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RESUMO

Neste trabalho apresentamos e discutimos 55 resulta
dos obtidos pﬁr Ressonancia Paramagnetica Eletronica (RPE)} em
CePd3 e em filmes finos de A%, Au e Ce, com impurezas magneéticas
de terras-raras. Estudamos os efeitcs de pressdes planares indu
zidas sobre filmes de A%:Er e AL:Dy e estimamos o limlte supe-
rior do parametroc de acoplamento orbita-rede trigonal destes
fons em AL,

Os resultados obtidos por RPE em filmes finos de
Au:Yb nos permitiram conecluir que esta tecnica nao € suficiente
‘mente precisa para a observagaoc do efeito Kondo neste sistema
e gue sua temperatura Kondo € bastante baixa, TK ) 1D-5K.

0 estudo em filmes finos de Ce:Er possibilitou a
observagao do efeito de flutuagao de valéncia do Ce sobre & den
sidade ds estados ao nivel de Fermi e, consequentemente, na ra
zao de Korringa do Er. Em vista destes resultados e deos resulta
dos obtidos em CePda:[Er,GdJ, observamos gue a redugaoc na razao
de Korringa de €r e Gd neste composto, com relagao ao valor obti

do no composto de referéncia YPd g devida a efeitos de campo

3’

cristalino e estrutura de banda.



ABSTRACT

In this work we report the ESR in Rare-Earth
magnetic impurities 1in CeF’d3 and AL, Au and Ce thin films. We
studied the effects of planar stress induced in AL:Er and
A%:Dy thin films and give the upper limit for the trigonal
orbit-lattics éuupling parameter for these R.,E. ions in AL.

OQus ESR data on Au:Yb thin films doesn't shown the
expected Kondo effect and we are able to afirm that the ESR

technique is not accurate enough to observe these effect and

that the Kondo temperature is indeed very low [TK g 1D_5K].

We report the ESR of Ce:Er thin films and our

results shown the Intermediate Valence State effect on the

L

density of states at the Fermi level through the Korringa rate

of Er, This result with the ESR data of Lr and Gad In CePd3 allow

us to conclude that the reduction In the Korringa rate with

respect to the reference compound YPd., is basically due to the

3

cristalline field effects and band structure.




TNTRODUCAD

Este trabalhem & dedicado ao estudo de ligas metali-
cas diluicdas, pela técnica de Ressonancia Paramagnética Eletro-
nica [RPE}. Por volta de 1975, com a vindea dos professores C.
Rettori e G. Barberis, implantou-se no nosso laboratorio o tema
de pesguisas em metais 8 compostos metalicos ceom impurezas mag-
negticas de Terras-Raras. As ligas diluidas ou compostos metali-
cos sao fundidos em forno de arco g mesidas sob a forma de po.
Pouco tempo depois, C. Pela obteve os primeiros filmes finos me
tallcos evaporados sobre substratos de guartzo e NaC2 em uma
campanula de ultra-alto-vécuo. Os estudos por RPE em filmes fi-
nos de Au:Cr, Ag:Er e meis recentemente Ag:Dy realizados por
J., Suassuna, permitiram s observagao dos efeitos de pressao in-
duzida nos sspectros de RPE dos f{ons de terras-raras (T.R.). O
efeito das pressoss planarses induzidas se traduz em uma depen-
dencia angular do valor g (e largura de linha) a partir da qual
podemas estimar os valores limiies dos parametros de acoplamen-
to orbita-reds (OR) trigonal e tetragonal. DOs resultados obtidos
determinaram para Ag o parametrn OR trigonal de Er3+ 2] Dy3+ cam
sinal contrario aguele previsto pelo modelo de cargas puntuais.

Neste mstudo, determinamnos este mesmo parémetro para AL:Er e

" AL:Dy cujJos valores llmites concaordam em ordem de grandeza e si

nal com aqueles obtidos para os mesmos ions de T.R. em Ag. Tal
resultado nos lesva a crer que € necessaria ume revisao nos cal-
culos do modelo de carges purtuais levando em conta os efeitos
de cavalencia e blindagem.

ﬁs efeitas de pressaoc induzida em filmes finos se
revelaram particularmentc Uteis ne estudo de outros efeitss

tal como o efeito Kondo. Num sistema Kondo a mistura covalente

depend2 da separagao em enerzia entre o nivel 4f da impureze e



o nivel de Fermi Ec. € conhecida gue sob o efeito de pressoes
hidrostaticas esta separagdo em energia diminui e em conseguen-
cia espera-se um deslocamento no valor g da impureza magnetica
com relagdc ao valor medido na matriz na ausencia de pressoes.
Utilizando a técnica de filmes finos podemos exercer pressoes
ou tensoes evaporando a lige diluida sobre substratos de NaCl
ou qQuartzo resﬁectivamente e g,» O valor g medido na prientagao
do filme com relagaoc a0 campo magnético onde o efeito de pres-
sao planar se anpule, deveria refletir esta diferenga. No entan-
to, ©s resultados obtidos no estudo sistematico efetuado em fil
mes finos de Au:Yb apresenta o mesmo valor de g, Ppara subetra-
tos de NaCf e quartzo o que indlca que a técnica de RPE nau e
suficientemente precisa para uma constatagdo acerca da existen-

cla do efeito Kondo neste sistema # que a sua temperatura Kondo

-5

g extremamente baixa (T, » 10 "KJ,

K

0 efeito de flutuagao de veléncia do Ce depende da
pressaoc hidrostatica aplicada, a qual atua deslocando o nivel
4f do Ce com relagao ao nivel de Fermi. Desta forma, se o [e
apresenta flutuagao de valencia, seu nivel 4f se superpoe a -
contriouindo para a densidade de estados n[EF] enguanto gue Sob
o efeito de pressoes hidrostaticas, o nivel 4f do Ce se desloca
e conseguentemente ha uma redugaoc em n(E.). Atraves da medida
da razao de Korringa do Er3+ em filmes finos de Ce, comparada
com a razao de Korringa obtida no po da liga diluida, comprova-
mos o efeito da valencia intermediaria do Ce sobre a densidade
de estados ao nivel de Fermi. O aumento na razao de Korringa dos

{ons de TR em CeIr,:{Gd,Nd) e CeRh,:Gd comparativamente aos va-

2

lores sncontrados nos respectivos compostos de referéncia

LaIrz:[Gd,Nd] e LaRh_:Gd & compativel com o aumento em n(E_.) nos

2 F

compostaos de valéncia intermedidria. Por outro lado, observa-se



uma redugap na razao de Korringa de Gd, Er e Yb em CePdB com
relagao aos valocres dbtidos no composto de referéencia YPdB. re
dugao esta que, em fungao de nossos resultados obtidos em
CePda:[Er,Gd]. se deve a agutros efeitos tais como campo crista
lino e estrutura de bandas. Acreditamos que as diferengas entre
os resultados obtidus por RPE em {ons de TR diluidos em compos-
tos de valdncia intermediaria com relagado acs resultados obtidos
nos compostos de referéencia naoc se devem exclusivamente ao efei-

to de flutuagao de valencia do Ce.



CAPITULD I
ASPECTOS TECORICOS
I.,1 - Introgdugao

Neste capitulo sac descritos de forma sucinta, os
aspectos tedricos do trabalho desenvolvido neste estudo. Ini-
cialmente descrevemos o modelo de Anderson, gue discute a exis
téncla dos momentos localizados de impurezas magnéticas de ter
ras-raras diluldas em metais. A seguir sao estudadas as intera
goes entrs momentos magnéticos das impurezas e eletrons de con
dugao. Tais interagoes dao origem a um deslocamento do factar
g em metals com relagao aoc g da terra-rara em isclantes, além
de induzirem um alargamento térmico da linha de Ressonancia Pa
ramagnética Eletronica {RPE). A determinagao experimental de
Ag "~ n[EFJJ e AH/T ~ [n[EF]J]2 por RPE, juntamente com resulta
dos obtidos por outras técnicas tais como calor especifico e
suscetibilidade magnética, nos permite obter informagbes a res
peito da interagac de troca entre momentos magnético§ localiza
dos e elétrons de condugao.

0s topicos subseguentemente descritos, Efeito Kondo
e Valencia Intermediaria, sao atuais e, de certa forma, contra
vertidas. A falta de evidéencias experimentais conclusivas sobre
a existencia do efeito Konde nos leva a sugerir que este efei-
to s6 poderd ser abservada a temperaturas mals baixas do gue
aquelas obtidas em laboratoriao (~ 10"3KJ. Acreditamos entao
gue as ﬁcntrovérsias a respeito da existéncia do efeito Kaondo
s6 seraoc convenientemente superadas gquando tewperaturas infe-
riores a 1U_3K puderem ser experimentalmente atingidas. Contra

riamente ao efeito Kondo, mao e contestada a flutuagcao da wva-



l18ncia do Ce em alguns compostos metdlicos tal caomo CePd Re-

3
sultados experimentais de calor especifico e suscetiéilidade
magnética entre outros, comprovam gue a valencla do Ce neste
ccmposto € intermedidrio,entre 3+ e 4+, Ainda assim, o0s resul
tados experimentais obtidos por RPE em impurezas magheticas

de terras-raras diluidas em compnostos gue apresentam valencia

130 Lelrz. ...) nao tem podido ser

intermediéria'[CePda, CeBe
interpretados de modo sistematico com base nos modelos tedri-
cos existentes. Estes dois temas voltam a ser discutidos no
capitulo II a luz de resultados experimentais recentes.
Finalizando os aspectos teoricos, descrevemos a
agao do Campo Cristalino Clabico {HCD] sobre .o multipleto funda
mental J de uma impureza magnetice de terra-rara numa matriz

metalica e os efeitos de pressao induzida em filmes finos meta

lcios.



I1.1 - 0 Modelo de Anderson

0 estudo de impurezas magneticas zm metais levou
P.W. Anderson (13B81) & sugerir um modelo gque explicou a exis-
tencia de estados magréticos e nao magnéticos em fons do gru-
po do Ferro, dilulidos em matrizes metdlicas ndc magnéticas.
Baseado nos trabalhos anteriores de Friedel (1956, 1858), Ander
son explicou 2 existencla de momentos localicedos em metals
gue, ate entao, eram considerados como fatos experimentais, Cog
ceitualmente, existem duas dificuldades para a elaboragao de

um modelo. A primeira & que em um metal, a largura de banda dos

D

eletrons livres € tdo grande gque o estado d da impureze magn
tica fica multo pertp da banda de condugdo, ou seja, nao pudera
ser visto como um estado lecalizadc, mas sim como wum estado vir
tual formado por estados do continun de energia dos eletrons 11
vres. A segunda dificuldade € a propria farmagas do momerto lo-
calizado. Por exemplo, ao variarmus a concentregao de uma mesma
impureza magnética em uma liga metalica (Fe em Mo-Hs), a impure
za passa de um estado nao magnetico poara um estado megnatico. Cs
te fato nac pode ser explicado peleo preenchimenta gradual dos
pstados d da impureza cem elétrons cem spins paralelos, mas sim
por uma mudanga brusca nos estados ocupados da impureza.

Se assumirmaos gue o momsnto leocalrizado existe, en-

tan teremos pelo menecs um eletron o da impureza magnetica

[}
[
3

spin para cima (5¢) e o correspondente vestado de spin para bai

xg [(5-) vazio. Um segundo elétron gue venha a acupar a camada

d da impureze, devera ter S-, casa contrdrio sofrerd a repulsao
eletrostatica do primeirvo elétron, Assim, se -E & a energia do
estade 5+, abaixov da energis de Formd [EP}' a cnerylia o euta-
do 3- sera (-B+U}, acime do €., onde e o enrergia do repulsag.

1

Desta forma, o estada [5-7 votara vasio, ponuibilitantdn o g«ig



téncia do momento lecalizasdo. Mo sntanto, Anderson e calaborads
res (1961) mostraram gue o efeito da mistura covalente dog esta
dos de eletrons livres com os estadaos d, tende a diminuir s di-

o

'Ferenqa de energia entre ps estadaos S+ e 5-., Em algumas.situa—
Goes, esta diferenga de energia resulta muito peguena e as popy
lagoes dos estados de S+ e S- apraximadamente iguais. Nestes ca
sos, nac existf{ra momento localizado e oz estados d ocupados

com S- estardo situsdos muito préximos do nivel de Fermi. Estes
serao os estados virtuais e a existencia ou nao de momentos lo-
calizados depende da diferenge de populagao dos sstados virtuais
de S+ & S5-, I

0 modelo de Anderson e descrito pela Hamiltendiana

{Heeger, 1%891
. H = H + H_, + H _ (I1-1)
onde
H = I g_n ;N =Cc C (r1-2)

kg ko kg

€ a Hamiltoniana para os elétrons livres de energia ¢, @& spin ¢

ke
+ - - - . -
g C e C 580 0S eradores de destruigag e criagaa. *H, & a
kg ko ©p “ ¢ o
Hamiltoniana dos eletrons d, com m e n referindo-se aas varios
orbitais d, Em a gnergie do estacc d,
Ec ¢ 1/2(U-1) fc ctc co«u 7o coc.c
= + i - L . + 2_ [
Hd mzo m md mg m#n”m mI Ng nNg mg Mg N-g N-g

(I1-3)



sendog U e J a5 integrals de troca Coulcmbiana entre deois ele-

trons d da impureza. O terceiro termo, H e a interagao entre

sd’

os eletrons de condugao e os eletrons d da impureza:

+ +
H o = C,C coc
Hed K%ﬁ O{Vkm ko"mo * Vmk“mo ko

) s (I1-41-

-

onde Vm e o elemento de matriz da mistura =sd.

K

A Hamiltoniana (I1-1) nao inclui as interagoes (ener
gias de repulsano eletron-elétron do tipo (I1-3)) entre eletrons
livres e entre slétron livre-elétron d. Esta aproximagao € vali
da para metais nobres onde os elétrons livres sao predominante-
mente elédtrons s. FPara metais do tipo 4d ou 5d (Pd, Ft), & ligas
metalicas onde os elétrons livres podem ter centribuigoes de eleg
trons s, d e em alpuns casnos, eletrons f, este termo deve ser
considerado. Lederer (1968) e Engelsberg (1968) tratam estes ca
sos especificamente.

Na aproximagap de Hartree-Fouk e utilizando a solu-

.qﬁa exata da Hamiltoniana a partir de fungoes de Green, Ander-

sogn obtém a densidade de estados para os estados virtuais d com

energla EdU:

25+ A (I1-5)

onde A @ & meia largura do estado virtual definido por:

A = W<U2>p[e] (I1-6)

i nomero médio de elétrons d (estado virtual) com spin ¢ & dado

pala integrai

<n ] (T1-7)

do

W
i
bl
a
lw}
m
o
)
1
]
o]
o
i
}
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com

E = E + U< > ! -
do U N4o (I1-8]
onde € € a energia do estado d nao perturbado. As equagies

(I1-7} e [I1-8) formam um par de equagoes auto-consistentes

+

E-g_+U<n >
28+1 - F d-
L4 =
nd+> cotg ( % )
(I1-9]
E-g_+U<n >
28+ - F d+
< -3 =
nd— - cotg { A ]

A figura I1~1 mostra um caso magnético tipico. As protuberan-
clas representam os estados virtuais em termos das densidades

pdu[al {I1-5) centrados em Edc {I1-8). MNeste ceso, 0 numero de

estados populados (g < EF] com o € maior que o namero de esta

dos populados com ¢_ ou, em outras palavras, gLz 7 L

configurando a existéncias de momentu lacalizadc. O par ce egua-
Qéas_auto—consistentES (I11-9) define o estado magnético ou nao
magnético, através da integral de Coulomoc U e da largura do es-
tado virtual A. Quanto maior for U, mais separadpos em energia
estarao os estados EdU+ e Edo—' favorecendo a existencia do mo-
mente localizedo. Per outro lado, guantc maionr for a largura Q
do estado virtual malor serac &s parcelaes de estados o, & 0_ 51
tuados respsctivamente acima 2 abaixo du nfvel de Fermi. Neste
caso, o momento magnético tende a diminuir, podendo cocorrer a
situagcao onde <nd0+> = <ndg_>, configurando o estado nac-magne-
ticao.

Este modelo, desenvolvida para impurezaes magneticas

de elementos cdo grupo de transigao, pode ser extendido pare ions

de terras-raras (4f), com a diferenga de gue a interagao entre

11



E+U

E+U<n,>

E+U<n> -——-

Fig. Il-1- Distribuigoes de densidades de estados no caso
magnético. As protuberancias em E + U<n_> e E + U<n, >,
representam o0s "estados virtuals - d" com largura 24,
para spin up e spin down, respcctivamente. 0s numeros
de ocupagao de elétrons, <n,> e <n_>, para estes niveis
podem ser computados da area das porgdes ndo sombreadas

abaixo do nivel de Fermi (Anderson, 1961).

12



elétron f e elétror de condugda, V e hem mencr que V devi

£k’ dk*

do au efeitoc de blindagem das camadas oxternas da terra-rara.
Desta forma, espera-se uma menor lergura deo estado virtual para
ions 4f, favorecendo a existéncia do momepto localizado. Mathias
(18960) e Clogston (18962) observaram transigoes de estados magné
ticos para nac magnéticos em elemzntos de transicgao, onde

U~ 10 eV e A entre 2 e 5 eV. Ascim, a razao U/A varia entre 5

e 2, configurando os casus mogneticos e naoc magnetico respecti-
vaments, Para impurezas de terras-raras, U v 15 gV e A 8w torno
de 2 eV, consequentemente, U/A n~ 7,5, razao pela qual as Lerras-

raras apresentam momentas localizsdos guase que invariavelmente.

I1.2 - U Oeslocamento do Valor g

A interagao entre momento magnético e elétrons da con

dugao, st. € a recponsdvel peloas deslocamentos do valor g da im
pureza magnetica diluida em metais com relacao 2o seu valar em
isplantes., Muitos autores estudaram esta interagaoc partinde de
um modeleo propaostae por Zenner (19%4), no gual a interagaoc de
troca entre os elétrons d (ou f) da impureza magnética e os elé-
trons de condugao, induz uma pclarizegao necstes Oltimos € um alt
nhamento do tipo ferromagnético deos spins da impureza magnetica.
Kasuya [(1956) desenvolveu estes calculos, levando em considera-
¢ao os sfeltos de segunda ordem e Yosida [1857) refez estes céi—

culos considerando perturbacac de primeira ordem nas fungoes de

onda. Seguindo Ypsida, a Hamiltoniana da interagao s-f & dada

por:
- > + > -
Hyop = - N 1 z Jlk-K') exp[i{k—k'].Rn]x
s k,k',n
- +_.
* - * . g * 2 4n *
X [[ak,+ I dk_}u ra e S e, Ya S

(I1-10)

13



onde N € o nimero total de atomws de impurezas magneticas,

+ . - -
J(k-k') & a integral de troca entre eletron de condugan, com ve

-+ -+ . v

tor de onda Kk & k', B o momento magnetico da impureza com opera
. > s - = * -

dor de spin Sn na posigaa Rn' 0s operadores ak+ & a , sa80 res-

pectivamente os operadores de criagac e destruigao de glétrons
—
com vetor de onda k & spin + ou -.
Escolhendo o eixo de guantizagao como a diregao dos
spins eletronicos, a energia do cistema eom primeira ordem e da-
da em fungac do nlimero de elétrons de spin + e - para cada va-

lor de k, por
-1 z
£ = -N J(al)(n -n JES (I1-11]
1 + T n

Quanto menor for esta energia, maior sera a diferenga n, n_, in-
dicando a polarizacao dos elétrons. A energia de Fermi para ele

trons com spin + ou - &

= [h2/2m]K;2 N N_1J[D]E S {11-12)
n

-+ 1+

onde km' o maximo vetor de onda € dado por

(11-13)

Se os elétrons de condugao nao estac polarizados,

temos

3
n

(Vv/Bm21K>
m

(I1-14)

e tomando para os eletrons polarizados




1+

km = Km + Ak {I1-15)
cbtemos

EX = E £ 2 E _(Ak/k )- N 'I(ojns? (I1-16)

f f - f - mo+ n N

IE = n 3n£3k/hm] .
C e = EL, ob
omc P e obtemos

Ak/k = (N V3te)/2E )% 82 (11-17)

m ¥ n r

Reescrevendo (I1-16),

n = on % [3n/2E{)N_1J[0]Z Si (11-18)

+
n
e a variagdo da energia cinética dos elétruns de condugéo

AE = (E _/Bn)(n -n )2 (11-19)
£ + -

De posse destes elementos, podemos escrever a Hamil

toniana total efetiva para o sistema de spins eletronicos na

forma:
H = 1/2 a OZ'BHU ‘gBHESZ+H (I11-203
z z o s-Ff
coma =E./3n eo_ =n_ -0 .0 primeiro termo € a variagao de

energia cindtica dos eletrons de condugao, v segundo e o tercel

ro termos sao, respectivamente os efeitos Zeeman dos eletrons

de condugio e dos mlétrons da impureza magnetica e HSF{ g a in-

ter agao dada por (I1-103.
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Em ordem zero, a energia do sistema & dada por

2 oo
E° = 1/2 a g -0_(BH+N 'J(0)ES°)-gBHLS? (11-21)
z "z n n
n n
e para gque esta energia seja minima, fazemos BE/BUZ = 0 pbten-

do a polarizagao dos elétrons de candugao:
z
J[D]ESHJ (I1-22)

Substituinde (I1-22) em {I1-21), obtemas 5 energia do sistema de

spins eletronicos em primeira ordem

1 1 2.2 1 -1 z 1 -2 .2 22
E = - e - - 5° - L
55 BTH - (gBH v — N J(0)BHIZ ST - 5= N T3 (0) (E57)
n n
(I11-23)

Seguindo Yosida (1857), a energia em segunda urdem
e alterada somente no deslocamento do sero. Assim, du sepundo
termo de (I1-23) temos gue ¢ valer g da Impudreza magnética em
um metal difere daguele em um isoclante por

pg = (3n/E N 3(0) (11-24)

sempre positivo, uma vez que a interagao entre impureza magnéti
ca ¢ elétron de condugac e do tipo ferromagnético. No entanto,
resultados experimentais obtidos por Shaltiel ({1364) e Crangle
(1964) apresentaram Ag tanto positives cemo negativos. Estes
resultados motivaram Kondeo (1962) a propor um putro mecanismo de
interagao.

Seguiﬁdo o modelo proposto por Anderson g Clogston
(19681), Kondo sugere uma mistura covalente do orbital 4f e a ban

da de condugdo, que pode ser representada por uma interagaoc de
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troca do tipo usual, mas com carater antiferromagnetico, dando
origem a um Ag < 0. A ideéia basica € que um eldtron de.condu-
¢ao cam vetor de onda K passa a ocupar um nivel f da impureza
magnética inicialmente vazio e, posteriormente, retorna a2 banda
de condugao com vetor de anda E’, ou, de modo analoga, um ele-
tren f 8 excitado para a banda de condugao com vetor de onda
k' e um elétroﬁ de condugao com vetor de onda K passa a ocupar
o nivel 4f., Assim, devido ao principio de Pauli, o acoplamento
entrs os spins dos eletrons f e dos elétrons de condugaoc sera
antiparalelo.
Kondo mostrou que esta mistura covalente pode ser

expresssa psgla Hamiltoniana efetiva

-1 -+ - ->
H =-N I lexp i(k'-k)*R _JA P,(cosB)23 S a* a .
mc ng’:, n o % cn e K
(I1-251
onde AD € 0 parametro de troca devide a mistura convalente dado
por
oo :
- - _b ) I1-286)
A 75 Ers t ELT [

3 -E
sendo E_ F
dugao ocupar o nivel 4f @ EF—E+ a energia necessaria pars exci-
tar um sletron, 4f para o nivel de Fermi. Levando em conta 0S
dois processos, o de interagao direta (I1-10) e de mistura cova

lents (I1-25), obtem-se a seguinte expressao para o Ag de um

{fon 4+

Ag - N-1(J[o]—AO]n[E ) = v ane (I1-27)

a energia necessaria para um eletron da banda de con

17



onde n[EF] e a densidade de estados no nivel de Fermi. Desta

forma, a interagac de troca efetiva serd a soma de um termo fer
romagnetico, J(o) > 0, e um termo antiferromagnetico, J <
om

Essencialmente, ng predeminara sobre J(o) guando o
estado virtual 4f estiver multe preximo do nfvel de Fermi, re-
sultando portanto num deslocamento de g negativo.

I1.3 - Largura de Linha - Razao de Korringa

A interagan H5 (I-10) & tambeém responsavel pelo

.F
alargamento teérmico das linbas de RPE. Korringa {(71950) calculpu
pela primeira vez o alargamento de linha de Ressonancia Magneti
ca Muclear (MMR), cujo modelo, transpocs.wo para o tcasoco da RPE,
propde que a interagao HDF induz uma transigao no spin da impu-
rezs magnetica de &Ss = +1 esgpalhando um eletraon inicialmente
-> -+
com vetor de orda k e spin + para k' e spin ~. A probabilidade
de transigao de S, por unidade de tempo 2
(20 /M3 (-3/8 exp[i (R -Ki.B J[sim yesin_«n] /71 s 0e -6 )
m 5 s ' k"K'
(I1-28)

valida somente para KT » gpfH (Kondo 19691, Somando sobre todos

o5 estados [d ocupados e (& desocupados, obtem-se
2_
W= (2n/miafn? (e ) (s%esomPamik T (11-29}

cuja dependéncia em T indica gue a transigac € induzida por ele

trons termicamente excitados. 0 tempo de relaxagao & dado pela

EXPressan

2.2,
(A (4T/1) 3 n LB KT {11-30]
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ysualmente chamada de razao de Korringa.
Uma vez que neste processo de relaxacao a interagao

sf € isotropica no espago de spin e que T, independe do campo

1
magnético aplicado, temos gque os tempos de relaxagaoc transver-
sal [Tz)e longitudinal [T1J sao iguais (Barnes 1381),

A expressac (I1-30) & a largura de linha em unida-

des deenergia que multiplicada por h/gsB € dada em Gauss por

AH = 2m/8 Jznz[EF]KBT (I1-31)

-

Barnes (1381) mostra gue substituindo 1/7, (I1-30}
nas equagoes de movimento na aproximagao de campo molecular,

pode-se reescrever AH como

AH = a+bT (I1-32)
sends a, a largura de linha residual

a = - 4T/h(n(E_)J)"6 (11-33)

onde 8 & a temperatura de Curie-Weiss e b, a razao de Kerringeas

em RPE dada por

b = 21/B J2n2[EF]KB (11-34)

A linearidade da largura de linha em fungao da tem-
peratura, expressa pela equagao (I1-32), e observada regularmen
te na RPE de impurezas magnéticas em sistemas metalicos. No en-
tanto, dois ?966msnos podem ocorrer, resultando num desvio des-
ta linearidade. O mais comum deles e observado na regiaa de bai

xas temperaturas e no limite de alta concentragao de impurezas
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magnéticas. Neste caso observa-se um acréscimo da largura de 1i
nha com a diminuigao da temperatura devido ap efeite de intera-
¢ao entre as impurezas magneticas. O segundo efeito responsavel
em alpuns casns pela guebra da linearidade da largura de linha
& atribuido iDavidov e outros - 1973} & proximidade dos niveis
excltados e geralmente manifesta-se em temperaturas acima ds

10K. Neste caso, 2 largura de linha passa a ser dada por
BH = a+bT+CxA/[exp (A/K T)-1] (11-35)

onde A é a separagso entre o estado fundamental e o primeiro es
tado excitado.

Na regiao de baixa temperatura, onde a& largura de
linha & linear com 7, pode-se determinar a razao de Korringa b
e a largura de linha residual a. Atraves de um ajuste da expres
sao [(I1-35), com a & b conhecidos, com a largura de linha expe-
rimental na regiao nao linear, peode-se estimar o valor de 4,

Até o presente, nao fol considerada a interagao de
troca entre elétrons de condugao. Burr e Orbach (1967) mostram
que este efeito intraduz um fator 1/01-0} na expressao (I1-27)
de Ag e o fator K[a]/[1-a]2 na largura de linha (I1-31), onde
K(g) € definida e tabelada por Mariya (1963]).

As expressoes obtidas para Ag e AH sao validas para
fons com estado fundamental S, pois ftrabalhamos no espago de
spin real. No entanto, para ions nao-S, devido ao forte acopla-
mento spin-drbita, @ necessario trabalharmos com o spin efeti-
vo.Abragam & Bleaney (1870) mostram gue o efeito Zeeman pode ser

escrito como
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-+ -
HZ = B(L+25)+H = B (J+S)H 7
+
= BgJ JeH
g A
= B Ear Sor {I1-3B)

L

- -+ -+ -
onde J =L + 3 & o momento angular total e SB e o spin efeti-

.F
vo. Comparando as trés Gltimas igualdades,
e -
{g,-1] J*H = S*H
J
> > -+
J ﬁ B ge€/gJ Sef H
obtém-se
-+ >
= gB_F[gJ ’I]/gJ Sef (I1-37)

Assim, a Hamiltoniana de interagao de troca pode ser

reescrita na forma efetiva

-+ -+

= - . 11-38
HE;>< Z JMSBF c (11 ]
« gom
{gJ-1]
- . (I1-39)
Jef gef gJ JsF

substituinde J nas expressoces anteriores de &g e AH.
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I.2 - 0 Efeits Kondo

J. Konco (1954, 1989) martinde da Hamiltoniana de
interacdo s-d (I1-10) e levando em conta termos de ordem eleva
da, calculou a resistividade de ligas diluidas obtendo uma va
riagao logaritmica com a lemperatura. Na aproximagao de

-

ghH « KT, Kondo obteve

R = (27n(E)M C/7Ne’n]Is(5«1)[1+40 (E IaniKT/D)]  (12-1)
o n F

onde C 6 & concentragao da impureza magnctica, 5, = 5 sen spin
e 0, a largura de banda des eletrons de condugao.

Esta expressaa preve um minima na resistividade se
J <« 0, para baixas concentragoes. Com o aumento da caoncentracgeaao,
o minimo ma resistividade se deslecce pars temperaturas mais al-
tas, podendo ser observado tamt:ém um maximo em baixa “tempervatu
ra. 0 efeito de altes concentragoes sz reflete tambem no Ag e
na largura de linha, podendc ocorrer o pfeita de "engarrafamen-
to", iste &, um acoplamento muito forte ente impurezas magneti-
cas via elétrons de condugdo. No entantn, uma vez que %trabalha
mos no limite de taixas concentragoes, nos restringiremos &0 ©a

sp nao "engarrafadn”. {(Mesmo em sistemas engarrafados, @ possi-

vel anular este efeito atraves da inclusao ce impurezas N mag

neticas na ligal.

0 efeito Xondo tem sidn objeito de cstudo por parte
de muitos autores (Darnes 1081) e varins experimentos tem sido
realizados na tentativa de ccmprovar 5.4 natureza.

Basicamente o efeito Kondo rasulta da interagao en-
tre elétrans de condugao, via lmpuresa mognetica. Segundn o me-

canismo proposto por Xondo {1964, A96%), um elétron com veter

-+ —+ . N e o
de anda h & 3spin +, K+, © popilhado pels Irpiresa nagnetloa pn

2




ra um 2stado E“* ou K"- 2 em um segundo evento, de i"+ ou E"-
' para E’+. Esta interagao indireta nos leva a uma dependéncia
logaritmica com a temperatura da resistividade. |

Ganion & Heeger (1963) demonstraram a validads des-
ta hipotese introduzindo mudificagdoes nos tempos de relaxagao
atraves da inclusdo de impurezas nao magneticas de Pt na liga
de CuMn, Aumentando a relaxacio dos elétrons com a rede, atra-
vés do espalhamento com as impurezas de Pt, o tempo de "memoria"
do spin da impureza magnética & diminufde, anulando o efeito
Kondo. Este mesmo ponto de vista & confirmado pelos dados de
Allali {1965) e Nagel {1873) no sistema Auxﬁgq_X:Yb.

Ua teoria de perturbagaoc em segunda ordem, conforme
visto anteriormente, € previsto um deslocamento de g, Ag, eg.
(I1-27):

1 [gJ—1]

A = N ——— Jnl(E_) (12-2)

e a razac de Korringa AH, eq. (I1-31):

(g.-1]
At = %? g —2 " 1%3%0% e

=) (12-3)
gy F

Recentemente, Brenig e ocutros (1968) calcularam a amplitude de

espalhamento de "spin-flip” em ordem clevada, obtendo

/2

e ) = J/|gn2[T/TKJﬁT25{S+1l]1 (12-4)

onde T, € a temperatura <e Kondo. Este mesmo autor (Brening

K

1968} mostrou ainda que a razao de Korringa (I2-3) pode ser

reescrita substituindo J pDr'rtFF]. Adotando o mesmg procedimen

to para o deslocamento de p, wvhtemas:
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(g _-1]
-1 J _ z2 z
A = N — +
g g 2] n[tF] I/ 4n [T/TK] T 5(5+1)

|1/2

(12-4)

com S ¢ spin efetivo, S = 1/2.

w

Estes resultados sao validos na aproximagdo de

T >» T, ou gBH < KT. Para os ions de terra rara, onde o estado

fundamentasl & um dubleto, WZS[S+1] NV 7 egnguanto gue para TK da

.

ordem de miliKelvin gu menos & T da ordem de 1 Kelvim, temos

2 -
in T/TK ~ 70. Assim, na eproximagac de T * TK, temos

(g _-1)
Ag

1]
[hed

e n[EF}J gn[T/TK} (12-5)
Nestas.circunsténcias, o efeito Kondo introduz tam-
bém no desvio de g uma dependéncia logaritmica com a temperatu-
ra. Ouas experiencias recentes foram realizadas na tentativa de
Observar.o efeito Kondo. Gandre e outros (19B0) investigaram o
slstama Au:Yb por RPE & nag encontraram nenhuma esvidencia deste
efelto. Por outro lado, Babeschke e Tsang (19823 phservaram nes
te mesmo sistema uma dependéncia aproximadamente logaritmica no
desvio de g do Yb3+ a gual foi atribuides ac efeito Konde. Nao

obstante esta svidencia, acreditamos gque a controversia a res-

peito deste efeito necessita ainda de dados experimentals conclu

sivos para que seja superada.
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I.3 - valéncia IntermsZ2iaria

Alguns 1Ions de terras-raras, tais como Yb e Ce, po
dem apresentar diferentes estadns de valencia em diferentes
compostos. Por exemplo, o Yb em Au apresszanta valércia 3+, pas-
suindo momento magneético, enguanto que Yb:Ag & diamagnético e a
terra-rara aprésenta valencia 2+. (Nagel 1973)., Davidov e ou-
tros (1974) observaram a RPE do Ce em LaSb e atribuiram valéen-
cia 3+ para o Cs. No entanto, para CBPUS, Cardner e outros
(1972) observaram um magnetismo fraco, muito menor gue o esperadc

3+ - -
para Ce (magnético), porem, maior que o esperado para Ce
(nao magnéticol, Este fato € explicade com base na estado vir-
tual previsto pelo modeln de Anderson, atribuindo-se ao Ce uma
valencia com valor entre 3+ e 4+, 0s compostus tais comou o HeHdB
que apresentam este efeito s30 dencminados compostos de Valencia
Intermedidria (V.I.].

Cs ceompostos de valéncio intermediaria sao caracte-
rizados através de medidas de parametrc de rede, susceptibiilida
de magnetica e caelor especificao entre outros e a interpretagao
de seus resultados invariavelmente conclui gQue & energia du ecs-
tado 4f dc ion de V.I. € muito proxima da Energia de Fermi. As-
sim, segundo u modelo de Anderson, a banda 4fF do fon de V.1.,
se superpoe a banda de condugan causando, consequentemente, um
‘aumento na densidade de estado v[EF], guando comparada a u[tr}
de sistemas normais.

Futchens & outrus (1372) mediram o calor especifico
para o CePd, e Lan3 em fungano da temperatura e, atraves du ajus

te dos dadeos experimentais com a expressao

Y]

Cp o= y1 + BI {I3-1]
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determinaram a contribuigao devide acs elétraons de condugac
J
1= ) indicando glaramen -

o, 2

K mol

te um aumento na densidade de estados n[EF} parae a compostc de

Y(CePd_) = 36.64 e y(LaPd,) = 1.67 I
V.I. Cooper & outros (1971}, Mihalisin (1981), Ward e autros
(1880) obtem o mesmo comportamento para a densidade de estados
comparando o calor especifico de compostos de V.I. com agquele
de compostos nﬁrmais.

A figura I3-1 mostra a susckptibjlidade em fungéao

LaPd, e YPd_, @ a previsao teorica

da temeeratura para o CanS. 3 3

3 .
para o fon Ce” (Gardner e outros, 1972). Os compostos LaPd, e

YPd,, similares a CePdg,, sap diamagnéticos e a anomalia em bai-

Xa temperatura & devida a impurezas magneéticas naturais. A sus-

deveria corresponder a do YPd ou

ceptibilidade para o CePd 3

3

Lan3 se@ a valéncia do Ce fosse 4+ e deveria obedecer a Lei de
Curie para valéncia 3+. No entanto, o comportamento de x(T) pa-

ra CePd, € o mesmo que o descrito por Beal-Monod e Lawrence

3

(1980, Lawrence 1978) para o composto de V.I, CeSna. Na regiao

de baixas temperaturas, a susceptibilidads € dada por

x(T) = C, /T + x(0] (I3-2)

o

onde o primeiro termo € a Lei de Curie para impurezas magneticas
naturais e x{0) = E/ZTSf. Aqui, 0 e @ constante de Curie para o
Ce, C = 0.807 emu < /mol, e Tsf a temperatura de flutuagao de

spin [KTS_F = hwl). Continuande a aumentar a temperatura, ¥ passa

a ser dado por:
2 .
x(T) = x(01 +« AT (I3-133)

e para altas temperaturas, a susceptibilidade vcbedece a iei do

Curie
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Fig I 3- 1 - Susceptibilidade em fungao da temperatura para

CePd3 ' Lan3 ' Ypd3 € previsao tedrica para o Ce+3 { Gardner
e outros 1972)



){(T) = C/7 (T5-41

Assim, ous compostos de V,1. 530 caracterizados por

um maximo na susceptibilidade quande cua dependancia D% T posoo
Z
de ¥ @ 17 para x o /7.

0 estudo do parametiro ce redc tambér pode fornenas
informagdes a respeita da flutuagdo oo valéncia. Lardner & ou-
tros (1972) calcularam o parametrao de rede do PBPHJ. sonsideran
do valeéncia 3+ e 4+ para o Le, abtendo respechtivamasnte 1.143 KX
e 4,090 KX, 0 valor chservadc, no entanto, ¢ 400180 RX. Ausumin

du ume dependéncia linear do parametro oo vade com o valooeio o

.6y

Ce, wvstima-se uma configuragao eletronico 47 , carrespundoendy
+3,4% . ) ) N R
ag Ce Barberis e ocutros (1080) estuydaram o RelE oo SNd M
série de compostos Ce (Ir Cs=, J_ e Ceipt Ir, 1. . U parametio
X 1-x " Z X A 2

de rede nestes campostus, indicialmente diminuindn de u905y

5 R 4+ - 7 “’PE . - -
la = 7.593K, Ce } para LEIP2 la = 7.5778, flutuagao dg valoen-

, - . N ,H SR

cla) e & seguir aumecnta pera CePt, fa YOARZA, CeT .

2z

Barberis e aoutros (1980} obhservaram urm aumento, no

com relagao ao Cels., 8 CeP't

Ag & na razao de Korringa no Celr, ) 3

e concluiram caom base no modelo de Fatado lkigado Virtual 1yhRS|

que v Celr, @ um cumposto de V.I.. No modela de Andercon (VG55

2
a densidade de estados ne nivel age Fermi & dada pur LL1-5):
(£ - f - . s 4y
ALY N TR R
| o 4 ‘F -.f_. i,
g uma contracac no parametru de rede induz um otmento o Faf e
farma gue no limite A i'[Eqr*FFJ, o nivol 4F se superpoe ao ni-

mediaris. Noeste oo

.—«-

vel de Fermi e o Joun apresents valencias inte

so, a tHenzidade de estados aumenta parg



¢ a contribuigac no deslocanmenta Ju g o ne razao de KRorrioi.. SR
vido aos elatrons 41 & respectivanenic provercianal a /-
'J‘.'

JAA Y. Espera-se alnde gusc esta cohirdouwicaon seja maiol gue o
devida o eletrons s ou o, ume vez gue A o muira mensr para ol
trans T

Assim espera-se gue o deslocancente do g 0 razas il
lurringa sejamﬁmaiores em campostos dz V.l. do nue agquelewn goiid
doo em campustos similares gue nao aproscintam Voi. Babe oo L
portamento cbtido para Ce [Irz,ﬁhzl e La (Ir7,Hh2] (Baiburdy
13749, 1950).

Na tabela 13-1, cvomparamuas Apg [ow gl o b, o racgoo o
Furrirga, para compostes de Ue gue apresentam ¥.I1. & compocton

simi'ares de configuragac sletranica normal. Com excoouaa du

Ce {Ir ,thi g dos similares La {Ir

3 BT, o restante dan comp

- 5
tog se comporta exalamente da maneira sposta o proviste antecior
ments, ou seja, NA uma redugao em Ag ¢ em b para ou cowgostos A
V.I.

Para explicer esta anomalia, Gambke 2 cubros 18740

aropbem um modelo no qual a razas de Korrimga se comporia cLmo

em um metal normal em aitzs temperaturas, T > A, alcm do unig GO

trituicho negativa para baixas temperaturas. Enta contrinuigau o
cansequéencia do aguplamanto direto entre o momento mapnebico i
impureza (W) & a elétron 4% do Ce, Segundoc sste moudelo, o oo
de Korringa e dade peor

1T e 119412
—T———'an“ nLEL)E1-23]°T (17 ]

L, =
HK ¢

onde

h ? - PR
8* (sen (K RI/JK_R] [(T3-5]
L 3 P




CGMPOSTOS V. I. g ou Ag b {6/°K) REFERENCIAS COMPOSTOS g ou Ag b {6/%K) REFERENCIAS

Gd:CePd3 0.030 1.1 Gambke (1878) Gd:YPd3 0.28 3.2 Gambke (1878])

Gd:CePd3 2.048 1.7 Rettori (1882)

Dy:CePd3 7.50 1.6 Rettori (1882)

Er:CePd3 6.72 0.8 Rettori (1982} Er:YF’d3 6.77 1.25 Rettori (189681
Yb:CePd3 . 3.34 0.5 Rettori (1882) Yb:YF’d3 3.34 1.0 Retteri (1581]
Gd:aCe 2.080 25 Rettori (1878) Gd:alLa 2.105 75 Davidov (1872]
Gd:Th 2.075 31 Koopmann (1975)

Gd:C85813 2.047 15 Heinrich {18871) Gd:La8913 2.042 15 Heinrich (1881
Bd:CeIr2 2.00 25 Barberis (1979) Gd:LaIrZ 1.98 2.5 Barberis {1578
Nd:CeIr2 0.10 90 Barberis (1980) Nd:LaIr2 2.63 10 Barberis (1579
Gd:Ceha 1.98 18 Barberis (1980) Gd:LaRh2 1.89 1 Barberis (1884
TABELA I3-1 - Deslocamentos de g e razao de Korringe para compostos gue apresentam V.I. e compostos similares

considerados ncormais.



cam KF o momento no nivel de Fermi e R a distancias cntiz impure

za magnética e o ion de V.I. Na aproximagao A » (b, k) ohtem-se
_}

para a razao de Korringa:

senz[KFR] 5

b = mj2) - (1 - _*____7?__] . {13-3]
[KFR]

Para R muito gfande, sen2[KFR]/(KFR]2 v oe b [J/A]2 COmn pre
visto anteriormente (I3-6). No entanto, se R for muitoc pegueno,
sanziKFR]/(KFR]2 "~ 1 e espera-se que a razao de Korringa seja
nula. Gambke e outros (1978) sugerem ainda gue (I3-7) seja usa-
da somente de forma qualitativa, devido as aproximagoes feitas
no modslo proposto.

A expressao (I3-7) sugere uma redugac na densidade
de estados local, isto &, no sitic da impureza magnetica, expli
cando assim a reducgdo em Ag e em b, porém, em contradigao com
os resultados obtidos por calor especifico (Cooper e outros
1971 e Hutchens e outros 1872).

Finalmente, a discuss3o acima baseada nos Wados Ie!
modelos atualmente disponiveis na literatura, confirme claramen
te a crenga de gue "Valéencia Intermediaria” permanece um tema
atual e cuntrovertido e, por esta razan, altamente atrasnte do

ponta de vista tanto experimental guanto tedrico.



I.4 - Campo Cristalino

A teorie do campo cristalino foi introduzida po:
Bethe (1928} e desenvolvida por muitos cgutros autores. Basice
mente, a 1déia €& gque o {ion metalico paramagnético em estudo, num
s0lido 1onico ou metalico, sofre a agao de um campo elétrostéti
¢o gerado pelo§ fons que o envolvem. O modelo de campo cristali
ne assume também que o ion paramagneético ndoc interage com a re-
de, sendc consideradec isnlado., Para matrizes metdlicas, apssar
dos elaétrons de condugao, esta teoria apresents bons resultadosg
e € largamente utilizada.

RE: - .

Os {ons de terra- rara, R ., 580 caompustos por "hu
cleos” de Xe a8 pala camada 4?”. Entretanto, os elétronu paramdy,
neticos 4f, sao internos as camadas completas 552 e 5p8 que, pobr
sua vez, causam um efeltec de blindagem no campo cristalino. Au-
sim, os elétrons 4f sentem um campo cristalino fortemente atenua
do e, em ordem de grandeza, bem menor que o acoplamento spin-or-
bita. Desta forma, o campo cristalino atuara nos multipletos ]

previamente obtidos mediante aplicagao do acoplamento spin-orbi

ta.

—+
+
i

- -
Seja J o mamento angular total J = , G5sUmMindo

0s valares
J = JL+5| ... |L-S| (14 1)

s H_ a hamiltoniana de interagdo spin-drbita
S

Hoo= L3 = as2n ) (TeB)? 1457

ou



2 2 .72 )
Hso = 1/2Xx(J°-L"-57) Lid-23

A energia de cada nivel resultante da interacas

spin-arbita € dada por:

B, = /2 [J03+10-LELs1)-50541), (14-3)
onde J assume os valores dados per (I4-1). A cnergia de separa-
¢ao entre os niveis sera AE = XAJ, conhecida como ruogra do inter
valo de Lande. 0 nivel fundamental de energia ¢ dado por [14-0)
onde J assuma o valor J = |[L-3| (A > 0) se o ion T tiver n
nos gue meia camada 4f preenchida ou J = |L+S|, A < U, se  wmaiw

que mela camada for preenchida.

A agao do campa cristalino solire o nivel fundamental
J do {ion R3+ gstd descrita de forma detalhada nos trabalhos de
Hutchings {1864) e Lea, Leask e Wolf [(1962). Lntretanto, julpga-
mos conveniente descrevé-la resumidamente visando uma mellior
compreensao dos calculos subseguentes.

0 potencial em um ponto (r,0,Y], devido a cargas qj

tJe conordenadas Ej 6 dado por

q.
Vir,0,p) = T ——l— (I4-4)
3 IR -r]

J

ou, em termas dos harmonicos esféricos,

) < n
= __r__ pd _e
Vir,8,d) = % TS Pn[cos w) (I4-%)
n=0 R
chde
u} 41 ~ . .
" -6
Pn[cos w) FITER Zna[r]zﬂa[R] (I4 ]



Esta expressao resume o teorema de adigdo dos harmdnicos esfd-
rices, onds Zna’aan os harmonicos tesserais, definidos e tabe-
lados em fungao das coordenadas Cartesianas por Frather {(1Y61)

e Griffith (1961). Assim, podemos reescrever VY na formi:

[a4]
Vir,8,¢) = Z Z r ¥y Z_ (6,y) (14-7)
) ne0 a no na

Fazendo uso do métodos dos cgperadores equivalentes de Stevens,

escrevemos a Hamiotoniana de campo cristaline

H = = » » = ik -0
co le| I VIx;.y;.2,) z |E3n[]n[ (14-1)
i nm
onde
B" = A™ <> g . (14-9)
n n n
Aqui, A: e um fator numérico e Bn g um fator multiplicativo de-
finido como 82 = a; para 22 ordem, 94 = BJ para 3? ordem e
a

= G- .

88 YJ parea ordem

0 ndmero de termos na Hamiltoniama (I4-8) & limita-
do por um conjunto de regras, conseguencia do teorema de Wigner-
Eckart, discutidas por Bleaney e Stevens (1953). Assim, a Hamil-
toniana geral para um ion de terra-rara em simetria cubica @ ta

da por

} (I4-1073

onde 54 = BG’ definidos em (I4-8), sao respectivamente ou para-

metros de guarta e sexta ordem, determinudos determinaveis eApe
. m - . e

rimentalmente e Dn sav os gperadores equivalentes de Stsvens,

tabelados nos trabalhos de Stevens (1352) g Ellintt e Stevens



{1953). Segundo Lea, Leask e Wolf, reescrevemos b

04 G,
H =0 Fl4) — B, Fle) —2 [ ] 4]
ce 4 (4) Eay * Pg ) 16 (Lt 1)

onde F(4) e um fator comum para os eluementos du walrls doas npu
radores de quarta ordaem e F(E] para os do sexla uvrdoem.
A ordem de grandeza dos parameiros droguortoa oo box
3+ - p
ta ordem para um dado fon R , depende dny matrls molalica o oo
se pode determinar a priori qual deles & preodominante, Aosim, =
conveniente escrever HCC em fungdo da razao entre olow, doe {fur-

ma a cobrir todas as possibilidades:

4 bt
Bg F(B) = wii-|x|)
au
S _x_ Fl8) (I4-12)
By 1- | x] F(4) -

Para -1 < x < 1, temos todas as possibilidades para a racao
84/88' Levando em conta a expressao (I14-12) podenos russurover

H na forma final:
cc

H = W Ix(

) o+ (- x] ) L) | . Cea i)
cC '

4
F(4)

Aplicando esta Hamiltoniana no multipleto fundamen
tal 1 definido em (I4-3) e variando numericamente o valor do pa
rametro x, obtém-se todos os esqguemas de niveis posuslvels paro

as razoes B4/B bem como suas auto-fungoes. A figura abalsu mos

Bl
tra, a titulo de ilustragao, o esguema de niveis para o

Yb3+[4f13. J=7/2, 2F7/2] obtido atraveés deste procedimento.



Fig. I 4 1 - Esquema de niveis de energia para o Yb+3 com

momento total J = 7/2 (Lea, Leask e Wolf, 1962)

Lea, Leask & Wolf, tabelaram as auto-fungoe. de varios multiple
tos J para valores de x entre -1 e 1 com intervalos de variacao
de .2. Para valores intermediarios de x, pode-se facilmente cal
cular os elementos de matriz de HCC (I4-13) e, atraves de sua

diagonalizagao, obter as auto-fungoes correspondentes.



I.5 - EFEITNS DE PRESSAQ

Com o intuito de estudar os efeitos do coampo crista
lino sobre impurezas magnéticas, Sroubek e outrog {1968) reali-
zaram experimentos aplicando pressces uniaxiais nos monooristals

Th0,:Yb e CaF,:H_. Outros autoras (Calve e outrus 1804, 1u/4)

Il

seguiram esta mesma linha e, mais recentemente, muitos trabathon
tem sido feitos com pressoes induzidas em Filmes finos meldald-
cos. A este 0Oltimg caseo restringiremos nessos votudus. (Barberis
e oputros 1977, Pela e outros 1980, 1381),

0 filme fino metalico e evapurado sobre subuiurabowu
de quartzo amorfo e de NaCl, a uma temperatura de duposicio IU.
Supondo que o filme esteja firmemente preso no subutratu, ao rea

lizarmos o experimento de RFE a temperotura T putamos braclo-

M’
nando ou pressionando o filme, respectivamente para subostratos
de quartzo ou NaCf devido aos diferentes coeficientes de dilata
¢ao entre filme e substrato. A pressao induzida e planar, icto
e, isotropica no plano do filme.

0 efeito da pressao induzida csobre os nivels do B

gia resultantes da agdo do campo cristelino ¢ observardue atraves

. .3
do valor g (Calvo 1969, 1974}, 0 wotodo fondowmentat pora By +,

Yb3+ B Dy3+ resultante da aplicagao de Hrv 2 oum dubleto T; com

as auto-fungdas tabeladas por Lea, Leask e Wolf [(1462]. Seja Hy

a Hamiltoniana Zeeman
> .
H = gJB He J L L5-1)

e HDL a Hamiltoniana Grbita-rede que descreve as distorgdos no

campo cristalinoc devido ao efeito de prossocs indostdes. Pord
obter as energlas dos niveis F7a e F78, corrigidns ate segunda

ordem, devido a perturhagao

37
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% Mo qﬂ_ IR

Diagonalizamos a Hamiltoniana Zeeman o autemun:

§ -iy/2 | 0 i/
> = = > - son = B L
]F7a cos - e IF?& sen o ]F}B
tI5-3]
F O _-iwszy. L. 6 ips?y
|F7b> sen - & |1?a> cus 5 G [178,

onde 8 e Y sao as coordenadas polares da H Sa0 a5 auto-

: |r7a,6>

fungoes de lea, Leask B Wolf (1462) |Y/_ o ondau as autu- fun-
a, b

goes de HZ.

Assim, as energias dos estgdog T? t corvigidas ate
a, b ’

segunda ordem sao:

4G (i)
v e ezt vir, >
Ef2] - E + <T IUIF' N 7a,b 8 . I e,
r F7 7a,b 7a,b in rr _
7a,b ! 7 Bn

(I5-4)

chden & o numero de estados FB e 1 a sua degenerescencia. Fazen

do
a 7D
obtehos
i 2 i 7
Ag B i 1 J<F7 | lFB >! B F‘:F?bIUIFan’I
P -E ‘ = -E
gg <T17aIHz|F7a> i,n EF7 EFB i,n tF7 Fﬂ

Substituindo (I5-2) em (I5-6) onde HZ = gJBHJZ, temos

38



3

2 -
7a|Jz[

) —_— < A 1
T7a> {[i . EF —tF Rel F?aIDLIIBn><[Bn|JZ !
* 7 Bn

E i

i =
- STl 0L T ><Tg 13,11, >} (15-7)

Segundo Calvo e outros (1889, 1874}, a Hamiltaoniana

de interacgao éqbitamrede pode ser escrita na forma:

oL = 4_ = gz gMginl, (I5-8)
oL 3 S,0 5,0
N,5,q
n) . - A
onde GS sab ns parametros de acoplamento orbita-rede a serem
determinados, DS o san combinagdes lineares dos ouperadores de
Stevens gue tem as masmas propriedades de simetria de £ , ay
s
deformaqées normais da rsde [€1g = hidreostatica, €3 = tetrago-
. g
nal, ESg = trigonall,. Os q em segunda ordem saoc tabelados por
Calvo £1869):
(2) o _ 2
O3ge = 02 ° 1/2[33) - JI+1)]
(15-91]
(2] a2 /3 .2
DSgu = 82(5] ) [J+ 17
01g g ocmitido do célculoc uma vez gue scmente desloca o zero de
energia.,

Para obter as deformagoes € o’ fazemos as seguln-

tes afirmagoes:

i1 0 filme estd firmemente preco ao substratec. Assim, a defor-
magdo calculada sera maxima enquanto gue a deformagac real

pode ser menor, devido ao escorregamento do filme saobre o

- . . N (2]
substrato, e o paramstro de acoplamento orbita-rede Gc

5.0
(23

al.
5.0 re

obtido sera o limite inferior de G



ii) As deformagdes no plano do filme sdo isctripicas.
1141 ) A deformaqéo na diregéo do eixo do filme, ou seja, na dire

gao perpendicular ao plano do filme & desprezivel.

No sistema de eixos do substrato, x',y',z', as de-

formagoes no plano do filme sao dadas por

¢

T
b
o = gt = - [~ ’
XX vy [Gfilme asubstrﬂtonT tIo-1u)
T
m
onde o e «o sac os coeficientes de dilatagdo térmi

Ffilme substrato

ca do filme e substrato tabelados em fungao da tempuratura (ver
American Handbook of Physics 2nd. ed. MacGraw Hill (1963)). A

integral (I5-10) e evoluida utilizando-se meétocos numéricos.

Para filmes [100], €., = ', aonde ¢'. e referido
) L] 1] 1]
ap sistema de eixos do substrato e Eij an sistema de el.cos do

filme. A deformagao no eixoc z & dada por

5

€, " ), = e (e} te! (15 11)
11" 292 X% ¥Y
Eij = 0 ge 1 # ]
e-Si1 sap as constantes eldstices do filme.
Para filmes [111] o tensor de deformagoes gjj no sis
tema de eixos do filme € obtido de Eij no sistema de eixaos do

substrato através de sucessivas rotagoes. A primeira rotagao de
¥ em torno de é' leva o 2ixc x' no planoc (118) do cristal. 0
tensor de deformagao Ei. € invariante frente a esta rotacgao. Em
seguida rodamos de -55.7% em torno da diregao [110] do cristal

e de -45° em torno da direcaao [DD11 do cristal. 0 tensor de de-

-

formagdes no referencial do cristal e dado por



Ex - Ey¥ = E__ 07 173 [E;X+E§y+€ézj (I5-12)
Exy = eyz e T 1/3 (E;z-ﬁ;x

onde
g! = 811+2512_544 (e +e ) (I5-13)

zz 2811+4S12+a44 XX yy

As deformagoes normais €y u sau eguritas como combi
el ] —

nagoes das componentes do tenscor de deformagoes

€1g ) Exx * €yy * “2z
€3g8 = 1/2[2522—axx—eyy}

Y3 ] e
ESgn = > (Exx &_yy] {.IJ 145
£ = /3 ¢
Egk vz
Cogk V3 oe,,
£ = ¥3 g
5gu Xy

Assim, para filmes [100] a hamiltuniana orbitao-rede

se reduz a:

(2) (2) o
= Ls5-1¢
oL 3g £3gsl3gp LLomas)

e:para Tilmes [111],

- 5te (2] (15-16)
oL 5g 5g bgu



- Filmes [100].
Retomando [IS5-7} e

ocbtém-se

x 172 (3 cos’8 - 1)

ou

g8l = g, *

- Filmes [111].

Para filmes [111],

substituindo (I5-13%3) e [I%-3)

172 Agl(3 c0326

" i (2] A
<
r7a|Jz[18n><P8nIDSg Ir?u>
%
EF - EF
7 an
(I5-17)

1] (L% 1)

as auto-fungoes da Hamiltoniana

Zeeman |P7a> e |F7b> devem ser obtidas no sistema de eixos do
cristal, através das rotagdes que levam B no referencial do La
boratorio x',y',z*, para x,y,z do cristal. Substituindo I
a Hamiltoniana HDL (I5-161 em (I5-7) obtemos:
(2) i i (2) .
3
. Psg og Lyl Tan><Toal 95, 177>
gB)=g +i/3 g |z }
o oI, {J_|T, > . . i
7o'z 7o n, i tr - tr
7 an
Z S
x 1/2 (3cos 8 - 1} (15-19)
ou
2 .
gl = g, * 1/2 fg{ldcos g - 1) (14-20}
De (15-18) ou (I5-20) temos que para g z 54,7°
gfegl tos de pressac se anulam e g[BUJ = g,» © valor g da terra-

05



-rara na matriz metalica. Ag e determinado experimentalmente
através de (I5-20). Pare o calculo do parametro de acoplamento
6rbita-rede'63g[ou ng], toma-se o maior Ag obtldo em uma seérie
de experimentos. Supondo que a deformagao real sofrida pelo fil

me ainda seja menor que a deformagao estimada em (I5-10), pode-

Mos gstimar somente o Limite Inferior de 83 {ou 65gl2

* o



CAPITULD II

RESULTADOS EXPERIMENTAILS: APRESENTACAU b DISCUSYSAD

II.1 - Introdugao

Neste capitulo apresentamos o discutimos os resul
tados experimentais em Ltrés partes. Na primcica, aprosentamoo
0s resultades abtidos por RPE em filmes finovs de AL com Impure
zas magneticas de Fr e Dy e determinamos os limites 1nferdores

dos parametros de acoplamento Grbita-rede trigonais U, poca

R
Er e Dy. A seguir apresentamos os resultados oblidos em Filines
de Au:¥Yb e discutimos o efeito Kondo neste sistema. A terceira
parte apresenta os resultados obtidos pur RPE cw compostow de
Ce gue apresentam valencia intermediaria.

Todaos os experimentos de RPE foram feitos em um o8

nectrometro de RPE Verian operando em banda X v 8.1 Gilz)l, Pa-

ra a obtengao de temperaturas no intervalo de 1,5 a 4,2 K foi

"

L

utilizado um criostato de ago inox com "rabo de guartzo”, de
critao anteriormente (Gandra, 1978), e no dintervalo de 0,68 o 70 K

fol utilizado o sistema de He3 descrito no vapftuleo I1I desta te

Se.

11.2 - Efeitos de Pressao Induzida om Filmues Finos de Al o

AL:Dy

As ligas diluidas AL:Er e AR:Dy foram fundldas  om
altc-vacuo por "electron beam” no sistoma de cvaporagiao desori
to no Cap. III. A concentragao das ligas variocu entre 0.4 =
1% at. (porcentagem atomica). Na maioria dos filmes, a liga foi
evaporada por "electron-beam” e em alguns casos, objetivando al

ta razao de evaporagao {espessura do filme/tempo cda evapora-

gao - R/s) utilizamos um bote de tungstenio, embora o AL reaja



com este material em alta temperatura.
As fliguras IT-1 ¢ II-2 mostram espectros tipicos de
. +3 +3 . .
RPE dos i1ons Er & DOy em filmes finos de AL e as corrasponden
tes dependéncias angulares de g em fungaoc do angulc entre o cam
pag magnético e a normal ao filme. A tabela II-1 apresenta os va

lores de g, e Ag obtidaos atraveés do ajuste por minimos quadra-

dos de g(8) com a expressao (I5-20) obtida neo cap. I,

glf) = g, * 1/2 Ag (3 00526—1] (T1-17

|
A mesma tabela apresenta ainda o valor medic da largura da 1i-
|

hha de RPE, a sspessura do filme, & temperatura de deposigau e
& estrutura cristalina do filwe, obtida atraves de difragens de

R-X (ver cap. III). As deformacoes €y foram calculadas pela

expressac (I5-10)

- T -
X X T [a[T]Filme o ]substr.]dT (I1-2)
onde a(T) sao os coeficientes de dilatagao térmica do filme e
substrato, tabelados em funcac da temperatura. Pera celcular a
integral {II-2), inicialmente ajustamos & curva
. . ' . 2
F(T) A1[1 exp( A2T1)+A31+A4 exp[AS[T ABJ }

(IT-3]

os pontos experimentais de ol(T) para cada material. A expreussao
(II-3) nao tem.significado fisico, mas simplesmente desoreve ks
comportamento de afl{T). A figura II-3 mostra o ajuste obtidu pa
ra al(T) do Au com a expressao (II-3) e a mesma qualidade no ajus
te 6 obtida para Ag, AL e NaCl. 0O {ltimo termo de Ff(T) contribui

somente na regiao de baixas temperaturas sendo integrada enlre 0
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Fig. II 3 - Coeficiente de dilatagao linear térmica do Au.

A curva continua representa o ajuste obtido com a express
sao ( II-3 )



e 7CK p‘or metodo numéricc e a integral dos dois primeiros ter-
maos de f[(T) & facilmente obtida por integracao direta. 0 erro
relativo na determinagao de €., Por este processc de integracgao
€ estimado em 10%,

Além dos filmes gue constam da tabela 1I-1, foram
obtidos filmes de AL com crescimento preferencial na direcao
f1OU]. Estes filmes foram rvaporados sobre substratos de NaCR
[100] recém clivades, com temperatura de deposigag [TD} varian
do entre 70 = 200°C e espessurag em torno de 3,500 R. No entan-
to, nao foi ohservadae a RFE do Er3+ nestes filmes ou em gual-
quer outro filme evaporade sobre guartzo ou NaCf com TD acima
de 70°C. Tal fato poderia advir da formacio de 6xido de Er du-
rante a fusao da liga diluida ou durante a evaporagédc da mesma.
Afim de comprovar esta hipdtese, foram evaporados simultaneamen
te dois filmes, um cam TD = 76”C e outro com substrato na tempe
ratura ambiente. Novamente, no filme com substrato aguecido,
nao fol observada a RPE do Er3+ enquanto que no outro, a aobiser-
vagaa da mesma nos leve a afirmar que se ha formacgao de Oxido
de Er, esta sera em proporgoes minimas. Concluimos entdo que o

Er difunde através do filme de AL guando TD > 7UDC, formando

uma capa superficial de Er metdlico implicando na ausencia de 1i
nhas de RPE.

Uma vez que soO dispomos de dadocs de RPE para filmes
com estrutura [111}, seran determinados somente o5 parametros
de acoplamento orbita-rede trigonais Gézl para Er e Dy,

Para obéer o valor de GSg' necessitamos inicialmen-

te calcular o valor da somatoria dos elementos de matriz da ex-

pressao (I5-17)

<t |1 vt osert 2a%r
A= T o' 7+ 8n 8n' "+ 70 (1T-3)
n,i <r7a|ler7a>(ET “Ep )

7 Bn



: 7)
Inoice g, Ag <ahb> Espessurea T Estrutura € lag Gé;‘/uj
(G) (R) (°c) (%) ® xx (k)
AL:ET 1 5.81+.02 -0.34 120 1800 27 111 -J.35 0.87 - 2180
Na:C2L 2 6.83x.01 -0.26 70 4540 -50 111 -0.22 1.17 ~2EZ24
{100 3 5.83x.03 -0.15 2590 3600 27 111 -0.35 0.41% - 5§27
4 7.05+x,.07 -0.18 350 360¢ -17G 111 -0.,06 3.05 ~-E812
5' B.81x,.07 -0.32 400 2732 -173 111 -J.08B 5.28 -14850
5 65.84+.02 J.14 435 2100 27 111 0.46 0.30 - 20
7 E.31x.072 J.4%7 130 30z Z/ 111 0.46 0.726 - -85
B G.,30+ .34 .53 5L 3322 -120 Foli J.16 1,18 -zc70
Juartzo 2 6.482+£.232 .08 RS 352°C -1 _ Foli 0.19 1,500 -~—Zz47
0 65.39+,07 CL.Z27 358 3z2°C -17 73 111 C.08 3.3 -7 437
11 E.584x,0¢8C - 2L 2722 472 151 0.as C -
"z 5,532,023 s, 14 z20 2722 27 111 .48 0.31 - 324
AR Dy
alCi T3 7 .239%,02 Z.o3 ZZ T2 2 Z7 114 -2.35 17.89 - =8
Luartzo T4 7 .25, 02 -3.52 1e 5 1220 z7 141 J.486 1.28 - 778

Tabela II-1. valores experimentais de g , Ag, valor redic da largura de linha e outros parametros cs fil-

mes de AR:Er e AL:Dy sotre kall e guartzo.



As auto-fungoes do campo cristalineo ctbico, o estado fundamen-
; '

tal ', e os dois estados excitados T e T', .,

7 84 8,

ragan de energia entre eles, sao facilmente determinadas se co

bem como a sepa-

nhecemos os valores dos parametros X e W de Lea, Leask e Wolf
(1962) (ver secgac I4 - cap. I). Npo caso de ARQ:Er, estes para-
metros foram determinados pof Siebert e outros (1976]) utilizan
do a técnica de RPE por transmissdo (TESR). Kikkert e outros
(1980) determinagram X e W para AL:Dy por meic de medidas de
efeito M8Bssbauer nesta liga. No entanto, se faz necessarias uma
reésalva a respeito da precisao na determinagao dos parametros
em questao.

Normalmente, a obtencgao de X, W e A, a separacao em
energia entre estado fundamental e o primeiro estado excitado,
se faz por meio do ajuste de uma curva tedrica com os pontos ex
perimentais obtidos através cde diversas técnicas (TESR, suscep-
tibilidade magnética, M8ssbauver, etc...). No entante, este ajus-
te se revela pouco sensivel as variagdes ce X e W (ou B, e Bgl

B

enquanto gue A € determinado com erro relativo em torno de 30%.

"No caso de impurezas magnéticas, a caracterizagao de seu estado
fundamental através da medida do valor g por RPE, restringe o

valor de X a certo intervalo e, consequentemente, W fica iimita

do aos valoreszque satisfazem A = W[E1-ED], onde E1 8 ED 5380

respactivameqté as energias do primeiro estado excitado e do es
tado fundamertal resultantes da diagonalizagao de HCC para um
dado valor de X, A ambiguidade na determinacgao de X & W é remo-
vida por algumas éonsideraq&gs a respeito da matriz e da impure
za magnetica, tal como fazem Williams e Hirst {1968]) em suas me
d#das de susceﬁtibilidade magnética em ligas diluidas de Au e
Ag. Argumenﬁam os autores gue os valcores de B = A <r4> e

4/B 4

B - . . N
A8<r > nao variam significativamente para impurezas mag-

EB/Y )

neticas dilufdas em uma mesma matriz, uma vez que os valores de



4 5 - . - . .
<r > 8 <r > das fungoes 4f para estas impurezas nao diferem

acentuadamente [Freeﬁan e Watson 1965). Por ocutro lado, Kikkert
e outraos (1981) contra-argumentam as consideragoes de Williams
e Hirst (1969) e obtém valores de X e W bastante distantes da-
gueles obtidos anteriormente paras a ligae dilliida Ag:Dy. Desta
forma, a determinaqéo dos parametros de campo cristalino atra-

vee das

1o

| técnicas us vais, susceptibilidade magnetica, efeito

sbauar 8 TESR se revela pouco precisa. Ainda assim, para

Er a Al y dispomos somente das medidas realizadas respecti-

pe
5L,a

;hup,,indadendentemente da sua precisao, utilizaremos nos calcu-
| | !

enta par Sﬂqbert 8 outros (1976) e Kikkert e Niesen (1880)

:Doa subasquamtas.
| Adqtanda 0s valores dos parametros de campo crista-

lino, respectivamente para AfL:Er e A2:Dy

AR:Er  x = - 0.30; W = 0.6 K; A = E . E. = (45 : 200K

(Siebert e ocutros, 1978)

AL :Dy x = 0.,36; W = 0.37; A = [2B6 + BIK

(Kikkert e Niesen, 1980)
calculamos o valor de A, expressao (II-3}, obtendo

A{Er) = 2.438

A(Dy) = 1.481 .

Retomando a expressao (I5-13) e comparando coum (I5-20) chegamos
a relacao

:E
Ag 7 B A G. e

axperimental



o

;;Fa

onde Ag sao cs valores encontrados parea o filme gue

£
exp ¢ 5g

apresentou maior deformacgao efetiva, assegurando, desta forma,

que o valor obtidoc para G seri o limite inferior deste parame

bg

tro. Us valores de Ag =r exx da Tabegla II-1 mostrou gue pode ha

vaer gscorregamento do filme sobre o substrato. Por exemplo, pa

ra os filmes de AL:Er sobre NaCR& com deformagao € w ° -0.,35%
‘bbservamos ﬂg = -0.34 & Ag =" -0.14 enguanto gue em outro filme,
E |

‘Ebbﬁivemos Ag|= -0.32 para €x -0.06%. Assim, o filme gue apre

I! P . ; - .
hta a maidr deformagao efetiva sera aguele cujes razao
It : |

o 3‘ - i .
|AE/EXJ| G'Aéxima, isto e, o filme no gual o efeito sobre o va-
\1‘ . “ | |
loﬁig.hmf unidade de deformagéao € maximo. Seguindo este crité-

riﬁL os Valures de g , Ag e € para os filmes de AL:Er e
e G | o] 8 xp X X

AﬁﬁDyfdye ap*esentaram méxima deformagao efestiva sao, respecti-

va@enta é
| i
| |
Fe . '
i 3
- A% :Er sobre NaC®
i =
by ' ' '= B. i = -0. : = -0, % = .5
! [Eo‘ 81 Agexp 317 €y 0B ESg 8
i
|
A%10y sobre NaC§g
|
= 7.49; = 0.59; = -0.35%; = 49,
goi 7.4 Agexp 0.39 £ x 0.35 €5g 49.3
: v
- |
onde €5g 8 cal?uladu segundc o procedimentc descritec no cap.
! i

I-I5, Substituindo estes valores na expressac (II-4) obtemos

(2) ~

ng (Er) = -30
(2) B

Ggy (Dy) = 14.4

e normalizando em relagao ao fator multiplicativo de Stevens de

3+ 3

3+ - -
segunda ordem, aJ[Er J o= 2.54x10 3 e a.{Dy”™ 1 = -6.348x10

J

resultam



520 /4 (Er) = -11810%
Sg J
(2) o]

m = -

S5 /o (Dy) 2268°K

Se faz necessario, no entanlo, considerar dois as-
pectos que influem no calculo da deformacao. 0 primeiro deles
se rafere ao limite eldstico da deformacin, isto é, o limite na
deformagao a partir do qual o material se deformara plasticamen
té. Para o ﬁh, o limite elastico se situa em tornn de 0.12% de
d;¥ormaqéa em temperatura ambiente [(Kaye e Laby 1378} QUE, quan
doj ultrapassedo, indica a provavel existencia de rupturas no
%11m8. Cunsqderando que um filme evaporado a -170°C necessaria-
menta dsvsrs atingir a temperatura ambiente para ser preso a va
reta porta-amostra do criostato de helio, a deformagac sofrida
por este filme ac ir de -170°C ats temperatura ambiente e prati
cahsnta a mgsma sofrida por um filme evaporado nesta temperatu-
ra com ralagao & temperatura de medida. Para filmes de AL sobre

NaCQ com asspessura ao redor de 25080 R a deformagao estimada en-

tre -170°C & temperatura ambiente, € ., "~ ~0.30%, ultrapassa o

limite elés?icu (v 0.12%) e a lLei de Hooke néo & mais valida.
Neste caso, & deformagado & plastica (ocasionalmente, observa-se
trincas a2 olho nu quando retiramos o filme da campanula de eva-
poragac.) e ao atingir a temperatura ambiente, o filme ficara
permanentemente tensionado. Uesta forma, ao atingir a femperatu

ra de medida [TM = 1,5K), a defarmagao efetiva sobre o filme se

ra muito maiecr gue a deformagdo estimada entre TD e T apresen

M}
¥
tada na tebela II-1. Entretante, pera filmes evaporados em tem-

peratura ambiente, a deformacgdo entre TD e TM (v U0.35%%) permane
ce no regime elastico, uma ver que o limite eldstico para o AL

a 4.2K & quatro vezes maior gue aquele en temperatura ambiente

(v .48%) (Rosenberg 1965). Seguindo o critério de maximo Ag por



~unidade de deformagac sfetive, dentro do regime eléstico, acre-

ditamos gue o valor real de G para AR:Er seja muitoc proximo

5g

do valor limite obtido pelo filme de Iindice 2 da tabela II-1:

620 /0 < -2824 K (AL:Er) (II-5)
5¢ J

enguanto gue péra AL:Dy o valaor limite & dado por

ilxa < -968 K (AR:Dy) (II-5)

i i !D segundo aspecto a ser considerado no calculo das

j

‘dQFormqpéds 6 ? temperatura de deposigdo. A medida desta tempe

{'|: S
‘f‘ﬁqﬂ 7ﬂa¢uada por um termopar de cromel-alumel, cuja pan

:;seﬁﬁbr& fol inseride em um orificio feito no suporte de subs
. 1 : ; ) —_

o
:jﬁqato;ipufarpela evaporagao, a temperatura do substrato, o qual

pdssuiimas%i,'condutividade térmica e calor especifico bastan
| : . -

'téﬁiﬁfé}idréﬁ aos do seu suporte, pode se elevar ligeiramente
I! i

pébido a irradiagao de energia proveniente do bote de tungste-

hﬂb a apfoximadamente 2.000°C. No entanto, as medidas efetuadas
i 5 :

| ik
com o termoper encostado sobre a superficie do substrato de
! i

1 .
NaCQ e récnbérto com tinta condutora de ﬁrata, néo apresentaram
; : o -
gualquér=varfaqéo significativa na temperatura durante a evapo-
}aqéo. Desta forma, c©s valores limite para os parametnos trigo-
nais de acoplamento Orbita-rede para A%:Er e AL:Dy sao aqueles
dados por (ﬁI—S].

=Com-paranda os valores obtidos para A% com agueles
obtidos para Ag com os mesmos ions de terra-rara (Pela e outrocs,
1981) vemos gue concordam em sinal esmbora discordem, tambem =am
sinal, com o valor predito pelo modeslo de cargés puntuais (PCM]
desgnvolvido por Sroubek e outros (13968), onde G5g/onJ e dado

por



2

>
6420 (PcM) = 2e%e <r
5¢g J

. ' R

(I1-6)

Nesta expressao @ re € a carga efetiva dos fons de Ag ou AR,
<r2> € a média quacdratica do raio dos elétrons 4f das impurezas
de terras-raras e R a distancia entre estas e os vizinhos mais
proximos. Acreditamos gue a discrepancia nos sinais entre os va
lores obtidos éxperimentalmente para GSg e agueles preditos pelo
PCM possa ser removida se nos calculos tedricos forem incluldos
efeitos de blindagem e covalencia devido aos elétrons de condu-
gao.

Dodds e Sanny {1978} reportam em seu trabalho a de-
_terminagdo do parametro tetragonal de acoplamento drbita-rede
G3g em filmes finos de A% e Ag. Acreditamos, no entanto, que os
filmes estudados por estes autores eram de estrutura [111] g con
sequentemente, o parametro determinado & o parametro trigonal

GSg' uma vez gbe os valores experimentais e g e Ag apresenta-

0
dos por estes éutores concordam com agueles por nos obitidos e o

valor abspluto dos parametros respectivamente para AL:Er e AR:Dy
2900 K e 1015 K, s3o bastante proximocs aos valores por nos deter

minados.

?Finalizando, salientamos que as evaporagoes em tem-
peraturas ihferiores a ambiente cumpriram duas finalidades: va-
riar as defprmaqaes sobre o filme e obter filmes com estrutura
pﬁli-crista#ina. em cujo caso pretendiamos obter informagoces a
respeito dogparémetro tetragonal GBg' uma vez que conhecido o

. Os filmes com Indices B e 9 da tabela

perametro trigonal ng

II-1, apresentaram estrutura poli-cristelina. Contudo, a defor-
magio nestes filmes ultrapassa o limite elastico e o vaior expe
rimental de Ag naoc e mais properciocnal & deformagao, tornando

impraticavel a estimativa do parametro G

3g

‘Pretendemos continuar este estudo utilizando diver-



sos tipos de substrato gue proporcionem uma defcocrmagao algo me
nor que as atualmente conseguidas, de forma a permanecerem den
tro do limite elastico. Atraves de um estudo sistematico em

fungao da deformagao, acreditamos poder determinar a contribui
gado de deformagoOes tetragonais iGSg] em filmes finos poli-cris

talinos.



IT.3 - Efeitos de Pressao Induzida e Efeitc Kondo em Fiimes Fi-

nos ds Au:Yb

0 estudo dos efeitos de pressao induzida em filmes
finos de Au:Yb possibilitou n&o somente a determinagdo dos para

metros de acoplamente 6rbita-rede tetragonal G e trigonal G

3g 5g

mas tambem uma'anélise a respeito da existéncia do efeito Kondo
neste sistema. A determinagaoc dos valores limilites de ng e ng
do Au:Yb, ssguiu o mesmo procedimento que aquels descrito para
‘'a determinagao destes parametros para AL:Er e AR:Dy.

Na figura II-4 apressntaremos o espectro tipice de
RPE do Yb3+ (estado fundamental F7J em filme fino de Au, obtido
a 1.5K, énquanto que as figuras II-5 @ IIJG mostram a dependén-

cla anguiar raspectivamente do valor g e largura de linha junta

mente com os correspondentes ajustes com as expressoes

Ag (3 cos®e - 1) (II3-1)

N —

glol) = g, *

1 2. \ .
AH(B) = AH_ + = AH, | (3 cos®@ - 1J| (II3-2)

|
onde 9 € o angulo entre a diregao de g, o campo magnético extsr
no, @ o elxo normal a superficie do filme. A dependénc%p angu-
lar de g fol derivada anteriormente (ver cap. I-I5) e e devida
a pressao planar exercida pelo substrato sobre o filme, enquan-
to que a dependéncia angular da largura de linﬁa & resultants
da naao uniformigade da deformagao ao longo da espessura do fil-
me (Arbilly e outros 1875, Pela e outros 1981). Contudo, devido
ao erro bastante grande na medlda da largura de linha; somente
podemos afirmar que, através do ajuste da expressac (II1.3-2)
com os pontos experimentais, héd alguma nao uniformidade na de-

formagao ao longo do eixo do filme, sem estimd-la.
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DERIVADA DA ABSORCAO
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1920 G

Fig. II 4 - Espectro de RPE do Yb+3 em filme fino de Au
(T = 1.5 K )
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Fig. II 5 - Variagao angular do valor g de vb*3

do anguloc entre H e a normal ao filme
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em filme de Au em fungio
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Fig. II 6 - Variagao angular da largura de linha do espectro de RPE do
Yb+3 em filme de Au, em funqéo do angulo entre H e a normal ao filme




AHg,-aH1,

Na tabela II-2 apresentamos os valores de g Ag,

odtidms respectivamente atraves do ajuste de (II3-1}
|

e (IL3-2) com 0S5 pontos experimentais, alem da espessura, tem-

peratura deldeposiqéo, estrutura do filme e as deformagdes so-

fridas pelos filmes entra TD e T

M*

' 0s espectros de RPE apresentaram, ns maioria dos ca

v

sos, forma de linha assimétrica e foram analisados sepundo o me

todo descrit
|

o por Peter 8 outraos (19B82) e nos ajustes do valor

E e larguragde linha com as expressoes II3-%1 e II3-2, foi utili

zade o metodo dos minimes guadrados.

vacuo da Vatfian,

Os filmes foram evaporados em sistema de ultra-alto

a partir da liga diluida, sobre substratos de

quartzo ocu NaC&% (1008) e NaC& (111). A temperatura de deposicao

para fllmes

sobre substrates de NaCZ2,

pode determinar diferentes

diregoes para o crescimento epitaxial. Para TD ao redor da tem-

peratura amb

(111) (ver ¢

igente, o filme invariavelmente apresenta estrutura

ap. IIT - secgaoc 4), independentemente do substrata.

Se aumentambs TD para valores proximos a BDDDC, criamos condi-

goes mais propicias para o crescimento epitaxial segundo a erien

tagac do sub

strato (Pela C.A. 1879).

Os dois primeiros filmes da tabela II1-2, evaporadas

sobre substyratos de NaCf (100}, apresentaram a mesma estrutura

do substratb e possibilitaram a obtengaec do valor limite do pa

rametro tetpagonal G

g

Seguindo o criterio de maximo desloca-

mentc de g por unidade de deformagaoc, escolhemos o primeiro de
b —

les para est

culo das G
5g

imar GBg' Ainda segundo este criterio, para o cal-

tomamos os dados dos fllmes evaporados sobre guartzo

e, dentre estes, aguele que apresenta

deformagao Ao longo do eixo do filme,

veniante lembrar que, tal como ocorre

formagoes spfridas pelos filmes de Au

a malor uniformidade na
isto e, menor &H1. E con-
para filmes de AL, as de-

ultrapassam o seu limite



SUBSTRATO ESPESSURA TEMPERATURA DEFDORMAGAD g - Ag . AHD AH1 ESTRUTURA

DE‘EEPUSICAO € (%) ° ) ()

200 370 - 1.44 3.32+0.02 -0.03  300%100 < 30 001
4200 - 390 - 1,51 3.32%0.09 -0.02 B8t 20 < 8 001

NaC® T e T e IS .
(1003 -~ 4300 60 - 0.58 3.3340.03 0.08 17B% 30 < 10 111
1000 350 - 1.38 3.30+0.04 0.04  210% 40 < 15 111
1000 . 340 - 1.35 3.34+0.03 0.03 204% 80 < 30 111
2100 360 - 1.41 3.33%0.02 0.18 113+ 20 < 8 111
NaC% 4300 80 - 0.58 3.33%£0.02 0.43 97+ 18 45 111
(111) 4500 200 - 0.98 3.32+0,02 0.04 108+ 20 < B 111
4300 207 - 1.00 3.34+0,02 0.11 113 22 45 111
4300 275 - 1,21 3.33%0.02 0.06 138+ 30 < 10 111
4209 350 - 1.38 3.32%0.01 0.10 88 15 30 111
1000 340 0.83 3.35£0.04 -0.28  250£100 < 30 111
4290 80 0.44 3.33t0.01  -0.14 82+ 15 39 111
WUARTZO 4300 287 0.75 3.32+0.02  -0.29  114% 22 33 111
4300 350 0.85 3.33+0.02  -0.21  107% 20 83 111

Tabela II-2 ~ Dadocs experimentais de RPE e caracteristicas de filmes finos de Au:Yb



elastico [¢ D.26% a 300K e v 0.52% a 4.2K) causando assim uma
indeterminagdo na deformagao efetiva sentida pklo filme, de tal
forma que s0 nos & possivel determinar os valores limites de
3 .
Gag GSg
Os parametros de campo cristalino sao agueles de-

terminados por Williams e Hirst {1969) (ver tambem Follstaedt e

Narath 18786) x = 0.77, W = 3.64 K, A = ET - EF = - 79K cuja
. I 7 8

precisao me?sce os mesmos comentarios feitos pars os parametros
de ARL:Er e AQ:Dy.

Efetuando os calculos, gstimamos os valores limites
dos parametros respectivamente tetragonal e trigonal de acopla-
mento orbite-redes de segunda ordem

)

i
|
|
6 /oo, > 450 K

J

m N

(
3
g ‘ (1¥13-3)

. (2)
ng /aJ > 650 K

Ambos os'pa?SmatrDs concordam em sinal e magnitude com agueles
05 idcé éntériormente para Au:Er [(Suassuna e outros 1977) e

concordam em sinal com os valores previstos pelo modelo de car-
gas puﬁtuaig (PCM), respectivamente 1200K e 2400K para G3g g

ng [Sroubek g outros 1968)}. No entanto, ainda que haja concor-

dancla sntre os sinais dos parametros GBg 8 BSg determinados ex

berimentalmante para Au:Yb e Au:Er com aqueles dos parametros
previstos pélo PCM, sugerimos que a aplicacao deste modelo seja

rgevista, no caso de metais, uma vez gque o parametro de campo
i

eristaiino de quarta ordem C determinado por medidas de susce

¥

tibilidade hagnética (Williams e Hirst 1869}, utilizado em nos-

4)

sos calculos, apresenta sinal contrario aguele previsto peslo



PCM.

.0 efeito de pressao induzida sobre filmes finos e
em prinpriE particularmente Util no estudo do efeito Kondoc. O
efelto da componente hidrestatica da pressao induzida atua di-
retamente sobre o valor de g, g[F7) por intermedio do parame
tro de troce J e da densidade de estados no nfvel de Fermi
n[Eb]. o valor'go de uma impureza magnetica em um metal 8 a s0
ma do valor By deste fon em uma matriz isolante com a contribuil

¢80 devida pos elétrons de condugao

| g . -1

= —...__..J - =
Ag g(F7} p In(E

) (I13-4)
ac 3

[

i

. |
. onde € é olfator de Lande, igual a 8/7 para o fon Yb3+, J é o
parametro dé acoplamento de troca entre o {on de terra-rara =
08 elétronside condugao e n(E.) € a densidade de estados ao ni
vel de Fermi gue, no modelo de elétrons livres {(Kittel, 1866), .

6 dada por

(e = =L (2D VE;/2
: 21 +
com (II3-51}
2
_h 2 2/3
EF T 5 (37 °N/V) .

Podemos calcular a varlagao no deslocamento de g em fungao da
variagao de. volume cerrespaondente a pressao hidrostdtica aplica

da, a partir das variagoes relativas de J e n[EfJ. ou seja:

| sag | _ lad] |An(Ef1|

Tael™ = 5T " TnET (113-6)




ou ng forma logaritmica,

sagl _ []9san|J] +agn n[EF” AV (I13-7)
AL NV agn V| v

A observagao de Ag . < 0 na auseéncia de presscdes,

nos leva a acreditar que predomina a mistura covalente na inte-

]
ragap de troca e, neste caso, na aproximacao de U » E_-E

F "7’
Schrieffer @ Wolf (1966} abtem
2
Vig!
1 l kf
j3] = e (II13-8)
[Sl EF E7
onde S € o spin do momento localizado, V, . o elemento de matriz

kTt

assoclado ao potencial de mistura covalente & & a energia do

7’
nivel 4f da terra-rara. Tomande o logaritmo de (II3-8) e deri-

~vando com relagao a &nV, obtém-se

2
agnial aan|v, |  3n(EL-E,) 11aoa)

:Ban aLn v 3Lnv

: bnda b

aﬁn(EF*E?] i , a[EF-E7] _ 1 " a,Q,nEF . 82nE7]
Toanv ~ T Faonv 7 24nV

| (E.-E,)  aenv [Ec-E,)
’ (II3-10)

Substituind# (EI3-10) em (II3-8}, obtemos o primeiro termo de

{II13-7)
L3an v [2 E 34nE E_  3&nE
anjd| . kf . 7 7 F F (113-14)
24nV akn Vv Ec-E_  3anv E.-E, 3gnV

onde foi desprezada a derivada de S com relagao ao volume. O es

tudo de alguns sistemas Kondo efetuado por Schilling e outros



' que Ag = 3.33 - 3.43

(1976,1979) determina quse 3&n|J]|/34nV & sempre negativo e, embgo

ra nao se disponha de nenhum cédlculo para os dois primeiros ter
mos de (II3-11), estes autores consideram que a variagao de J

em fungao da pressao € devida principalmente a variagao na dife
renga de energia entre o nivel de Fermi EF e o nivel 4f da ter-

ra~-rara, E e reescrevem {II32-11) chtendo

7]

ainV EF—E7 aeinvV EF—E7 ainv

(I13-12)

!
Neste ponto, Schilling e outros (1975,18739) assumem, erroneamen

te a nosso ver, que 32nE7/82nV = 0, obtendo

‘82n|J| . EF BRnEF _ EE-?EnEF (113-13)
84NV EF‘E7 aLiny E 2&nV

2 EBp Por intermédio da expressao (II3-5), calculamos

9LnE_/34nV = -2/3 e, sabendo que E -E_ > 0, 34n[J[/34nV & posi-

com E = E -ﬁ

tivo, contrariandoc as observagoes experimesntais. Ainda mais, ex

parimentos sobre putros sistemas, tais como em Ce metalico, sob

o efelto delpressﬁes (Phillips e outros 1968, MacPherson e ou-

tros 1971]) revelam nao somente que BQnE7/82nV # 0 comc tambem
determinam a sua predominancia sobre BRHEF/BRHV, tornando expli

cita a diminui;éo da diferenga de snergia (EF—E7J com o aumento

da pressao 8 o consequente aumento de IJ , isto 8,

agn|Jj/aanV < 0.

Assumindo que & deformagao relativa devida a pressao hi-

drostatica sobre os fiimes de Au:Yb, devido ac substrato € da

v - -
ordem ds %T = 0.5% e gue a varlagec no deslocamento de g e me-

nor ou igualiao errc experimental na determinacgao de g, © ainda

1]

-D.%7, obtemos da expressac (II3-7)

RNV + oz (II3-14]

.01 > 0.1 (0,005) [‘Q&QLiL—I 2



onde d&n nEEF]/BRHV = 2/3, calculado a partir de (II3-5). Rees-

crevendo (II3-14) obtém-se

3lntJ
Iifﬁ%"L' < 19.3 (II3-15)

cujo valor limite & uma ordem de grandeza maior gue aqueles ta
helados por Schilling (1973) para ligas dlluidas de Au:(Mn,Fe,
Cr). Substituindo este valor com o sinal apropriado em (II3-12)

Y

e adotando o valor EF“E7 = 0,02 eV obtido por Gonzales-Jimenez
(1975), podemos estimar o valor limite para a variagao do nivel

4f do Yb3+ em Au com a variagao de volume

Bﬂ.nE7

Wi— C.74 (II3-16)

Em modulo, este valor é apenas 10% superiocr a corres
pondente variagao do nivel de Fermi, IBRnEF/BQnVl = 2/3, obtida
através do modelc de elétrons livres (Kittel, 1966}. No entanto,
se adotamos os valores alnIJ]/BRnV = -4 e E_-E_, = 0.7 eV sugeri

F -7
das por Schilling (1379), obtemos

BLNE,/ARnV < - 1.3 - (113-17)

bastante maior em mddulo, embora consistente com o valor limite
(II3-16) anteriormente obtido. E necessario ressaltar que o valor
EF_E? = 0,02 eV obtido por Gonzales-Jimenez (12875) & extremamsn-
te pequeno, cofrespondendo a8 separagao de campo cristalino do
multiplsto fundamental J = 7/2 (A n 200 K), que causaria a super
posigao do nivel 4f sobre o nivei de Fermi e, consequentemente,
nao asperariamos a formagao do mecmento localizado. Assim sendo,

acreditamos que o valor real de BQnE7/aznV se situe entre os va

‘lores dados por (II3-17) e {(II3-16).



Recentemente, Baberschke e Tsang (1880) estudaram o
sistema Au:Yb atraveées da RPE em varles fregquéncias e em fungao
da temperatura, interpretando seus resultados em termos da de-
vendéncla logaritmica do desvio de g em fungao da temperatura,

através da expressao

Ag «= ad/ﬁn[TK/T] (II3-18)

i
onda o = (g.-1lg /g. = 0.42 € o fator de Delennes para o YDB+ e
: gJI o =J

d e'TK aﬁoiréspectivamente o fator de degenerescencia e a tempe
i

ratura Kondo. Substitwuindo em (II3-17) o0os valores d V 3 e

TK v 10_$K determinados por estes autores, calculamos c¢s valores

de g, Para algumas temperaturas

g, (4.2K) = 3.333
g, (1.5K) = 3.324
g, (0.5K) = 3.314 )

cuja varlagao € da mesma ordem de grandeza do NOSSO Erro ExXperi
mental e gue, portanto, nao nos & possivel ohservar. Acredite-
mos ainda,com base na dispersao dos valores de g obtidos por
Baberschke & Tsang (1980) em uma mesma Frequénbia, gue estes au
tores foram demaslado otimistas com relagao a seu erro experimen
tal de forma que a variagao de g com a temperatura nao esta cla-
ramente estabelecida.

Em conelusao, acfeditamns que tanto o efeito de pres
soes como a disponibilidade experimental de temperaturas da or-
dem de 0,10 K ainda nao sao suficientes pera a observagao de evi
déncias conclusivas, nos espectros de RPE, da existéncia do efei

to Kondo em Au:Yb. -



II.4 - Evidéncias de Valéncia Intermediaria em Compostos de Ce

No capitulo I, secgac 3, fizemos um resumc dos da-
dos obtidos por RFPE em Ce metalice e em compostos de Ce com im-
purezas magneticas de terras-raras (T.R. = Gd, Nd, &r, Dy, Yb),
0s chamados compostos de valencia intermediaria, além daos resul

*

tados obtidos em compostas denominados normais onde o Ce € subs
tituf{do por um metal de propriedades estruturais semelhantes,
porém. nao magnético. Estes resultados foram condensados na ta-
bela I3-1 8 basicamente sao divididos em dois grupos. No primei
ro, os compostes de V.I., apresentam uma redugac na razao de
Korringa, b = AH/T, com relagao aos compostos de referencia, en
quanto qu no outro grupo ocorre o inverso. U comportamento des
te Jltimo grupo, formado por compostos de V.I, CeIr2 = Ceha e
os compostos de referencia LaIr2 e Laha com impurezas de Cd @
Nd, pode ser explicado em fungao do aumento da densidade de es-
tados aoc nivel de Fermi, n(EFJ, nos compostos de V.I.,, com rela
gaoc aos raespectivos compostos de referancia. Tal aumento em
n[EF] € justificado ao assumirmos que a diferenga basica entre
o Ce, o fon de V.I., e o La reside na contribuigdo devida aos
elétrons 4f do Ce a densidade de estados ao nivel de Fermi des-
te fon. Desta forma se assumimos que nos compostos similares
Celr, (ou CeRhZJ:Gd, Nd e Lalr, (ou LaRh,):Gd, Ng o parametro
de acoplamento de troca J & constante, a razao de Korringa
b nZ[EF]J2 & maior nos compostos de Ce guando comparada ac va
lor obtido nos compéstos de La, tal como efeiivamente se obser-
va (Barberis, 1979, 1880 - ver tabela I3-1).

Por outro lado, em CePdB:[Gd.EP], ale:Gd e em

CeBe1a:Gd pbserva-se uma redugao na razao de Korringa relativa

a dos compostos normais YPd alla e LaBe, .. Para explicar este

3° 13



comportamento, Gambke e putros (1978} proposm o modelo descrito
no capfitulc I, secgao I3, no gual a interagao entre o momento
magneético da impureza de terra-rare com o eletron 4f do Ce, da
origem a uma contribuigdo negative em f, com caréter oscilato-
ric em fungao da distancia entre estes dois Ions. (I3-7, I3-8)
0 aspecto contraditorio ncs resultados cbtidos na
determinacgao dé razao de Korringa em compostos de V.I., ora
maior, ora menor e até mesmo inalterada, com relagao aos valof

AN s
pQSwdetbrminados nos compostos de referencia, nos levou a estu

dar o comportamento da RPE do Er 3* em Ce sob o efeito de pres-

‘Euas. Utiliz?ndo a2 técnica de filmes finos evaporados sobre

Bubstratos d$ quartzoc e NaCl, podemos aplicar sobre o filme res

bectivamante tensoes ou pressces hidrostaticas e, em consequén-

cia, deslocar o nivel de energia E do Ce com relagaoc ao nivel

4f

de Fermi, tal como mustra o esquema da fig. II7 (MacPherson e ou
tros, 1871)
A situagao & analoga a descrita por Barberis e ou-

tros (1980) no estudo da RPE do Nd3+ na serie Ce[IrxDs,l_x]2 e

Ce[Pthr1_x]2. A variagao no parametro de rede ao longo desta

serie, subtralda da correspondente variagao nc parametroc de re-

de da série de compostos de referencia LalIr D“1m )

corresponde a uma pressao hidrostatica scbre a

LalPE Ir,  Jo.

primeira série, cujo efeito @ o de deslocar o nivel 4f do Ce em
relagac ao nfvel des Fermi, Verifica-se gque os resultados de Bar
beris & outros [(1980) em CeDsz sao caonsistentes com o esquema

de nivels da figura II 7 para filmes de Ce:Er em NaCf® enquanto
que ovs resultados em CeIr2 e CePt2 sao consistentes com aos es-

quemas correspondentes a liga diluida na forma de po e aos fil-

'mes de Ce:Er sobre substrato de guartzoc, respectivamente. A ra-

zao de Korringa b v 100 G/K @ maxima em Celr 0 composto de

2J



NoCl Po Qugrtzo

Fig. 11 7 - Esquema de bandas mostrando a posigao relativa
de E . @ E. do Ce evaporado sobre NaCl, na forma de po

e evaporado sobre substrato de quartzo, respectivamente.



V.I., e tende a zero conforme a série se aproxima dos extremos,
iste &, de Ceng (b & 0.7 G/K) e CePtz.
Os resultados de RPE obtidos nos filmes de Ce:Er

sao apresentados na tabela II-3. Antes de analisa-los € conve-
miente comentar alguns aspectos da evaporagao dos filmes. E bem
conhecido o fato de gue o Ce tem alto grau de oxidagao, exigin-
do Precauq6es fa conservagao de ligas dilufdas ou doc metal puro.
Paga minimizar o efeito da oxidagao, evaporamocs os filmes com
*Qes’assura bem maior que as normalmente utilizadas, esperando gue

xidagao se processe somente nas camadas superficiais do fil-

me'durante o tempo em gue o mesmo fica sxposto a atmosfera am-

.ébi%nﬁ;. Por cutro lado, o tempo de exposicaéo do filme ao ar foi
éSe%pre:ozmendr possfvel e o procedimento de fix&-lo ao suporte
;;degamostﬁa.foi invariavelmsente executado em atmosfera de Argo-
jénib. Em élgu?s casos, filmes marcados com asteristico na tabe-
:Ela;Ii~3, 0s ;ilmes de Ce foram recobertos com uma camada de
faproximadamente 2.000R de Au. Mesmo estes filmes, apde 8 horas
.de" exposigao ao ar, apresentaram-se totalmente oxidadas com co
loraééo branca, perdendo & cor cinza metalico do filme receém
evaporado. Finalmente acreditamos que os resultados de RPE fo-
ram obtides em filmes metalicos e a eventual formagao de CBD2
ficou restrita as camadas superficiais em fungao das precau-
goes adotadas.

Na tabela II-3 apresentamos os valores de By Ag,
valor médio da largura de linha (<AH>) e razao de Korringa,
alem de outros dados a respeito da evaporagao, para filmes de
Cs:Er, evapotados sobre substratos de guartzo, NaCl e Ce meta-
lico. Na mesma tabela constam ainda os valores de g e razac de
Korringa obtidos no po da liga diluida em diferentes concentra-

goes. Nos casos em que foi possivel medir a razéo de Korringa,

os valores na coluna <AH> sao os valores obtidos para a largura



o
linha residual.

da
Os efeitos de pressao pianar induzida sobre a RPE
do Er3+ em filmes de Ce foram analisadas da mesma forma que nos
filmes de AL:Er (ver capitulo I1-2), nos poucos casos em que
foram observados. A figura II 8 mostra a variagao angular de
g para um destes casos bem como a curva resultante do ajuste
da expressao [(¥5-8) cecm os valores experimentais. No entanto,
os valores obtidos para o parametro Ag de Ce:Er nao ultrapassa
2% de g constrastando com valores entre 5 e 10% de g, Ppara fil
mes de (A%,Au,Agl:Er, o que naos leva a acreditar que o parame-

tro de acoplamento orbita-rede para o Ce seja muito pegueno au

gque a separacgaao total em energia do multipleto fundamental

oy
1

15/2’para fa] Er‘3+ em Ce, seja muito grende. De gualguer for-
ma, a baixa relagao sinal-ruido e largura de linha em torno de
@ 70 Gauss causam um desvio aproximado de 1% na determinacgac de g,

0 gual nos parece ser grande o suficiente para encobrir os efei-

tos da pressao induzida. Por este motive, passamos a analisar so

mente a razado de Korringa.

Na figura II 9 apresentamos os valores cbtidos para
a largura de linha em fungao da temperatura para o filme de Ce:Er
com cobertura de Au sobre substrato de guartzo. A linha continua
representa o ajuste dos pontos experimentais com & expressao
AH = a+bT, onde a € a largura de linha residual e b a razao de
Korringa. Na maioria dos casos, a baixa relagao sinal-ruicdo im-
possibilitou a determinagac de b, mas ainda assim, pudemos dster
minar b~ 0 para substratos de NaC&, .b v 5 G/K para quartzp, D
entre 13 e 20 G/K para o po da liga & b~ 8 G/K para filmes eva-
noradses sobre Ce metalico. Com excecado deste (ltimo filme, estes
sa0 os resultados previstcs pelo modele apresentado no inicio

desta ssecgao, onde a razao de Korringa € maxima no pd da liga =
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Fig. II 8 - Variagao angular do valor g do Er 3 em filmes

finos de Ce evaporados sobre substrato de quartzo (T=1,5K)
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Fig. II 9 - Largura de linha em fungéo da temperatura para
filme de Ce:Er com capa de Au, evaporado sobre substrato

de quartzo.




diminul sob o efeitn de pressoes hidrostaticas. Considerando
ainda que o coeficiegte de dilatagao linear do Ce & bastante pg
gueno, estimamos gue a deformagao sofrida pelo Ce sobre substra
tos de NaCl e bem maior que a deformagao devida aos substratos
de quartzo e, em consequéncla, podemos esperar que a razao de
Korringa para filmes sobre substratos de gquartzo seja maior gue
o valor encontrado para filmes sobre NaCl.

0 substrato de Ce corisiste numa lamina delgada de
Ce metalico sobre a gual € evaporacda a lige de Ce:Er. Neste ca-
so nano ha efeito de pressao hidrostatica induzida e deverfamos
observar para a razao de Korringa um valor muito proximo aque-
les encontrados no po da liga diluida. No entanto. medimos
b v 8 /K, camparavel ao valor obtido em filmes sobre substratos
de gquartzo. Acreditamos que este resultado se deva a formagao de
oxido na superficie da lamina durante o tempo em que esta fica ex
posta ao ar, além do fato de que sua geometria 8 suas dimensces
nao permitem uma limpeza muito eficaz.

Cgncluindo, acreditamos que os resultados obtides em
filmés finos de Ce:Er confirmam a influéncie de contribuigao dos
@létrons 4f do Ce na densidade de estados‘ao nivel de Fermi nos
espectros ds RPE de impurezas magneéticas de terras-raras dilui-
das em compostos de Ce gue apresantam o efeito de valéncia inter
mediaria. 0 aspecto relevante no estudo de filmes finos consiste
am trabalharmos com uma mesma matriz, isto e, podemos afirmar gue
o efeito observado na razao de Korringa em fungao da pressao hi-
drostdtica é devido unicamente & variacdo em n, . (E_) uma vez que

4 °F
J, o parametro de acoplamento de trcca, e ng d[EF}. & contribui-
can na densidade de estados devida acs eletrons s e d, podem ser
considerados constantes em primeira aproximagac. Desta forma,

acreditamos gue a variacao na razao de Korringa ao compararmos

o composto de V.I. com o composto de referencia € devida a dois



fatores; os diferentes valores de ooy & J para os dois compos-
r

tos ® a variagao em n[EFJ devida aos eletrons 4f do Ce, istoc e,

aa efelto de V.I.. Os resultados cbtidos pars EePdsa CeBe13 =

aCe [(ver tabela I3-1) indicam que a estruture de bandaes & ou o
parametro de acoplamentc de troca nestes compostos & bem dife-
rente daquela dos compostos de referéncia, respectivamente,

YPdS, LaBe e ‘ala enquanto gue para Celr CeRhZ e 08 respecti

14 2'

vos compestos de referencia Lalr, e LaRh., ocorre o inversa, i1s-

2
to e, o efeito de valencia intermediaria ncs compostos de Ce pre
domina sobre as possiveis diferengas em J @ na,d[EFJ'

£ interessante analisar alguns resultados obtidos em
Eeraq_dea com x = 0.01%. Esta amostra & particularmente inte-
ressante pols apresenta a RPE do Gda+ como impureza natural do

Ce. As figuras II 10 e II 11 mostram o comportamentc da largura

de linha em fungao da temperatura respectivamente para

‘Gd:Cana (1500 ppm) e Er:EePda (100 ppm) e em ambos & claramen-

te observado o desvio da linearidede na largure de linha. Consi
derando que o CePdg €& um composto tipico de valéncia intermedid
ria.‘que o Gda+ possui momento orbital L = 0 festado S) e gue a
temperatura onde ocorre a curvatura na largura de linha coinci-
de (v 150K) com o maximo da susceptibhilidade ~ 130K (Gardner e
outros, 1972 - ver fig. I3-1) para CePdS.-somos facilmente leva
dos & .acreditar que a nao linearidade em AH(T) se deva ao efei-
to de V.I.. No entanto, Gambke e autros (1978,1979) mostram que
para T < 100K & estrutura fina de Gd contripui fortemente na
1afgura de linha de forma que a razac de Korringa deve ser deter

minada na regiao de alta temperatura onde este efeito & minimi-

- zado o qual, por sua vez, naao tem nenhuma relacao com a flutua-

gBo de valéncia do Ce.

0s valores apresentados na teabela I3-1 para a razao

3 3
de Korringa de Dy " e Er ’ em CePdB, tal como reportam Rettori
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2 outros (1882) sado corrigidos com relagao a relaxagao devida

41
aoc acoplamento entre o F7 excitado e o TB{ ) fundamental para o

(1) 34

Dy3+ e entre o PE excitado & o F7 funcamental para o E; ,

via elétrens de condugao. Assumindo gue [Jn[EF]]2 & constante

para Gd, Oy e Er em CelPd calculamos a relagac entre as razoes

3‘
de Korringa destes fons
b (Oy) b (Gd)
- Y. = 2.5 — = 2, -
b(Er) © b Er) b (T1a-1

sendo gQue com os valores da tabela I3~1 obtemos

~—
]
e
o
Ta
[a

= 2,8+1.2 (II4-1)
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Desta farma, acreditamos gue os resultados obtidos por RPE em
CeF’d3 com impurezas magneticas de terras-raras (Er,Gd,Dy,Yhb)
580 intsrpretados da mesma forma Qque para um composto noarmal,

2 os afeitos da flutuagao de valencia dn Ce neste composto nao
sado observados nos espectros de RPE., Caontudo, resultacdos recen
tes de Er:CeF’d3 (100 ppm) sao dignos de mengac. QObservamos que
o alargamento térmico, incluindo a rolaxagao via estado excita
do, variou desde 1.2 ate 0,6 G/K em fungao dec tempo decorrido
entre as medidas e do tratamento termico sofrido pels amostra.
A fig., II 11 mostra o comportamento da largura de linha em
?un;éo da temperatura para a mesma amostra onde as Cruzes repre
sentam as medidas obtidas logo &apos a fusao da amostra, 0s cir-
culos chelos, as medidas cobtidas 6 meses depols, vs circulcs
abertos, as medidas obtidas outros 6 meses depois e os guadra-
daos, as medidas pare ¢ Gd como impureza natural. Acreditamos que
o tempo decorrido entre as medidas seja equivalente & um trata-

mento termico lento em temperatura embiente cujo efeito seria o
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de remover as tensdes internas da amostra. Neste caso a relaxa

gao via o PB excitado, aproximadamente 7K acima do T, fundamen

7
tal, diminui e na regiac de baixa temperatura, T < 30K, bbte-
mos a razeao de Korringa f ~ 0,6 G/K. A segunda stapa do trata-
mento termice reduz ainda mais as tensces internas provocando
um deslocamento do nivel 4Ff do Ce com relagdc ao nivel de Fermi,

*

g consequentemente uma redugao em n[EFJ, ocasionando portanto
a diminuigao na razao de Korringa b v 0. 0 mesmo efeito ndeo &
observado na razao de Korringa do Gd em baixa temperatura devi-
do ao efeito da estrutura fina.

Resumidamente, as conclusoes a gue pudemos chegar

sao que:

- os resultados de RPE em fllmes finos de Ce:Er confirmam a con
tribuigaoc dos eletrons 4f do Ce na densigade de estados ao ni
vel de Fermi.

- 05 resultados da RPE do Nd e Gd em Ceir, e CeRh,6 podem ser ex

2 2

plicadcs em fungao do aumento em n[EF] nnos compostos de V.I.

Quando comparados com os compoStos similares narmais.
- & redug3o na razao de Korringa para Er, Gd e Dy em CePd., com-

parativamente a YPd. & decorrente da nao similaridade destes

3
compostos & os resultades de RPE em EePda:TR (TR = terra-ra-

ra) sao interpretados da mesma forma que para um composto gue

nao apresenta o =felto de flutuagac de valencia.
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SUBSTRATO TD ESPESSURA RAZAD g Ag <AH> CONCENTRACAD AH/T (6/K}

°c (R (R/s) (G) BA LIGA-at %

AMB 9.900 660 5.66+ .1 250 0.3

-170 5.900 BE0 6.69+0.04 -0.06 250 0.2

AMB 6.700 370 6.74+0,04 ~0.11 150 0.3

AMB 2.700 180 6.72+0.03 -0.11 100 0.3
GUARTZO 170 4.350 495 6.70£0.1 150 0.3

AMB 13,500 450 §.70+0.04 70 1.3

~170 6.7120.04 70 1.3

-170 2.700 100 5.7340.03 50 1.3

AMB 3.600 120 5.72+0.03 -0.05 74 1.3 543

AME* 9.000 300 5.6940 .1 59 1.3 54

AM3 9.000 375 6,7 *0.1 20D 0.3
Mal AME * 5.700 250 6.70+0.05 80 1.3 0

AMB* 3,500 130 6.74+0.05 80 1.3

AME 3.600 120 6.74+0.02 47 1.3 B+5
Lo AME 2.700 130 6.7440.07 70 1.3
Ligas - - - 5.70+9.07 - 113 0.5 16+4
diluidas - - - 5.58+0.07 - 120 1.3 2045
de Ce:iEr * % ‘ - - 6.7740.10 - 160 D.05-1 15%3

Y3

TABELA II-3 - Resultados de RPE em filmes finos de Ce:Er e na liga diluida. Para as amostras em Qque medi

mos & razao de Xorringa o valor na coluna <AH>» € o valor da largura de linha residual. O *
indica filmes recobertos com aproximadamente 2,000 R de Au.

** Regttorl e outros (1878).




CAPITULD III

EQUIPAMENTOS E TECNICAS EXPERIMENTAIS ?

ITI.1 - Introdugao

Este cepitulo se dedice a descrigdo dos equipamen-
tos utilizados neste estudo e a discussao de algumas medidas
auxliliares, tais como Raios X. Restringiremos a descrigao équg
les squipamentos desenvolvidos em nosso laboratorio visando &
realizagao deste trabalpo, procurando detalhd-la ao mdximo a
fim de facilitar a evenéuais interessados a reprodugac dos mes
mos.

0 desenvolvimento de equipamentos especificos como
os descritos neste capitulo tem sido considerado, algumas ve-
zes, como sendo de pouca importancia. No entanto, a fisice ex-
perimental depsende em quase a sua totalidede de equipamentos
como estes, cujo desenvaolvimento, mesmo a niveis abaixo do de-
se jado, corresponde a um ganho tecnologico importante e contri-
buli efetivamente no sentidoc de minimizar importacgoes.

Este aspecto se torna multo importante ao se elabo
rar um programa de pesqguisa que, via de regra, € feito em fun-
cdo do equipamento disponivel. No entanto, se dispomos dos co-
nhecimentos badsicos necessarios a construgan de algunsuequipa—
mentos nao muito sofisticados, as limitagoes de um programa de
pesquisa poderao ser substancialmente minimizadas. O Grupo de
Ressonancia Magnética da UNICAMP tem adatado a politica de de-
senvolver e aprimorar equipamentos de tal forma que atualmente
canta com e possibilidade de fazer experimentos de susceptibilil
dade AC de 0,5 a 300°K, magnetizagan em fungno de campo c tempe

ratura entre 4,2 g apgoK {sQUID), MMR pulsado entre 4.2 e 306°K,



EPR banda X de 0,5 a SUODK, EPR banda § de 4,2 = 300°K entre vu
tros ainda em desenvolvimenta.

Esta infra-estrutura tem sidoc desenvolvida gradual-
mente desde a formagao do Grupo de Ressonancia Magnética em 1975

e tem contado com a participagaoc de seus atuais integrantes.
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IIT.2 - Sistema de Variagao de Temperatura de Uso Miltiplo

?
Este equipamento foil projetado para a obiengao de

temperaturas no intervalo de 0.5 & 2DDDK. D sistema pode ope-
rar com HE!4 como g&as de intercambia, na faixa de 1.5 a 2009,
Ou com HEB na faixa continua de 0.5 a 200°K. O sistema & com-
posto de duas partes, uma montada em rack & a cutra, uma sonda
para H93 especifica para cada tipo de experimento, montada em
um criostato de H94

A parte montada em rack foi construida de forma a
parmitir o acoplamento com gualguer sonda de He3 atraves de um
flexIvel. 0 Laborstorio conta com um sistema para medidas de sus
ceptibilidade AC, desenvolvido por Roberto Stein gue o descreve
em suya tese de Mestrado (Stein 1981) e um sistema para medidas
de RPL, que passamos & descrever. Ng rack estao acomodados 05
dois cilindros de Hea, a bomba mecanica e os manometros de pres
-830 para Hea. A figura III.1 mostra o esguema da montagem no
rack. Todas as valvulas utilizadas neste sistema sao para alto
vacuo (v 1078 torr) da Veeco. Todas as soldas, com excessao da-
quela do tubo de 1/4" com a flange de saida, sac de liga de pra
ta., Negsta Qltima, € utllizada a solde branca com ponto de fusao
bem inferior a anterior. 0Os manometros (J) s3o da Wallace e
Tiernan e medem a pressaoc de vapor do Hea nas faixas de 0 a 20
e 0 a 100 mm Hg, e sao calibrados em temperaturas (°k). A valvu
la V7 protege os manometros gquande se purga o sistema com gas
nitrogénio. A entrada isolada pela valvula V& e utilizada para

0_5 a 'IE]—EJ torr).

purgar o sistema e fazer vacuo de limpeza (Vv 1

Os cilindros de He3 (E] com valvulas de isclamento
V5 saoc conectados em paralelo através das valvulas V4, gue pos-
sibilitam o uso simultaneo ouw individual dos cilindros de He

\ ~ 3 -
Os mano-vacuometros (D) monitoram a recuperagao do He e tambem
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fornecem uma estimativa do tempo disponivel com He 1iguida na
sonda. Ap entrar ou sair dos cilindros, o He3 passa pelo filtro
(C) onde & forgado a se chocar com superficies a 77K, De;ta for
ma, as moléculas pesadas tais como dgua, nitrogénie ou vapor de
cdleo, condensam-se nas paredes do filtro. Através de V3, o gas
da parte posterior da bomba (A} ou dos cilindros (E) & levado
para a sonda. '

A recuperacac ou bombeamentoc do He3 e feita atraves
das valvulas V1 de 1/2" e 1", possibilitando diferentes velaci-
dades de bombeamento. A bomba mecanica (A) &€ da Leybold-Heraeus
D30A, selada para He e foi escolhida por apresentar baixo nivel
de ruido, vibragodoes minimas, alto vacuo final (> 1973 torr} e
montagem compacta. Ao sair ds bomba, o gas passa pelo pre-fil-
tro de oleo (B) e através de V2 e levada ac filtro refrigerado
{(cj.

A conexao entre rack e sonda e feita atraves do fle
xivel esquematizado na fig. III.Z.

A sonda e a vareta porta-amostra, esguematizades na
fig. I17.3, foram projetadas para experimentos de RPE em banda
X, com cavidade cilindrica para amostras grandes, modno TMion'
da VARIAN. A sonda consiste em um tubo caomprido de ¥ 1", sendo
a metade superior de ago inox e a inferior de cobre, soldadc a
um criostato de He3 de quartzo. O cobre e uwtilizado para propor
cionar um bom contato termico entre o He4 a 1,50K e He3 gés no
interior da sonda. 0 ago inox tem a fungaéo de isolar termicamen
te a parte inferior da sonda, gue esta em baixa temperatura, da
extremidade superior a temperatura ambiente. Um tubo & 1/8" de
inox {B) permite a leitura da pressao de vapor do H83 loge aci-
ma da jungao vidro-metal (DJ.

0 criostato de He3 (E] 6 de quartzo com vacuo perma

nente g & espelhado cem prata somente no seu diametrg maicr,
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sendo que a extremidade inferior deve ser transparente pares as
experimentos de RFE.

A vareta porta-amostra e constituida por um tub;

B 1/4” de ago inox e um "dedo frio” de cobre (J). Pelo interior
do tubo de inox passam os fios de conexao eletrica, zoldadcs na
parte superior da vareta a um conector Amphenol (G). Atraves do
adaptador de 1étéo (H}, os fiops sao levados para o exterior do
tubo 2 a segulir sao enrolados em torno do isolador de fenolite
(I} 8 colados com verniz GE 7037 para baixas temperaturas. A fi
xagao do dedo frioc (J) no isolader (I}, do isolador (I) no adap
tador de latao (H), e deste (dltimo no tubo de inox, & feita com
araldite normal. Um termopar Au:fFe (0,03%) x cromel, soldado di
retamente no conector (G), & fixo com verniz logo acima do tubo
de amostra (L). Na parte superior do dede frio & enrolada um
aquecedor de Manganin (K) (v~ 100 @) com fio duplo e coladao com
verniz.

A amostra, em po ou limalha, € colocada em um tubo
de quartzo (@ ext 4 mm) e diluida em parafina pura. Com a para-
fina ainda liguida, inserimos o suporte do tubc de amostra (M)
no tubp de quartzo. Esta operaqéa & delicada, uma vez gue & ne-
cessario diluir a amostra por toda a extensao do tubo evitando,
ao mesmo tempo, a formagao de holhas na parafina e o seu extra-
vazamento para fora do tubo de quartzo.

A sonda, juntamente com a vareta porta-amostra, €
entao inserida em um criostato para Heq, esguematizado na fig.
1II~4. Este criostato foi construido em colaboragao com o

Prof, Ney de Oliveira da USP e tem sidc descrito em putros tra-

balhos. (Gandra 1978, Stein 1981)
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FIGURA ITI-1

A - Bomha mecanica com motor acoplado Leybold-Herasus mod. LC30A
B - Pré-filtro de Gleo '

C - Filtro refrigerado com nitrogenio ligquido fem detalhe)

0D - Mano-vacuometros nao compensados barometricamente

E -~ Cilindraos de H93 contendo 6 litros a 720 mm Hg cada

F - Conecgao para bomba difusora para limpeza do sistema

G - Conecgaoc com a sonda

H - Garrafa térmica com nitrogénio liguido

I- Conecgaoc para os mancometros de He3 - Wallace-Tiernan

J - Manometros de H93 com faixa de pressao de 0 a 20 e 0 a 100

FIGURA III-3

r >~ & (+« I Gy moom oo O @O >

=

Flange de conecgao com o rack
Tubo de inox de @ 1/8" para medida de pressac de vaper de
Adaptador para a vareta porta-amustra

Jungao Kovar-guartzo

Dewar de H83 com vacuo de isclamentn permanente

Adaptaedor para transferidor paras medidas angulares
lonector pare termopar e aquecedar

Adaptader de latao

isolador térmico de fenolite

Dedo frio de cobre

Aquecedor de manganin de fio duplo

Termopar Au:fe 0.,03% - cromel

Suporte do tubo de amostra

FIGURA III-4

- =+ T ¢ ™M ™M O 2 @ 2

Recuperagao & bombeamento de He

Adaptador para a sonda de He3

Entrada para linha de transferencia de He liguido
Entrada e safda do reservatorio de nitrogenioc liguido
Vacuo de isolamento

Nitrogenio liguido

Reservatorio de He

Juncgao Kovar-guartzo (graded seall

Sshield de caobre ate o pescogao da cavidade

. 4
Depésito de teflon sobre o dewar de e

mmHg

He~
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IIT.2.1 - Utilizagac e Dados Técnicos do Sistama de H93

a

*

Antes de transferir He liguido no criostato de He
& conveniente adotar um pre-resfriamento da sonda de Hea, utili
zande nitrogénio como gas de intercambio. A temperatura é lida
diretamente em graus Kelvin num eguipamento DORIC com jungaoc

-

glétrica interna, Ao atingir 1BDGK, o sistema de He3 e novamen
te limpo com bomba difusora (v 10-5 a 107" torr) e entao trans-
fere-se He liquido no cricstato de Heq. Com o nivel de H94 em
i

torno de 50%, transferimos para & sonda de HB3 o gas contido
na parte posterior da bomba mecanica (A - fig. III.7) e nes fil
tros (B,C . fig, IITI.1). A seguir, o H93 & lentamente transferi
do dos cilindros (E - fig., III.7). Toda esta etapa deve ser con
cluida durante a transferéncia de Heq, uma vez que O He® entra
na sonda a temperatura ambiente, liberando grande qguantidade de
calor gue provoca uma evaporagan acentuada do He4. Uma vez com-
pletade o nivel de He4, este Gltimo & bombeado até 1,5 K. Ao se
liquéfazar o Hea, o manometro (J - fig. III.1} de 100 mm devera
indicar exatamente 1,SDK na sonda de H93

0 tempo de duragac do He liquido e a estabilidade
de temperatura acimae de 1,53K, estao relacionados com © vacun
de isclamento do criostato de He3 (E - Ffig. ITi.3). Um bom vacuo
de isolamenta permite um tempo de medida em C,5 ou D,EOK entre
30 minutos e uma hora, parém, com ma estabilidade na regido de
alta temperatura. 0 inverso tambem € valido, ou seja, com vacuo
da isolamento inferior obtem-se em torno de 15 min a D,BDK e boa
estabilidade em alta temperatura. Pode-se alterar o vacuo de iso
lamento colocando a sonda de H83 em atmosfera externa de Heo o ou
em vacuo, em temperatura ambtiente, usando a propriecade dg gue o
guartzo & poroso para He4 em alta temperatura. (> 100°K)

0 ]
Temperaturas entre 1,5 e 15 K podem ser obtidas cam
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pressan residual de Heg, manometro (J - fig. IIT1.1) de 20 mm em
torno de O,BDK, e He4 3 1,50K. Uma fonte (0-30) VYolts CC estabi
lizada e de aljJuste fino, alimenta ¢ aguecedcr de Manganinf[K -
fig . III.3). Temperaturas acima de 15K séo obtidas com HB4 a
4,2DK, ajustando & pressao residual de He3 de acarde com a tem-
peratura desejada, ou seja., para a regiao de 1DDDK, sera neces-
saria malor présséo de He® do que aguela para a regiaec de 15°K.
0 teste de linearidade do sistema foi feito utili-
zando-se & ressonancia do Gd como impureza natural do Os em

Cels Eate sistema apresenta ume baixa razao de Korringa de ma

2 L ]
do & permitir a observagao da ressonanciae do Gd3+ em alta tempe
ratura (v 80°K) (Barberis, 1980). Na fig. I1I.5 graficamos a
largura de linha am fungao da temperatura © a linha continua ¢

obtida do ajuste pelo método dos minimos guadrados dos pontes

exp e rimentals com a expressao
AH = AH + BT (ITI-1)

DbtaAdo ﬁHD = 16 + 1 Gauss e b = 0,33 £ 0,03 Gauss/ K. Desta
forma, concluimos que o sistema de He3 apresenta boa linearida
de 8 msstabllidade em fungao da temperatura. Na fig. III.6 apre
santamos um exemplo do desvioc da linearidade devido ao efeito
do campo cristalino na ressonancia do Nda+ em C9052 Como impu-

reza natural e 0.04% de concentragadoc. (Barberis, 1980)
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Fig. III 5 - Teste da calibragao da temperatura do sistema de He3 por meio
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IIT.3 - Sistema de Evaporagao de Alto Vacuo

Fol projetado & construfde um sistema de Cvapéragéo
para fililmeg finos. Inicialmente, o sistema contava scomonte com
um oote de tungsténio, mas com o decorrer do tempe, fol sendo
modificado e conta atualmente com dois botes de tungstenio, um
"elétron-beam": suporte de substrato para baixa temperatura
(77°k) e suporte de substrato de Nidbio para alta temperatura
com aquecedor de tungstenio (T < 1200"C). As trés fontes de eva
poragac sao pperadas independentemente, possibilitando a utili-
zagao das técnicas de co-evaporacao ou evaporagdo a partir da
liga.

0 "elétron-beam” e respectiva funte de alimentacgic
sao comerciais (VARIAN), e fornece ate 2 KW 4 4 KVolt c.c. O
aguecedor de substrato & os botes de tungstenio sac alimentados
pelas fontes esgquematizados na fig. III-7. Para a fonte do ague
cedor, foi utilizada uma bateria 12V, 50 Ah como fonte de poten
cia objetivando uma melhor estabilidade na temperatura. F possi
vel, no entanto, utilizar a mesma fonte dos botes de tunpstenio
ou ate mesmo um Variac ligado diretamente no acguecedor, uma vez
que a corrente necessaria para a obtergauv de 1ﬂﬂDOﬁ no coTpo do
suporte deo substrato nao ultrapassa 10 Amperes. A corrente maxi
ma e determinada pela temperatura de fusac do fio do aguecedor,
em fungao da sua espessura.

As fontes para os botes de tungstenio sao de alta po

téncia e devem fornecer em torna de 200A por um periodo de 1 mi

nuto. Para tanto, foi utilizade um transformador de 110 para 15

Vaolts 8 2 KW de poténcia, controlado por um variac. (s cabos de
alimentagado das hotes sao agueles vwtilizados am boterias de co-
minh&o, adeguados para alta corrente alem de screm flexivais,

Ma fig. [II-8 estd esguematizado o suporte de 3ubs-

trato para alta tewporatura gue, obviamente, pode ser uzada en
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temperatura ambiente. 0 corpo € de Wiébio (C)] para suportar al
ta temperatura e o agquecedor e de tungsostenio (H), fio @ 0.2 mm,
isolado por tubos de gquertzo (G). A temperatura aproximada do
substrato e obtida por intermédio de um lermopar colccado ;D cor
po do suporte logo acima do substrato (F). Substratos metalicos,
tal coemo 51, com alta temperatura de deposigaoc, devem ser iscla-
dos db suporte‘de Mb (D} com laminas de guartzo, para prevenir a
formagao de ligas eutéticas.

0 suporte de substrato para baixa temperatura e as
tante simples, conforme mostra a fig. {II-9, com corpo principal
de cobre [B] e flanpe de inox [A]).

Un monitor de quartzo da Ualzers, calibrado em fre-
quéencia, e acoplade a um registrador xt da HP, determina a es-
pessura e razao de evaporagao dos filmes.

0 esquemsa de montagem do evaporador estada na fig.
III-10. O conjunto de bombeamento & compouto do uma bomba meca-
nica EDWARDS ED330 {A]), uma difusora de 6" Varian M4 (B), um
"trapp" Varian de B" (C) e valvula de isolamentc Varian de 4"
pneumatica (D). O vdcuc de limpeza € feito atraves de {0] e
monitorade pele medidor (I1) tipo Pirani, atingindo e pressan
final de Bx1D"3 torr. Uma vez aberta a valvula da isolamente
(D) da difusora, a pressao € controlada pelo medidor (I) tipo
"RENMING", colocadeo na parte superior da campanula. A janela

(3} 8 o espelho (N) devidamente posicionado, permitem acompanhar

g evaporagao desde o infcio.
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LEGENDA FIG. III-7, III-8, I111I-G e IIT-10

FIGURA ITII-7A

A - Lateria 12V, 50AhR

B - Aguecedor de tungsténis (fio # D.2 mm), R v 2 0.

C - WA para 100 wA. Junto com R4 funciona como voltimetro

J1- Transisteor de poténcia MJ 802, bDez wunidndes ligadas em para
lelo

2- Transitor 2N3055, Duas QHidades em paralelo

R1- Resister de polarizagao

R2 - Resistar de protegao

R3- Potenciometro de controle da tensac de saida

S1- Interruptor liga-desliga

$2- Chave térmica de protegac

FIGURA III-/B

A - 110 Vv, B0 Hz

B - Variac - entrada 110 V¥, safida 0-110 V¥

C - Transformador 2 KW, 110x(15+15] Volts

D - Bote da tungstenio (R = 0,03 R tumperaturao ambiente)
E - Transfermador de corrente

F - Ponte retificadora

G -~ Voltimetro composto de pA (100 pwA f.E.) e resistor

FIGURA III-8

A - Tubo suporte de ago inax

Adapt :dor de niotbio fNbJ

ws ]
1

C - LCorpo de Nb do aguecedor

0 - SBuporte de Nb para substroto

105




E - Parafuso de Nb para prender ¢ suvhstrato

F - Alcjamento para termgpar

oy}
i

Tubos de quartzo

H -Aguecedor de tungstenio {(fio ¥ 0.2 mm)

FIGURA ITI-9

A - Tampa superior da campanula (ago inox)

B - Reservatorio de Nitrogenio liquido (cobre)
C - Suporte do substrato

D - Flange de vedagao de inox

E - Respiro para Nitrogenio gas

FIGURA III-10

A - Bomba mecanica rotativa Edwards mod. ED 330

B8 - Bomba difuscrae Varian M4

C - Trapp para Nitrogénio liguido Varian

D - Valvula de isclamento 4" pneumatica Varian

E - Base da campanula

F - Campanula de evaporagao

G - Janelas

H - Suporte de substratoc para baixa temperaturs (779K (Fig.
2.9)

I - Medidor de alto vacuo de catodo frio tipo Pennine 8 da Edwards

I1 - Medidor tipo Pirani para bemba mecanica

J - Cristal de quartzo do medidor de esgpessura

K - Suparte do substrato para alte temperatura (Fig. 2.81

L - Botes de tungstenio

M =~ Elgtron-beam

N - Espelho articulado
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VA1

V2

V3

V4

V5

Entrada para vacuo de limpeza

Passantes de agua para refrigeragan do elétron-beam
Conector para alto-vacuo. Conexoes elctricas para: cristal
de quartzo (J), termopar, aquecedor de tungstenio, lampada
auxiliar (n3ao indicadal.

Passantes de alta tensao para elétron-beam

Passantes de alta corrente para alto-vacuo (em detalhes)
Condutor de cobre

Isolador de ceramica

Valvula de isolamento

Entrada de argonia

Valvula de isolamento da bomba mecanica

Admissaoc de ar

VYalvula solenoide da difusora
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ITI. 3.1 - Especificagoes Técnicas dao Sistema de Evabporagaco

0 sistema de evaporagao apresenta as segulntes carac

teristicas:

- Pressao final no interior da campanula
cam todos os acessorios e trapp com Nz
liquido v 4x10 7 torr
- Tempo necessdrio para a obtengao da
pressao final apds abrir o cistema com
Argonio = 3 horas
- Temparatura do subustrato:
suporte de Nb Ambiente < T < 1100°C
suporte de cobre Ambiente qu [77UK]—1QBOC
- Razao de evaporacao com:
bote de tungsténio ateé 400R/seg.
elétron-beam ata 150&/seg.
- Potencia maxima dos evaporadores:
gletron-beam Z KW a 4 K Volts c.co.
bote de tungstenio E KW pico (200 A por
1 minuto]

- Limite de temperatura nos evapora-

dores:
elétran-beam > apoc’c
bote de tungsténio 3000°¢C

Normalmente, o "electron-beam™ & u+tilizado socmente

para evaporag¢oes de metais ou ligas metalicas yue reagem ooln o

bote de tungstenio, devido a sua baoixa razao de evapordgao. km
alguns casos, no enitanto, pode-se ulilizour uma folha Jdoe Lantalo
entre o material a uor cvaporado o o eletron-bieam, de manoeira a
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diminulr a condutividade termica entre oo mesmos e, consanuente
menta, aumentar a razao de evaporacgaeo. As diversas fdntes de
evaporagao podem inclusive ser utilizadas em sequencia, obten-
do-se assim-"sanduiches” metélicos, cu entao, para evaporar

uma pelicula de protegao cobre o filme fino metalice, a fim de
evitar a sua oxidagao.

Este sistema permite tambem a ebtengac simultanea
de dois filmes, com diferentes temperaturas de depousicgao, a par
tir de mesma evaporagao, sendo que um deles ppde servir como
teste de qualidade da evaporagao.

Finalmente, devido a alta capacidade do conjunto

de bombeamento, o sistema pode evaporar ateé tres filmes por dia,

DU seis, se usados os dois suportes de substrato, em contraste

com um filme por dia nos sistemas de ultra-alto-vacuo comerciais.
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IIT.? - Caracterizagao de Amootras

As amostrao

técnica de difragdo de B.X.

foram caracterizadas

Ne maitoria dos casos,

caracterizam por um crescimento epitaxial, cu seja., os mi

crisiails Qque
dada diregao
nhe ao lango
enguanta gue

distribuidas

compoem o filme fino

P

cristalografica,

do

as

na

gixo perpendicular @ superficie do

direcoes

(010) e (007}

digamos a diregao

{(100), se

utilizando-se a

os filmes se

cro-

se orientam de forme gue uma

ali-

substrato,

estan aleatoriamente

plano gue contém 2 superficie do substrato. O

espectro de R.X.

correspondente & um filme epitaxial (100

] de

Aluminio esta representado na fig. ITI-11. A tabela abaixo apre

senta os valeres de B8 que

gao de tubo de Cu

(Kee)

(A

satisfazem a lei

de Bragg para radia-

1.548] e as intensidades relativas

ao pico mais intenso do egpectro do po de Aluminio.

hkg

200
220

311

dade dos picos distintos
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22.

32.

38.

41.

.25
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nJ
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entaoc que

I/1

o

(1007,

(111).

/l

]

0

00

47

22

24

um filme € (100} guandae 2 intensi

(n00} for desprezivel comparada  a

mesmo acontecendo

npara um fi

Us ¥ilmes gue apresentam

ime

um 25

- . . . r '- . I_I:“
pectro de pa, dado pela tabela acima no casa do aluminla, a0

policristalinos.

d.

Ja

Eot

a me

Filmes de

Sia

(N3

analize o

nao foram

valida para filmes:

analivnados,

uma wveZ

de nu-

que
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oxidam em muito pouco tempo. Até mesmos filmes mantidos em va-
cuo ou atmosfere de Argonio e outros recobertos com uma camada

¢
de purc, apresentaram-se oxidados {ver cap. IIJ].
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Fig. IIT 11 - Espectro de difragao de R.X. de filme fino

de Al com estrutura (100), mostrando a intensidade relativa
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CAPITULD IV

CONCLUSOES ¢

Os resultados obhtideos neste trabalho nos permitem
afirmar que @ utilizacgdo de filmes finos e de grande valia no
estudo de metais e ligas metdlicas através da *técnica de RPE.
Os fililmes finos apresentam a vantagem da fTacilidace em se cbter
amostras metdlicas com estrutura mosaica e até mesmo monocrista
lina além da possibilidade de veriar a pressac induzida em fun-
¢ao da temperatura de deposigao. Cutra vantagem & a utilizacao
de peguena guantidade de material, o qQue reduz os custos,

Estudamos o5 efeitos da presz3o planar induzida em
filmes finos de AL:Er e Af:Dy evaporados com diversas temperatu
ras de deposigac sobre substratos de quartso e NaCf e com dife-
rentes espessuras. A partir da variaqéc angular de g em filmes
cam estrutura mosaica e eixn preferencial de crescimento (111)
(abreviadamente chamados filmes (1111}), determinamos o limite
superior do parametro de acoplamento orbita-rede trigonal de se
gunda ordem para Er3+ e Dy3+ em AL. Os walgres pbtidos concor-
dam 2m sinal e magnitude com agueles encontrados anteriormente
para os mesmos lons em Ag maes discordam do valer previsto pelo
modelo de cargas puntuais. 0O parametro de acoplamento arbita-re
de trigonal nao pade ser determinado, uma vez gue nao observamos
a RPE de Er ou Dy em filmes (100) de AL, embora tenha aixtido
filmes com esta estrutura com temperatura dz deposigac acima da
temperatura ambiente.

0 estudo dos efeitos de pressan induzida em filmes
finas de Au:Yb nos possibilitow nao somente a determinacgac dos

valores limites dos parametros de acoplamento orbite rede trige
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nal e tetragonal do Yb em Au, mas tambem nos permitiu conclulr
que a técnica de RFE nao & suficientemente preclsa parea 58
abter uma constatagao experimental conclusiva acerca da exls-
téncia do efeito Kondo nesta matriz. Nossos resultados mostram
gue tanto na expansac como N3 contragao dos filmes de Au, obti-
das utilizando respectivamente substratos de qguartzo e NaC#f,
nao se Dbservaﬁ diferengas significativas, dentro do erro cxpe-
rimental, do valor g desta matriz sob ¢ efeito de pressoes hi-
drostaticas, o gue nas leva 3 estimativa de que a temperatura
Kondo seja ainda menor gue © valor encontrado na literatura, ou
seja, T, ™ 107 K.

Os resultados obtideos por RPE em filmes finos de
Ce:Er evaporados sobre substratos de gquartzo e Nal%, comprovam
o efeito da flutuagdo de valencia do Ce na densidade de cutados
ao nivel de Fermi. Alguns autores atribuem a radugadn na razao
de Korringa de Ce:Pd3 com impurezas magneticas de terras-raras,
guando comparada 3 razao de Korringa desteocs mesmos ione de ter-
ras-raras no composto de referencia YPd,, 2 uma redugao loucal
na densidade de estados no sitioc da impureza magnetica. Nossos
resultados, no entantc, nos levam a concluir gue a redugac rela
tiva na razao de Korringa em CePd, se deve s diferengas basi-
cas, teis como campo cristalino e gstrytura de bandas, entre es
te composto e o composto de referencia YPd_. Pretendemcs obiter
filmes finos mosaicos ou até mesmo mononristalinos de Cef'd,:Er
g, a example dos filmes de Ce:Er, observar v pfeita ce flutuagao
de valsncia do Ce em fungdo da pressic hidrostatica induzida so-
bre o filme. Pretendemos também desenvolver um ostudo sistemati

co em fungdo do tratamento térmico sobre Cebd, :kr.
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