio B. Baseado nas observacoes experimentais des
slstemas R Fez' R Coz e k Niz {R = ¥, Gd); {Burzo e Baican 197¢)
e nos calculos de densidade de estados feitos nestes sistemas
}com R = Y) Cyrot e Lavagna {1379}, usandc o métado de "light
binding", achamos que este efelto & consequéncia do significati
vo alargamento da bhanda d nos compostos intermetalicos com

ur. grande pumerc de ocupagac 4, ou seja, a "deslocalizagao”

dos elétrons d a@o passar do ¥ Fe, ao Y Ni,.

Usando estes argumentos, a deslocalizagac (ou

alargamento da banda d) leva na diminuigao de | &géd} | e
por conseguente, na diminuigaos no deslocamento negativo da

equagaoc IT1I.3 com © incremento do nimero de ocupagac d. Es
te resultade & consistente com o comportamento das densidades

5 ¥ C02 e Y le.
Entac ¢ grande deslocamento nedative de g no La Ru, i Gd ,

por exemplo, estd associada provavelmente com uma estreita ban

de estado no nivel de Fermi nos sistemas Y Fe
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da 44 no nivel de Fermwml; e o deslocamento quase Zero no
La Rh, : Gd & devido a concorrénica  entre os deslocamen
tos positivos ggid} e ﬂg{s}, com o deslocamento nega-
tivo &géd]. Okservamos que no La Rh, a banda 4d & bem mais
larga (e provavelmente parcialmente cheia) tal que ﬂgéd] te

nha uma grandeza menor gue no La Ru,, .

No casc do Y Pt,, a banda 5d do Pt & muito
larga {e deve estar cheia) e nao podemos distingulrmos entre
0§ elétrons 5d da liga e agueles da impureza. Espera-se nes
te caso, uma interagao de troca positiva devido aos eletrons

65 e 5d no sitio da impureza. Esta tendéncia & observada na

tabhela 1 & 2.

Nossos dados também indicam gue a grandeza do

Ag (Nd) e maior que no Ag (Gd). Usando a equagao II1.3 pode

mos mostrar que isto implica gque o termo [J;d} n;d} + Jéd}nédl
+ .:r|:5]I ﬁ{s}} € mais positivo para o {on Nd3+ que para o]

3+ .
Gda na mesma liga. De acordo com nosso meodelo, isto pode

ser explicado pelo grande valeor de Jid}

L3t - -
Nd™ , observando gue © radio de sua camada 4f & também muito

3+

{positive} para o

maior gque a de Gd E dificil estimar o efeito de uma cama

(ay (d)
J B

da de 4f grande no Jg°, mas acha-se que no J & também

mais positivo no Nd3+ respeito a Gd3+.

Com respeito acs do Gd3+ ga0 provavelmente respon
saveis também pelos grandes alargamentos térmicos da largura de
linha do ion N63+ nos diferentes compostos. Desafortunadamente a
auséncia de conhecimento das propriedades eletronicas nas ligas,
como densidade de estado, fator "enhancement" e degenerecéncia
no nivel de Fermi, nao permite a separagac nos diferentes meca

nismos de troca.
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Resumindo, nossos dados indicam a existéncia
de uma correlagac entre o deslocamento do valor de g do Gd
fe MNd) nestes compostos AB?‘ e a posigao do Etomn E, no
grupo VIII-B da tabela periddica. Fsta rormelacas @ mostrado para

os metais de transican das séries 3d, 4d e 54, e de acordo ocom elas os deslo

camentos negativos do Gd dimilnuem significativamente com ]
preenchimento da banda d atraves das séries de metals de
transigao.

I17.2 - Deslocamento de ¢ & estahilidade da Liga

A possibilidade de relacicnar o delocamentc
do valor de g com a transferéncia de carga de elatrons com
cariter 4 & um resultadoc muito importante de nosso traba-
lho. Isto foi usado para estudar a estabilidade da liga nos

compos tos ﬁBz iBarberis =t al 1984Q) .

guando dois metais A e B sao fundidos jun
tos podem acontecer trés coisas: Primeiro,que os dois metais
nac se misturem no estado s&lide. Segqundo, gue o dois metais
formem uma solugdo sdlida nao muito diferente de uma mistura
ligquida; e terceiro, gque a fundigac dos dois metals leve a for
magac de compostos intermetalicos caracterizados por wma com

posicao estequiom@trica bem definida como A3E, AB, AB AR

27 5
ete. A exlgéncia para a existéncia de um cu mais compostos in
termetalicos num sistema binario, é gque ¢ ralor de formagao,

AH, seja negativoe. Para os CcOmposStos ABE. calculamos o calor

de formagao usando o modele de Miedema {19%75);:

A = fic) [— e P {Mm}z + Q{ﬁmzﬂj {III.4)
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onde e & a carga elementar e as constantes P, O e f{c) es
tao dada na referencia anteriormente citada. © primeiro ter
mo Jdesta equagdo vem da diferenca nas eletronegatividades 4,
dos atomos A e B, porgue a quantidade de 4§ & um parametro nao
muito diferente da fungac trabalho (aproximadamente proporcio=
nal a eletronegatividade dos metais puros}. Eata diferenga con
duz a uma transferénica de carga entre as duas celdas atami-
cas vizinhas, resultandc uma contribuigac negativa ao calor
de de formagac. O segundo termo expressa a descontinuidade
da densidade de elétrons, AN, na beira entre celdas atomi-
cas nac semelhantes; Este termo € positivo. Baslcamente este
€ um modelo fenomenoldgico e foi "justificado" depois com um

modelo tedrliceo "puro"™ (Chellkowsky-Phillips, 1978).

A incerteza nos valores de AH & da ordem de

25% {2 Kcal/gr-at) no pior dos casos {(Miedema et al, 1975).

Na figura 7 estac graficados os deslocamentos
de g wversus AH para uma série de compostos ABE, mostrando
gue o5 pontos acumalam-s5¢ em Jduas curvas de Ccomportamento se-

melhante.

0 deslocamento negative de g diminui com C
aumento da grandeza (negativa) do calor de formagac. Se usa
mos a equagao IIT.3 podemos expressar o deslocamento de q

do G4 como:

= ' (d) _ {d) (d)
A = 8g, + Agp™T = Ty ny + 3y r(13 (III.5)
onde th € o deslocamentc de g devido acs elétrons § @

d no sitic A (sitico do Gd), e +tem valeor positivo porgue o

acoplamento de troca interatomico JA & positivo. De acor
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fd)

doe com nossgo analise anterior JE

(d)

a um deslocamento ﬁgB negativo. Entao, uma transferéncia

€ negativo, o que leva

de carga do sitio B nos orbitais originados no sitic A, pro
voca uma diminuigac na grandeza de hgéd}, levando a um des
locamento de g negativo menor. Para compostos muite esta-
veis (¥ Pt,, La Pt,} ou seja com uma grande transferencia de
carga, ﬁgédj é muito pequenc e dominado completamente pelo
4’,'-.@1;!,!i positivo. Nestes cascs esgperam-se¢ deslocamentos positl
vos de g no Gd, consistente com os dado3 experimentais.

Mostramos assim a existéncia de uma correlagac entre o Ag do
Gd e os calores de formagao calculados nos compostos AB,. A
chamos que ambos estao asscciados com  a transferéncia de car

ga de elétrons d do sitic B ao orbital da beira do sitio

.

ITI.3 - Interacao Hiperfina

As constantes hiperfinas 143A e 145& corres

143Nd 145

pondentes aos isdtopos Nd, foram extraidas dos ex
pectros resolvidos obtidos a balxas temperaturas, {geralmen-

te T = 1.5K).

Os resultados mostrados na tabela 3 1ndicam
que as constantes hiperfinas sao de grandeza mehor com respel-
. to ac valer no isclante cubico Ce 0,. Isto estd em contras-—
te com a situagdo na segunda metade da série de terras raras,

. 3+ 3+ 3+
onde z grandeza das constantes hiperfinas do Er™ |, Dy e Yb

& sempre malor gque em aquelas nos isclantes (Tac et al,1%71),

okter et al, 19787,

Em principioc,as medidas hiperfinas saop sensi-
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veis aos detalhes da estrutura eletrdnica de sistemas metdli
cos, Devido a impossibilidade atual de se interpretar basica-
mente os dados de medidas hiperfinas, Jja ague nas se pode calcu
lar de maneira rigoresa as grandezas tais como campos hiper
finas, o processo habitual tem sido fornecer explicaqﬁes;ﬂag

siveis 4s diversas sistematicas hiperfinas observadas,

Como ja mencionamos no primeiro capitulo, o mo
mento magnético da impureza de terra rara produz um campo
magnético local que polariza os elétrons de condugac, os gquais
interagem com o s$pin nuclear (I} da terra rara atraves da
interagao hiperfina : A(T . 3} produzindoc uma contribuigas hi

perfina adicional, gue em nosso caso e negativa,

Segundo a analise dos deslocamentos de g da se

gaop IIr.l, distinguimos trés contribuigoes diferentes:

al Elétrons de condugdc de carater 4 no sitio da terra rara
(sitio A}). Estes elétrons interagem com o nucleo da terra
rara pelo mecanismo de “polarizagao do caroge™, ou seja,
interagem com os elétrons do carogo via interagac de  tro
ca, gue a sua vez, interagem com o nicleo da terra rara via
interagdo hiperfina, Entao é uma interacac indireta, e
a cons+tante hiparfina correspondente & Aﬂéd} (ep = "core
pelarization™), e tem wvalor negativo,
Lembremos que o termo de contato direto nac contribui =

campo hiperfino porgque a probabilidade dos elétrons 4 a

zern no nicleo.

k) Eldtrons de condugac de cardter d no sitio B. Estes elé

trons podem produzir um campo hiperfino por ambos os efei

A
COm

tos: contato direto, {ou seja, superposicao  das
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fungdes de onda de spin, dos elétrons d e do nicleo), positi
va, ou pela polarizagao dos elétrons do carogo da terra ra

(d}

ra, Acp {negatival.

o] Elétrons de dconducac de carater s no sitio A. Estes elé-
trons interagem diretamente com o niicleo via o termo de con
tato Fermi, AéiL ; © gual & positiveo.

Consliderando basicamente estas contribuicoes PO

demos escrever a mudanca na constante hiperfina, AA, cono:

{d} [1 {d] is)
" {E‘J'IH mt B RUNCH Bp * con. (@) (d), Asn HENON
"9t g 'ty g, <A A g 5 "8 “g
J e InI Iul Tul
s A A, (@ A ()
“Tul P f\g[d} ﬁ’——— A B':dh _Ton. 408 (III.6)
ngE quI IuI gi].JI

onde g Uy € o momento magnético nuclear e G Mg & o eletrdni

co. Como {gj— 1) & negativo, esperemos que o primeiro termo

da equagac III.6 seja positivo. {Aéd} < U,Jim

=0 e {qf-ll<IH:
o segundo termoc pode ser positivo ou negative dependendo do
mecanisme dominante para a interacdc hiperfina, e o terceliro
termo € negativo {A[zi' > 0, J{S} > 0, {gJ - 1) < 0). Estimagdes
numéricas '[Tao et al, 1871} mostraram que o campo hiperfino des

te altimo terme & maior gue os outros, para elétrons 6s:

AISJ

con
¥

107 - 107G,

Ald)
€B_ = 10% - 10°g
I
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Por ocutra parte, mostramos anteriormente gque pa

i+

ra o Nd” nos diferentes compostos AB temos :

2

(s) {d) | {d) |

| Ag + 4g, > | bgg

Entac, ¢ segundo termo na equagao III.6 & des
prezivel. O primeiro termo é provavelmente pouco importante por
que leva a uma contribuigdc hiperfina positiva, 0 que ndoc estd

de acordo com nossos resultados experimentais que indicam uma

contribulgac negativa. Concluimos que o terceirc termo & domi

{5}

nante (pelo grande valor de A
con

(d)
hcp

/9pMys muito maior que

fquI, para sobkrepassar o pequence valor de n{s}}‘

Os elétrons &s sao responsavels, entao, da

aontribuigdo negativa observada,

ITI.4 - Deslocamento de g Andmalcs

Cutro resultade supreendente de nossos dados ex
perimentais & o grande deslocamento negativo de g da resso

ndncia de Gd observado nos compostos R Co. (R = ¥, Lu, Sc.

2
Zr, Ce),{(tabela 1). Eles vap de Ag = - (.17 I .04 no Ce CDEI

iy

Gd até dg = -0.44 - 0,1 no Lu Co,; entretanto que ¢ desloca

mento de g do GAd nos compostos de NI (R Nizl é positivo e
significativamente menor que nas ligas com Co. Por outra
parte a ressonancia do Nd nos compostos R N12 e R Cuz apre-
senta um valor de g perto de g{l6) = 2.667, exgeto no Y Ni2 e
Lu Ni2 onde observam-se os valores andmalos g = 3.34 e 3,32
respectivamente. Foi verificado que estes valores de g estao

associados com a ressonancia do N4, substituindo Hdlq3 am
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Por outra parte, mostramos anteriormente que pa

3+ .
ra o Nd”' nos diferentes compostos AB, temos:

{a]

|
hg + &gﬂ

{d) | {d) f

> | agy

Entao, o segundo termo na equagao III.6 €&  des
prezivel. O primeire termo & provavelmente pouco importante per
que leva a uma contribuigao hiperfina positiva, o que nao estl
de acordoe com nossos  resultados experimentais gue indicam uma

contribuicido negativa. Concluimes que o terceiro termo € domi

Ats}

nante (pelo grande valor de con

fquI, muito malor gue

héi}fgIUIr para sobrepassar o pequenc valor de n'®}.

Os elétrons 6s sac responsavels, entao, da

omontribinicac negativa observada.

I1I.4 - Deslocamento de g Andmalos

outro resultado supreendente de nossos dados ex
perimentais & o grande deslocaments negative de g da ressg

nancia de Gd observado nos compostos R Co, (R =Y, Lu, Sc.

2
7r, Ce},(tabela l}. Eles vao de Ag = - 0.17 i .04 no Ce Ccz:

Gd  até fg = —0.44 hs 0.1 ne Lu an; entretanto que o© deslocﬂ
mento de g do Gd nos compostos de NI (R Niz} & positivo e
significativamente menor que nas 1ligas coom Co.  Por outra
parte a ressonancia do N@ nos compostos R Ni, e R Co, apre-
senta um valor de g perto de a(l'é) = 2.667, exmeto no ¥ Ni2 e
Lu Ni, onde observam-se os valores andmalos g = 3.34 e 3.32
respectivamente. Foi verificado que estes valores de g estao

associados com a2 ressonidncia do M4, substituinds Ndlq3 em
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a}l Podemos argumentar gque o grande deslocamento de g no ¥ Ni2=

NG e Lu Ni, : Nd e devide a um parametro de troca anor-
malmente grande. Estimamos o acoplamento de troca Hd - eleée-
trons de condugdo para o ¥ Wi, : Nd = J{0) = - 140 meV (Do
noso et al, 19B8ly. O sinal negativo indicaria o dominio do
mecanismo de covaléncia € a inestavilidade da configuragao
do Nd, o gqual & supreendente, Se esta interpretagao fosse
correta entac pode-se esperar tambam uma grande mudanca na

..%? ) a qual nao foi

constante hiperfina, {aproxdmadaments %g
cbservado experimentalmente . Pmde—sé argumentar, naturalmen
te, gque o deslocamento de g estad associado em elatrons d
enquanto gque AA estad associado com elétrons 5, € a Propor
cicnalidade sugerida acima entre Ag e AA nac se <cumpri
ria. Mas os calculos de estrutura de banda Cyrot e Lavagna

{1379} indicam gque a banda d est3 cheia, e este argumen=-

to naop explicaria nossos dados.

b} COutra possihilidade e gue ¢ campo externc misture um estado
FE como estado fundamental TE, 0 gue produziria uma mudan
¢a significativa no valor de g. Desafortunadamente ndc co
nhecemos 0s parametros de campo cristalino de Nd em Y Niz a
Lu Ni,, e seu caculo & impossivel no momento. Estimagoes
sequindo o método de Davidov et al {1973} ddoc uma separagao
de energia A, menor que 2 K para o Nd em ambos 08 compos
tos. Isto pode explicar a mudanga grande nc g sem muedanga

143

ne A porgue este ultima, medindo em unidade de campo

magnético & o mesmo para o estado fundamental T ou T

6 8°

¢} Uma outra pessibilidade & gue a ressondncia do I nac se

ja muito anisotropica, e estivessemos observandce uma
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forte linha rg- Mas este caso nao seria mujto esquisito.
Certamente gque medidas em outras frequéncias diferentes po
deriam esclarecer este problema., Isto foi tentado sem suces
so por limitagODes na intensidade do sinal. Também o usoc de
de monocristais poderia esclarecer o preoblema com o parime-
tro de campo cristalino, mas, até agora nac sac conhecidas

as tecnicas para crescer estes monocristais,

I11.5 - Efeitos de Campo Cristalino

Discutiremos agora o5 resultadus de alta tempe-

ratura de La Rh, : Nd , La Ir Nd e Ca Os

2 v 2 ¢

ra 8 se cbserva um grande desvio do comportamento linear, na

Nd. Na figu=~

largura de linha destes compostos. Isto @ atribuldo a presen—

¢a de um nivel excitado Ty, (guartete).

8
De acordo com 0 metodo de Hirst (196%) a  pre
senga de outros niveis prodﬁz um desvic significante da razao
linear de Korringa, obtida considerando somente transigoes di
retas do dubletno de spin efetive 1/2. 0O mecanismo de Hirst
leva em conta a relaxacao da impureza magnética via os niveis
excitados de campo cristaline, induzida pele acoplamento de
troca com 05 elZtrons de condugac, de tal modo que o alargamen

to térmico da transigao correspondente ao dubleto é modifica

da pela presenga de outros niveis,

Qutro mecanismo gue contribui ac desvio do com-
portamento linear da largura de linha, € eonhecide como "proces
so de Orbach", mecanismo fregquente em 1lsclantes. Weste caso oS
efeitos de estado excitados de campo cristalinc sobre a razao
de relaxag¢dc do estado fundamental em metais ocorre via tran-

Sigaes induzidas por fonons de rede, A baixas temperaturas,
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a magnetude das interacoes envolvidas neste processo & muito
mencr {ue as interagoes tilpicas de troca, e por lsto que naoc
se encontra na literatura evidéncias de observagao direta do
efeite de fonons no RPE de compostos metdlicos. O unico e
xemplo da evidéneia de observagao do processo de Orbach em com
postos metdlicos sac o trabalho de Dodds {1978) e o  nosso

{Barberis et al, 1979).

Considerando, entaoc, o mecanismo de Hirst e o
pracesso de Orbach, podemos escrever a expressao geral para
para a largura de linha de PRPE na forma:

w3
bT + c’h 4 cA (I11.7}

Exp (A/T) - 1 Exp (4/T) - 1

AH

0 primeiro termo na equagace {III.7) representa
a taxa de relaxagao de Korringa ( depende linearmente da tempe

ratura) , associada com as transig¢oes no nivel fundamental T,
3+

da Nd 0 segundo termo é o mecanismo de Hirst, e o Gltimo

termo é o processo de Orbach. Nesta eguagao s6 consideramos o

primeirc nivel excitado T com uma separacac de energia 4, on

g
dae A = Fa - TE. Os parametros C' e C" podem ser escrito
COmS .
2
3K
c' =1y Mé cr o= ———Eﬁ—g— ﬂi
2 2mh " pu

onde ¢ e a densidade da matriz, v € a velocidade do som da
matriz, MH e Ho representam a soma sobre os elementos da
matriz do momento angular total do Nd3+ e do potencial

dindmico de campo cristalino respectivamente. As expressoes ex

plfcitas se encontram nos trabalhos de Davidov et al (1973)
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e Bierig e Weber {1964}, respectivamente.

Come as contribuigoes relativas do mecanismo de

Hirst e o processo de fonons de Crbach (1961), sao desconhecl

~ +
das para as taxas de relaxagac do ng  preferimos expressar

a equagao (III.7) como segue:

AH = bT + £ {(1I1.8)

Exp (A/T} - 1

onde
c = c'a + cva’ {(III.8.b)
Com esta expresgao, temos gue determinar so dois
parametros : C e A, a partir dos ajustes aos dados exXperimen

tais., 008 wvalores gbtidos foram:

. C A
. (Gauss) (“x)
La Rh, 3310 93
La Ir, 6530 94
Ce 052 7.8 112

hs 20 ¥. Estes

0 erro na determinacaoc de & @&
valores de & szo independentes da importancia relativa dos
mecanismos de relaxacac gue intervem. Separar estas contribul
coes @ impossivel sem conhecer o parametro X de Lea-Leask e
Wolf (1962} ; mas nos calculamos os valores de C' para varios
valores de X e estimamos C€" usando a eguagac (II1.8.b) e
nossos dados experimentais para €. Encontramos gque ¢ valor de

3 {contribuigac de fonons) estd entre 1.1 X 10%1 Eegﬁl e

1.5 x lDll EEg-l {para La Ir

CPIE

5 Nd) . Estes wvalores sac um fa-

taor 2 mailorque o encontrado por Bierig et al {1964) para Ca F, : Nd.
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(utra evidéncia para o grande efeito de fonons encontrados sao

os valores da temperatura de Debye, B relativamente peauenos,

DJ
(mas gue satisfazem BD » 4, estimados para nossos compostos

sequindo o método de Joseph et al {1872)., Estes autores cobser-

La Ru

varam valores de BD muito baixos nos compostos La Ptz, 5

e Ce th.

Fesumindc, « ajuste da largura de linha de

o ILa ha e Ce 052,

com ©% processos combinados de Hirst e Orkach nos permitem

RPE & altas temperaturas de Nd em La Ir

extrair a energia do primeiro estado excitado A.

IV - Conclusoes

Neste capltulo temos apresentade e discutido as
propriedades de RPE dos Jons Gd3+ & Nd3+ nos compostos
AEz, onde B & um metal de transicac 3d, 44 ou 5d do grupo
VIII-B da tabela periddica. Estudando 36 sistemas diferentes
estabelecemos um guadro completo das propriedades de ressonan-
cia na série ﬁos hEz. Nossos resultados indicam que os des-
locamentos de g do Gd e Nd variam em forma sistematica e
dependem da posigac do elemento B na tabela periddica. Espe-
cificamente mostramos gque para estas duas impurezas diferentes,
a interagao de troca muda seu sinal  indo da coluna VIII(i)
até a VIII{iii). A sistemdtica obscrvada foi explicada gualt=~

tativamente com argumentos de estrutura dJde bandas e transferen

cia de carga. Desafortunadamente a auséncia de informagoes,
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entre outras, no tocante a densidade de estados nestes compos-—
tos no nivel de Fermi naoc nos permite separar os intermetali
cos de carater s coma banda ¢ guase totalmente cheia, dos
compostos exibindo forte carater 4. Além disso precisamos
para estes compostos tipo metal de transigao, de uma estimati-
va das amplitudes dos estados d nos sitios das terras raras
€ nos sitios dos elementos de transigac. Ressaltamos agui no
vamente a filosofia de nossa analise: partindo des resultados
medidos para o deslocamento do fator g, sugerimos gue as con-
tribuigoes mais Importantes ac acoplamento de trocas provenien
tes dos eletrons 4f, dos eletrons 4 e dos eletrons s advém
de trés termos: & contribuig¢ac intrasito, a contribuigao inter
sito e a contribuicdo dos eletrons s. Entao as variagoes sis-
temiticas observadas em Ag podem entender-se COmO uma con-

correncta  entre os distintes mecanismos de troca.

Finalmente, devemos enfatizar gue este modelo
simples utilizado, sofre de partida as limitagdes comuns a
todas as tegrizs envolvendo o deslocamento do fater g, como
tomar a defini¢ao mals simples para A4g, e nao considerar as
dependéncias em K e K' da integral de troca, gque & extrita-

mente verdadeiro no caso de superficies de Fermi esféricas,

eto.

Mostramos também a existencia de uma correlagao
entre ¢ deslocamentc de g no Gd com os calores de formaqﬁo
calculado para algumas ligas AEE‘ Nao foi possivel mostrar

esta correlaglo para todas as ligas AB, devido a presenga de
valores de g andmalos em varias séries. Possiveis explicagoes

para estes valores andmalos foram discutidas na segao III-4.

Por outra parte, encontramos ¢ue as constantes
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hiperfinas sao sempre mencres com respeito ao valor em iso
lantes. Isto contrasta com a situagac na segunda metade da sé
rie de terras raras, onde a grandeza da constante hiperfina
prara Er3+, Dy3+ e Yb3+ & sempre maior para aquelas nos
isolantes. Mostramos também que os elétrons 6s s&3c 0©S respon-
saveis pela contribuilgao negativa ao campe hiperfino observada,
e gue a inversao do sinal de AZ reflete a inversao do sinal de
{qj - 1) na segunda metade da série das terras raras com respei
to a primeira metade.

D'scutimos especificamente as propriedades de

ressenanica do 6d e Nd nos compostos R Co 2 R Ni {R = 5c,

2 2
¥, Zr, Lu e Ca). Mostramos que a variaqéo do deslocamento do
g do Gd nestes compostos € consistente com os c3alculos de

densidade de estados feitos recentemente, e também com o OOPTXr

tamento sistematico dos compostos AB, em geral.

Finalmente, conseguimos extrair a energia do
primeiro nivel excitado TB de Nd3+ em La Irz, La ha e
Ce Osz, fazendo um ajuste dos dados de largura de linha a al
tas temperaturas e considerando os processos  combinados de

Orbhach e Hirst.



CAPTTULO IV
“RPE DE Nd°' EM COMPOSTOS INTERMETA-

LICOS SUPERCONDUTORES DO TIPO II"

"1 you know a thing, {t {5 s.impfle,.
T4 it 45 not simple, gou do noi

Brogw £2."
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Introducao

O propbsito deste capitulo & apresentar e dis-
cutir os resultados de RPE do ion Nd3+ nos compestos  inter
metadlicos clibicos supercondutores AB,, do tipo II: Ce Ruy
Th Ru, e La Ru,. Foi observada a ressonancia do na>* Cor=
respondente ao estado fundamental Fﬁ de campo cristalino nos
tres compostos, no estadc normal, ou seja para temperaturas
maicores que a temperatura critica de supercondutividade,

(T > Tc), & no estado supercondutor (T <€ Tc). Para detec
tar o sinal de RPE nesta ultima fase 83ac necessarios super
condutores do tipo II. Quando este tipo de supercondutores
sac colocados sob a agdo de um campo magnético externo HD-
Com Hcl < Ho ch, o campo magnético panetra O material
atraves de um arranjo periddico de fluxdides de vertices.

Hcl e ch 540 os campos griticos inferior e superior res-
pectivamente que definem ¢ estado misto. De acordo com a teo
ria de Ginzburg - Landau - Abrikosov, o estado misto consis
te de um arranjo regular de filamentos de espessura desprezi-
vel ©s guais estao orientados paralelos ag campo externo e
rodeados do material supercondutor. O campo magnético tem
um valor mAximo nestes filamentos ou linhas de vértices, gque
geralmente se aproximam a um cilindro de raio £, onda £ & o
comprimente de coeréncia. Esta aproximagdo & hoa para mate-
riais com parametros de Ginzburg - Landau grandes, que € o
caso de nossos compostos. E esta penetragac de campo magné-
tico a gue permite o estudc por ressonancia magnética nos
supercondutores do tipo II. Estes sao os compostos 15 (es

trutura ABEI e AlS [estrutura ABB}' Fstes ultimos nao acel
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tam impurezas magnéticas mas tem sido muito estudados com NMR

{Gevers, 1979}.

A primeira observacgac de RPE de um momento lo-
calizado no estado supercondutor, foi feita por Al'tschuler et
al {1972) gue ocbservaram a T = 4.2 K, a resscnancia do Ton

3+

Gd dilufdo na matriz supercondutora La In. (Tc = BEK); mas a

3
primeira experiéncia na gual foi medida a largura de linha e o
valor de g em funcdo da temperatura foi de Rettori et al (1973)
em La Ru2 : Gd, e Engel et al (1273} em Ce R_u2 e La Ruz. Estas
experiéncias foram realizadas independentemente e foram obser
vadas em cada um destes sistemas, uma redugdc no deslocamento
de g, ( Ag), & um acréscimo no alargamento térmico da linha

de ressonancia do Gd gquando da passagem do estado normal para

O sSupercondutor.

4 mudanca no 4Ag entre os estados normal e su-
percondutor e explicada pelc mecanismo de pareamento associa
do com a redugac da susceptibilidade de spin. No estade su=-
percondutor a susceptibilidade estatica (e entas, o valor de
g) reduz-se de seu valor no estado normal de acordo com o mo-
delo de Anderson (1959)., Ele mostrou gue na presenga de ‘aco-
plamente spin-0rbita a susceptibilidade no estado supercondu-
tor nac e nula a T =0 K, e no limite em que o comprimento de
coeréncia de supercondutividade £o & maior gue © comprimento

de coeréncia de spin-orbita L so, & expressa na forma:

X =X (0) noo- nstﬂ} 2E s
= = @ (IV.1)
xh ”n TR

onde X @ a susceptibilidade dos elétrons de condugdo, e n é

a densidade de estado no nivel de FPermi (o Indices nn & 5 sa
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referem aos estados normal e supercondutor respectivamente).

0s trabalhos de Rettori et al (1974) e Baberschke (1976) de-
ram suficiénte evideéncia gue este mecanismo causa o deslocamen-
to de g ao passar do estado normal ao supercondutor. Exis-
te também evidéncia em trabalho de NMR, que o tempo de rela-
xagao Ts & afetado no estado supercondutor (Weger {1964}, -
Rettori et al (1973), mas nao existia nenhuma evid@ncia, até
nossos trabalhos, da mudanga na constante hiperfina A, porgue
naon tinham detectado nenhum espectro hiperfino resclvido de

um momento localizado no estadoc supercondutor.

Qutro mecanismo gue também pode mudar as pro-
priedades de ressonancia magnética de um momento localizado
em supercondutores do tipo II & a distribuigao inompgénea de
campoc magnético no estado misto {Crbach (1974), Redfield (1967.
211 existem trés campos caracterlisticos:

- Hv o campo maximo no centre do vértice
- Hm o campo minimo no centro de gravidade dos trianculos, e

- Hs o campo mais provavel nos "saddle points". Baberchke
(1976} wusando a teoria de Abrikosov {1957) calculou a dis
tribuigao de campo:

Heo,, (T) - HD
Hv - Hmin = < He (IV.2)

onde K & o parametroc de Ginzburg-Landau, &

H, ~ H, = 0.9 (H - H . )
Para o caso do CeRu, (K = 30), a diferenga entre o
campao externc H e o campo no “saddle point”
0

Hs' o qual & o campo mais provivel na funcac distribuicao es
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tatistica para uma rede de vértices triangulares &:

H - H = 30 Gauss
'] g

Espera-se que este mecanismo alargue a linha de ressonancia,
modifigque sua forma e deslogue o valor de g em relagao ao
estado normal. De fato estes efeitos foram observados nas ex-
periéncias de Rettori et al (1973) e Engel et al (19%3}, Es-
tes ltimos mostraram de maneira clara que o deslocamento ex-
tra do wvalor de g no estado supercondutor depende da for-

ma como se distribui o campo interno,

Também a forma da linha de ressonancia & comple
tamente diferente no estado normal e supercondutcr {Rettorl et
al {1974). No estado normal a forma da linha & "Dyscniana" (Pe-
ter et al, (1962}, com a razao de amplitudes de alto e baixo
campc {(razdo A/B) na notagao de Feher e Kip ([1955) de aproxi-
madamente 2.5. No estado supercondutor a razao A/B diminic com a
teperatura, e para T << Tc @& igual a 1. Uma primeira tentati-
va para explicar isto fol apresentada por Maki (citado por Da
vidov et al, 1974). Ele generalizou o calculo de Dyson (1955)
para o casc de um supercondutor do tipe II no estado misto, e
mostrou, para o caso de um filme, gque se o campe elétrico os-
cilante associado com a microonda {Ew), & paralelc ao campo
magnético externc, a eguagao de London-Pippard leva a uma ra-
zao A/B = 1. Mas isto nao acontece se By & penperdicular a
HO, guando da A/B = 2.5. Lembremos gue em nossas experiéncias,
feito em cavidades cilindricas com amostras policristalinas,
ambas as geometrias estac presentes simultaneamente. Um cil
culo recente feito por Raizman et al (1981) mostrou gue no
casgo de duas camadas metalicas em contato {com diferentes

condutividades e penetragoes de microonda), a razao A/B as-
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soclada com a lmpureza em um dos metais muda significativamen
te em fungao da espessura do metal. Mas no caso limite em gue
uma das condutividades & infinita (estado supercondutor), e

calculo leva assintoticamente a um resultado A/B = 2.5.

Por outrg lado, a forma de linha de RPE de 54
em Ce Ru, ne estado supercondutor nac pode ser ajustado com u-
ma "Dysoniana" nem com uma Lorentziana (Barberis et al, 1%78).
¢ alargamento cbservado na ressconancia de Gd no estade super-
condutor (Baberscke, 1976), & muito major que o alargamento do
estado misto esperado teoricamente de acordo com Abrikosov. Es
te alargamento foi interpretado como estrutura fina nao resol
vida & a linha de ressonancia observada consistiria de 7 1i-
nhas finas associadas com as varias transigoes entre niveis do
esquema 5 = 7/2 {Gd3+}. £ claro entac que precisa-se de  um
spin 5 = 1/2 para estudar ¢ estadce superconduteor. HNeste caso,
¢ alargamento mencionade acima nao existiria, e esta € a van=-

= +
tagem de trabalhar com a ressonancia do ', do Nd3 para estu-

6
dar o estado superconductor.

Hegultados Experimentais

As amostras foram preparadas no forno de arco,
sequido de tratamento termico descritos no primeire capltulo.
A analise de raios X mostrou a presenga de uma fase nas amos
tras de e Ruz: Nd e Th Ruz: Nd, o que fol comprovado pela re—
lativamente suave transigac normal-supercondutor cbservada nes
ses compostos. No caso do La RUZ: Nd, a forte e larga transigao
ochservada e 08 espectros de raies X, indicaram a baixa qualida

de das amostras. Neste composto podemos dar somente o valor de
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+
g dao Hd3 no estado normal.,

A temperatura de transigac supercondutora Tc [(H}
fol determinada pela mudanga no @ da cavidade, J& que ao des
cer a temperatura sob Tc a grande mudanga ha resistividade da
amostra muda as condigoes de acoplamento da cavidade e as re-
lagoes de energia absorvida pela amostra, o gue se traduz na
mudancga do fator Q da cavidade,

A temperatura de transigac supercondutora do
Ce Ru, "puro" & Tce = 6.3 K e geralmente nao & afetada pelo

campo externo aplicade no intervalo de trabalho, devido aoc

seu muito alto campo critico superior (He, (0] = 70 KG}. No

2
Th Ru,: Nd sO conseguimos medir em freguéncias de banda X por

gque o relativamente pegqueno campo critico superior deste com-
posto {ch (0) = B KG), leva a destruigac da supercondutivida-

de para os campos externos correspondentes as ressonancias da

banda Q@ {HD ~ 9 KG para o dupleto Q.do Nd3+;

ra o Gd3+].

Hn“ 13 KG pa

Nossos resultados (Barberls et al (1978} (1381),
30 de um modo geral agueles obtidos previamente nos sistemas
analogos com GA: foi observada wme variagdo  significativa do
valor de g e na razao A/B quando passamos do estado normal
para o supercondutor. Infelizmente © grande alargemento ter-
mice das linhas de ressonancias nao nos permitiu medir com pre
cisdac a relaxagac de RPE e a constante de interagao  hiperfi-
na no estadc ncrmal. As linhas muito largas a temperaturas ele
vadas (T » Tel, com Te = 6.3 K no Ce Ru2] fazem a extraqﬁn de

dados praticamente impossivel.

Istc nao permitiu fazer a comparagac entre  as

propriedades no estado normal e supercondutor com precisao.
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Esta comparagac & muito importante para nossa andlise peis,
de acordo com a teoria de WMR (Gevers 1980, Mc Laughlin {1978},
se esperaria uma variagac significativa da relaxagdo ao pas

52y de um ag putro sstado.

Para resolver a dificuldade mencionada de-
cidimos suprimir completa ou parcialmente a temperatura de
transigao supercondutor pela substituicdo de Fe ou Mn no Ru
do Ce Ru, {Barberis et al, 198l). Wilhem e Hillenbrand (1971)
mostraram que os ion de Fe e Mn sao "guebradores de pares"
muito efetivos & que & uma fragao de porcentagem atdmica &
suficiente para suprimir Tc completamente. Esta substitui -
gac dosificada nos permite entao, um controle de Tc, e pode
mas escolher convenientemente o intervale de temperatura pa
ra medir em ambos 0s regimes, normal e supercondutor. A con
centragao de Nd nao reduz Tc até concentragao de 25%  de
Nd em Ce Ru2 ou Th Ru2 (tern et al 1981} . A lista amostras

medidas e suas temperaturas de transigao, bem come os inter

valos de temparaturas estudadogs se encontram ha tabela 4.

Os resultados experimentais podem—-se resu-

mir COomc sSegue;

a) O espectro de RPE de Hd mostra uma linha lorentzlana am
ambos 0s estados (Barberis et al, 1978), com uma razao
A/B da linha de ressonincia no estado supercondutor, per
to de 1, resultado semelhante acs previamente observado

em Ce Ru Gd {Rettori et al, 1974}.

2:

0s valores de g do Ce Ru Nd {concentragac nomlinal de

2:
3.000 ppm) nos estados supercondutor {Indice s) & nor-

mal {n) sao:
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TABELA 4

Lista de Amostras Medidas neste Capilitulo, suas Temperaturas

de Transigﬁﬂ, Tc, e Intervalc de Temperatura Esdudado.

Nimero da Concen- Intervaln de
Amostra Composto tragao Tc (9K Temperatura
1 Ce (Ru:Fe l%}z : 143Nd 0.5% <D.7 0.7-4.2
2 Ce (Ru:Fe G.E%]z: Nd 0.1% £1.5 1.5-4.2
3 Ce (Ru:re D.E%]z: Nd D.5% 1.5 1.5-4.2
4 Ce (Ru:Mm 0.4%}2= Hd 0.5% 2.8 1.6-4.2
5 Ce (Ru:Mn ﬂ.4%12= Nd 0,15% .o 1.6-4.2
6 Ce (Ru:Mm 0.43),: N& 0.5% 3.0 | 1.6-4.2
7 Ce (Ru:Fe 0.3%),: Nd 0.5% 2.7 1.5-4.2
B C&.{Ru:FE 0‘5%}2: Nd 0.12% 2.5 1,5-4.2
9 Ce RuE: Nd 0.3% 6.3 1.5-10,0
10 Ce Ru,: Nd 0.5% 6.2 1.5-4.2.
11 Ce Ruz: Nd 1% 6.1 1.5-10.5
12 Ce Ru, Nd 0.5% 6.3 1.5-4.2
13 Th Ru, nNd 1% 1.4 1.5-4.2
14 Th Ruz: 143Nd 1% 1.4 1.5-4,2
1% La Ruz: Nd 1% 4.5 1.5-4,2
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gs = 2.642 - 0.005 em banda X
gs = 2.683 T 0.005 em banda Q
gn = 2.70 2 0.0l em banda X

Também a linha do Nd+3 em ‘Th Ru, no estado supercondutor
pede ser fitada com uma Dysoniana (Barberis et al 1978},
O valor de g medido & muito perto a g = 2.667 gue & o
calculado para 0 estado fundamental FE usando as fun=
z0es de onda de Lea - Leask - Welf (1962). A intensida-
de da linha ESR nac mudou signifjcativamente ao passar

do estade normal ao supercondutor,

As propriedades no estado normal foram estudadas nas  a-
mestras (2}, (3) e (11) (Tahela 4). As formas de linha
sdo Dyscnianas (A/B - 2.5) & os dados foram analisados u
sando o método de Peter et al {1362). Nas amostras (2}
e (3] a substituigao de Fe por Ru deslocou Tc abalxo de
1.5 K. ¢ alargamento téermico dessas duas amostras {noc
estado normall!) & mostradoc na figura 9. A largura da
linha de RPE em fungaoc da temperatura pode ser interpo-

lada com a formula:

AH = A + by T (3.3)

(¢ indice n indica, estado normal)
NDs encontramos b = 35 t 10 e/K para ambas as amcstras,

Q valor de g foi encontrade: g = 2.70 ¥ 0.01 tanto no
astado normal de Ce Ruz: Nd {amostra 11 a T = 7K} como
nas amostras (2) e (2}). Estes valoreszs de ¢ indicam
gue a substituigac do Fe nao afeta consideravelmente as
propriedades do Ce Ru2 no estado normal.

C deslocamento do valor de 4 com respeito ac wvalor
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2.667 calculado usando as autofungoes  de Lea - Lesk - Walf
{1962) & &g = 0.023. Deslocamento de g positivos foram
também encontrados para Nd3+ em outros compostos, Isto indi
ca que a interagao de Troca entre o Nd e os elétrons de
condugdo & negativa, de acorde com a Equagao II~6. Isto &
consistente com as medidas anteriores de ESR em Ce Ru2 gque
indicaram uma interacao de troca negativa entre o Gd e  os

eletrons de condugac.

c} Na figura 9 podemos ver o alargamento da linha da ressonan

a)

e)

cia com a temperatura para o Ce Ruzz Nd {(concentragao nomi
nais de Nd: 0.3% e 1%), nc estado normal e supercondutor
{Tc = §.3K). & largura de linha neo estado supercondutor £m
fungac da temperatura & interpolada com a fOormula andloga a
equagao 3.3 para o estado supercondutor:

Encontramcs bs = 35 a3 10 G/K gue & idéntico ao valor do alar

gamento térmic¢o no estado normal da mesma amostra e nas amos

tras (2] e (3}.

Em muitas de nossas amostras nds encontrames um significa
tivo aumento na largura da linha de RPE bem abaixo da tempe-
ratura de transigao Tc (H}). & figura 10 mostra esse compor-
tamento para a amostra Ce Ru : Mn 0.4%): Nd 0.5% (Amostra e
na tabela 4). Um aumento semelhante bem abaixo de Tc (H)fel
observado em muitas medidas de ESR em Ce Ruzz Gd (Davidov =

Fettori e Kim - 1974). Emborza 2m nosso caso esse aumento se

encontra dependente da amostra.

A constante hiperfina do 143Nd foi medida em ambos o8 esta-

dos, normal e supercondutor usando isdtopo NA-143 purc. O es
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Ce(Ru:Fe 0.8%), '‘Nd 0%
Ce(Ru:Fe 0.8%)5: Nd 0.5%
200 |—
100 - T 4
/
— T . /
-
3 100 L o,f
L— ;’ q)
=
z 1
200
CIHUE : Nd 03‘
? CeRugp 'Nd 0.I%
{00 - Te
0 | | ! | | |

T (K)

Figura 9 - Largura de linha versus temperatura de Ce Ru, : Nd
em ambos os estados: normal e supercondutor. No
guadro aparecem a largura da linha versus a tempe-
ratura de duas amostras depeois de substitulr par

cialmente Fe por Ru para deslocar Tc scb 1 K
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Figura 10 - Largura de linha versus temperatura do Ce (RFu : Mn 0.4%]2: Nd 0.5%, mos
trando o aumento da largura de linha justo sob Tc. Os circulos e o5

trizdngulos na figura 10 representam medidas repetidas na mesma amostra.

68
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tudo no estado normal foi realizado usando a amostra

Ce {Ru : Fe 1%12: Nd143 0.5% e no estado supercondutor, na
amostra de Ce Ruz: Ndl43 (0.5%).
Ambos 05 espectros sac mostrados na figura il, indicando

que a separagao total é guase a mesma, embora os satélites
hiperfinos aparecem significativamente alargados na figu-
ra 1lib) devido a presenga do Fe. Nota-se também gque Q
espectro (b! esti levemente deslocado em relaqﬁc a (a),cor
respondente ac deslocamento do valor de g an passar do
estado normal ac supercondutor,

Uma andlise detalhada nos parmite extrair as constantes hi
143

An = 204 T 4G, e as = 204 % 26,

perfinas para o Nd
Entdn, dentro do erro experimental naoc temos nenhuma mudan
¢a na constante hiperfina aoc passar do estado normal zo su

parcondutor,

Medimos também as prnpriédades de RPE do Th Ru,: Nd (Tc =3.5K]

2
A largura de linha de RPE em funcao da temperatura & mos-
tradc na figura 12 indicando ¢ mesmo alargamento térmico nos
estados normal e supercondutor.

bn = bs-45 = 10 G/oK

: - . . 4
Obtivemos tambem a constante hiperfina associada com Hdl 3.

No estade supercondutor (T = 1.5 < To) observamos

As = 204 i3 3G. Este valor & igual, dentre do erro experimen

tal, ao ohservado no estado normal do Th Ru2 em banda x de

frequéncia a 3.5 (T > Tc) e em banda Q a 1.3 K (H.> He,) .

Um resumo de nossos dados experimentals aparece na tabela 5.



Figura 11 - Espectro de RPE do isdtopo
(b} Ce (Ru :
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tro do 3Nd no estado normal. A linha pontilhada indica a ressonancia
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Figura 12 - Largura de linha wersus temperatura para Th Ru

o8 estados, norma e supercondutor.
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Hd 0.5% em ambos
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ESTARD  NORMAL ESTADD SUPERCINDUTOR

BAawA X BANIR x BANDR

Alargamen 143 g Alargamen 143 q largura 14
Amostra e i o A S tArmico a s de linha 1
Ge Ru: M 2,70 T o.ot 35 0 204fai2.642 tooos 35t 10 208 | 2683 To.005 105f8 2w4ats

(T = 1.7 R) ¥ 2 lep=l.sk) (T=1.5)  {T=1.,5}
Th Ruy: N 2.684 T g.010 45510 204%a!2.664 20008 a5F 10 204%3] - -
f31,5%)
+

Ta Ru: N 2.80 ¥ o.08 - - - - _ _

TABEIA 5 - RESIMD DOS DADOS

EXFERTMENTAIS

£
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Discussao

Nos supercondutores do tipo II & a penetragao
de campo magnetico na forma de vortices que permite a condi
¢330 para ressonancia. A contribuicao principal ao sinal de
RPE esta assoclado com os spins da impureza magnéetica nos
vortices, mas a supercondutividade se anula 80 nos centros

dog vortices.

As propriedaddes de ressonincia sac afetadas
pela supercondutividade no estade misto devido ao grande com-~
primento de coeréncia supercondutora e a mobilidade dos elé-
trons de condugac. Se detectarmos somente o sinal de RPE pro—
veniente dos spins das impurezas magnéticas gue estao nos cen
tros dos vértices, entac a intensidade de linha de RPE na es-
tado supercondutor seria aproximadamente 10% da intensidade
o estado normal, Isto porqde se considerarmos uma superficile,
a area dos vértices comparada com a 3rea total supercondutcra
para nosso campo de ressonancia Ho é:

5 vortice Ho

~ —_— (IV.5)
5 superc ch

que para o Ce Ru, : Nd € aproximadamente 4%.

Entac, a razaoc das intensidades de linha nos

estados supercondutor e nermal seria:

I T/Tc

- = 4% (e ) {IV.6)
N {T <Tg)



Observamos experimentalmente gque para T << T -
as intensidades de linha sac praticamente iguais, ou seja, o
gque vemos realmente & a ressonancia dos ions no estado super-
condutar detectado por meio de um processo de difusac que se

rad explicade mais adiante.

A seguir discutiremos o5 resultados na seguln

te ordem:

Deslocamento de g

Largura de linha para Tc > T

Interpretagac hiperfina

- Relaxag¢ao no estado misto

Deslocamento de g

A posigao da ressondncia & drasticamente afe-
tada ac passar do estado normal ac supercondutor. Isto foi
explicade pela agao dos mecanismos de distribuigao de campo
0 estado miste, e pareamento dos elétrons de condugao. 0 me-
canismo de pareamento leva a uma redugao da susceptibilidade
. dos elétrons de condugac (Anderson 1952). Ambos os mecanismos
dependem fortemente do campo magnetico externo {Baberschke -
1976) e, portanto, geralmente observamos no estado misto um

deslocamento de g dependente do campo.

Infelizmente nic conseguimos medir o valor de
g no estado normal do Ce Ruz: Nd em banda @ (T > Tc = 6k)por
que nac cemos controlador de temperaturas acima de 4.2 k nes-
sa frequéncia. Supondo que o valor de g no estadc normal e
independente do campo, © que & consistente com cbservaqaes
anteriores em multos outros sistemas (Baberschke 1976}, en-

contrames para Ce Ru Nd =z

2:
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1+

- 0.017

g8 - gn 0.015 em banda ¢

1+

- 0.058 0.015% em banda X

gs - gn

A grandeza destes deslocamentos e multo seme-

lhante aocs cbservados previamente para Ce Ru Gd (Rettori

2
et al 1974, Baberschke 1976} .

De acorde com ¢ trabalho de Redfield acredi-
ta-se que © Mmecanismo de distribuicdc de campo & desperzivel
em fregquéncias de banda @ (v . 34 GHZ) (Redfield 1967). En-
tao, podemos atribulr o valor de gs - gn = 0.017 de banda 2
aoc mecanismo de pareamentc dos elétrons de condugao no esta-
do supercondutor, Usando este wvalor junto com o deslocamen
to de g no estade normal 4gn = 0.033 estimamos a razao en-

tre os comprimentos de coeréncia de spin-Orbita e de  super-

condutividade {Rsnfigi usando a equacgao (3-1})

. Agn - |gs - gn|
= —— }=0,82 0.5
o fign
supondo £_ - 100 R (Baberschke 1976) obte-

mos para o comprimento de coeréncia de spin-Orhita
+ ,
feo ™ 80 = 50 R gue esta de acorde com outras estimativas

do autor acima ¢itado.

0 valer de banda x de fregquencia gs - gn =
= - 0.058 & o resultado de ambos mecanismos: pareamentoc e
distribuigac de campo internc. Como conhecemos a contribui-
cac do primeiro mecanismo, podemos estimar o deslocamento do
valor de g «criado pela distribuigac de campoe internc. O va-

lor encontrade para este deslocamento & .04 2 o.01.
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A observagac de um deslocamento grande e uma
linha de ESR nac muito larga (nota-se gue consequimos inter-
polar a forma de linha com uma Lorentziana), & surpreenden—
te. Isto nac € consistente com o modelo tedrice para distri
buigao de campo no estado misto de Orbach (1974} onde os des-
locamentos na posigac da linha estac acompanhados de grandes
alargamentos da linha. WNosso resultado tampouco & consisten-—
te com as medidas de NMR em supercondutores do tipoe II, onde
fo0i observado um grande alargamento comparade com o desloca-

mento {(Noer et al (1964); Gossard et al (1964).

Se a distribuigdo de campo & responsavel pelas
nossas cbservagdes experimentais, entac nossos resultados su
gerem um tipo diferente de distribuicac de campo como discuti

remos mais adiante.

Largura de Linha para T¢ (H] = T

Algumas amostras mostraram um aumento na lar-
qura de linha justamente abaixe Tec (H) ao diminulr a tem-
peratura. (Figura l0). Isto & consistente, com as chserva-
coes experimentais em varias experiénclas de NMR (Mc Laughlin
1376, Gevers 1978} e também com um estudo recente de
Mbssbauer em Th @ Dy gue indica um aumento da taxa de rela-
xaqéo justamente sob T¢ (Wagner 1%80). Os estudos de ESR
de Gd nos supercondutores Ce Ru2 & Th Ru2 mostraram ¢ mes-
mo efeito. A explicagao tedrica para este fendmeno pode ser

encontrado no artigo de revisac de Mg Laughlin (1976) e nos

trabalhos de Cyrot {(1965) & Eppel (1966).

Cyrot desenvolveu a expressao tedrica para a
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taxa de relaxagdc nuclear no limite & << £ o) (dirty

superconductors™). De acorde com © seu resultado, ¢ compor
tamento da taxa de relaxagao justo abaixo Tc {HO} depende
fortemente do valor de Hc e guando Tc {HD} > (0) a rela-

xagac aumenta justo abaixo Tc {HD}. Eppel (1966), por outra

parte, tratou tegricamente o caso £G>> L {("clean superconductors).

De acordo com estas teorias, o efeito e forte
mente dependente do percurso livre médio dos elétrons de con
dugao. Isto pode explicar porgue o aumento da largura de
linha (taxa de relaxagao] justo abaixo de Tc depende da amos

tra.

Interacao Hiperfina

O valor medido da constante hiperfina associa-

143

da com o isbGtopo Wd & significativamente mencr que o valor

143

medido no lsclante Ce 0. {Abdulsabkirov 1970}, A [ Hd} = 221

2
Gauss. Isto indica uma contribuigac dos elétrons de condu-

¢ao ac campo hiperfino, ﬂh{143

Nd) = - 17 G. Foi sugerido um
mecanismo (Tac (1971), G, Barberis et al (1979} para o campo
hiperfino associado com os elétrons de condugio. De acordo
com este mecanisme o valor de AA & proporcional ao  deslo-
camento de g, Ag associado com os elétrons de conduqﬁo: Bu-
pondc que & o mesmo tipe de elétrons que contribuem a AA e
A g,

Nossos valeores de g mudam drasticamente ao

passar do estado normal ac supercondutor (gn = 2.70 Z0.01 e

+ -~
gs = 2.65 - 0.0l em banda =x de fregquéncias). Se esta mudanga
estd associada com 0 mecanisme de pareamente entac se espera

ri também uma mudanga em AR ao passar do estado normal ao su
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percondutor. Mas os resultados experimentais nao indicam ne
nhuma mudanga em AA dentre do "erro experimental”, indican
do que a mudanga no valer de g & devida parcialmente a dis
tribuicac de campo no estado de vortice, e parcialmente an
mecaniamo de pareamentc, mas esse mecanismo de pareamento,po
de estar assoclado com elétrons d nos sitios do Ru, embora
a contribuiqio hiperfina, AA, seja devida a elétrons 63 co
mo se demonstrou no Capitulco 3 (Barberis et al 1979). Em
tal caso o mecanismo de pareamento nao afetara a contribui-

3o hiperfina, AA, c¢omo se chserva experimentalmente,

Relaxagao no Estado Misto

Continuando na mesma linha de racioccinioc es-
peramos gue a relaxacao das impurezas magnéticas no estado
misto variem significativamente do estado normal. Gevers (1973)
segquinde o©s trabalhos de Carclli e Matrican (1965} e Golberg
- Weger (1968), desenvolveu um modelo simples para a relaxa-
cac de NMR no estado misto (T << Te) na presenga de difusaoc
de spin. Gevers supae gue a magnetizaqao Mn no  cen-
tro dos vértices, representados por cilindros de raics £ (T},
relaxa na rede com um tempo caracteristico de relaxagao spin

(n}

-red: T ; dada pelo mecanisme de Korringa. A magnetizagao
5 .

fora dos vértices relaxa na rede com outro tempo caracteris_

{5}

tico de relaxagao spin-rede: T

{Mc Laughlin, 1576): lfTE{S} - EXP (- A/KBT), onde A & o

dado pelo mecanismo BCS

gap supercondutor., Supondo gue a magnetizagao difunde para
dentro e para fora dos vértices, com um tempc caracteristi-
co de difusaec 1 ; Gevers escreveu duas equagoes de mo-

vimento para a magnetizagac Mn dentro dos vértices e M fo-

ra dales:
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¢ [ - = 1 _._.1'.._ M - L M -
- My M) = e EslI{Hs M)+ (M - M)
) (¥ ¥
T
1
N N
3 @ -my=—5_ 2 (F o.My - Al (Tv.7)
3 ol o N n -1 fo) N TD T[}}
n C n 1
{Mh"ME}

onde N e N_ indicam o nimero de spins dentro e fora  dos
vertices respectivamente, Mb & a magnetizagaoc no equilibrio
e as barras indicam valores meios espaclails. BResolvendo es-
tas equagoes Gevers mostrou que um curto tempo depois da per-
turbacdo, © sistema de spin relaxara exponenclialmente com um
tempo de relaxacao de spin efetivo:
NB + Nn
Tl = T

N =)
Il

+ O, (IV.8)

Supondo gue os spins nac perturbem a rede de vertices, pode-
se estimar a razao NHKNS + N (para T <« T, (H) )} que & a fra
cao de spins nos vértices, gue & igual a fragao de volume dos

vértices. Num arranjo triangular:

= ' = {IV.9)

onde d & a distdncia entre oz vértices (Gevers 1%79).

B claro das eguagoes (3.7) e (3.8} gue
an{Ns + N} diminui significativamente a baixas temperaturas
{como aumenta He, (T) e espera-se entdo um desvico do mecanip
mo de Korringa no estado misto., 0Os resultados teorico de {3.8)
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{3.%) estagc de acordo com o8 resultados experimentais das
experiéncias de NMR no estado misto, onde a relaxaqio a medl
da diretamente. No caso de ESR a medida & indireta, atra-
ves da largura de linha, © que nac muda a conclusid3o experi-
mental gue mostra o mesme alargamento termico no estado nor-
mal e supercondutor, Isto poderia indicar que tambhém no es-
tado supercondutor um mecanismo tipo Korringa determina a re
laxagdo © gque & um resultado surpreendente em vista das pre-
digdes tedricas das equagdes acima e o8 resultados de NMR.

{(Mc Laughlin 1976; Gevers 1978). ©Dados de ESR de Gd3+ em
Ce Ru, e Th Ru2 {Rettori 1974) também mostraram o mesmo alar-
gamento térmico nos estados normal e supercondutor, embora a

analise dessas ressonancias deve tomar-se com cautela devido

an desvio da forma da linha de uma Lorentziana "pura”.

No presente momento nazo podemos oferecer uma
explicagac satisfatdria deste fendmeno observado. O fato de
que a intensidade de linha da ressondncia ndc diminui ao pas
sar do estado normal ac sueprcondutor poderia indicar gue a
maioria das impurezas magneticas estac nos vertices. Isto &
muito dificil, de acordo com a aguacac (3,9), embora e pos-
sivel que as impurezas magnéticas perturbem significativamen-
te a rede de vprtices. Isto pode acontecer pelo “pinning®
dos filamentes de vértices nas impurezas magnéticas, ou se-
ja, que os filamentos de vertices sejam atrapacnados ali; ou
peloc enfraquecimento e/ou destruigac da supercondutividade na
vizinhanga das impurezas por virtude do campo produzide pela
interagdo de troca ion-elétron de condugio. Estudaremos es-

tes pontos com muito mais detalhe.

Usando os argumentos termodinamicos pode-se



102

mostrar gque a presencga das impurezas magnéticas pode levar a
deformagoes na rede de vértices. A energia livre total no es
tado misto esta determinada, entre cutros fatores, pela ener-
gia magnetica nos centros de vgrtices e & energia de super-
ficie associada com a interfase entre as regioes normal e su-
percondutora, ou seja, com a superficie de contato, Uma exX-
tensa revisac desta materia pode ser encontrada nos livros,
por exemplo: Rose Innes-Rhoderick (1969). Com a substitui-
cao das impurezas magnéticas aparece um termo de energia a-

dicicnal:
U=-gu, L H, 8 (Iv.10)

devido a interagac entre os spins gi das impurezas ¢ ¢ cam
po magnetico. A grandeza negativa deste termo de energia au
menta com o aumento da grandeza de H, ou saja, as linhas de
fluxo tentam passar através das impurezas magnéticas. Este
efeito de"pinning” deformard a rede de vértices aumentard o
comprimentc dos filamentos de vortices {(aumenta a razao su-
perficie/volume}, e a energia magnética nos centros dos vﬁr—
tices. Para saber se a deformagac da rede de vOrtices pela
presenca das impurezas magnéticas € favordvel ou nao, preci-
sa-se calcular a mudanga na energia livre total considerands
as mudancas na energia superficie € energia magnética. Esti-
mativas preliminares indicaram gue, certamente as impurezas
magnéticas podem levar a deformagac, mas se precisaria fazer

um calculo tedrico completo.

Um outro fator gque pode modificar a rede de
vertices € o campo produzido pela interacao de troca entre os

momentos localizades e os elétrons de condugac. Pode-se  es-
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timar—-se COmG;

cos (K, R] - E_R sen [(E_R)
Heff (R} = —=2 " 3 F 13 F

g u o
B (K_R)

3

{Davidov 1973) onde < s > & o valor médic do spin da impu~-
reza, Jn € a onda s do acoplamento de troca e KF & o vetor
de onda de Fermi. De acordo com a equagﬁo f3,1) H eff (R) &
oscilante e diminul com ¢ aumento de R. Como Jo = 0.1 eV,
pode-se mostrar que H eff & suficientemente grande para exce
der ch para valores peguencs de R, ou geja, a supercon=-

dutividade pode ser afetada significativamente na vizinhanga

do momento localizado,

Estimativas baseadas no modelo de elatron li=
vre indicam gue R & de ordem de alguns Anstrong, muito me-

nos gue o comprimento de coeréncia supercondutora.

Embora as impurezas magnéticas posam destruir
parcialmente a rede de vértice, e como resultado aumente sig-

nificativamente o nimeroc N . para Ho, >> H_, até agora nao

2
compreendemos a relaxacaoc no estado supercondutor de  acordo
com cos resultados tedrico contidos nas equagoes (3-8} e (3-9),
Uma outra alternativa para explicar o fendmenc de relaxacgido &
que o niiclec central do material fique supercondutor e a su-
perficie fique na fase normal, contribuindo para o fenomeno
de ressonancia. Esta possibilidade @ muito dificil porgque a
sinal de ressonancia reflete o aparecimento da supercondutl

vidade sob Tc 'mudanga do deslocamento de g, aumento da lar-

gura de linha Jjusto abaixo de Ta, como acontece em WNMR, e a
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mudanga da forma de linha: razao A/B.

Conclusoes

0 estudo de RPE de impurezas magnétlcas em Eu
percondutor & ainda um prpblema nac resolvido totalmente. A
cbservagao da mesma taxa de relaxagac em ambos os estados, ot
mal e supercondutor, sem uma diminuigac significativa da in-
tensidade do sinal de RPE ag¢ passar de um ao outro estados
nac pode ser explicado com as teorias desenvolvidas para o ca
20 de HNMR (Mc Laughlin, 1976). Esperamos gue noBsSoS exXperi-
mentos provoguem uma motivagao para trabalhos tedricos nesta
area,

Por ocutra parte, o deslocamento do valor de g
obsaervado ac passar do estade normal ag supercondutor foli
atribuido a4 agac dos mecanismos de distribuigao do campo in-
terno no estado misto, e,lparaamento dog elétrons de cundugic.
Conseguimos também separar ambas as contribuiccee supondc gque

o valer de g no estado normal independe do campo magnético.

Por faltimo, nenhuma mudanga observada na cons
tante hiperfina ac passar de um ac outro estade fol explicada
com o argumento de gque o mecanismo de pareamento estaria asso
ciado com elétrons d,,nos sitios de Ru, e, portanto, nac afe
taria a contribuigdo hiperfina {devido fundamentalmente a el@
trons §).

A variagdo da forma de linha da ressonancia ao
passar do estado normal (razdao A/B -~ 2.5), ao supercondutor
(/B - 1), permanece também um problema nao resolvido satisfa

toriamente. Esta claro gue a distribulgao de campo  interno



105

nestas supercondutores do tipo II altera substancialmente 5]
valor de ¢, e para estimar a contribuigao deste mecanismo
na variagao da forma de linha (Orbach, 1974), vamos tentar fu
turamente cbservar a mudanga dela em fungio da orientagdc an-
gular do campo estatico HDr numa amostra de Ce Ruz: Ngd .3%

cortada em forma de lamina. A variagao angular dela com res-
peito ao campe magnético equivale a variar a concentracao de
vertices, ou seja, muda a distribuiqﬁo de campo interno no
estado misto. Esperamcs gue 08 resultados desta e de WV e
tras experiéncias com ocutros supercondutores do tipe II, aju-

dem a esclarecer este assunto,



caArPITOLO W

"RPE E O PARAMETRO DE REDE NOS COMPOSTOS INTERME
TALICCOS DE CERIOQ. EVIDENCIAS DE VALENCIA INTER-

MEDIARIA."

"Sinmce' fis Nature's faw to change,
Conalancy afone 45 strange”,

{Earf of Rochestenl
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INTRODUCAO

0 objetivo deste capltule & apresentar e discu-
tir os resultados de RPE e de parametros de rede em alguns com
postos intermetilicos de Cerio. Temos separado o estudo destes

compostos devido a seuw grande interesse e atualidade na pesgui

sa de estados de valéncia intermediaria (V.I}): o Cerio e mui
tos de seus compostos intermetiliceos (Ce Pd3, Ce h13, Ce Alz,
Ce Be . ) apresentam valéncia nac inteira. Uma completa  des-

13

crigac das anomalias observadas neste tipo de ligas pode ser
encontrada nos artigos de revisac de Robinsen (1979) & Hewson

{1979},

A valéncia ou ocupagao de nivel 4f pode mudar .,
continuvar ou descontinuamente pela variagao da composigao dos

materiais, pela pressao externa ou temperatura. A instabilida

de da valéncia ocorre nos materials compostos de Cerio guando o©
nivel 4f (E g estd naturalmente perto do nivel de Fermi {EH ou
aproxima-se dele pela aplicagac de pressac externa ou guimica

(misturas). Quando E:f estd suficientemente abaixo de Epr Q

metal serd trivalente e o estado fundamental apresentarid uma or

denagao magnética. Quandeo E nao esta suficientemente baixo de

£
£pe @S flutuagoes de spin [(flutuagoes de valéncia virtual} con
. COrrem com as interagoes magnéticas, diminuindo o momento. Quan
do (e = E.) & compardvel & largura do nivel hibridizado, a va

léncia nae sera inteira. Finalmente, guando o nivel E_ esta su

f

ficientemente acima de ¢ o metal ser3a tetravalente {Parks,

FI‘
19771,

Para descrover o fenomeno de valencia intermedii
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ria, consideramos o caso de Cerio metal. A figura 13°A mostra
¢ diagrama de fase (King 1970, Jayaraman, 19653). Perto da tem
peratura ambiente o Ceric apresenta a fase vy (Fee), magnética,
com valéncia 3 {ﬁfli (Gschneider, 1962). Uma surpreendente

transicao de fase acontece guando & aplicada uma pressao exter-—
na até 7 K bar - atoms, onde 0O parimetro da rede colapsa sem
mudar a simetria cristalina. A nova fase & chamada «. Também a
resistividade elétrica diminui de um fator a dois na transigao
¥ = @ indicando que um el&tron adicional passa para a banda de
condugac. Ma figura 13 B aparecem as anomalias no parametro

de rede, resistividade elétrica e susceptibilidade na transigao
¥ - a (Oscese, 196%}, Wittig (1968) e Maple (1971)}. Este fas
cinante comportamento tem atraldo desde cedo a atengao dos ted
ricos. Ja em 194% & 1950 Zachariasen e Pauling atribuiam a

transigao vy - @ A& mudan¢a na configuragao eletrdnica de 4fl a

487, a elaboragac do modelo foi feita por Ramirez e Falicov (1971)

"

que explicam a transigac como raesultante da repulsao Coulombia-

na entre os elétrons 4f localizados e a banda de elétrons.

¢ desenvolvimento e a diversidade dos resultados
experimentais no campo de VI foram acompanhados de um nime-
roc importante de interpretagoes tedricos, mas nao existe uma teo
ria global gque ekplique todas as propriedades cbservadas. As
idéias fundamentais dos modelos existentes podem ser classifica-

dos em duas categorias:

1) aguela gue explica os fenomenos observados considerando a
transferéncia de um elétron da banda f na de condugaoc e vice-

versa: chamadeos modelos pramocionais.,

2} aguela que considera uma banda f itinerante e gque corresponde,

entac, ao madelo nao localizado.
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4.2 K, e suceptibilidade magnética (y) do Cerio em fungao da pressao aplica

da (P) e temperatura ambiente,
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Este ultime modelo foi analisado principalmente
por Johanson (1974) gue dcesenvolveu o modela do elaétron £ nao
localizadae a fim de comparar com a serie 3d dos actinidos,
Ele & aplicado particularmente ao Ceric metdlico, onde conside-
rando a interagac intra-atomica encontra-se uma boa evidéncia
para a interpretagao da transigidc o - y no Ceric como uwa tran
sigaoc de Mott (1961). De acordo com isto, a transigac € consi
derada como a passagem do estado localizado 4f a uma banda f
itinerante. Platau e Karson {1978)] interpretaram seus resul-
tadas de UPS e XPS {("ultravioleta and x-ray rhoto emission
spectroscopy”)} come uma transigao de Mott dos resultados 4f
seguido de uma hibridagac com os elétrons s-d. O valor encon
trado por eles para a posigac de nivel 4f do Ce - v a 1.9 ¢
0.2 ev scb o0 nivel de Fermi nao favorece a idéia de um modelo
promocional como ¢ de Hirst, no gual o nivel 4f deve estar mul
to perto de nivel de Fermi. Por ultimo, Johanson e outros ({1981)
considarando seus resultadoé em efeito Haas - van Alphen em
Ce Sny. efeito gque & sensivel 506 as propriedades dos elétrons
de condugac e que d3 informagac detalhada, entre outros, da
geometria da superficie de Fermi, mostraram conclusivamente gue
o eletron f em Ce Sn3 deve ser tratado por um modeloc de ele

trons itinerante em vez de un modelo localizado.

0s modelos “"promocicnais" parecem~nos os mais
importantes pois tem tido um desenvolvimento tedrico conside
ravel, que explicam um grande nimers de resultados experimen
tais. 08 modelos mais conhecidos sao os de estade virtual e o

de Hirst.

O modelo de estado virtual foi introduzide por

Friedel (1956, 1858) para os elementos de transicao, e por



110

Focher (1962) para as terras raras, e foi desenvolvido por por

Cogblin e Blandin (1968, 1971). O ponto de partida & o hamil
toniano de Anderson {1961} gue considera um ion de impureza
com um elétron no nivel d (ou f} e uma banda de condugac de

cariter tipoc s. O tratamento feito na aproximacac de Hartree -
Fock na presenga da interagao entre os elétrons da impureza

e 03 eldtrons de condugac {representada por V., *), leva a mis-

dk
tura das fungoes de onda dos elétrons de conducao da matriz e
aguela dos eletrons da impureza &, consequantemente, os esta
dos acessiveis a elétrons de impureza tornam-se acessiveis tam
hém a elétrons da matriz e vice-versa. Outro efeito desta mis
tura covalente & transformar os niveis locaLrs, inicialmente
bem definidos, numa banda de estados, desde gue a mistura au
menta o numerc de estados aces3liveis da ambos os tipos de elé
trons de condugao e da impureza. Este alargamento, do nivel 4f
por exemplo, provecade pela mistura covalente mencicnada, de

fine o "estado virtual 4df", caracterizada pela densidade de

estado:

(E} = (v.1]

onde & & o "parametro de largura" do “estado virtual”, defi-

nido por
b= 1< Vi s (s) (v.2)
dk
onde n{c) & a densidade de estados dos elétrons de condugao.
0 valor de 4 & - 0.02 ev no Ce - y para |"’ak| -~ 0.1 ev,
Schrieffer e Wolff (1966} mostraram a equivalencia entre o

hamiltoniano classico do tipo Heisenberg e aquele de Anderson
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na condigao gue a hibridagaoc entre os elétrong localizados
e a banda de condugac seja fraca. Cornut e Cogblin {1972) se
guindo a tecria de Cogblin & Schrieffer (196%), desenvolveram
uma hamiltoniana efectiva que leva, em conta o acoplamentq
spin-6rbita e o efelto de campo cristalino, usando a transfor
magac de Schrieffer - wolf., A tecria de perturbagoes até a ter
ceira ordem na resistividade calculada com esta hamiltoniana
explica com sucesso as resistividades experimentaisg de Ce hlz
e Ce Alj, e 08 Maximos na suceptibilidade magnética que cor
respondemn aproXimadamente ao alargamento do campo cristalino.
0 modelo de estado virtual permite entao, nao
somente explicar as propriedades do Cerio metilico, especifica
mente as transicoes de fase sob efelto da pressdo, como também
descrever algumas das caracteristicas dos compostos de Cerio e

ouktras terras raras angrmals.

A variagao da resistividade em fungac da tempe-
ratura {efeito XKondo) e os fendmencs de relaxagao entac também
em bom acordo com este modelo (Cormut - Cogblin 1973, Gonza

lez et al 1975)

Por outra parte, no modelo de Hirst (1370, 1974,
1975} as interagoes de misturas entre os elétrons 4f e os elé
trons de condugac sao suficientemente fracas nos compostos de
terras raras e pode-se congiderar uma configuragao 4f COomo
bem definida. 0O wmodelo de Hirst conduz a8 coexisténcia de deis
estados: 4f o 4fn_1, ng mesmo composto. Wohllebem <] Calgs
(1973) concluiram gque o estado de valéncia intermediaria é es
pacialmente homogeneo, correspondendo a flutuagdes temporais

equivalentes na média para todos os Ions. Estas flutuagdes es

pontaneas [(ICF} cntre as duas configuragoes dos Ions indivi
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duais, por emissac ou absorgac de elé&trons de condugac & provo
cado pelo termo de interagac entre elétrons localizados e de
condugac, se a energia de separacao entre os niveis E(ni) e
E{ni * l} & suficientemente peguena. A passagem desta energia
de um valor positivo e um valor positivo a um valor negative e
quiﬁale asubstituir o nivel fundamental 4f" por 4fn—1 obtido

elevando-se um elé&tron 4f e colocando-¢ na banda de condugac
noe nivel de Fermi £ Isto corresponde, na teoria de egtado

virtual, a passagem desse nivel para o nivel de Fermi. A taxa

de flutuagoes espontanea {ICF) & da ordem de:

1/7 .~ & (v.3
4
A= alw |2 nis ) {v.4)
UKE F
Do pontoe de wista experimental, as medidas de efeito

Mbssbauer e de XPS representam uma boa ilustragac do modelo
de Hirst e da idéia de flutuagao. No efeito Mbssbauver coloca-
se em evidencia um deslocamento isomérico intermediaric entre
as duas configuracdes indicande que a flutuagao efetua-se com
um tempo caracteristico inferior a lﬂﬂlns, porgue a vida média
de um estado idnico em particular & menor que a escala de tem
po da experiéncia. Por outra parte os tempes de flutuagoes de
vem ser superiores d& duragac caracteristica em xpS (16" ey.
Na interpretagac dos resultados destas técnicas
deve-se considerar gue o deslocamento isomérico chservado (e
também nas medidas de parametrp de rede] o resultado & interme
diario entre as duas valencias, ou seja, uma média entre os va
n+l

lores gue correspondem as configuragoes puras 4f" e 4f . Em

XPS pelo contriaric, © resultado naoc & uma media, mas sim uma
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superposicac dos resultados obtidos para cada configuracao PU
ra de {e Sn3 & ¥Yh Ala (Heinrich e Meyer, {(1981})). Estes com-
portamentos diferentes podem levar a confusao na interpretagac
dos dados € ha com compréensao da natureza do estado fundamen
tal. Gongalves da Silva e Falicov (1976) mostraram gue nao &
indispensavel usar a idéia de flutuagoes para interpretar as
espectros Mbssbauer e XPS. De Chatel et al. (1977), segundo
esta ideéia e considerando um sistema de tres estados (um sin
glete e dols dupletos) consegue uma boa representagac da va
riagac da suceptibilidade. Uma interpretagac de ite mesmo mode-
lo foi realizada por Buschow et al (1979} para explicar o

comportaments da suceptibilidade magnética ¢ o deslocamento de

Enight de (e Sn3 e Yb h13.

Como ja foi dito, nac existe uma teoria global
gque expligue todas as propriedades observadas em compostos de
valencia intermedidria. © grande nimerc de artigos cltados no
artigo de Robinson (1979) mostra a importi3nica e a dedicagaoc
dada a estes estudos, especlalemente no ltimo decenio. Entre
outros, nos citaremes ainda, os artigos de Varma (1976), Jeffer
son e Stevem (1978), Bowen (1978}, & de Foglic - Palicov (1%79),
e os Proceeding das Conferéncias de Magnetismo {(Munich 1979} e

Santa Barbara ({(Falicov ed., 1981}.

A possibilidade que o fendmenc de valéncia in-
EErmEdiéria possa ser testado com a técnica de RPE tem sido ex
plorada por vérios autores embora que com conclusdes confliti
vas. Gambke ef al (1578, 1981}, baseado nos resultados de EFR
de Gd3+ nos compastos ICF Ce 1-x Mx Pd3 (M = 5¢, ¥, La} e
Ce (Pd 1-x Ny]3 (N = BRh, Ag', sugeriram gue o estado ICF atua

de jeito de reduzir a taxa de relaxacgac do Gd com referencia
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aos sistemas nac ICF. POr sutra parte, Heinrich e Meyer (1977,
1381} observaram que na taxa de relaxagac no composto de valén
cia intermediaria Ce Bel3 e maior que o valor esperado ao con
siderar um simples efeito spin-Orbita como nos outros compos
tos isoestruturais nae magné&ticas, e gue o tempo méximo de flu

tuacac & da ordem de lﬂnlga, em bom acordo com o valor obtido

por difragac de neutrons.

Parece existir, entdo, uma discrepdnica entre es
tes resultados e, por isto, nos achamos que seria interessante
estudar um sistema no gual a valencia possa ser mudada em for
ma continua. Como nac 5= pode observar a ressonanica do Ce
mesmo, temos gue dopar © sistema com uma impureza magnética e
estudar suas propriedades de ressonanica, ou seja, a largura
de linha e sua posicao (valor de g}, sob a influencia da mudan
ca da valéncia. Motivados por isto, fizemos um estudo do para
metro de rede e propriedadeg de  RPE do Nd3+ nos compostos
intermetalicos cibicos tipo C-15: Ce (Ir x Os l—x]2 e Ce (Pt x

« Ir l—x}z;iﬂ < ¥ o< 17,

0s elementes 0s, Ir e Pt sac metais 5d vizinhos
no grupo VIII-B da tabela periodica. O Ce Pt2 & um composto

magnético (Te¢ = 2K) e a valéncia do Ce & perto de +3. O Cels,
nao €& magnético e sua valéneia estd perto de +4 {Sereni, 1979).
No Ce Ir, a situagac & confusa: & um composto nac magnético

com paramagnetisme de Paull um pouco maicor gue do Ce Dsz {Bar-

heris, a ser publicado).

Estudns recentes usando a técnica de "X-ray edge"
indicaram gue o espectro de Ce Ir, & muito similar ao do com~
poste VI o1 Ce Pd3, e difere:te daqueles da Ce 02 = Ce Ni2
(Lawnois, 1581}).
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3+

Ainda mais, os esiudos de RPE de Nd e Gd3+ no

Ce Ir, discutidos no capitulo III mostraram um alargamento tér

mice da linha de ressondndca muito grande gue ndo pode ser  ex

plicado por argumentos de estrutura da bandas, e poderia ser a

tribuide ao estado VI do Ce Irz. Outra evidénilca aparece ao

considerarmos o8 raios 1dnicos do Cerio nos compostos clubicos

de Cerio, {(Sereni, 1979), que sao obtidos considerando-se o com

portamento do parametro de rede dos compostos A E2 com A = Pr3+,

+ + -
La’t e 6. na figura 14 mostra-se como variam os ralos 1o

nicos, desde o Ce Ptz {magnético) até o Ce Ru, e Ce Co, (super-
condutores}. Nestes Ultimos, a valencia do Ce deve estar per
to de 4+ (White e Geballe (1979)). Espera-se entao que mistu
rands Ce Pt2 com Ce Ir2 ou Ce Ir2 com e 052 a valencia possa
mudar de maneira controlada. Estas mudangas de valencia induzi-
das por mistura guimica tem sido observadas também nos sistemas
Ce Rh3_x Pd3 e U Niﬂ_}L Cux.{Peterson {1978), Feibelman {(1975%)}.
Usando conceitos de blindagem de carga eletroni-
ca e transferéncia de carga entre a terra rara e o elemento de
transigac, Troper, Menezes e Gomes (1981} discutiram os dados
experimentais de parametro de rede nos compostos intermetalicos
de Cerio. De acordo com eles, o aumento observadc no parametro

de rede dos compostos RM fonde R = Ce pu G4}, ao passar dos

2!’
metais de transicgao, M, 3d até 5d, pode entender-se em termo da

estrutura eletrdnica dos sitemas. Estes s30 05 mesmos argumen

tas usados para explicar os comportamentos sistemAticos observa

dos nos compostos Iintermetalicos AB come  fol discutido no

2!’
capitulo III.
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V.2 - Parametro de Bede

As medidas de parametro de rede nos compostos fo
ram feitos usando os métodos de difractometria de raic X e de
Debye - Scherrer. Ambos os métodos foram explicados na segaoc 4
do primeirc capitulo. Todas as medidas foram realizadas a tempe
ratura amblente nos compostos intermetalicos purcs, ou seja,sem
impureza magnética, cuja presenca alarga as linhas de reflexoes

nos diagramas de raios X. Como o Ce Os,, Ce Ir, e Ce Pt sa0

2 2
isoestruturais, os diagramas de raios X sac idéntices, e s mu

dam levemente as posigoes das linhas, de acordo com a mudanga

no parametro de rede.

Os resultados obtidos estaoc graficados na fiqu-

ra 15. O parimetrc de rede muda continuvamente, diminuindo sua-

)

vemente com X para Ce (Ir = Os {0 = x < 1); permanece qua

1-x" 2'

no intervalgo 0 < x < 0.15

se constante para Ce (Pt x ey to ;

e aumenta linearmente até Ce Pt. no intervalo 0.15 < x < 1. Os

2

valores chtidos para Ce 052, Ce Ir2 e Ce Pt2 820 consistentes
com as medidas feitas por Compton e Matthias (1959) e outros au

tores (Elliott, 1965).

Para estimar a variagac do parametro de rede de
vido a mudanga na valéencla de Cerio, fazemos uma comparacao com
os parametros de rede dos compostos andlogos de La e Pr, ambos
trivalentes. Na figura 16 graficamos os pariametros de rede dos

compostos La Os La Ir La Pt Pr Dsz, FPr Ir_, e Fr Ft usan

27 27 2 2 27
do as dados publicados por Compton e Matthias (1%59) e a lei

de Vegard. Pode-se apreciar na figura gue o parametro de rede

do Ce Pt2 cai exatamente entre o0s do La Pt2 e Pr Ptz‘ indicando

assim gue © Atome de Ceric em Ce Pt., estd presente como um lon

2
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(o)

Lo mistuwrag — - —
Pr misturg —-—

Figura 16 - Parametro de rede dos compostos Ce {Ir:{ﬂsl+_x}2
e (Pt % Iry _ x}2‘ Para COMparacac aparecem os
parametros de rede dos compostos anilogos de
(La x,] e (Pr x,), (x = 0s, Ir, Pt]. Também é mos
trada a porcentagem da variacac do parametro de
rede associado com a variagao do radio idnico do

Ceria.
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tripositivo. Uma outra evidéncia gque 43 apoio a esta conclu-
5a0 @ a do calculo de parametro de rede usando o modelo de es

feras duras [("close packed model"), para o Ceo Pt Fara ista,

5
consideramos a estrutura tipo mostrade na figura 1 e fazemos
um corte no plano {110), resultando a disposigao de atomos mos
trados na figura 17. Usando o raio atomico do C63+ da tabela
da Sargent - Welch (1969), obtemos o valor de parametro de re
de para o Ce Pt2 ta, = 7.71 AD, muite proxime do valor medi-
do.

0 resto das misturas das fases de Lave de Cerio
mostram um parametro de rede significativamente menor gque aspe

radno teoricamente, supondoc gque o Cerio tem valencia 3+ em to

das as misturas (linha de pontos na figura 17).

Descontando a dependéncia da concentragac no pa
rametro de rede das misturas de Pr & La de nosscos dados experi
mentais das misturas de Ceric, podemos encontrar a mudanga no
parmetro de rede, ha, associada com a mudanga no raio 1dnico
do Cerio. Este valor de Aa & mostrado na figura 16. Pode-se ver
claramente gue Aa  aumenta, de Ce Os ., até Ce Ptzr em aproxima
damente 10%. Lembremos gue tem sido observado uma mudanga no
parametro de rede da mesma ordem de grandeza (11%}) no Cerio me
tal, correspondendo a mudanga de valéncia de fase magnctica
(fase v) da nao magnética (fasc 4'} {(Falicon e Ramirez, 1971,
ghapiro et al, 1977). Supondo que este 11% na mudanga do pa
rimetro de rede corresponde a mudanga do raio atdmico de
Cerio, podemos estimar a valencia do Cerio no Ce 052 como 3,9
usando um método de interpreta¢ac linear. Este aumento de  Aa
de Ce Ds2 até Ce Ir apoia fortemente a existencia de 1zm

2

estade de wvalencila intermedidria neste dltimo composto.
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Figura 17 - Disposicac dos atomos ao fazer um corte

no planeo (110} da estrutura tipe, mestra-

do na figura 1.
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A anomalia mostrado pelo comportamento do pard
metro de rede em Ce {Ir 0,87, P+ 0.13}2 faoi explicada por
Pauling {1934, 1981) aplicando os principios estruturais, De

acordo com eles, para 14 at % (e Pt, em Ce Ir,, os atomos

de platine tem transferide um €létron ac Ceric e formado nove

ligagoes covalentes em ressondncia em piv0d sem apresentar or

bital metalico. Estas ligagtes estao assocladas com os se

guintes orbitais: cinco orbitais 3d, um 45 e trés 4p. B um

fato conhecido gue alguns' Ztomos em ligas podem ter uma es

trutura com maxima covaléncia, deixando o orbital metdlico, que

serve COmo uma fungéo especial em conferir prepriedades meté

licas em metais (P. ex. FEEC]- For outra parte La Pt e

2

Ce Pt, tém orbital metdlico 0.72, covaléncia 7.28 e um  par

de elétrons nao compartilhados.

V.3 - RPE de Na°' em Ce (Osy _, Ir )

X w2 }

e Te (Ir Pt
x—

1=-x" 2

As propriedades de RPE foram medidas nas mes-
mas amostras do estudo de parametro de rede, com a impureza mag

- . 3+ - .
netica Nd numa concentragac nominal de 0.5%.

- + 3

Temos usado ambos Ions Nd3 e 4~ em nossos es
tudos (Capitulo 11T}, mas devido a grande largura residual da
ressonsnica do Gd3+ que faz a anilise dos dados mais difi-

R + X
ceis, achamos que o Nd3 e a "ponta de prova" apropriada pa

ra este estudo. Como ja foi dito ele se desdobra num campo
cristalino cbibico nuam dupleto {FE} e dois guadrupletos {TB}.
Nossas medidas indicaram gue o guadrupleto FG & o esta-

de fundamental em todas as sfries de compostos, exceto  para

Co {(Ptx Ir l-x]2 na intoervals 9.8% 2 ox -~ 1, onde a ressondn-
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. 3+ . -
cia do N4 associada com o estado fundamental Fﬁ nac fol

detectada.

Na figura 18 estd graficado o alargamento tér
mico da série de compostos, junto ac deslocamento do walor de
g, A = g = 9, com 9, = 2.667. Pode-se observar uma varlagao
dramdtica no alargamento térmico e no deslocamente de g, pelo
mencs em duas ordens de grandeza (notar gque b - 100 G/K no
Ce Ir, : Nd, mas s5 & D.7 G/K no Ce Dsz : Nd). Este resulta-
do naoc pode ser explicado por efeito de estrutura de bandas
ou por variagac da suceptibilidade na liga. Os resultados pa
ra & & Nd nos compostos nao ICF de La e Y, discutidos no ca
pitulo III, mostram 8O uma sSuave variagao no alargamento térmi

co atraves das séries. OUbservar por exemplo, os valores de b

ot ¥ IrE, La Pt2 e Y Ptz. FPor cutra

3+

+
e Ag para Nd3 em La Ir

parte o deslocamento de g do cd através dos compostas a

nalogos de La e ¥, muda de um valor negativo em La Os. a um

2

valor pogitiveo em La Pt sendo muito pequeno em La Ir com—

2?

portamento gue fol aplicado por efeito de estrutura de bandas.

21

A situacac nas séries de Cerio & muito diferen-
te, o gue nos leva a considerar um outro mecanismo: a pD$$iVEl
existencia de valencia intermediidria em alguns dos nossos com
postos, gue providencia em mecanismo realista para explicar as

prepriedades de RPE cobservadas.

4
Considerando o modelo de estado virtual explica-

da na segac V.1, observamos gque o nivel 4f gpresenta-se alarga-
do pela mistura covalente com os el&trons de condugao, formando
0 estado 'virtual” com uma densidade de estado dada pela equagao

v.l.

Como as propriedades de RPE (b e Ag) dependem da
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densidade dos elétrons 4f do Ceric no nivel de Flrmi: nEEF}, e
também das densidades dos elétrons 5 e d4; entao para o Cerie
magnético {(valéncia 3+ como no Ce Ptz}, o nivel 4f1 esti co
locado s0b o nivel de Fermi com um pequeno nivel de Fer
mi com um pequenc overlap nf[EF} com o nivel de FUrmi. Neste
cas0 nao esperamos nenhuma contribuigdaoc as propriedades de

RPE assocliadas com os elétrons 4fF do Cerio.

A diminnuigac do parametro de rede desloca o
nivel de Fermi, e & acompanhado de uma diminuigao de

(E4f - EF}.

WNo limite 1 & »> (E4f - EF}
I
T'lf {EF:’ = T

e o estado virtual overlap com © nivel de Ferml. WNes-
te caso esperamos  uma contribuigﬁo adicional as proprie
dades de RPE, pela grande densidade de estados 4f do

Cerlic no nivel de Fermi.

Podemos estimar esta contribuigao adicional
com ajuda das equagoes para alargamento +té&rmice e des-

locamento de g (capitulo 1).

v AH 2 J. 2
ar - Wonle )T o ()

hg - J n{EF} .

Estas contribuigoes podem ser malores due
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o mecanisme de Kaorringa usual devido a os elétrons s,

d. Este pode ser ¢ caso apropriade nas vizinhangas de

Ce IIE'

Por ultimo, wuma diminuigao ainda maior no
parametro de rede, desloca o nivel 4f acima do nivel
de Fermi resultando numa reducao significativa de n_{e_}.

£ F

Este pode ser o caso de Ce 052 1 Nd.

Devemss menclonar tambem gque apesar da 5u
ceptibilidade do sitema de Ce {PtX Iry _ x}z aumentar com
X, as propriedades de PPE diminuem com x. Isto indica-
ria gue as propriedades de FRPE nao refletem a sucepti
bilidade tocal da liga, mas s0 a densidade dos elétrons
f fe s, 4 no nivel de Fermi. Por outra parte a sucep
tibilidade do sistema Ce (Ir x O0s, _ ), & relativamente

pequena, © gual nac €& um comportamento “tipico®- dos

sistemas ICF.

V.4 - Conclusdes

3 flsica apresentada peloc fenonemo de va-

lénecia intermediidria & muite riea.

No caso dos compostos de Cerio, o estado

d+

de oxidagao & geralmente tripositivo, C93+, sendo Ce

menos  comum. Na  Biblicgrafia guimica “"standard" estao ta
-+
belados trinta ecompostos de Ce3 e de? corpostos com

ce®*. (Pauling 1981).
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Nogssos resultados de parametro de rede in

dicam gue a® misturas na vizinhanca de Ce Ir mastram

2
um estado Jde valéncia intermediiria de Cerio e, supondo
gue o© estado 4f dele pode ser descrver-se peleo modelo
de estado virtual, as propriedades de RPE apoiariam es

ta Jdéia do estado de wvalencia intermediiria.

Estudos preliminares de suceptibilidade mag
netica hao sao completamente congistentes com esta integ
pretaqﬁo, e sugerimos novas experiéncias feitas a al-
tas temperaturas em Ce Ir. e Ce Os com equlpamento sen-

2 2

sfvel, procurande ur maxime na suceptibilidade.

Neste estude nos estimamos a ncupaqﬁﬁ do ni
vel 4f, ou seja a wvalencla mesmo, da extrapolaqﬁc do pa
rametro de rede. Isto & feito gerlamente nos estudos de
materiais gue apresentam .flutuagoes de wvalencia . Na ver
dade estamns supondo gque & valeéncia e © parametro de
rede estao linearmente relacionados. Gostariamos de poder
determinar a valéncia mais diretamente, mas gualgquer ou
tro método cai também numa forma de relagcao linear en
tre a wvaléncia e um parametro fisico medido experimen-
talmente. Devemos concluir gue sem uma tepria bem ea-
tabelecida de valéncia mista, todas as técnicas sao igual

wmente suspeitas. Com tudo achamos ogue a determinacac da
valencia a partir das ancmalias ne parametro de rede
é razoavel, em vista da sensibilidade alcancada nestas me

didas, bem maior gue com outros metddos (Lawrence 1979).
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Nossos resultados de RPE admitem um nivel razod
vel de argumentacgac apesar do c¢onhecimento insuficiente da den
sidades de bandas eletrdnicas nestes compostos. E necessario
notar as limitagoes do método, tanto do ponto de vista experi-
mental como de interpretagéo. Em particular, na RPE de compoas
tos de valéncia intermedidria nao & possivel observar a resso-
nincia do fon flutuante mesmo, mais de uma impureza magnética

gue atua como ponta de prova.

e maneira geral, o problema do alargamento
térmico (ou da taxa de relaxagac) num composto de valdneia in
termidifiria, fica aberto: ou temos um aumento significative
com referéncia ao ¢aso normal, como no Ce Ir, em COMPATACA0 com
La Ir,, ou uma diminuigac no Ce Pd; ou no (S8c Ce}Al,; ou te
mos tamb@m que ambos os casos sao possiveis e ndo ocbervamos
mudanga, coma no Ce BElB' Estudos experimentais sistemﬁticg

ticas em sistemas diferentes permitira conhecer mais profunda-

mente o estade dinamico deo Ten flutuante.



capliTuno VI

"CONCLUSDIES E PESPECTIVAS"

"I figeino desconfentiamente que sende o
artista ao terminai uma obra € a semen-

te de uma nova®.
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Nesta tese temos abhordado © problema da res-—
sonancia paramagnética eletrdnica (RPE} dos Ions de terras ra

ras dissolvidas nos compostos intermetalicos tipo AB on-

2!‘
de B & um metal de transigaoc do grupo VIII B da tabela
periddica. Fizemos um estudo sistemdticos das propriedades
de RPE nestes compostos, mais de 500 amostras, € em parti

cular estudamos certas propriedades em algquns deles como su-

percondutividade e valéncia intermediaria,

Em relacdc as propriedades sistematicas  nes-

tes compostos deve-se notar o seguinte:

1. 0s resultados indicam que a interacaoc de troca entre os mo
mentos magnéticos e os elé&trons de condugac muda seu si-
nal em forma sistemdtica dependendo da posigao do elemen
to B na tabela periddica.

Estes resultados foram explicados gualitativamente com
argumentos de estrutura' de bandas e transferencia de car-

ga.

2. A estrutura hiperfina resolvida do Wd nestes compostos nos
permitiu determinar a contribuigao dos elétrons de condu-—
¢ac ao campeo hiperfino. Estes sao responsavels pela con-

tribuigac negativa chservada,

3. Considerandc o processos combinados de Orbach e Hirst, e
os dados de largura de linha de RPE a altas temperatu-
ras consequimes extrair a energia do primeiroc nivel exci-

tado de Nd em La Ir,, Laha e CeDsz.

Este estude tem aberto grandes perspectivas pa
ra futurog trabalhos., Em primeiro lugar o estudo de BEPE nos

compos tos RBZ hidrogenades. Resultados preliminares (Dokter,
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1980) mostraram grandes mudangas na forma de linha com o au-
mento da concentragdc de hidrogénio. Este problema serd abor
dado por Suassuna, do laboratSric de RFE  da UNICAMP, Uma
tentativa que provavelmente dard uma grande informagio das
propriedades de RPE sera conseguir crescer filmes finos des-
tes compostos, sejam policristais ou monocristais. Por dlti-
mo pode-se completar ¢ estudo de campo cristalino nestes com~
postos utilizando o novo e sensivel susceptOmetro do Labo-

ratiriao de RPE da UNICAMP.

Por outra parte, o estudo especifico das pro-
priedades de RPFE e Nd3+ nosg supercondutores do tipe I1 for-
neceut resultados muito interessante sendo gue alguns aspectos

nao tem uma explicacac tedrica satisfatdria.

Fol observado uma mudanga na posigao da linha
{valor de g} ac passar do estado normal ao estado supercon
dutor. Este deslocamento foi explicado pela agac dos meca-
nismos de distribui¢ac de campo no estado misto, e pareamento
dos elétrons de condugac. Fol concluido tambéem que este me-
canlsmo de pareamento nao afeta a contribuigﬁo hiperfina, AA,
devido fundamentalmente, a eletrons 6s.

Basicamente, oS pontos nac resolvidos s530:

a} A observagao da mesma taxa de relaxagac em ambos os esta-
daos, normal e supercondutor, sSem uma diminuiqﬁa slgnifica-
tiva do sinal de RPE ao passar de um ag cutre estado. Is
to nao pode ser explicado com as teorias desenvolvidas pa

ra HNMR.

b} A mudanga na forma de linha (razao A/B} chservada ao pas-

sar de um ao cutro estado. Atualmente, esta sendo levado
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adiante experiéncias para determinar a contribuigdo da ino
mogeneidade do campo no estado mi;to nesta mudanga da for
ma de linha,

Sem diivida, que experiéncias de difragac de neutrons nes
te tipo de amostras supercondutoras darae informagdes 80

bre a deformagaoc dos vértices provocados pela presenga de

impurezas magnéticas.

Em relagac ao fendmeno de Valéncia  interme-
diaria, foram analisadas as propriedades de RPE e as medi-
das de parametro de rede nos compostos ciblcos de cério:

Ce (Osx Irl - x), e Ce (Irx Pt; ~ x),. & forte evidencia
de gue os resultados obtidos por RPE sac devidos ao efelto
de valéncias mistas, foi obtida das medidas de parametro de
réde em toda a série de misturas (0 ¢ x ¢ 1), Seria deseid

vel medir a susceptibilidade a altas temperaturas para obter

informagoes adicionais.

Neste momento nao existe um modelo que permi
ta explicar 05 resultados diferentes do comportamentc da ta-
xa de relaxagao nos sistemas V.I. Um desenvolvimento ted-
rico especifico na ressondncia nos compostos de V.I. permitl
ra provavelmente ﬁma resposta ds perguntas levantadas. Por
outra parte, os estudos experimentals sistematicos em siste-

h,

mas diferentes permitiraoc conhecer mais profundamente o esta

do dinamico do Ion flutuante.
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Concentracac a (G} b (G/K) g
(3) T = OK ((T = 1.5 K)
Co, : Gd 3 100 T 30 5 1 3 1.74 ¥ ¢0.05
1.7 100 T 30 10 5 1.73 % 9,05
Wi, : Gd 0.1 63 ¥ ¢ 1.3 % 0.3 1.992 ¥ 0.004
0.05 65 1 5 1.2 Y o.3 1.983 T 0.004
Ni, : Nd 0.5 93 2 10 33 3.34 ¥ o.05
0.1 127 is s 3 3.35 % 0.03
Ni, nald? 1 - - 3.35 T .19
Ru, : Ga 0.5 900 * 100 60 T 30 1.87 ¥ o0.10
Rh, : Nd 1 277 ¥ 20 5.2 31 2.655 = 0.0L0
0.1 a5 T4 6.1 5 0.7'® 2:640 ¥ 0.005
0.05 30 3 6.4 1 0.8 7.640 ¥ 0.005
0.02 35 ¥ 4 6.1 ¥ 0.7 2.640 T 0.005
Rh, : Gd 0.2 110 ¥ 10 22 0.2% 1.993 % 0,007
0.05 a6 T 5 1.9 ¥ o.2 1.999 ¥ p.oos
0.01 an I 4 2.1 Y q.2 1:999 T 0,005
0s, : Gd 0.25 80 T 10 30 ¥ 20 2.02 X 0.04
0.1 ap ¥ 30 25 ¥ 10 2.02 < 0.04
Ir, : Nd 1 270 ¥ 29 16 F 63 26as T 0,010
0.3 68 ¥ 7 14 ¥ 4 2.640 % 0.006
0.1 50 T 5 17 ¥ 7 2.645 £ 0.008
0.05 46 = 4 13 % 3 2.630 T 0.010
0.01 50 ¥ g 15 T s 2.630 = 0,010

. ..8eque
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., Tabela 1}
Concentracao a {G} b (G/K) g
(%) T = OK (T =1.5 K}
Tr, : G4 0. 35 127 ¥ 15 2.2 Y05 1.994 ¥ g.010
0.08 155 ¥ 15 1.8 ¥ g% 1.990 % 0.010
0.05 153 ¥ 15 2.0 ¥ 0.5 1.995 ¥ g.010
0.4 130 ¥ 20 2.5 X 0.5 1.998 ¥ 0.010
0.2 120 £ 20 2.6 0.5 1.993  0.010
Pt, : Nd 1 250 ¥ 30 173 5@ 261 ¥ o002
0.5 300 T 30 13 ¥ 5 2.62 Y 0,02
0.1 230 T 30 16 2 5 2,62 % 0.03
Pt, : Ga 1 2900 ¥ 30 3.5 20,59  2.022 ¥ 0.010
0.5 275 ¥ 30 2.0 ¥ 0.5% 2019 ¥ 0.010
0.1 260 T 30 3.5 Y 0.5® 2. 025 ¥ 0,010

Medide no intervalo de temperatura 1.4 < T < 15 K
Medide no intervalo de temperatura 1.5 < T < 20 K
Medido no intervalo de temperatura 1.5 < T < 40 K

Medido a T = 0.7 K
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TABELA 2
Concentragao a (G) b {G/K) g
{%) T =0 (T = 5 KJ
La Bh, : N& 2 115 % 10 ¢ 4P 2.639 ¥ o.o10
1 64 X 5 4.3 2 0.7° 2.646 < 0,008
0.5 16 I 3 4.4 0.2 2.636 ¥ 0.005
0.3 s0 T 4 4.7% 1.0  2.643 % 0.008
0.1 25 £ 3 a.5 2 0.5  2.636 ¥ 0.005
0.01 27 ¥ 3 5.0 % 0.6 z.633 % 0.005
La Rh, : Gd 0.3% 49 £ 5 1.1 ¥ 0.2 1.994 % g.00s
0.1 18 1 2 0.8 ¥ 0.3  1.003 % 0,005
0.02 17 ¥ 2 6.7 ¥ 0.3 1.993 ¥ 0.005
0.01 18 £ 2 0.8 ¥ 0.3 1.994 2 0.005
La 0s, : Nd 1 - - 2,63 ¥ o.05
La Ir, : Nd 2 120 T 25 10 ¥ 28 2.643 ¥ 0.010
1 52 £ 5 9 ¥ FF 2.638 £ 0.005
0.1 31 T 10 10 %2 2,637 T 0.005
0.05 22 £ 5 10 % 2 2.633 = 0.005
0.01 17 £ 8 10 22 2.633 < 0.005
La Ir, : Gd 0.5 37 ¥ 3 2.6 £ 47 1.983 £ 1 oos
0.05 16 ¥ 2 2.2 %3 0.2 1.979 T 0.004
0.005 12 1 2.4 0.2  1.97% ¥ 0.003
0.0025 11 %1 2.5 Y 0.2  1.979 ¥ 0.003
L3 Pt, : Nd 1 350 £ 59 8 %2 2.630 % 0.015
La Pt, ¢ GJ 1 500 ¥ 60 < 2 2,040 2 0.015
La Fh, : Yb 1 100 ¥ 5 36 T 5 1.45 % 0.06
al Medido no intervale de temperatura 1.5 <« T < 50 K
b) Medido no intervalo de temperatura 1.5 < T < 20 K

c) Medido ne intervalo de temperatura 1.5 < T < 30 K
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Concentracaoc
3

Ce Co.:&d

Ce

Ce

Ce

Ce

Ce

La

Ni

Ni,. :Nd

Ni

Bh.:MNd

Os

B [+

: Gd

143

0.5

0.15%

Imp.natural

2

Imp.natural

2040
115
66

330
70
86

130

33

140
140
140

80

152
130
120

100

50
75
55
46

I+ H

I+ 1+ 1+ 1+ 1+ i+ 1+ 1+

I+

I+ I+ I+ 1+ I+ 1+ 1+ 1+ 1

1+

40
35

20

=0
10
20

20

50
20
40

20

20
20
20

20

10

b (G/K) IT = 1.5K)
36 ¥ 10 1.82 ¥ o.04
40 ¥ 10 1.84 2 0.04
37 ¥ 10 1.87 X 0.04

4 ¥ 2.01 % p.0l0
33 ¥ 19 2.022 T 0.015
317 ¥ 10 2.018 I 0.015
23 ¥ 19 2.017 ¥ 0.02

6 ¥ 2 2.012 ¥ 0.05
20 ¥ 10 2.5¢ Y o.04
20 ¥ 5 2.50 <+ ¢.03
22 ¥ 8 2.53 % p.04
25 T g 2.54 T g.03

- 2.54 L g.02
+ +

110 ¥ 3p 2.61 % ¢.02
95 ¥ 29 2.59 ¥ o.02

110 ¥ 1 2.60 t 0.02
9p ¥ 29 2,60 = 0.02
19 26 4 996 * 0.004
172 2% 4 993 % 0.004
18 1 2 1.998 T 0.004
207 2 1.998 = 0.004
0.5 p.2 1.981 % 0.002

. gegue
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Concentragac a b g
Imp.natural 1s T2 0.7%0,3 1.978 T o.002
Ce Os,:Nd 1 a0 Y 2 ¥, 2.669 X 0.005
0.4 24 ¥ 4 0.6 0.2 2.668 % 0.005
5.2 11 ¥ 2 0.8 X g.2  z.670 X 0.003
Imp.natural 112 o0.8to0.39% 26707 0,002
Concentragao b g
Ce Ir,:Nd 0.06 195 T 3 85 T 20 2,57 % 0.03
Ce Ir,:Gd 1 180 * 10 18 £ #1998 ¥ 0,005
0.3 145 ¥ 10 22 2 P 1 .596 T 0.006
0.1 130 ¥ 10 21 1 4 2.006 ¥ 0.006
0.04 50 I 10 28 T g 2,005 X 0.008
+ +
Ce Pt,:Gd 0.7 50 2 20 < 4 1.99 X o.p6
+ +
Ce Ptz:Yb 0.6 35 - 8 < 2 1.420 - 0.005
0.2 25 X 5 < 2 3.420 < 0.005
Ce Pt :Er 0.6 go ¥ 1o glc 6.780 T 0.05
al] Medido no intervalc de temperatura 1.4 < < 30
b} Medido no intervale de temperatura 1.4 < < 12
¢} Medido no intervalo de temperatura 1.4 < T < 40
d) Medido no intervalo de temperatura 0.6 < T < 25
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TABELA 4
Concentragao a [(G] b {G/E)} Ip = 1.5 K
(T = OKI

Sc Co,:Gd 1 s00 T g - T o.1

0.5 120 ¥ 69 25 ¥ 10 1.73 Y oa
Sc Ni,:Gd 1 110 T 2¢ 1,0 Y 0.5 2.00s? 0.010
0.1 110 & 20 2,0 T 1.0 2.00 fo.010

s¢ Ni,:Nd 0.7 300 ¥ 50 PR 2.61 ¥ 0.03
0.3 200 ¥ 40 3 ¥ 2.60 X 0.03

Sc Ru,:Gd 1 600 = 100 - 1.92 Y o.08
Q.2 . 560 + 100 - 2.00 X 0.08

sc In, 0.5 400 T 100 - 1.97 X 0.08
0.1 320 T s 4,0 £ 2 1.98 X 0.04

0.04 280 ¥ 30 4 ¥ 3 1.97 % 0.04

Sc Ir,:Nd 0.7 165 + 20 20 3 2.66 =+ 0.03
0.4 175 * 20 18 X 2 2.64 T 0.02

0.1 130 = 20 18 ¥ 2 2.64 % 0.02

0.05 135 ¥ 20 16 ¥ 3 2.64 ¥ p.02




TABELA

5

1132

(Gl
Concentracac {G/K) g{T= 1.5 K}
= DK '
+ +
Lu C92=Gd 2 400 = 200 - 1.56 = 0.05
1 200 * 100 - 1.55 ¥ p.os
Lu Wi, :6d 0.045 60 T g 1.5 1 2.001% 0.005
0.022 50 % g s Y 1.0 2.002f o0.005
Lu Ni,:Nd 0.4 145 % 20 15 g 3,32 ¥ 5.03
0.2 105 2 20 20 X g 3.31 ¥ o.05
Lu Ru,:Gd 0.2 570 ¥ 50 20 Y10 1.35 % p.o4
0.1 500 f 50 25 * 10 1.94 ¥ 0.04
tu Os,:Gd 2 950 = 100 60 T 5o 1.97 % g.06
1 500 & 100 100 £s0 1.98 % p.05
Zr Co,:Gd 1 570 ¥ 0 Y20 1.7 To.1
0.5 150 X 59 16 Y10 1.7 o1
Zr Ru,:GD 1 200 ¥ 29 3 1 1.98 ¥ ¢.02
0.2 9p I 40 3 ¥ 1.98 2 0,01
2r Ir,:Gd 1 780 % 200 40 Y36 1,99 % g.04
0.5 840 ¥ 200 50 Y39 2.04 2 0,05
Zr Ir, 2 380 ¥ 100 76 Y40 2.53%0.10
0.9 420 T 100 70 T a0 2.49 ¥ o.10
0,45 200 & 50 g0 Y sg 2,66 Fog.l0
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