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RESUMO 

Neste trabalho apresentamos e discutimos os resulta 

dos obtidos por Ressonância Paramagn8tica Eletrônica (RP[J em 

CePd
3 

e em filmes finos de A~. Au e Ce, com impurezas magnéticas 

de terras-raras. Estudamos os efeitos de press6es planares ind~ 

zidas sobre fi~mes de A1:Er e A~:Dy e estimamos o limite supe­

rior do par~metro de acoplamento 6rbila-t·ode trigonal destes 

íons em A!. 

Os resultados obtidos por RPE em filmes finos de 

Au:Yb nos permitiram concluir que esta técnica não é suficiente 

mente precisa para a observação do efeito Kondo neste sistema 

e que sua temperatura Kondo é bastante b~ixa, TK ~ 10-
5

K. 

O estudo em filmes finos de [e:Er possibilitou a 

observação do efeito de flutuaç~o de val~ncia do Ce sobre ~ den 

sidade de estados ao nível de Fermi e, consequentemente, na ra 

zao de Korringa do Er. Em vista destes resultados e dos resulta 

dos obtidos em CePd
3

:(Er,Gdl. observamos que a redução na razão 

de Korringa de Er e Gd neste composto, com relação ao valor obti 

do no composto de referência YPd
3

, e devida a efeitos de campo 

cristalino e estrutura de banda. 

1 



ABSTRACT 

In this wnrk we report the ESR in Rare-Earth 

magnetic impurities in CePd
3 

and Al. Au and Ce thin films. We 

studied the effects of planar stress induced in A~:Er and 

Al:Dy thin films and give the upper limit for the trigonal 

. 
orbit-lattice coupling parameter for these R.E. ions in Ai. 

Ous ESR data on Au:Yb thin films doesn't shown the 

expected Kando effect and we are able to afirm that the ESR 

technique is not accurate enough to observe these effect and 

that the Kondd temperatura is indeed very low (TK ~ 1D-
5

KJ. 

We report the ESR of Ce :E r thin films and our 

results shown the Intermediate Valence State effect on tlie 

density of states at the Fermi level through the Korringa rate 

of Er. This result with the ESR data of [r and Gd in CePd
3 

allow 

us to conclude that the reduction in ti1G Kor·rir:g<J rate witt1 

respect to the reference compound YPct
3 

is basically due to the 

cristalline field rlffects and band structure. 
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I . 

INTROOU~Á8 

Este trabalho ~ dedicado ao estudo de ligas met~li­

cas diluídas, pela técnica de RessonânciA Parumagnética Eletrô­

nica [RPEJ. Por volta de 1~7S, co~ d vinda dos professores C. 

Rettori e G. Barberis, im~Jlantou-se no nosso laborat6rio o tema 

de p€squisas e~ metais e compostos met~licos com impurezas mag­

néticas de Terras-Raras. As ligas diluídas ou com~ostos metáli­

cos sao fundidos em forno de arco e medidas sob a forma de po. 

Pouco tempo depois, C. Pel~ obteve os primeiros filmes finos me 

tálicos evaporados sohre ~ubstratos de quartzo e NaC! em uma 

camp~nula de ultra-alto-v;cuo. Os estudos por RPE em filmes fi­

nos de Au:Er, Ag:Er e mais recentemente Ag:Dy realizados por 

J, Suassuna, permitiram a observaç~o dos efeitos de pre3s~o in­

duzida nos espectros de RPE dos íons de terras-raras (T,R.l. O 

efeito das press6es planares induzida~ se traduz em uma dBpen­

d~ncia angular do valor E (e lar~ura de linha) a partir da qual 

podemos estimar os valores limites dos par~metros de acopl~men-

to 6rbita-rede (DR) trigonal e tetragonal. Os resultados obtidns 

determinaram para Ag o parâmetro DR trigon~l 
3• 

de Er 
3• 

e Dy com 

sinal contrário àquele previsto pelo modelo de cargas puntuais. 

Neste estudo, determinamos este mesmo parâmetro para Ai:Er e 

Ai:Dy cujos valores limites concordam em ordem de grandeza e si 

nal com aqueles obtidos para os mesmos íons de T.R. em Ag. Tal 

resultado nos leva a crer que e necess~ria uma revis~o nos c~l-

culos do modelo de carges puntuais levAndo em conta os efeitos 

de covalência e blindagem. 

Os efeitos de pressao induzida em filmes finos se 

revelaram particularmente úteis nr estudo de outros efeitus 

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

dependa da separaç~o em energia entre o nivel 4f da impureze e 

3 



I 
I 

o nfvel de Fermi EF. E conhecido que sob o efeito de pressaes 

hidrostáticas esta separação em energia diminui e em consequen-

cia espera-se um deslocamento no valor g da impureza ~agn~tica 

com reldção ao valor medido na matriz na ausencia de pressoes. 

Utilizando a t~cnica de filmes finos podemos exercer pressoes 

ou tens6es evaporando a liga diluida sobre substratos de NaCl 

ou quartzo respectivamente e g
0

, o valor g medido na orientação 

do filme com relação ao campo magn8tico onde o efeito de pres-

sao planar se anula, deveria refletir !!Sta diferença. No cntan-

to, os resultados obtidos no estudo sistemático efetuado em fil 

me o finos de Au:Yb apresenta para substra-o mesmo valor de c 
o 

tos de NaC! e quartzo o que indica que a t~cnica de RPE n5u e 

suficientemente precisa para uma constõtação acerca da exist8n-

cia do efeito Kondo neste sistema e que a sua temperatura Kondo 

e extremamente baixa 

O efeito de flutuação de val~ncia do Ce dependa da 

pressao hidrost~tica aplicada, a qual atua deslocando o nfvel 

4f do Ce com relação ao nfvel de Fermi. Desta forma. se o Ce 

apresenta flutuação de valência, seu nfvel 4f 38 superpoe ' E ,, F 

contribuindo para a densidade de estados n[Ef) enquanto que sob 

o efeito de pressões hidrostáticas. o nível 4f do Ce se desloca 

e consequentemente h~ uma redução em n[EFl. Atravªs da medida 

da razão 
3• 

de Korringa do Er em filmes finos de Ce, 

com a razao de Korringa obtida no pó da liga diluída. comprova-

mos o efeito da valência intermediária do Ce sobre a densidade 

de estados ao nível de Fermi. O aumento na razão de Korringa dos 

íons de TRem Ceir
2

:íGd,Ndl e CeRh
2

:Gd comparativamente aos va-

lares encontrados nos respectivos compostos de referência 

Lair
2

:(Gd,Ndl e LaRh
2

:Gd é compatível com o aumento em n(EF) nos 

compostos de valência intermed1~ria. Por outro lado, observa-se 

4 



uma redução na razao de Korringa de Gd, Er e Yb em CePd 3 com 

relação aos valeres obtidos no composto de referência YPd
3

• re 

dução esta que, em função de nossos resultados obtidos em 

CePd
3

: (Er,Gd), se deve a outros efeitos tais como campo crist~ 

lino e estrutura de bandas, Acreditamos que as diferenças entre 

os resultados obtidos por RPE em Íons de TR diluÍdos em compos­

tos de valãnci~ intermedi~ria com relaç5o aos resultados obtidos 

nos compostos de referência nao se devem exclusivamente ao efei­

to de flutuação de valãncia do Ce. 

5 



CAP!TULO I 

ASPECTOS TE0RICOS 

I .1 Introd_~ão 

N~ste cap{tulo sao descritos de forma sucinta, os 

aspectos teÓricas do trabalho desenvolvido neste estudo. Ini~ 

cialmente descrevemos o modelo de Andersen, que discute a exis 

tência dos momentos localizados de impurezas magnéticas de ter 

ras-raras diluidas em metais. A seguir são estudadas as intera 

ções entre momentos magnéticos das impurezas e elétrons de con 

dução. Tais interaçÕes dão origem a um deslocamento do factor 

g em metais com relação ao g da terra-rara em isolantes, alãm 

de induzirem um alargamento térmico da linha de Ressonância Pa 

ramagnética Eletrônic2 (RPE). A determinação experimental de 

ó.g '\.. n (EF)J e 6H/T 'V (n (EF)JJ
2 

por RPE. juntamente com resulta 

dos obtidos por outras técnicas tais como calor específico e 

suscetibilidade magnética, no~ permite obter informaç6es a res 

peito da interaç~o de troca entre momentos magnãtico; localiza 

dos e elétrons de conduç~o. 

Os t6picos subsequentemente descritos, Efeito Kondo 

e Valência Intermediária, são atuais e, de certa forma, contra 

vertidas. A falta de evidências experimentais conclusivas sobre 

a existência do efeito Kondo nos leva u sugerir que este efei-

to s6 poder~ ser observado a temperaturôs mais baixas do que 

aquelas obtidas em labor~t6rio [~ 10-lKl. Acreditamos ent~o 

que as controvérsias a respeito da existêncid do efeito Kondo 

so serao convenientemente super~dus quando te~peraturas infe-

riores a 
-3 

1U K puderem ser· experim8nlnlmente atingidas. Contra 

riamente ao efeito Kondo, ndo e corltestr~dco d flutuação du va-

I 
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lência do Ce em alguns compostos metálicos tdl como CePd
3

. Re-

sultados experimenta~s de calor espe~ifico e suscetibilidade 

magnªtica entre outros, comprovam que a val~ncia do Ce neste 

composto e intermediário,entre 3+ e 4+, Ainaa assim, os resul 

tados e*perimentais obtidos por RPE en1 impurezas magnãticQs 

de terras-raras diluidas em compostos que apresentam val6ncia 

intermediária' [CePd
3

, CGBe
13

, Celr
2 
•.•• ) não têm podido ser 

interpretados de modo sistemático com base nos modelos teóri-

cos existentes. Estes dois temas voltam a ser discutidos no 

capitulo II a luz de resultados experimentais recentes. 

Finalizando os aspectos teôricos, descrevemos a 

açao do Campo Cristalino CGbico [H I 
CC 

sobre o multipleto fund~ 

mental J de uma impureza magn~tica de terra-rara numa matriz 

met~lica e os efeitos de pressao induzida ern filmes finos met~ 

leias. 

7 



11.1 -O Modelo de A11derson 

O estudo de impurezas mag~éticas ~m metais levou 

P.W. Andersen (1961) a sugerir um modelo que explicou a exis­

t~ncia de estados magnéticos e nao magn~ticos em ions do grtJ­

po do Ferro, diluldos em matrizes Met~licas n~o magnéticas. 

Baseado nos t;abalhos anteriores de friedel (1~Sil, 19S8l, Ander 

son explicou a exiut~~cia do momanto!1 localiLadon r1m mutcli3 

que, até ent;o, eram considerados como fatos expEriment~iH. Con 

ceitualmente, existem duas dificuldades para a elaboração de 

um modelo, A primeira é quo em um metal, a largura de banda dos 

elétrons livres e tão gri-1nd8 que o estn:Jo d ele :Lmpur~Lc ;-flclp,né­

tica fica muito perto d~ banda de conduç~u. ou seja, n~o puder~ 

ser visto como um estado localizadc, m~s si~ como u~ eHt~dc vir 

tual formado por estados do continun ds energia ~os elªtrons li 

vres. A segunda dificuldade 8 a pr6r1ria for·rrlaç~o do momc~to lo­

calizado. Por exemplo, ilO varia~mus n ccnccntr2ç~o do IJma rnesma 

:impureza magnéticd em uma liga metÁlica (I' e sm :"ru-IJ~; J, a impur_:;:_ 

za passa de um estado nc1o mdgnéticu p<Jl"'l u•n C!C.''::J~O ~dr,n8tiL;(l. fs 

te fato noo pods ser explic,'!::;o pele pr e~r~r.~l:i.mPrl"':n gr,Jl!u,d dos 

estados d da impureza com el~trons cem spins paralolo~. môH si~ 

por uma mudança brusca nos estados o~rJpddos da impureza. 

Se assumirmos que o momento localiz~do exi!lt~. Hn-

t~o tAremos pelo mEnos um el~tron d rl·J irr1pur·ozd mdzn~tica C8m 

spin para cima (S f) e o cut-J'(~:;ponril::ntc; L'ClLldo de :_;pin prirrJ lldi 

xo (S-l vazio. Um segundo e:;_êt.ron que v>Jnha u ocupar a cdmi:ldn 

d da impureza. dever~ ter· s~ 

do 3- ser a (-f.+U), CC' 

I 
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t~ncla do momento localizado. No entanto, Andersen e col3bnrado 

res (1961) mostraram que o efeito do mistura covalente doq est~ 

dos de elétrons livres com os estados d, tende a diminuir a di-

ferença de energia entre os estados S+ e S-. Em algumas situa-

çoes, esta diferença de energia resulta muito pequena e ~s pop~ 

lações dos estados de S+ e S- aproximadamente iguais. Nestes ca 

sos, não existírá momento loculizado e os estados d ocupados 

com S- estarão situados muito pr6ximos do nivel de Fermi. lstes 

serão os estados virtuais e a exist~ncia ou nao de momentos lo-

calizados depende da diferença de população dos estados virtuais 

de S+ e S-. 

O modelo de Andersen e descrito pela Hamiltoniona 

(Heeger, 1969) 

•' . 

onde 

c c' 
ko ko 

( I 1 - 1 ) 

II1-21 

e a Hamiltoniana para os el~trons livres de energia Ek e spin o 

são os operadores de destruiç6o e Griação. *I r d e 

Hamiltoniana dos el~tru~s J, con1 m e n referindo-se aos v~rios 

orbitais d, E a energia do estude 
m 

d. 

• H=EEC C 
d m mo mo 

m,o 

1/2(U-J) I [ C+ C C +U 
.J mo rr•J no no mrn 

• 
l c c c c:: 
- mo mo n-o n-o 

m,n 

II1-3) 
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sendo U e J as integrais de troca CoulcmbiQna entre dois el~-

trens d da impureza. O terceiro termo, ~lsd' e a interaç~o entre 

os el~trons de conduç~o e os el~trons d da impureza: 

H 
sd 

L: rv c c+ 
km ka ma k,m,a 

• 
+ v c c ) 

rnk ma ka 

onde Vmk e o elemento de matriz da mistura sd. 

(I 1-4 l 

A Hamiltoniana (11-í) nao inclui as interações (ener 

gias de repuls~o el~tron-el~tron do tipo (!1-3)) entre el~trons 

livres e entre elétron livre-elétron d. Esta aproximação ~ vál~ 

da para metais nobres onde os elétrcns livres s~o predominante-

mente elétrons s. Para metais do tipo 4Ll ou 5d (PcJ, F'tl, e ligas 

metálicas onde os el~trons livres podem ter contribuições de elé 

trons s, d e em alguns casos, el~trons f, e~ote termo Llcve ~;8r 

considerado. Ledarer (1968) e Engelsberg (1968) tratam estes ca 

sos especificamente. 

Na aproximaç~o de Hartr·ce-Fo(;k e utilizando a solu-

çoa exata da Hacniltoniana a partir do funções de Green, r'\nder-

son obtªm a densidade de estados para os estados virtuais d com 

energia Eda 

onde 11 e a meia 

2 Q, + 1 

rr 

largura do estado virtual 

2 
n<V >rdEl 

( I 1 -- 5 l 

definido por: 

( I 1 - 6 l 

fJ numero médio de elétrons d (estado virtual l com spin a e dado 

PlillB inttigral 

~ 1 
cotg 

E -s 
(~--F-1 

A 
II1~7J 

10 



i i! 

i I' 
I' 
! : 
! : 

com 

E + U<n > 
do 

' (11-8) 

onde E e a energia do estado d nao perturbado. As equaçoes 

(11-7) e (!1-8) formam um par de equaçÕes auto-consistentes 

2t+1 - 1 E-~;: +U<n > 
<n > F d-

d+ TI 
cotg [ 6 

[ I 1 - 9 I 
E-c +U<n > 

<n > 2i+1 - 1 ( F d + 
" cotg 

d- TI 6 

A figura 11-1 mostra um caso magnético típico. As protuberân-

cias representam os estados virtuais em termos das densidades 

pd0 (E) (11-5) centrados em EdO (11-6). Neste caso. o numero de 

estados populados lE < cfl com o+ ~maior que o n~mero de est~ 

dos populados com a ou, em outras palavras, <nd+> t <nd_>, 

configurando a existªncia de momentu locdlizadc. O par ~e equa-

ç6es auto-consistentes (11-9] definB o estado magnéticio ou nao 

magnético, através da integral de Coulomo U e da largura do es-

tado virtual 6. Quanto maior for U, mais separados em energia 

estar~o os estados Ed • Ed , favor·scendo a exist§ncia do mo-
O+ o-

menta localizado. Por outro lado, quanto maior for a largu~a 6 

do estado virtual ma~or serão as parcelds de e~otados o 
+ 

c a si 

tuados respectivamente acima e abaixo du nfvel de Fermi. Neste 

caso. o momento magn~tico tende a diminuir, podendo ocorrer a 

situação onde <ndo+> "' <n > • do-
configur~ndo o estddO 

ti CD, 

Este modelo, desenvolvido para impurezas Mognciticas 

de elementos do grupo de transição, podo ser extendido para fons 

de terras-raras (4f), com a diferença de quH a intRraç~o entre 

ll 



E+U<n.> 

Fig. Il-1- Distribuições de densidades 

magn~tico. As protuber~ncias em E 

representam os "estados virtuais 

E + U 

2A 

p 

de estados no caso 

+ U<n > e E + U<n > + , 

- d" com largura 2t;., 

para spin up c spin down, respectivamente. Os numeras 

de ocupação de elétrons, <n > e <n >, para estes níveis 
+ -

podem ser computados da área das porções não sombreadas 

abaixo do nível de Fermi (Andersen, 1961). 

12 



el~tron f e elªtror de con~uçio, V 
fk' c hcm mcncr que Vd~ devi 

do ao efeito de blindagem das camadab externas da terra-rarH. 

Desta forma, espera-se uma menor largur~ do estado virtual para 

fons 4f, favorecendo a exist~ncia do momento localizado. Mathias 

[1960) e Clogston (1!362) observaram transições de estados magn~ 

ticos para nao magnªticos em elemsnto5 de trar1siç~o. [Jnde 

U ~ 10 eV e â e~tre 2 e 5 oV. Assim, a raz~o U/â varia entre 5 

e 2, configurando os casos magn~ticos e lidO magn~tico respecti-

vamente. Para impurezas de terras-raras, U ~ 15 eV e h e~ torno 

de 2 eV, consequentemente, U/ll"' 7,5, razao pela f!Uôl as terras-

raras apresentam momentos localizados quase que invariavelmente. 

!1.2- U Deslocamento do Valor f 

A interaç~o antt·e momento magr•~tiro e el~tron3 do con 

duçio, Vsf' e a respons~vel pelos deslocamentos do valor g da im 

pureza m~gnética diluída em metais com relação ao seu valor em 

isolantes. Muitos autores estudaram esta inter·açâo pdrtindo d8 

um modelo proposto por Zenncr· (19~1), no qLJal a interação de 

troca entre os el8trons d (ou f) da impureza magnética e os elé-

trons de condução, induz uma polarizeção ne .tes Qltimos e um ali 

nhamento do tipo ferronagnético dos spins da impuroza magn~tica. 

Kasuya [1956) desenvolveu estes cálcul·Js, levando em considera-

çao os efeitos de segunda ordem e Yosida [1957) refez estes cál-

culos considerando perturbaç~o de primeira ordem nas funç~cs de 

onda. Seguindo Yosida, a Hamiltoniana da interação s-f e dada 

par: 

H " s-f 

X 

- 1 - N 
+ + 

z:: J ( k- k I 

k, k' , n 
[ 

+ + + J exp i(k-k' ).R x 
n 

[ (a *u -a *a )Sz+a *a S-+u *a S+··~ 
k'+ k+ k'- k- n k'+ k- n 1~'- k+ n· 

[11~10) 

13 



onde N e o numero total de 6tomus do impurezas magn~ticas, 

~ ~ 

J(k-k') e a integrid de troca entre el~tron de conduçã,.o. com ve 

~ 

tor de onda k e 
~ 

k' 
' e o momento magnético da impureza 

dor de spin 
~ ~ 

S na posição R • 
n n 

* Os operadores ak± 

com oper~ 

sao res-

pectivamente os operadores de criação e destruiçBo de elétrons 

~ 

com vetar de onda k e spin + ou -. 

Es~olhendo o eixo de quantização como a dir·eção dos 

spins eletr6nicos, a energia do sistema 8m primeira ordem 6 da-

da em função do numero de elétrons de spin + e - para cada va-

lar de k, por 

(11-11) 

Quanto menor for esta energia, maior sera a diferença n -n , . -
in-

dicando a polarização dos elétrons. A energi~ de Fermi para elé 

trons com spin + ou e 

+ (11) /Zml k±Z N- 1 J (oJL: sz E- (11-12) 
f m • n n 

onde k 
m 

o máximo v e to r de onda e dado por 

n± (V/61T 2 l k±
3 (11-13) 

m 

Se os elétrons de condução nao estão polarizados, 

temos 

n 

[11-14) 

2n = n+ + n 

e tomando para os elétrons polar·izados 

l4 



obtemos 

.Ók./k. 
m 

k ± llk. 
m 

± 2 E [flk./k. l- N-
1

J(oJI:S
2 

f · M + n 

(N- 1
J(a)/2Efll: 

n 

n 

Reescrevendo (11-15), 

"' n ± 
- 1 

(3n/2EfJN J(aJL: 
n 

sz 
n 

(11-15) 

[11-16) 

(11-17) 

(11-18) 

e a variação da energia cinética dos elétruns de condução 

ilE (11-19) 

De passe destes elementos, podemos escrever a Hamil 

toniana total efetiva para o sistema de spins eletrônicos na 

forma: 

H " 1/2 a 
2 z 

a -S Ha - gS HI: S +H 
z z n s-f 

n 

O primeira termo e a variação de 

energia cinética das elétr·ans de conduç~a. u segundo o o tercei 

ro termos sao, respectivamer1te os ef8itos Zeeman dos cl~trons 

de conduç~o e dos Rlétr·ons da impureza nagnética e H
5

_f ~ a in-

ter ação dada por (11--10). 
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Em ordem zero, a energia do sistema e dada por 

1/2 a 
2 - 1 z z 

a -o lBH+r~ J(o)IS J-gSHIS 
z z n n n n 

e para que esta energia seja ' . m1n1ma, fazemos dE/do 

do a polarização dos elétrons de condução: 

1 
o 

(~H~-N- 1 JioliS 2 l 
n 

n 

[11-21 J 

O obten-
z 

111-221 

Substituindo (11-22) em (11-21), obtemos o energia do sisten1a de 

spins eletrônicos e~ primeira ordem 

E 1 1 - 1 
N J (oJSHJL 

a 
n 

n 
n 

(11-23) 

Seguindo Yosida (1957), a energia em segunda urdem 

e alterado somente no deslo•:umento do /or·o. Assim, d1J so~tindo 

termo de (I1-23) temoél que o valor g du ir:1rurezu magnética em 

um metal difere daquele em um isolante por 

(11-24) 

sempre positivo, uma vez que a interaç~o entre impureza magn~t! 

ca o elétron de condução é do tipo ferromagnético. No entanto, 

resultados experimentais obtidos por Shaltiel (1864] e Crangle 

(19641 apresentaram 6g tanto positivos como negativos. Estes 

resultados motivaram Kondo (1962) a propor um outro mecanismo de 

interação. 

Seguindo o modelo proposto por Andersen e Clogston 

(1961], Kondo sugere uma mistura covalente do orbital 4f e a ban 

da de conduç~o, que pode ser representada por urna interdção de 

I 

16 
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troca do tipo usual, mas com caráter antiferroma~nético, dando 

origem a um óg < O. A idéia básica é que um elétron de; condu 
~ 

ç~o com vetar de onda k passa a ocupar um nível f da impureza 

magn~tica inicialmente vazio e, posteriormente, retorna ~ banda 

~ 

de condução com vetar de onda k', ou, de modo análogo, um elé-

tron f é excitado para a banda de condução com vetar de onda 

~ - ~ 
k' e um elétron de conduçao com vetar de onda k passa a ocupar 

o nível 4f, Assim, devido ao princÍpio de Pauli, o acoplamento 

entre os spins dos elétrons f e dos elétrons de conduç~o sera 

antiparalelo. 

Kondo mostrou que esta mistura covalente pode ser 

expressa pela Hamiltoniana efetiva 

H "-N 
- 1 

me 
L (e xp 

~ ~ 

nk,k' 

-+ -~ -+ 
i(k'-kl"R lA Pn 

n o " 
(cos8)2S S a* a 

o n k• k 
(11-25) 

onde A e o parâmetro de troca devido a mistura covalente dado 
o 

por 

A • o 
1 

E -E l 
f • 

(11-26) 

senda E_-EF a energia necessciria para um elétron da banda de con 

duç~o ocupar o nível 4f e E -E 
f • 

a ener1:;ia õlecessária para exci-

tar um elétron, 4f para o nivel de Fermi. Levando em conta os 

dois processos. o de interaç::Ío direta [11-10) e de mistura cova 

lente (11-25), obtém-se a seguinte expressão para o 11g de um 

!on 4f 

~g (I1-27l 
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onde n[Efl e a densidade de estados no nívol de FRrmi. 0Asta 

forma, a interaç~o ria troca efetiva ser·a a somd de um termo ter 

romagnético, J(o) > C, e um termo antiterromagnético, J < o. 
cm 

Essencialmente, J predominar~ sobre J(ol quando o cm 

estado virtual 4f estiver muito pr6ximo do nível de Fermi, re-

sultando portanto num deslocamento de g negativo. 

I1.3- Largura de Linha 

A interação H
5

f li-10) e também responsável pelo 

alar·gamento térmico drlS linhas de RPE. Kurrin~;i'l (1ClSLl) calctJlou 

pela primeircl vez o alargamer1to Je linha rle Resson~ncia Magr1êt~ 

ca ~jucl8ar (f\JMRl, cujo modelo, tr·c,nspo;;:._o para o caso da f~P[, 

prop•1B que a intere1çÃo 

reza magnética de 

H 
sf 

± 1 

induz urnd 

espalhando 

~ ~ 

no spin da 

um elétron iniciolm8nte 

com vetar de onda K e s~in + para k' e .spin A probal1ilir:Jude 

de transiç~o de S
2 

por ur1idad8 de teMpo ~ 

[ ~ ., ~] 
(21T/1"1){-J/N exp i(k'-k)·Rn [ ( S: M s J ( S : M 

5 
+ 1 J J 1 1

:::!} .7 x6 (E k- C K , J 

(11-28) 

válida somente para KT » p;eH (Kondo 1:.JGQJ. Somundo sobr8 c.odos 

os estados R ocupados e K• desocupados, obtém-se 

w 2 2 2 2-
(2n/ttJ.J n (Ef) [S +S-M +MJK

8
T 

cuja depend~ncia em T indica que a transiç~o e induzida por el~ 

trens termicamente excitados. O tempo de relaxação é dado pela 

expressao 

1 /T 
1 

2 2, 
( 4 TI /l1 l J n t C f l K O T (11-30) 

I 
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usualmente chamada de razao de Korringa. 

Uma vez que neste processo de relaxação a ~nteração 

sf e isotrópica no espaço de spin e que T1 independe do campo 

magnético aplicado, temos que os tempos de relaxação transver-

sal (T
2

l e longitudinal (T
1

J sao iguais (Barnes 1981). 

A expressao (11-30) e a largura de linha em unida-

desde energia que multiplicada por h/g 8 é dada em Gauss por 
5 

óH 2TT /8 J
22

iE)KT n F B 

Sarnes (1981) mostra que substituindo 1/T~ (11-30) 
' 

nas equações de movimento na aproximação de campo molecular, 

pode-se reescrever ~H como 

óH a+bT 

sendo ~· a largura de linha residual 

(11-33) 

onde e é a temperatura de Curie-Weiss e b, a razao de Korringa 

em RPE dada por 

b : 2TT/8 (11-34) 

A linearidade da largura de linh~ em função da tem-

peratura, expressa pela equação (11-32), é observ<:1da regularme~ 

te na RPE de impurezas magr1éticas em sistemas met~licos. No en-

tanto, dois fenômenos podem ocorrer, resultando num desvio des-

ta linearidade. O mais comum deles 6 observado na região de bai 

xas temperaturas e no limite de alta concentraçôo de imp~rezas 

19 



magnéticas. Neste caso observa-se um acréscimo da largurd de li 

nha com a diminuição da temperatura devido ao Rfeito de intera-

çao entre as impurezas magnéticas. O segun~o efeito respons~vel 

em aleuns casas pela quebra da linearidade da largura de linha 

é aÚibuido [Davidov e outros 1973) ~ proximidade dos n!veis 

excitados e geralmente manifesta-se em te~peratura~ acima de 

10K. Neste caso, a largura de linha passa a ser· dada por 

~H a +bT+C xtl I [ exp (ti /K
8 

Tl -1j (11-35) 

onde ~ e a separaçao entre o estado fundamental e o primeiro es 

to!!ido excitado. 

Na regi~o de baixa temperatur~. or1de a largura de 

linha e linear com T, pode-se determinar a razao de Korringa b 

e a largura de linha residual a. Através de um ajuste da expre~ 

sao (11-35), com a e b conhecidos, com a largura de linha expe-

rimental na regi~o nao linear, pode-se estimai· o valor de ti. 

Até o presente, não foi considerada a interação de 

troca entre elétrons de condução. Burr e Drbach (1967) mostram 

que este efeito introduz um fator 1/f1-o:l na expressao (!1-27) 

2 
de ,6g e o fator K(a.)/(1-o.l na largura de linha (11-31 l onde 

K(a) e definida e tabelada por Moriya [ El63). 

As sxpressBes obtidas para tlg e tiH sao v~lidas para 

!ons com estado fundamental S, pois trabalhamos no espaço de 

spin real. No entanto. para fons não-S, devido ao forte acopla-

manto spin-órbita, e necess~rio trabalharmo~ com o spin efeti-

vo.Abragam e Bleaney (1970) mostram que o efeito Zeeman parle ser 

escrito como 
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H 

• 

onde 1 t • 

z 

• + 

+ + + 
S (L+2Sl •H 

+ 
Sg J J ·H 

+ + 
S • H 
ef 

+ + 
S (J+S) ·H 

S e o momento angular total e 

vo. Comparando as três últimas igualdades, 

obtém- se 

+ + 
S ·H 

ef 

(11-36) 

o spin efeti-

(11-37] 

Assim, a Hamiltoniana de interaç5o de troca pode ser 

reescrita na forma efetiva 

· com 

H ex 
- 2 

+ + 
J s . (J 
ef ef 

substituindo J nas expressoes anteriores de 6g e 6H-

(11-38) 

[11-39) 

I 
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I,2 - I] l:feit.o rZCJnrJo 

J. Kondo (19G4, 1969) oartindo d~ Hamiltoniona ae 

inter·aç~o s-d [I1-1ll) e levar1do em conta termCJs de ordem eleva 

da, calculou a resistividade de ligas diluídas obtendo uma va 

riaç~o logaritmica com a lemper·atura. Na ~proximaç5o de 

gf3H « KT, KonUo obteve 

R ( 211 n l E F J M 
0 

C I LN e 
2

1"'. J J 5 ( S + 1 J [ 1 + 4 J n (E f )9., n ( K TI lJ l] ( I 2- 1 l 

onde C e a concentraç~o dA impureza ~a~nitica, s 
z 

S c;er,l spin 

e O, a largura de banda dos el6trons de ~on(juç~o. 

Esta exprEss5o prev~ um m{nimn na resistivirlade se 

J < O, para baixas concentra~6es. Com c aumer1to da concontraç~o. 

o mínimo na resistividade ~e rlo~loca para ter1peraturas ~ais al-

tas, podendo ser cJbsRrVi-:ldo t<Jml~êm ur: m<]xino em ~aix<J ·:emperat__l:!. 

ra. O efeito de altas concentr~ç6Rs rt'flete 

na largura Lle linhd, puGer;dc· oco ri cr C• r~flcll.n Uc "eng,Jrrdfllmen-

to", isto ~. u1n ~cupl~mento muito furtll cnt.~ in1~Lir2zas J~agri0ti-

cas via elªtrons (jp co'lclu~~o. ~o ent~nt•J, lJma VAZ que ~r·abalha 

mos no limite de taixas cor,cerJtraç6e.,, nnu rostringiremo~ JO ca 

- < 
(I cl (IS Sl-

vel dnUldr este efeito '3Lri:l'Jfi"~ ci;] inc:l'J_,.~lO c!e impurl~Zas n7::J m~~ 

néticas na liga). 

n efeito Kondo tem sido olJjeLn d8 estudo por p.lt·te 

de muitos autores (0drri2S 1JI3il c v.-'ir·in:: to~xperirner>too:; tErn ::;ido 

realizados na tentiJLiv~ ele ~:crlprD'JéJr s,Ja nCJt'n·u/.:J, 

~ ~ 

de onda ~ e 3pin r~ + • 
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~ ~ ~ ~ 

ra um estado K~~ uu K~- s em u~ se~undo evento, dB K''• ou K''-
~ 

pard K'+, [sta int~rJç~o indiretn no!; l8va ,] Umd tle~crld~nciJ 

logarítmica com a temperatura da resistividude. 

Ganion e Heeger (1969) demonstraram a validade des-

ta hip6tese introduzindo mudificaç6es nos tempos de relayaç~o 

atrav~s da inclus~o de impurezas n5o magn~ticas de Pt na liga 

. 
de CuMn, Aumentando a relaxação dos elétrons com a rede, atra-

vjs do espalhamento com as impurezas de Pt, o tempo de nmeQ6ria'' 

do spin da impureza magnética é diminuído, anulando o efeito 

Kondo. Este mesmo ponto de vista e confirmado pelos dados de 

Allali (1965) e Nagel (1973) no sistema Au Ag
1 

:Yb. 
x -x 

Da teoria de perturbação em segunda ordem, conforme 

visto anteriormente, é previsto um deslocamento de g, t;g, eq. 

1!1-271' 

llg 
- 1 

= N g 

e a razao de Korringa t>H, eq, II1-31 J 

2TT 
15 lg 

I g - 1 I 
J I2J2 2 1" I 

n '·F 
gJ 

[I 2-2 l 

l I2- 3 l 

Recentemente. Brenig e outros (196Bl calcularam a amplitude de 

espalhamento de nspin-flip'' Am ordem clevad~. obtendo 

I E I T F 

onde TK ~ a temperatura de Kondo. Este mesmo autor 

II2-41 

[Brening 

1 9 68 ) mostrou ainda que a razao de Korringa (I2-3) pode ser 

reescrita substituindo J por T lff). Atlot.LJndo o mesmc procedime.:::!_ 
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6g 
- 1 

N g 

, { I 7-4) 

com S o spin efetivo, S = 1/2. 

Estes resultados sao válidos na aproximaçao de 

T » TK ou gBH « KT. Para os íons de terra rara, or1de o estado 

fundamental é que para TK da 

de miliKelvin ou menos e T da ordem de 1 Kelvim, temos 

um 7 enquanto 

ordem 

1n
2 

T /T K "-' 70. Assim, na aproximação de T » ·1 K, temos 

6g g (I2-5) 

Nestas circunst~ncias, o efeito Kondo introduz tam-

b~m no desvio de g uma depend~ncia logarítmica com a temperat~-

ra. Duas experiências recentes foram reulizadas na tentativa de 

observar o efeito Kondo. Gandra e outros (1GD0) investigaram o 

sistema Au:Yb por RPE e não encontraram Jlenhum~ evidência deste 

efeito. Por outro lado, Babeschke e Tsang (190'J) observarum nes 

te mesmo sistema uma dependência aproximAdamente logarítmica no 

3• 
desvio de g do Yb a qual foi atribuida ao efeito Kondo. N~o 

obstante esta svid~ncia, acreditamos que a controvªrsia a res-

peito deste efeito necessitd ainda de c.ld!los t!Xpl:lrimentcJis conclu 

sivos para que seja superada. 
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I,3 - Val~nci~ InternJo~i5ri.J 

Alguns Íons de terras-r8ras, tais como Yb e Ce, p~ 

dem apresentar difer·entes estados de valªncid Em diferentes 

compostos. Por exemplo, o Yb em Au apre~Hnta vulê~cia J+, pos­

suindo rnomento magn~tico, enquanto que Yb:Ag ~ diamagn~tico e a 

terrd-rara apresenta val~ncia 2+. (Nagel 1873], Oavidov e ou­

tros (1974) ot·servaram aRPE doCe Brl La::Ob e utribuiram vc-.JlêrJ-

cia 3• para o Ce, No entanto, C.;;rrlner e outros 

(19?;:) observaram um !T'agnetismo fraco, muito menor que o espt:radc 

para 
3• C e (magn~tico), porem, maior que 4• 

o esperado para Ce 

(n~o magn~tico], Este fato ~ explicado ~om ba~e no 8Stado vir­

tual previsto pelo modelo de Andersen, ,-,trjt·L.irldo-se ao C8 umu 

val~ncid com valor entre comu o r: e r' d 
3 

que apresentam este efeito sao dencmir•ar.los c0rnpostus de Val~nci,J 

Intermediária (V, I,). 

rizados atrav6s de medidas de rar~metro de rede, ~usceptit.ilid~ 

de m~gncitica e calor especifico entre out.ras 8 a interpr·et~ç~u 

de seus resultados invariavelmente conclui que ~ ener·Ei~ dw os-

tado 4f de fon de V.I. e muito pr~xinra d~ ~nergia de ~ermi. As­

sim, segundo o modelo rje AndErson. a l10nd~ ~r do Íun d•' V.J 

se superpÕe à banda de concJuç5o causar1do, consequentemente, um 

aumento na densidade de estado v(tfl, qudndo compar~d~ a v(Lfl 

de sistemas normais. 

hutchens e outrus (1~721 medir·am ~ ralar especifir:o 

para o CePd
3 

e laPd
3 

em funç.:Jo déJ temper.-.tura e, atrJvés du dj U2_ 

te dos dados experimer1tois com a expresHao 

r: p '"' y 1 ( I J- 1 l 
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f 
determinaram a contribuiç~o devido aos elªtrons de conduç~o 

1 • 6 7 indicando ~laramen-

te um aumento na densidade de estados n[EF) para o composto de 

V.I. Coopere outros (1971), Mihalisin [1rl81J, Ward e outros 

(1980) obtem o mesmo comportamento para a rlensidade de estados 

comparando o calor especÍfico de compostos de V.I. com aquele 

de compostos normais. 

A figura I3-1 mostra a susc~ptibtlidade em funç~o 

da tem~eratura para o C!iPd
3

• LaPd
3 

B YPd
3 

e a previsão teórica 

3• 
para o Íon Ce (Gardner e outros, 1972). Os compostos LaPd

3 
e 

YPd
3

, similares a CePd
3

• são diamagnéticos e a anomalia em bai­

xa temperatura é devida a impurezas magnéticas naturais, A sus-

captibilidade para o CePd
3 

deveria corresponder ~ do YPd
3 

ou 

LaPd
3 

se a valência do Ce fosse 4+ e deveria obedecer a Lei de 

Curie para valência 3+. No entanto, o comportamento de X(TJ pa-

ra CePd
3 

~ o mesmo que o descrito por Bedl-Monod e Lawrence 

(1980, Lawrence 1979) para o composto de V.I. Cesn
3

. Na regi~o 

de baixas temperaturas, a susceptibilidade 6 dada por 

X I TI C. /T + x(U) 
1mp 

(I 3- 2 l 

onde o primeiro termo e a Lei do Curie para impurezas magn~ticas 

naturais e xCDJ 

Ce, C • 0.807 emu 

spin (K T sf = hwl 

a ser dado por: 

X I TI 

o 
K/rnol, 

Aqui, C ~ a constante de Curie para o 

e T a temperatura de flutuaç~o de 
sf 

Continuando a aumer1lai· a temperatura, X passa 

(I 3-3 l 

e para altas temperaturas, ~ susceptt~i lidddH uherJ~c8 o !_ui do 

Curie 
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Fig I 3- l - Susceptibilidade em função da temper~tura para 

CePd3 , LaPd3 , YPd3 e previsão teórica para o ce+3 ( Gardner 

e outros 1972) 



X I T ) C/T ( I~-- 4 J 

Assim, ~s co~po~tns de V.I. ~ao cc..~r3ctoriz~dus ~01' 

um rndxirno na susce~Jtil:lilid<Jr .. Jr? quandc c.;u:J r_l'"f.>Brlt!,JnciCJ cm 

2 
de X n 1 para X a ' I~ 

I I I. 

informaç~es a r~speito da fluttJLlÇ~ü ~-· v~l~n~ia. ~erdner e 0u-

tros (1~72) c.alculararn o pa!'âmetro du recJP do -~ f--l cl :; 

do v t:ll ê n c i a 3"' e 4 ~ p dr d o r:: c, o b te n do · s -:. p l' r:: t. L .. "liL '~ 1-1 te l. 1 :; :1 K X 

e 4.CIQU KX. O vedar if • ! 1 ~i /\ ~' '·, L; 'li L I I 

C e, c Ll r r u ~; fJ rJ 11 t! r~ r, Ll u 

+3.4S 
ao Ce - 8arberis e outros ( 1 ~_] fi ü ) GS I Ud·JI'dl!l U ~i-[: 

série de compostos Ce (Ir C's )~ 
x 1-x 2 

e CE: (f't. Ir· 1 
X ~ - ~; , 2 • 

de rede nestes compostos, inicial~sntc ji~inuindn 

la 
4+ 

Ce ) 

-1+ 
uu ''·J J li [J 

Barbe ris G outros t íGBO J ullsor·vdr,'=lfll un cJU!rll)llttJ, rH; 

~g e na razao de Korringa no C:err
2 

c o r1 •3lUÇdCJ i.JO r::eO~;./ " l Rf't 

e concluíram com base no mudelo d8 f,~.ta,-lc: l_igc:nJo \/lrt.tJrll li)IIS 

a d2nsidade 110 nÍvF=d r . , e rml 

r. 
~·-.-~----2--~ 

;rfiE4f~[l) .+.\ j 

p [) ! 

•, ,I 

e um~ cnntraç~o no par~metru ~c rede lr1 d ·,J Z Lllll Lll.CffiE:.'f1i.O 

formd que nD limit~~ 6 >> IE ~F ) 
4 r F • 

rJ nÍ'i:;l 

vel Lle Formi ~~ o 
r ]_ u n rjp r e Si? II t rJ valÊr:ci 

so, ~ d8nsidac1e de estados HIJr·enla ~Jara 

n ([LI 
H • 

'i/TI/\ 

sup8rpCJI? ,_;o ni-

c: t 8 r rn e c1 i 2 r l d • 

,, ' 



dsvida 13 el~trons () u il' LI fTl r 1 V'?L qllt.O ·\ t~ nr;i;:; m~r-lor prJl"•l l' li; 

7.rons 

:\urringa sr=cjam rr:CJinres em composto:; diõ: IJ.l. CJO qu~: CH{UUll::, ·-;~-;___i 

I ,, [,,, '.i i:l 

por·tdmsnto obtido para Ce 

1(J7~l, 1H!10] 

r~cl tabela 13--1. cornpArôrnlJS t\[~ lDlJ r_J ,, LJ, 

'Irc,,P~:'/] 
L "-

o r8~::.tc,l;tl) ri· 

'.:Jl~i ,e comporta exat ,-:rnnnt.r· r_lcJ tn<Jilt:~if'.J :pr1 -t: ;Jr-.vi·.t l <J l 

:rrt:!n t. ,, ou :~8j<J, há umu :"CcJuçilo em 6g c crn lJ pdl"cl u: r ·~:';:,Juc·. 

v. I. 

;Jroput::!m um modfJlo fiO qual e rd?ao de l<clrr·ingu se cor:r~Jurt,J 1 L·l:l. 

em IH:l mld:.-:tl normal em ultus tsmperaturCJ~. T > l\, aléir; :_Jw L.r_l(. ,_:{J" 

tril:-uiç-::io negutiva par:J baixw:~ temperatura~~. Er-ta cuntr-ir1ui1 drJ iJ 

irnpurezrJ ()J) e o elétcon L:.f do C e. :;Rp,un,_Jc est8 muJL!lu, .1 r·c~• 

du Kor·ringa ~ dad~ per 

onde 

--" 
T 

pk 

z 

TI L 2J ' p ., 

- 2 '2 IE -E l •~ 
4f F 

( 1- '1 - I J 

[ T 3- K J 



COMPOSTOS V.I. g ou t.g b (G/°KJ REFERENCIAS COMPOSTOS g ou /1g b (G/°K] REFERENC II\S 

Gd:CePd 3 
0.030 1 • 1 Gamb ke (1978] Gd:YPd 3 

o • 2 8 3.2 Gambke (1978] 

Gd:CePd 3 
2.048 1 • 7 Rettori (1982] 

Oy:CePd 3 
7 • 5o 1 • 6 Rettori (1982] 

Er:CePd 3 
6. 72 0.6 Rettori (1982) Er:YPd

3 
6. 77 1 • 2 5 Rettoi'i (1981) . 

Yb:CePd 3 . 3. 34 o • 5 Rettori (1982) Yb:YPd
3 

3.34 1 • o Rettori (1981) 

Gd:aCe 2.090 25 R e ttori (1978) Gd:aLa 2. 1 o 5 75 Oavidov (1972) 

Gd:Th 2.075 31 Koopmann (1975) 

Gd:CeBe
13 

2.047 1 5 Heinrich (1981) Gd:LaBe
13 

2.042 1 5 Heinrich ( 19 81 

Gd:Ceir
2 

2.00 25 Barbe ris (1979) Gd:Lair
2 

1. 9 8 2. 5 Barbe ris ( 19 7 9 

Nd:Ceir
2 o. 1 o 90 Barbe ris ( 19 80) Nd:Lair

2 
2.63 1 o Barbe ris ( 1 g 7 9 

Gd:CeRh
2 

1 • 9 9 1 8 Barberis (1980) Gd:LaRh
2 

1 • 9 9 1 Barberis ( 1 9 80 

TABELA 13-1 Deslocamentos de g e razão de Korringa para compostos que apresentam V.I. e compostos similares 

considerados normais. 



com KF o momento no nfvel de Fermi e R a dist~r1ci~ ~r1t1o in•pur~ 

za magnética e o fon de V.I. rJa aproximaç~o 6 » (L -l_ J 
4f f-

para a razao da Korringd: 

b 
1 

1T ó ( 1 ( 1 J- :;] l 

Pare R muito grande. 
2 2 2 

sen (KFR)/(KFR) 'V O e b 'V (J/Ill CCJillO pr_f.!_ 

visto anteriormente (!3-6). No entanto. se R for muito pequeno. 

2 2 
sen (KFR)/(KFR) 'V 1 e espera-se que a razao de Korringa seja 

nula. Gambke e outros (1978) sugerem ainda que (!3-7) seja usa·-

da somente de forma qualitativa. devido ~s aproximaç6as feitAs 

no modelo proposto. 

A express~o (13-7) sugere uma redução na dertsil.lad8 

de estados local, isto é. no sitio da impureza magn~tica. expl! 

cando assim a reduç~o em óg e em b, porem, em contradição com 

os resultados obtidos por calor especifico (Cooper e outros 

1971 e Hutchens e outros 1972). 

Finalmente, a discuss~a acima baseada nas ~adus 2 

modelas atualmente disponiveis na literatura. confirma clar·ant8t1 

te a crença de que ~val~ncia Intermedi5ria'' permanece um tHrtt~ 

atual e cuntrovertido e, por esta razao. altamente atraBnte do 

ponto de vista tanto experimental quanto te6rico. 



I.4- Campo Cristalino 

A teoria do campo cristalino foi introduzida pot 

Bethe (1929) e desenvolvida por muitos o~tros autores, Basic:d 

mente, a idéia e que o íon metálico par<Jmugnético em estudo, r1un, 

s6lido i6nico ou met~lico, sofre a aç5o de um campo eletrost~ti 

co gerado pelai fons que o envolvem. O modelo de campo crislrili 

no assume também que o íon paramagnético n~o interage com a re-

de, send~ considerado isolado. Para matrizes metá-licas, apesar· 

dos elétrons de condução, esta teoria <Jpresentq bons resultadiJO, 

e e largamente utilizada, 

Í d t R
J• 

Os ons e erra- rara, sao cornpLJ•_;tos po1 "ii'J 

cleos" de X e pela 
8 

n 
camada 4f . Entretnnto, 

néticos 4f, sao internos as camadas completas 
2 G 

:is e 5p pu r 

sua vez, causam um efeito de blindage~ no campo cristalino. As-

sim, os elétrons 4f sentem um campo crist:alino fortemente atenua 

do e, em ordem de grandeza, bem menor que o acoplamento spirl-cir-

bita. Desta forma, o campo cristalino atuar~ nos multipletos J 

previamsnte obtidos mediante aplicaç~o do acoplamento spin-·~t-lll 

ta. 
~ ~ 

Seja J o momento angular total J 

os valores 

J 

e H a hamiltoniana de interação spin-Órbita 
su 

ou 

H 
so 

~ ~ 

ÃL•S 

~ ~ 

L + S, 3S:JurnitiLJU 

(H 'I) 



H 
50 

l í 4 ) ) 

A energia de cada nível resultdTitll úa intf~rr-lçiJ,:; 

spin-6rbita e dada por: 

1/2À [J (J+1 )-L(L+1 )-S[::,+-1)~ (I 4- 3 l 

onde J assume os valores dados por (I4-1). A ~ncrgiB de seo~ra-

ção entre os níveis será 6E ÀJ, conhecidd currro t·8gru rJo ir1tur 

valo de Landã. O nível -Fundamental do energid G LLHJu pol l lif :l) 

onde J assume o valor J I L-si (À > Cl) 58 o ' 10 TI 

nos que meia camada 4f preenchida ou J 

que meia camada for preenchida. 

A ação dn campo cristulino ~oolrre o oiÍvcl r-'urH1cHTWTit,-Jl 

3• 
J do fon R est~ descrita de formo det~lhada nos trab~lhns tJt! 

Hutchings (1964) eLe~. Leas~ e Wolf (19G2). l:ntrHtanto, jtJl~iJ-

mos conveniente descrevê-la resumidamente visancJo urna mell1or 

compreensao dos cálculos subsequentes. 

O potencial em um ponto [r,O.~J 

de 
~ 

coordenadas Rj 8 

V I r. 8. <i> I 

dado por 

l: 
j 

q. 

ou, em termos dos harm6nicos esfóricos, 

onde 

Vlr.B.<j>J 

o 
P (cos wl 

n 

l: 
ri = ll 

4n 

n 
r 

( 2 n + 1 l 

wl 

~ ~ 

Z (r l Z (R J 
na na 

devido a cargas qj 

(Il\-4) 

I I 4- 'c I 

(I 4-- O J 



Esta expressao resume o teorema de adiç~o dos harr:1~nicu~ usfci 

ricos, onde Z 'tiaO os harmônicos tesserais, na tlefiniJo~ e tot.s-

lados em funç~o das coordenadas Cartesianas por Prdthox· [1~G1l 

e Griffith (1961). Assim, podemos reescrever V no forrr" 1: 

V(r,8,.PJ E E 
n"'D a 

n 
r y Z (8,.PJ 

na na: 
(14-/) 

Fazendo uso do métodos dos operadores equivalentes dcl ~lt.uvcns, 

escrevemos a Hamiotoniana de campo cristalino 

onde 

Aqui, Am e 
n 

finido como 

H 
CC 

um fato r 

82 o 
aJ 

n 
<r > 

nurnêrico 

para 2a 

a 
= y para 6- ordem. 

J 

(I 4-9 l 

e e e um -Fato r rnultiplicativn li 8 .. 
n 

ordem, 84 o BJ pdr"fl 4" ordl)rn " 

O nGmero de termos na Hamiltonian~ (14-8) e llrnil .. 1-

do por um conjunto de regras, consequêncic1 do teorema de 1--Jir,rll~r-

Eckart, discutidas por Bleaney e Steven:; (1953), Assim, él Hcmi.l 

toniana geral para urn íon de terra-rara ern sime1:r1~ c~bicfJ ~ r1rl 

da por 

H 
CC 

( I 4 -- 1 ll ) 

onde 8
4 

e 8
6

, definidos em (I4-9), s~cr rH~pectivaniBrltH 011 I•~J·,J­

metros de quarta e sexta ordem, detcrrnin<Jdos dc~torminiivrds exp~_ 

rimentalmente são os opBradores equivalentes de Sb:JVBrls, 

tabelados nos trabalhos de Stevens (1952) e Elliott e StBVlln~ 



e 
CC 

ta ordem para 
3• 

um dado Ion R 

F l G J 

def.Jefldr~ ri .I ill : I 1 L 

se pode determinar a priori qual deles c~ pr,~UCJI,it"J~IT.l. 

I L., I i j 

; \{I o 

conveniente escrever H em função Ua rLL'ULl eroLrc •:lL: I il; f lJ l' 
CC 

ma a cobrir todas as possibilidades: 

w 
X 

w ( 1- I X I I 

ou 

X 
" 1 - I X I 

FI 6 I 
F I 4 J 

l I··! - 1 2 J 

Para -1 < X < 1, temos todas us possi!Ji l:i.cludc:s )Jôl'c:l C1 1 u/ciU 

H na forma final; 
CC 

H ::: W 
CC 

• I 1 - I X I 
(] 

c (---) 
f' (li) 

I iJ 'i J J 

Aplicando esta Hamiltonianü no multiplL.;lll furtd,Jr,wn 

tal J definido em (I4-3) e variando numl"ric:arnent.E: o IILJlor- do [Ji:_ 

râmetro x, obtém-se todos os esquemas de rlÍvcic, pos.;lveic, 1J•'If'il 

as razões s
4
;s

6
, bem como suas auto-funções. /\ figur·n :lb,Ji>.u rnd, 

tra, a titulo de ilustraç~o. o esquema de níveis pard o 

Yb 3+(4f
13

, obtido através deste procedimento. 



+3 
F.ig. I 4 1 - Esquema de níveis de energia para o Yb com 

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

Lea. Leask e Wolf. tabelaram as auto-funçõe,, de vários rnultipl~ 

tos J para valores de x entre -1 e 1 com intervalos de variaçao 

de .2. Para valores intermediários de x. pode-se facilmente ca! 

cular os elementos de matriz de H (14-13) e. através de sua 
CC 

diagonalizaç~o. obter as auto-funç5es correspondentes. 



1,5 - EFEIT~S OE PRESSAO 

Com o intuito de estudar os efeitos tlu ~.:rr.;.tJ ,.r·ic.tct 

lino sotJrr..> impurezcrs P.hJgnêticos, Sroubck e outrr:~c; (1JlJi!) rE,Jli-

zararn experimentos aplicando pressões unioxiui~ no::; rr;urHJt r.i~;LJ.i.~.; 

segu:j_ram esta mesm,J linha e, rnrJis rccr.nternl;nte, rnuitu:; tJ-·illri_llru~; 

têm sido foitos cor:-~ pressoes induzido:; om filnrE~; firw:, rrrr<Lt-Íl.i.· 

cos. A este último caso restrirlgiremnl; r;r~~;sos ustucJu: .. 

e outros 1977, Pel~ e outros 1980, 1BU1 J. 

O filme fino m8tâlico fi evapur<.~cJo sobe[~ c'lJIJ~,:.r,rl·.u:, 

de quartzo amorfo e de NaC.R., n un1a ternporcJtlJI'LJ de ,JLopo:-;ir,.:ru I ,, 
Supondo que o filme estejd firmemente presr1 rro c;utJstr·dtu, uo Y'8d 

lizarmos o experimento de RI-'[ à tP.mper<JtrJra Ti"l, lll;t.cJrnu~. lr-:;t.LLJ-

nando ou pressionando o filme, respectivamsnt.H p~rJ !iUb~t1·,3tu~ 

de quartzo ou NaC1 devido aos diferentuH t:oel"icierlt~~ ~l: dilclto 

ção entre filme e substrato. A prBss.Jo Lr~tlu/illd á j.il<~litJl i :_j to 

e, isotr6pica no plano do filme. 

O efeito da pressao induzidu sobre os r1Ívc:i: de t!nc:· 

gia resultantes da ação do campo cristdllno ô ol"Js8I"c'rl'iu c.~lld'J(:;éi 

do Vdlor E (Calvo ·lcH;:J, "1()/'1). tl L;:·,t,,.,Jtr 

3• 
e Dy result~nte da aplicaçÃo de !1 r:~ 

r. l' 

jl• li •I I I 

urn JulJl8lu r 
I 

as auto-funç6es tabeladas por Lea, L.ea::;k e Wolf [1'jt)/J. 

a Harniltoniana leeman 

H 
z 

e HOL a Hamiltoniana 6rbita-rede que dB'il·r·,~vo 

cl ' 

c D nr 

1 I 

~ I lJ 

campo cristalino devido uo efeito lle pr•~~.:;1JC~; .lnciu/l,Jct~;. f'ilroJ 

obter as energias dos nivRi~ I'
1

a O f 
7
8, cc,J·ri)'.j::~!l:. ,,l_tÍ liOf·;Urld,J 

ordem. devido à perturllélÇ?Ío 

37 



v 

I r 7a > 
e -i~n[r > CDS 
2 e /o. 

I r ;b> 
e -i~/2[r , sen 
2 8 > ·" 

onde6etJ! sao as coordenadas pol~re~ 

funç6es de Led, LeasK e Wolf l1~Gll ~ 

ções de H 
z 

<i c n 

cu:: 

Je H, 

Assim, as energias dos c,;~- Hi'-1~, 

segunda ordem são: 

E[2J 

r7 a,b 

E r + <r 1 v 1 r > + z 
7 7a,b 7a,b i,n 

I J, --) j 

o ,i~U[r . 
2 t, } 6/ 

l I r,·· 3 ) 

() ;~n[r -c -2 7~ 

I ( > 
la.,(; 

i-1 lJ to--

r.ur·rit:i-:rl: 

onrlen e o numero de estados r
8 

e i a sua degener·esc~ncia. f'azsn 

do 

obtemos 

1 
<r 7 [H [r 7 > a z a 

Substituindo (!5-2) em 

h v 

> 2 
[<r [v[r' >[ 

7a Bn 

(!5-6) onde H 
z 

(I")-5) 

[<r 7 b[v[r~n>[/ 
i, n 

E c r r 7 R 

[ I 'i - G l 

temos 

38 



(IS-7) 

Segundo Calvo e outros (1969, 18/4), a Hamiltoniana 

de interaç~o 6~bita-rede pode ser escrita na formu: 

OL H ~ l: 
G(nJO(nlt: (15-8) 

OL s s .. a.s,a n .. s,a 

onde G(n) são os parâmetros de acoplamento Órbita-rede a serem 
s 

determinados, O são combinações lineares dos operadore~ de 
s , C< 

Stevens que têm as mesmas propriedades de ~Jirnotrid do E_ , 
l.a 

deformações normais da rede Ct:
1

g ~ hidrostática, E ~ tetrago-
3g 

nal, t:
5 

~ trigonal). O em segunda ordem s~o tabelados por 
g s,a 

Calvo (1969): 

1/2[3J~- J(J+1Jl 

( I5-Q l 

o
1

g é omitido do cálculo uma vez que somente desloca o zero de 

energia. 

Para obter as deformações E fazemos as seguin-
s , C< 

tes afirmações: 

i) O filme está firmemente preso ao substrato. Assim, a defor-

mação calculada ser~ m~xima enquanto que a deformaç~o real 

pode ser menor .. devido ao escorregamento do filme sobre o 

substrato, e o parâmetro de acoplamento Órbita~rede 

( 2 J 
obtido será o limite inferior de G real. s , C< 



ii) As deformaç5es no plano do filme sao isotr6picas. 

iii) A deformação na direção do eixo do filme~ ou ~lBja, na dire 

ç~o perpendicular ao plano do filme ~ desprezivel. 

No sistema de eixos do sutn:;trato# x' ,y' ,z' 3 as de-

formaç6es no plano do filme sao dadas por 

c• 
XX 

c. c (I5-1U) 
yy 

m 

onde a e a sao os coeficientes de dildtd~~~o t~r1ni 
filme substrato ' 

ca do filme e substrato tabelados em fUilÇiJD ~" tDmpur,Jturrl lvur 

American Handbook of Physics 2nd. ed. Mac[;raw Hill ( 19b3)) •. A. 

integral (IS-10) é evoluida utilizandG-sB 111étodos numéricos. 

Para filmes [1oo]. - c. 
- i j' onde c_:: . 

lJ 
e rBferido 

ao sistema de eixos do substrato e f.l CJ cij 

filme. A deformação no eixo z é dada por 

s i ~.; tem .:J ele E3 i ,<o s do 

c • c• 
3

12 (c • +s' ) (I 5 11 ) zz 3 11. 3 12 zz XX YY 

E: i j • o se i I j 

sao as constantes el~sticas do fil~e. 

Para filmes o tensor de deformações s .. no 
]_ J 

tema de eixos do filme é obtido de cfj no sistema de eixos 

sis 

do 

substrato através de sucessivas rotações. A primeira rotação du 

ljl em torno de z' leva o eixo x' no plano ( 11 O J do cristal. O 

tensor de deformação s!. é invariante frente a esta rotação. Em 
lJ 

seguida rodamos de -55.7° em torno da direção [110] do cristal 

e de -45° em torno da direção [oo1} do cristal. O tensor de Me-

formações no referencial do cristal é dado por 



onde 

E 
XX 

E 
xy 

E ' ' 
zz 

E 

E 

yy 

yz 

E zz 

E 
xz 

As deformações 

1/3 [E' +c' +s' ) 
XX yy LZ 

1/3 (E' -c' J 
LZ XX 

normais E ~' a u 
S 1 (1. 

E~S·-~l'i tC:J~; 

naçoes das componentes do tensor de deformoç~es 

E 
3gn 

E 5g)J 

E + E 
yy 

+ E 
zz XX 

1/2(2E -E -r; ) 
zz XX yy 

13 ( E -E ) 
2 XX yy 

/3 

/3 

/3 

E 
yz 

E 
xy 

( I'' ·· 'I 2 j 

(J~·1:J) 

cumbj_ 

Assim, para filmas [1Dll] d htlrniltuniur1LJ cJrt.Jit;J-·r'l)dt! 

se reduz a: 

l I r_)- 1 1_) ] 

e para filmes [111], 

= G( 2 )E O ( 2 ) 
5g 5g 5g)J 

(IS-16) 



- Filmes [100]. 

Retomando (I5-7) e substituindo (I5-15) 8 (Ir::-:il 

obtém-se 

l: 
n • i 

X 1/2 
2 

(3 CDS 6- 1) 

ou 

g 1 e J 

- F11mes [111}. 

2 
g + 1/2 6g(3 coso 

o 

X 

1 I ( L ' , ~ i 1 J 

Para filmes [111], as auto-funç6es da Hamiltoniur1a 

Zeeman Ir > e ?a 
lr

7
b> devem ser obtidas no sistema de eixos do 

cristal, 
+ 

através das rotaçSes que levam H no referencictl do La 

borat6rio x',y',z', para x,y~z do cristal. Substituindo f?a,b e 

a Hamiltoniana H
0

L (15-16) em (IS-7) obtemos: 

X 1/2 

ou 

2 
(3cos e - 1 ) 

n , i 

g 1e J 
2 

g + 1/2 ll.g(Jcos e - 1) 
o 

De IIS-18) ou (15-20) temos que pura EJ 
0 

[1'-J-19) 

( J. '~ LU l 

os 

efeitos de pressao se anulam e g (8 ) 
u 

g
0

• o vu lo r E da tr3rra-

X 



-rara na matriz met~l,ica. ~g ~ determinado exper·im8ntuln1ent~ 

atravis de (IS-20). Para o c~lculo do par~metro de acoplamento 

6rbita-rede G
3

g!ou G
5
gl, toma-se o maior Ag obtido em uma s~rie 

de experimentos. Supondo que a deformaç~o real sofrida pulo fi! 

me ainda seja menor que a deformaç~o estimada em (IS-10), pode-

mos estimar somente o Limite Inferior de G
3

g 



C A [c f HI L O I I 

RESULTADOS EXF'ERIMENTAIS: APRE~· Nl/,,:i\u i UJCil'Uc;:;/\1.1 

II.l - Introdução 

Neste capítulo apresentilrllu:; 1! d"i.:JL:utitJiu;J l".l:J J't!~,uJ 

tados experimentais em tr8s pôrtn~>. i'J.-1 [JJ'illll_:ir,J, .lpi·c:-;t;rJt,.Jir1o~; 

os rt~sultados obtidos pur 1-~PF em filrnf:~!_l finu:J dH A9, cum irnr_)ur~~ 

zas magnéticas de Er e Dy e detUl'minclmu:; o::J 1illl:Ltc~:: iiJfHI'iorn:--; 

dos parâmetros 

de A u : Y b e discutimos o e f e i to K o n rl o tHl ~-; ll,~ ~j i~; t r_nrl d • /\ Lu r c~ L: i r d 

parte apresenta os resultados obtido~> po1· R~Jl:~ urr1 cufii[-'JCI:-_jtCJ:J rJr--, 

Ce que apresentam valência intermedidrtd. 

To do s o s e x p e r i me n to s d e R ~J l: f o 1, LJ 111 f e i t o !:J u rn Ulll ...:· ::, 

pectrômetro de RPE Varian opercJndo orr1 Li,_JIHJt~ X l'\, ~-~ .1 L!fiLJ ~Jd_ 

ra a obtenç~o de temperaturas no intervalo cJa 1,5 d 4,2 K foi 

util:izado um criostato de nço inox com "rahD d\3 quartzo", cll=~s--

crito anteriormente (Gandra, 1978), e no intt-?-rvalo Uu (],6 ,·1 /U K 

foi utilizado o sistema de He
3 

descrito fl(J r_;,JpJtulo III dn.::;ta tE~ 

s 8. 

11.2 - Efeitos de PrE)S~ião InduzidiJ t-J1!1 ! .. L Lnw:, I .i.rJcJ:~ d!~ A9,:l_r r; 

As l i g a s cJ i l ui da s A~ : E r e A~ : O y f u r cnrr f u r r cl L u '' c; r r rn 

alto-vácuo por "slt;ctr·un tJ(;,-_Jrn" 110 ~_;J~;(,l)rTio'J !lf~ l~'JilfJlJI'ilÇo~i!J lil~~;c:I·i. 

to no Cap. III. A concentração das lj_gas vnrio1.1 8ntre (1.(1 1
-) e 

1% at. (porcentagem at5mica). Na maiorin dos -Filrnes, a lig.=J foi 

evaporada por ''electron-beam'' e em alguns casos. objG1:ivarldo a! 

ta razao de evaporação (espessura do filme/tempo da evap!J!'~-

çao utilizamos um bote de tungstênio, embora o A2 reaja 



com este material em alta temperatur~. 

As figuras II-1 e II-2 mostr.im u~;pectros t{~icos de 

R PE dos 
+3 + 3 

ions Er e Oy em filmes fi110s tie Ai e as curresponde_r:: 

tes dependªncias angulares de g em funç~o do ~neulu entru o cam 

po magn~tico e a normal ao filme. A tabela II-1 apresunta os va 

lares de g e àg obtidos atrav~s du ajuste por rn{nimos 4Uadra­
o 

dos de g(8) 
. 

com a expressao ( IS-20 l obtitia no cap. I • 

g r e l + 1/2 [}g 
2 

(3 CDS 8-1) (Il-1) 

A mesma tabela apresenta ainda o valor· m~dio da largur·a da li-

hha de RPE, a espessura do filme, a temperatura dG depo~iç~u e 

a estrutura cristalina do filme, obtida dtr~vé:; de difraç:··~--J dF~ 

R-X (ver cap. III). As deformaç~es ~ foram c3lculadas pula 
XX 

expressao (IS-10) 

E 
XX [a(T)f'l - a[Tl b t ldT 

1 mo su·s r. 
[II-:!) 

onde a(T) sao os coeficientes de dilataç~o t~rmica do filrns 8 

substrato, tabelados em funç~o da temperatura. f1 ar·a calcultjl" a 

integral .(II-2), inicialmente ajusta~os ~ curva 

lii-:Jl 

os pontos experimentais de a(TJ para cada material. A expre~;sao 

(II-3) não tem significado físico, ma~:; simpltJ~-:;rnunte de:..;r;revo u 

comportamento de a(T). A figura II-3 mostra o ajuste obtido p~ 

ra a(T) do Au com a expressao (II-3) s a mssrna qualidade no aju~ 

te 8 obtida para Ag, A9. e NaC9,. O Último termo de f(T) cor1trilllJÍ 

somente na região de baixas tcmperaturcl~J ~_;endo intE~grarLJ untrl~ [J 



r-----------r------------

"' "' o 

.-< 
11 

E-< 

.-< 

"' w 

"' o 
~ 

·.< 
"< 

w 
E 
.-< 
·.< 
"< 

(.!) " w 

o '" - (l) + 
~ 

(l) "' o 
'O 

"' ~ 
w 
'O 

o 
~ 

" u 

~r 
w 
n. 
~ 

14 

I 

"' .-< 

H 
H 

"' ·.< 

'" 

oy:)HOS8"i1 '110 "i10"i1/\IH30 



6.90 

Ol 6.80 

0::: 
o 
_j 

<( 

> 
6.70 

6.60 

-20 o 20 40 60 80 
ANGULO ( graus} 

- +3 -Fig. II 1 b - Variaçao angular do valor g de Er em filme de Al em funçao 

do angulo entre H e a normal ao filme 



~ 
Lf\ . 
ri 

11 
E-< 

ri 
o< 
<ll 
'O 

o 
.:: ..... 

..... 
<ll 
E; 
ri ..... 
..... 
E; 
GJ 

~ ('") 

+ o :>, 
Cl 

lO 
00 o 

'd 

[ii 

~ 

<ll 
'O 

o 
1-1 .... 
o 
GJ 

~ 
n. 
UJ 
[ii 

o 
o l1l 

N 

H 
H . 
tJ> 
.... 
"-< 

O"i1~t:IOS8\1 \10 \10\1Ait:l3 O -



• 
8.0 

7.75 

o 

0:: 

o 
_J 

7.5 <( 

> 

7.25 

7.0 

o 20 40 60 80 100 

e ( graus ) 

- +3 -Fig. II 2 b - Variaçao angular do valor g de Dy em filme de Al em funçao 
do angulo entre H e a normal ao filme 

--'-.--'-~-



15 

lO 

5 

• • 
• 

L.E__ __ ____l ___ ~ ____ __L_ ________ j_ 

100 200 300 400 500 

TEMPERATURA ( K) 

Fig. II 3 - Coeficiente de dilatação linear térmica do Au. 

A curva contínua representa o ajuste obtido com a expres~ 

são ( II-3 ) 



e 70K por m~todo num~rico e a integral dos dois primeiros ter-

mos de f[TJ e facilmente obtina por integração direta. O erro 

relativo na determinação de c por este processo de integração 
XX 

é estimado em 10%. 

Além dos filmes que constam da tabela II-1, foram 

obtidos filmes de Ai com cro!;cimento pruferBncial na direç~o 

Estes filmes fnriJrn uvdpDI'(JdD~.J ~;ut.Jr(J ~;ulJ~;trdtos ele NaCJ!. 

recem clivados~ com temperatura de deposiç~o [T ) varian 
D 

do entre espessura em torno de 3.500 No entan-

to, n~o foi observadd o f~PE nestes filn1us ou um qual-

quer outro filme evaporado sobre quartzo ou NaCl com T
0 

acima 

de 70°C. Tal fato poderia advir da formação de 6xido de Er du-

rante a fusão da liga diluida ou Uurante a evaporação da mesma. 

Afim de comprovar esta hip6tese. foram evaporados simultan!3ame~ 

te dois filmes, um com T " o e outro com substrato na temp~ 

ratura ambiente. Novamente, no filme com substrato aquecido. 

3+ 
não foi observada a RPE do tr enquanto que no outro, a obser-

vaç~o da mesma nos lova a afirmar que se h~ formaç~o de 6xido 

de Er, esta ser~ em proporç6es minimas. Concluimos então que o 

Er difunde atravis do filme de Al quBndo T
0 
~ 70°C, formando 

uma capa superficial de [r metálico implicando na ausência de li 

nhas de RPE. 

Uma vez que so dispomos de dados de RPE para filmes 

com estrutura [111-!, serao determinados somente os par~metros 

de acoplamento Órbita-rede trigonais 

Para obter o valor de G0 cg 

para Er e Dy. 

necessitamos inicialmen-

te calcular o valor da somat6ria dos elementos de matriz da ex-

pressão [15-17) 

A [II-3) 

n~i <r7 IJ lr7 >lEr -Er 
a z a 7 Bn 



( ~ l 
fnoice g 6g <6H> Espessura TC Estrutura E i'6g I G L,/a 

O XX -- 5g J 
(G) (g) (°C) (%) Exx (K) 

A~:Er 1 6.81±.02 ~0.34 120 1800 27 111 ~CJ.35 0.97 -2180 

Na:C~ 2 6,83±.01 -0.26 70 4500 -50 111 -0.22 1.17 -2E24 

(100) 3 6.83±.03 -0.15 250 3600 27 111 -0.35 0.41 - 927 

4 7.05±.07 -0.18 350 36DC ~170 111 -0,06 3.05 -6612 

5 6.81±.07 -0.32 ~00 27JC ~17J 111 -0.06 5.28 ~11ESD 

5 6.34±.02 0.14 ~35 21C: 27 111 0.46 0.30 ~60 

7 6.31±.02 J.12 <32 gs: 27 111 0.46 0.26 - ':65 

5 6.6J±.J1 ~.~3 ~L 33:: -120 Poli 0.16 1.19 -2~70 

~u~rtzo _ 6.aJ±.J2 :.19 ~~= 36~: -1:= Pcli 0.19 1.JO -22~7 

~O 6.39±.J7 C.27 3~C 3~-- -17: 111 C.Oô 3.38 -7L57 

~1 6.54±.06 3~: 27:: -17:= 1':1 L'.JB C 

·2 5.65±.03 :.•4 z:c 21:: 27 111 D.46 0.31 - c34 
---

,;z: cy 

:',aC2 ·3 7.:.3±.0L :.::3 .... ~~ :'L::::: 27 1ií -::::.35 1.59 ::38 

~uartzo '4 7.55±.02 -J.~~ ~3: 12:~ 27 111 0.46 1.28 778 

Tabela II-1. Valores ex~erimentais de g , Lg, •;alar ~~di~ da largura de linhB e outros par~metros cs fil-
-o 

~es de Ai:Er e At:Oy so=re ~aCZ e quartzo 

< 



As auto-funçÕes do campo cristalino cúbico, o estado fundamen­
i 

tal r7 e os dois estados excitados rs 
1 

bem como a sepa-

raç~o de energia entre eles. s~o facilmente determinadas se co 

nhecemos os valores dos par~metros X e W de Lea, Leask e Wolf 

(1962) (ver secç~o 14- cap. I). No caso de Al:Er, estes para-

metros foram determinados por Siebert e outros (1976) utiliza~ 

do a técnica ds RPE por transmissão (TESRJ. Kikkert e outros 

(1980) determinaram X e W para Al:Dy por meio de medidas de 

efeito M~ssbauer nesta liga. No entanto, se faz necessária uma 

ressalva a respeito da precisão na determinaçã~ dos parâmetros 

em quest~o. 

Normalmente, a obtenç~o de X, W e ~. a separeçao em 

energia entre estado fundamental e o primeiro estado excitado, 

se faz por meio do ajuste de uma curva teórica com os pontos e~ 

perimentais obtidos atravªs de diversas tªcnicas CTESR, suscep-

tibilidade magnética, M~ssbauer, etc •.. J. No entanto, este ajus-

te se revela pouco sensível às variações de X e W (ou 8
4 

e 8
6

J 

enquanto que ~ ª determinado com erro relativo em torno de 30%. 

No caso de impurezas magnªticas, a caracterização de seu estado 

fundamental atravªs da medida do valor g por RPE, restringa o 

valor de X a certo intervalo e, consEquentemente, W fica limita 

do aos valores que satisfazem ~ = WCE
1

-E
0

), e E sao 
o 

respectivamente as energias do primeiro estado excitado e do es 

tado fundamental resultantes da diagonalização de H para um 
CC 

dado valor de X. A ambiguidade na determinação de X e W é remo-

vida por algumas consideraçõ~s a respeito da matriz e da impur~ 

za magnética, tal como fazem Williams e Hirst (1969) em suas me 

di.das de susceptibilidade magnªtica em ligas diluídas de Au e 

Ag. Argumen~am os 

6 -
8B/y = A6<r > nao 

4 
autores que os valores de 8 418 = A

4
<r > 

variam significativamente para impurezas 

e 

mag-

n'ticas diluldas em uma mesma matriz, uma vez que os valores de 



4 6 
<r > e <r > das funçÕes 4f para estas -impurezas nao diferem 

acentuedan1ente [Freeman e Watson 1965). Pur outro lado, Kik~er\ 

e outros (1981) contra-argumentam as considerações de Williams 

e Hirst (1969) e obtêm valores de X e W bastônte distantes da-

queles obtidos anteriormente para a liga dilÚida Ag:Dy. Desta 

forma, a determinaç;o dos par~metros de campo cristalino atra-

v~ 1 s da~ tjcnic~s usuais, susceptibilidade magn~tica, efeito 
i . 

MOissbeu'er e TESR, se revela pouco precisa. Ainda assim, para 
I I I I 

I : :I 
!~t~:E~ ;: A~:1';· dispomos somente das medidas realizadas respecti-

la~ente pqr $i1"'bert e outros (1976) e Kikkert e Niesen (1980) 
' I , Í 

.~u~ •. indederi~
0
entemente d'a sua precisão, utilizaremos nos cálcu-

, , I I 

! I : : I : 
~ o:e subBequern,t~s. 

' 

'Adotando os valores dos par~metros de campo crista-

lino, respeCtivamente para A~:Er e Ai:Dy 

' Ai,.:Er X • O. 30; W " O. 6 K; A (tl5 ± 20lK 

(Siebert e outros, 1976) 

A~•Dy x = 0.36; W ~ 0.31; !J "' (26 ± 6JK 

(Kikkert e Niesen, 1~-180) 

calculamos o valor de A, -expressao ( I I- J ) , obtendo 

A I E r I 2. 4 36 

AIDyl 1.481 • 

Retomando a expressao (15-19) e comparundo cum (15-20) chegamos 

à relação 

!Jgexperimental 



onde 6g e ESg exp 
sao os valores encontrados para o filme que 

apresentou maior deformaç~o efetiva~ assegurando, desta forma, 

que o valor obtido para G
5

g ser; o limite inferior deste par~m~ 

tro. Os valores de 6g e E da Tabela II-1 mostrou que pode ha 
XX 

ver escorregamento do filme sobre o substrato. Por exemplo, p~ 

ra os filmes de A~:Er sobre NaC~ com deformação E = -0.35% 
XX . 

'observamos àg = -0.34 e 6g • -0.14 enquanto que em outro filme, 

'' I 
'bb~ivemos 6~1" -0.32 para E • -0.06%. Assim, o filme que apr_e 
ii !! ',i '· , XX 

'~e~h~a ; mai ~ deformação efetiva ser; aquele cuja razão 

[lt>
1

1'ghx~.l é j'.: x:Lma, isto é, o filme no qual o efeito sobre o va-
I , . , ' 

o~ g ~o~ u idade de deformação é m~ximo. Seguindo este crité-

i 

id~ os ital de g , 
o 

t>g e E para as· filmes de Al:Er 
exp xx 

e 

R, :Oy' qye a ~e sentaram máxima deformação efetiva são, respecti-

raimente 

I , 

.1\~:Er sobre NaC1 

g '· 6.81; t,g 
o ' e xp 

A~:Dy sobre NaC1 

' I 

-0.317; E 
XX 

0,59, E 
XX 

-o. 06%; 

-0.35%; 

E 
5g 

8. 5 

49.3 

onde Esg e calrulado segundo o procedimento descrito no cap. 

I-IS. Substitu~ndo estes valores na expressão (II-4) obtemos 

- 30 

1 4 • 4 

e normalizando em relação ao fator multiplicativo de Stevens de 

segunda ordem, 
-3 3 + 

2.54x10 e aJIDy l -6.349x10 
-3 

resultam 



-11811J°K 

Se faz nece:.;srlrio, r1o Grlt:c~rrlo, consider21r riais as-

pactos que influem no c~lculo du deformaç~o. D primeiro deles 

se refere ao !{mito el5~tico da deformaç~o. i~to ~. o limite na 

deformaç~o a partir do quAl o material se defor·mar~ plasticame~ 

te. Para o A!, o limite el~stico se situ~ em tornn de 0.12% de 

' de:formação em temperatura ambiente [Kaye e Laby 1Cl/8) que, qua~ 

d~ ultrapassado, indica a prov~vel exist~ncia de rupturas no 

filme. Cons~derando que um filme evaporado a -170°C necessaria-
' 

mente dever~ atingir a temperatura ambiente para ser preso a v~ 

rate porta-amostra da criostato de hcilio, a deformaç~o sofrida 

por este fi~me ao ir de 

camente a mJsma sofrida 

-170°C at~ temperatura ambiente é prat~ 

por um filme evaporado nesta temperatu-

ra com relaç~o ~ temperatura de medida. Para filmes de A! sobre 
' 

NaC! com esJessura ao redor de 2500 g a deformação estimuda en­
' ,. 0 I ' 

tre -170 C ~ temperatura ambiente, E: '\, -Q,30%, 
xx 

ultrapassa o 

limite elistico ('\, 0.12%) e a Lei de Hooke n~o ~ mais v~lida. 

Neste caso, a deformaç~o ~ pl5stica (ocasionalmepte, observa-se 

trincas a olho nu quando retiramos o fil~e da camp~nula de eva-

poraçio,) e ao atingir a temperatLJra ambiente, o filme ficar~ 

permanentem8nte tensionado. Uesta forma, ao atingir a temperat~ 

ra de medida (TM ~ 1.SKJ, a ~f!fot•maç~o sfetiva sobre o filmB se 

ra muito maior que a deformaç~o esti~a~ô entre 1
0 

e TM. apresen 

' tada na tabela II-1. Entretanto, para filmaR evaporados em tem-

peratura ambiente, a defor·maç~o entre 1
0 

e TM ("' U.JS%) perman~ 

ce no regime el~stico, uma ve7 que o limite G15stico paro o A! 

a 4.2K ~ quatro vezes maior que aquele e~ te~peratura ambiente 

("' .48%) [Rosenberg 1~-Jb5). Seguindo D r:cit8cio de r1áximo IIE por 



li 

' ' 

'' I, 

unidade de deformação efetiva, dentro do regime elástico, acre-

ditamos que o valor real de G
5

g para Al:Er seja muito pr6ximo 

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

G( 2 );~ < -2624 K 
5g ~J 

(A1 :Er) 

' enquanto que para Al:Dy o valor limite e dado por 

< -968 K (A&:Dyl i i ~ 

I• 
t! 

! ~ i 
i li· 

I'' 
i 1:· ,, 

i' !' 

(II-5) 

(II-5) 

O segundo aspecto a ser considerado no cálculo das 
,j, ! 

I 

' , I 

~~.orm~.?ij.e.'s~~ 1 temperatura de deposição. A medida desta temp~ 
" I ~ ! ' I I I 

~~ure[fo~ ~s,uada por um terrnopar de cromel-alumel, cuja po~ 

ij '1:: ' 
· ~~ s•n•ora foi inserida em um orifÍcio feito no suporte de subs l o 1' . I 
·~1rto. ]!purante ,a svaporaçao, a temperatura do substrato, o qual 

~~sui : ma.s la, condutividade térmica e calor específico basta~ 
I · li 
" ' ; I 

si• infE!riorea' aos do seu suporte, pode se elevar ligeiramente 

I :. . ~ -

~evido a ir~~diaçao de energia proveniente do bote de tungst~-
, , I 

n~o a aprox~~adamente 2.000°C. No entanto, as medidas efetuadas 
I li 

cti~ o termo~~r encostado sobre a superfície do substrato de 
I I I i: 

~aC& e recob~rto com tinta condutora de ~rata, não apresentaram 

~ualquer variação significativa na temperatura durante a evapo-

ração. Desta forma~ os valores limite para os parâmet~os trigo-

nais de acoplamento Órbita-rede para A&:Er e Al:Dy são aqueles 

dados por (II-5). 

Comparando os valores obtidos para A& com aqueles 

obtidos para Ag com os • mesmos 1ons de terra-rara (Pcllá e outros, 

1981) vemos que concordam em sinal embora discordem, tamb~m em 

sinal, com o valor predito pelo modelo de cargas puntuais (PCM) 

desenvolvido por Sroubek e outros (1968), onde G
5
g/aJ ~dado 

por 



Nesta expressao eeff 

2 
<r > 

7 

~ a carga efetiva dos 

(II-6) 

• lDnS de Ag ou At, 

<r
2

> é a média quadrática do raio dos elétrons 4f das impurezas 

de terras-raras e R a dist~ncia entre estas e os vizinhos mais 

próximos. Acreditamos que a discrsp~ncin nos sinais entre os va 

lares obtidos ~xperimentalmente para G0 e aqueles preditos pelo 
.• g 

PCM possa ser removida se nos c~lculos te6ricos forem incluídos 

efeitos de blindagem e coval~ncia devido ~os ol~trons de condu-

çao, 

Dodds e Sanny (1978) reportam em seu trabalho a de-

terminaç~o do par~metro tetragonal de acoplamento 6rbita-rede 

G
3

g em filmes finos de AQ, e Ag. Acreditamos, no e11tanto, que os 

filmes estudados por estes autores eram de estrutura [111] e con 

sequentemente, o parâmetro determinado é o parâmetro trigonal 

uma vez que os valores experimentais r'e E e 6g apresenta­
o 

dos por estes ôutores concordam com aqueles por nós obtidos e o 

valor absoluto dos parâmetros respectivamente para A'J.,:Er e A'J.,:Dy 

2900 K e 1015 K, são bastante prÓximos aos valores por nos deter 

minados. 

Finalizando, salientamos que as evaporaçoes em tem-

peraturas inferiores à ambiente cumpriram duas finalidades: va-

riar as defprmações sobre o filme e obter filmes com estrutura 

poli-cristalina, em cujo caso pretendfamos obter informações a 

respeito dor parâmetro tetragona l G 
3g 

uma vez que conhecid"o o 

parâmetro trigonal G5 g Os filmes com indices 8 e 9 da tabela 

II-1, apresentaram estrutura poli-cristalina. Contudo, a defor-

mação nestes filmes ultrapassa o limite el~stico e o valor exp~ 

rimental de ~g não é mais proporcional à deformação, tornando 

imp~atic~vel a estimativa do parâmetro G
3

g 

Pretendemos continuar este estudo utilizando diver-



sos tipos de substrato que proporcionem uma deformaç~o algo m~ 

nor que as atualmen~e conseguidas, de forma a permanecerem de~ 

tro do limite el~stico. Atrav~s de um estudo sistem~tico em 

funç;o da deformaç~o. acreditamos poder determinar a contribui 

ção de deformações tetragonais lG
3
gl em filmes finos poli-cri~ 

talinos. 



II.3 - Efeitos de Pressio Induzida e Efeito Kondo em Filmes Fi-

nos de Au:Yb , 

O estudo dos efeitos de pressao induzida em filmes 

finos de Au:Yb possibilitou não somente a determinaçio dos par~ 

metros de acoplamento Órbita-rede tetragonal G
3

g e trigonal G
5

g 

mea também uma análise a respeito da existência do efeito Kondo 
• 

neste sistema. A determineçio dos valores limites de G3g e G
5

g 

do Au:Yb, seguiu o mesmo procedimento que aquele descrito para 

·e determineçeo destes paremetros para At:Er e At:Oy. 

Na figura II-4 apresentaremos o espectro típico de 

RPE do Yb 3
+ (estado fundamental r 7 J em filme fino de Au, obtido 

a 1.SK, enquanto que as figuras II-Se II-6 mostram a dependên-

cie engular respectivamente do valor g e largura de linha junt~ 

mente com os correspondentes ajustes com as expressoes 

g(8) (II3-1) 

t.H(8) 
2 . 

IC3cos8-1ll (II3-2) 

... 
onde 8 é o ângulo entre a direçio de H, o campo magnético exter 

no, e o e:.ixo normal a superfície do filme. A dependênci_a angu­

lar de g foi derivada anteriormente (ver cap. I-IS) e é devida 

à pressio planar exercida pelo substrato sobre o filme, enquan-

to que a dependência angular da largura de linha é resultante 

da nao uniformidade da deformaçio ao longo da espessura do fil-

me (Arbilly e outros 1975, Pelá e outros 1981). Contudo, devido 

ao erro bastante grande na medida da largura de linha, somente 

podemos afirmar que, através do ajuste da expressio (II.3-2) 

com os pontos experimentais, há alguma nio uniformidade na de-

formação ao longo do eixo do filme, sem estimá-la. 
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INa tabela II-2 apresentamos os valores de g
0

, ~g. 

I -oijtidos respectivamente atraves do ajuste de (11.3-1) 
! 

e (IL3-2) com os pontos experimentais, além da espessura, tem-

peratura de deposição. estrutura do filme e as deformações so-

fridas pelos filmes entre T
0 

e TM. 

~Os espectros de RPE apresentaram, na maioria dos ca 

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

I 
todo descri~o por Peter e outros (1962) e nos ajustes do valor 

I 
g e largura;de linha com as express5es II3-~ e II3-2, foi utili 

zado o métoto dos mínimos quadrados. 

Os filmes foram evaporados em sistema de ultra-alto 

vacuo daVa ian, a partir da liga diluída, sobre substrato~ de 

quartzo ou aC~ (100) e NaCt (111). A temperatura de deposjção 

para filmes sobre substratos de NaCt, pode determinar diferentes 

direç6es pa a o crescimento epitaxial. Para T
0 

ao redor da tem­

peratura am~iente, o filme invariavelmente apresenta estrutura 
' 

1111) (ver tap. III - secção 4). independentemente do substrato. 

Se aumentam s T
0 

para valores próximos a 300°C, criamos condi­

ções mais p opfcias para o crescimento epitaxial segundo a orien 

tação do su strato (Pela C.A. 1979) . 

• i.,os dois primeiros filmes da tabela II-2, evaporadas 

sobre subst~atas de NaC1 (100), apresentaram a mesma estrutura 

do substrat~ e possibilitaram a obtenção do valor limite do p~ 

r~metro tet~agonal G
3 

. Seguindo o crit~rio ds m~ximo desloca-
I g 

menta de g ~ar unidade de deformação, escolhemos o primeiro de 
' 

les para es.timar.G
3 

. Ainda segundo este critcirio, para o c~l-
' g 
' 

cu lo de G
5 

j tomamos os dados dos filmes evaporados sobre quartzo ., 
e, dentre e tes, aquele que apr8senta a maior uniformidade na 

deformação o longo do eixo do filme, isto e, menor ~H 1 . ~ con­

veniente le brar que, tal como ocorre para filmes de Ai, as de-

formações s fridas pelos filmes de Au ultrapassam o seu limite 



SUBSTRATO ESPESSURA TEMPERATURA OEFORMAÇI\0 go llg l!H llH
1 ESTRUTURA 

R OE DEPOSIÇI\0 E (%) 
o 

o c XX ( G J ( G J 

900 370 - 1 • 4 4 3.32±0.02 -0.03 300±100 < 30 001 

4200 390 - 1 • 51 3.32±0.01 -0.02 88± 20 < 8 001 
Na C~ 

4 300 60 - 0.58 3.33±0.03 
( 1 o o) 0.09 176± 30 < 10 111 

1000 350 - 1 • 38 3.30±0.04 0.04 210± 40 •< 1 5 111 

1000 340 - 1 • 3 5 3.34±0.03 0.03 204± 80 < 30 11 1 

2100 360 - 1 . 41 3.33±0.02 o. 1 6 11 3± 20 < 8 111 

Na C~ 4300 60 - 0.58 3.33±0.02 o. 1 3 97:±: 1 8 45 111 

( 11 1 ) 4500 200 - o . 9 8 3.32±0.02 0.04 108± 20 < 8 111 

4300 207 - 1 • o o 3.34±0.02 o. 11 11 3± 22 45 111 

4300 275 - 1 . 2 1 3.33±0.02 o. o 6 1 38± 30 < 1 o 111 

4200 350 - 1 • 3 8 3.32±0.01 o . 1 o 88± 1 5 30 111 

1000 340 0.83 3.35±0.04 -o . 2 6 250±100 < 30 11 1 

4200 60 0.44 3. 3 3± o . o 1 -o. 14 82± 1 5 39 111 
QUARTZO 

4 300 287 0.75 3.32±0.02 ~0.29 114± 22 93 111 

4300 350 0.85 3.33±0.02 -o. 21 1 o 7± 20 83 111 

Tabela II-2 - Dados experimentais de RPE e características de filmes finos de Au:Yb 



elástico (~ 0.26% a 300K e~ 0.52% a 4.2K) causando assim uma 

indeterminaç~o na deformaç~o efetiva sentida p~lo filme, de tal 

forma que so nos ~ passive! determinar os valores limites de 

Os parâmetros de campo cristalino sao aqueles de-

terminados por Williams e Hirst (1969) (ver também Follstaedt e 

' Narath 1976) x = 0.77, W = 3.64 K, Ó = Ef 
7 

- E = - 79K cuja 
rs 

precisão me~ece os mesmos comentários feitos para os parâmetros 

de A~:Er e A~:Oy. 

Efetuando os cálculos, estimamos os valores limites 

dos parâmetros respectivamente tetragonal e trigonal de acopla-

menta órbita-rede de segunda ordem 

e (II3-3) 

A os os parimetros concordam em sinal e magnitude com aqueles 

ob idos anteriormente para Au:Er (Suassuna e outros 1977) e 

concordam em sinal com os valores previstos pelo modelo de car-

ges puntuai~ (PCM), respectivamente 12DDK e 24DDK para G
3

g e 

GSg (Sroubek e outros 1968). No entanto, ainda que haja concor-

dincia entre os sinais dos parâmetros G
3

g e G
5

g determinados e~ 

perimentalmente para Au:Yb e Au:Er com aqueles dos parâmetros 

previstos pelo PCM, sugerimos que a aplicação deste modelo seja 

revista, no. caso de metais, uma vez que o parâmetro de campo 
i 

cristalino de quarta ordem c
4

, determinado por medidas de susce 

tibilidade magnética (Williams e Hirst 1969), utilizado em nos-

sos cálculos, apresenta sinal contrário ~quele previsto pelo 



PCM. 

O efeito de pressao induzida sobre filmes finos e 

em princípio particularmente útil no estudo do efeito Kondo. O 

efeito da componente hidrostática da pressão induzida atua di-

retamente sobre o valor de g
0 

= g(f
7

J por intermédio do parãm~ 

tro de troca J e da densidade de estados no nível de Fermi 

i 

n(Ebl. O varrer g de uma impureza magnética em um metal ~ a so 
I , o 

ma do valor! gi deste íon em uma matriz isolante com a contribui 

I ção devida ros elétrons de condução 
I 

(Il3-4l 

onde gJ e o fator de Landó, 
3+ 

igual a 8/7 para o íon Yb , J e o 

parâmetro de acoplamento de troca entre o Íon de terra-rara e 

os elétrons, de condução e n (EF l e a densidade de estados ao 

vel de Fermi que, no modelo de elétrons livres (Kittel, 1966), 

é dada por 

com 

2 
3/2 

(......f.1l.J 
t\2 

V E1/2 
f 

(II3-5) 

Podemos calcular a variação no deslocamento de g em função da 

variação de volume cerrespondente à pressão hidrostática aplic~ 

da, a partif das variações relativas de J e n(Efl. ou seja: 

lóngl 

, lng I 
lnn(Efll 

ln(Efl I (II3-6l 



ou na forma logaritmica, 

JMti 
llig I 

[~a~niJI 
L a~nV (II3-7) 

A observação de fig < O na ausência de pressoes, 
e c 

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

' ração de troca e, neste caso, na aproximação de U » EF-E 7 , 

Schrieffer e Wolf (1966) obtêm 

(II3-8) 

onde s é o spin do momento localizado, vkf d elemento de matriz 

associado ao potencial de mistura covalente e E7 , a energia do 

nível 4f da terra-rara. Tomando o logaritmo de (II3-8) e deri-

vendo com relação a ~nV, obtém-se 

onde 

Substituindo 

(II3-7) 

Hn I J I 
3R.nV 

a~niJI 
3R.nV 

= 
1 

(!!3-10) 

aR.njvkfl 
2 

a~n v 

em 

+ 

1 a~nEF 
= (E 

[1:: -E ) F3~nV 
F 7 

(II3-9), obtemos o primeiro 

E7 3~nE 7 EF d.Q,nEF 

EF~E7 d.Q,nV EF-E7 a~nV 

(II3-9) 

(II3-10) 

termo de 

(II3-11) 

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

tudo de alguns sistemas Kondo efetuado por Schilling e outros 



(1976,1979) determina que a~niJI/o~nV é sempre negativo e, emb~ 

ra nao se disponha de nenhum cálculo para os dois primeiros ter 

mos de (II3-11), estes autores consideram que a variação de J 

em função da pressão é devida principalmente ~ variação na dife 

rença de energia entre o nfvel de Fermi EF e o nível 4f da ter­

ra-rara, E
7

, e reescrevem (II3-11) obtendo 

(II3-12l 

' Neste pontoJ Schilling e outros (1976,1979) assumem, erroneamen 

te a nosso ver, que 3~nE 7 1a~nV = O, obtendo 

(II3-13l 

com E= E 7 -~F' Por intermédio da expressao (II3-5), calculamos 

a~nEF/o~nV =,, -2/3 e, sabendo que EF-E
7 

>O, 3~niJI/o~nV é posi­

tivo, contrariando as observaç~es experimentais. Ainda mais, e~ 

perimentos sobre outros sistemas, tais·como em Ce metálico, sob 

o efeito de ~ress~es (Phillips e outros 1968, MacPherson e ou-

' 
tros 1971) r~velam não somente que 3~nE 7 /3~nV I O como também 

determinam a sua predominância sobre 3~nEF/3~nV, tornando expli 

cita a diminuição da diferença de energia (EF-E
7

J com o aumento 

da pressão e o consequente aumento de IJ 1. isto é, 

Assumi~do que a deformação relativa devida a pressao hi-

drostática sobre os filmes de Au:Yb, devido ao substrato e da 

ordem de ~V ~ 0.5% e que a variação no deslocamento de g e me­

nor ou igual ao erro experimental na determinação de g e ainda 
o 

que ~g = 3.33 - 3.43 = -0.1, obtemos da expressão (II3-7l 

0.01 > 0.1 (0.005) (I Hn I J I 
o~nV 

2 
+ -) 

3 
(II3-14) 



onde H.n n (EF l /ô~nV = 2/3, calculado a partir de ( II3-5 J. Rees­

crevendo (II3-14) obtém-se 

~~~~tJ'I < 19.3 (II3-15) 

cujo valor limite s uma ordem de grandeza maior que aqueles t~ 

balados por Schilling (1979) para ligas diluídas de Au:(Mn,Fe, 

Crl. Substituindo este valor com o sinal apropriado em (II3-1Zl 

e adotando o valor EF-E
7 

= 0.02 eV obtido por Gonzales-Jimenez 

(1975), podemos estimar o valor limite para a variação do nível 

3+ -4f do Yb em Au com a variaçao de volume 

HnE
7 

a~nV < - 0.74 (II3-16) 

Em módulo, este valor é apenas 10% -superior a corres 

pendente variação do nível de Fermi, I o!tnEF/d~nv! = 2/3, obtida 

através do modelo de elétrons livres (Kittel, 1966). No entanto, 

se adotamos os valores o~nl J! /o~nV = -4 e EF-E
7 

= O .7 eV suger2:_ 

das por Schilling (1979), obtemos 

(II3-17l 

bastante maior em módulo, embora consistente com o valor limite 

(II3-16) anteriormente obtido. ~ necessário ressaltar que o valor 

EF-El = 0.02 eV obtido por Gonzales-Jimenez (1975) é extremamen­

te pequeno, correspondendo à separação de campo cristalino do 

multipleto fundamental J = 7/2 (A~ ZOO Kl, que causaria a supe~ 

posição do nível 4f sobre o nível de Fermi e, consequentemente, 

não Bsperaríamos a formação do momento localizado. Assim sendo, 

acreditamos que o valor real de a~nE 7 / 0 JtnV se situe entre os va 

·lares dados por (II3-17) e (II3-16), 



Recentemente, Baberschke e Tsang [1980) estudaram o 

sistema Au:Yb através da RPE em várias frequências e em função 

da temperatura, interpretando seus resultados em termos da de-

pendência logarítmica do desvio de g em função da temperatura, 

através da expressão 

[II3-1B) 

onde a ' • [gJ-1)g
0
/gJ • 0.42 e 

3+ 
o fator de DeGennes para o Yb e 

são' rdspectivamente o fator de degenerescência e a temp~ 

ratura Kondo. Substituindo em [II3-17l os valores d ~ 3 e 

TK ~ 10-SK determinados por estes autores, calculamos os valores 

de g
0 

para algumas temperaturas 

g
0 

[4.2Kl 3.333 

go [1.5Kl = 3.324 

g
0 

[0.5Kl = 3.314 

cuja variação é da mesma ordem de grandeza do nosso erro exper! 

mental e ~ue, portanto, nao nos e possível observar. Acredita-

mos ainda,com base na dispersão dos valores de g obtidos por 

Baberschke e Tsang [1980) em uma mesma frequência, que estes au 

tores foram demasiado otimistas com relaç~o a seu erro experime~· 

tal de forma que a variação de g com a temperatura não está ela-

ramente estabelecida. 

Em conelusão, acreditamos que tanto o efeito de pre~ 

soes como a disponibilidade experimental de temperaturas da ar-

dem de 0.10 K ainda não são suficientes para a observação de ev! 

dências conclusivas, nos espectros de RPE, da existência do efei 

to Kondo em Au:Yb. 



II.4 - Evidências de Valência Intermediária em Compostos de Ce 

No capítulo I, secçao 3, fizemos um resumo dos da­

dos obtidos por RPE em Ce metálico e em compostos de Ce com im­

purezas magnéticas de terras-raras (T.R. = Gd, Nd, Er, Dy, Yb), 

os chamados compostos de valência intermediária, além dos resul 

tados obtidos em compostos denominados normais onde o Ce é subs 

tituído por um metal de propriedades estruturais semelhantes, 

porem, não magnético. Estes resultados foram condensados na ta­

bela I3-1 e basicamente são divididos em dois grupos. No prime! 

ro, os compostos de V.I. apresentam uma redução na razão de 

Korringa, b = 6H/T, com relação aos compostos de referência, en 

quanto que no outro grupo ocorre o inverso. O comportamento de~ 

te último grupo, formado por compostos de V.I. Ceir
2 

e CeRh
2 

e 

os compostos de referência Lair
2 

e LaRh
2 

com impurezas de Gd e 

Nd, pode ser explicado em função do aumento da densidade do es­

tados ao nível de Fermi, n(EF), nos compostos de V.I., com rela 

çao aos respectivos compostos de referência. Tal aumento em 

n(EF) e justificado ao assumirmos que a diferença básica entrg 

o Ce, o íon de V.I., e o La reside na contribuição devida aos 

elétrons 4f do Ce à densidade de estados ao nível de Fermi des-

te íon. Desta forma se assumimos que nos compostos similares 

Ceir
2 

(ou CeRh
2

l :Gd, Nd e Lair
2 

(ou LaRh 2 l :Gd, Nd o parâmetro 

de acoplamento de troca J é constante, a razao de Korringa 

b~ n
2

(EFJJ
2 

é maior nos compostos de Ce quando comparada Ho va 

lar obtido nos compostos de La, tal como efetivamente se obser-

va (Barberis, 1979, 1960- ver tabela 13-1). 

Por outro lado, em CePd 3 :(Gd,Erl, aCe:Gd e em 

CeBe
13

:Gd observa-se uma redução na razão de Korringa relativa 

à dos compostos normais YPd
3

, ala e LaBs
13

. Para explicar este 



comportamento, Gambke e outros (1978) propocm o modelo descrito 

no capítulo I, secçao I3, no qual a interaç~o entre o momento 

magnético da impureza de terra-rara com o elétron 4f do Ce, dá 

origem a uma contribuiç~o negativa em f, com caráter oscilat6-

rio em funç~o da dist~ncia entre estes dois fons. (!3-7, I3-8) 

O aspecto contraditório nos resultados obtidos na 

determinaç~o da raz~o de Korringa em compostos de V.I., ora 

maior, ora menor e até mesmo inalterada, com relação aos valo-
. ' 

i 1 ~es! det!ermin~~Jdos 
!; i! ': ! 

nos compostos de referência, nos levou a sstu 

3+ 
par' o c.omportamento da RPE do E r em C e sob o efeito de pres-
I 

bõas. Utiliz~ndo a técnica de filmes finos evaporados sobre 

substr~tos d~ quartzo e NaC1, podemos apliriar sobre o filme res 

' ' 
~activamente tens6es ou pressoes hidrostáticas e, em consequen-

cia, deslocar o nível de energia E
4

f do Ce com relação ao nível 

~e Fermi, tal como mostra o esquema da fig. II7(MacPherson e ou 

tros, 1971) 

A situaç~o e análoga à descrita por Barberis e ou-

) 3 + -tros (1980 no estudo da RPE do Nd na serie Ce(Ir Os
1 

J
2 

e x -x 

Ce(Ptxir
1

_xl
2

• A variação no par~metro de rede ao lon~o desta 

scirie~ subtra!da da correspondente variaç~o no par~metro de re-

de da série de compostos de refer~ncia La(Ir Os
1 

J
2 

e x -x 

La(Pt Ir. 1
2

• corresponde a uma press~o hidrostática sobre a x , -x 

primeira série, cujo efeito é o de deslocar o nível 4f do Ce em 

relaçio ao n!vel de Fermi. Verifica-se que os resultados de Bar 

beris e outros (1980) em CeOs
2 

são consistentes com o esquema 

de níveis da figura II 7 para filmes ele Ce :E r em NaC9. enquanto 

que os resultados om Ceir
2 

e CePt
2 

s~o consistentes com os es-

quemas correspondentes à liga diluÍda na forma de p6 e aos fil-

mes de Ce:Er sobre substrato de quartzo, respectivament~. Ara-

zao de Korringa b ~ 100 G/K é máxima em Ceir
2

• o composto de 



f 

No CI PÓ Qugrtzo 

Fig. II 7 - Esquema de bandas mostrando a posição relativa 

de E4 f e EF do Ce evaporado sobre NaCl, na forma de pó 

e evaporado sobre substrato de quartzo, respectivamente. 



V.I., e tende a zero conforme a série se aproxima dos extremos, 

isto e, de Ceos
2 

(b ~ 0.7 G/Kl e CePt
2

• 

Os resultados de RPE obtidos nos filmes de Ce:Er 

sao apresentados na tabela II-3. Antes de analisá-los é conve-

niente comentar alguns aspectos da evaporaçao dos filmes. ~ bem 

conhecido o fato de que o Ce tem alto grau de oxidação, exigin-

do precauçoes na conservaçao de ligas diluídas ou do metal puro. 

Pa ~ minimizar o efeito da oxidação, evaporamos os filmes com 

es 1essura bem maior que as normalmente utilizadas, esperando que 

a xidação se processe somente nas camadas superficiais do fil-

.me. durante o tempo em que o mesmo fica exposto ã atmosfera am­

:bt~nte. Por outro lado, o tempo de exposição do filme ao ar foi 
' i 

:sempre o menor possível e o procedimento de fixá-lo ao suporte 

,de. amostra foi invariavelmente executado em atmosfera de Argô-

nio. Em algu~s casos, filmes marcados com asterístico na tabe-

:la· II-3, os filmes de Ce foram recobertos com uma camada de 

aproximadamente 2.000g de Au. Mesmo estes filmes, após 8 horas 

de exposição ao ar, apresentaram~se totalmente oxidadas com co 

loração branca, perdendo a cor cinza metálico do filme recem 

evaporado. Finalmente acreditamos qug os resultados d~ RPE fo-

ram obtidBs em filmes metálicos e a eventual formação de Ceo
2 

ficou restrita ãs camadas superficiais em função das precau-

çoes adotadas. 

Na tabela II-3 apresentamos os valores de g , 6g, 
o 

valor médio da largura de linha (<6H>J e razao de Korringa, 

além de outros dados·a respeito da evaporaçao, para filmes de 

Ce:Er, evaporados sobre substratos de quartzo, NaC~ e Ce metá-

lico. Na mesma tabela constam ainda os valores de g e razão de 

Korringa obtidos no pó da liga diluída em diferentes concentra-

ç8es. Nos casos em que foi possfvel medir a raz~o de Korringa, 

os valores na coluna <6H> são os valores obtidos para a largura 



·~ 
de linha residual. 

Os efeitos de pressao planar induzida sobre a RPE 

3+ 
do Er em filmes de Ce foram analisadas da mesma forma que nos 

filmes de A~:Er (ver capítulo II-2), nos poucos casos em que 

foram observados. A figura II 8 mostra a variação angular de 

g para um destes casos bem como a curva resultante do ajuste 

da expressao (!5-BJ com os valores experimentais. No entanto, 

os valores obtidos para o parãmetro Ag de Ce:Er não ultrapassa 

2% de g
0 

constrastando com valores entre 5 e 10% de g~ para fil 

mes de (A~,Au,Ag):Er, o que nos leva a acreditar que o parame-

tro de acoplamento 6rbita-rede para o Ce seja muito pequeno ou 

que a separaçao total em energia do multipleto fundamental 

J = 3+ 
15/2 para o Er em Ce, seja muito grande. De qualquer for-

ma, a baixa relação sinal-ruído e largura de linha em torno de 

70 Gauss causam um desvio aproximado de 1% na determinação de g, 

o qual nos parece ser grande o suficiente para encobrir os efei-

tos da pressão induzida. Por este motivo, passamos a analisar so 

mente a razão de Korringa. 

Na figura II 9 apresentamos os valores obtidos para 

a largura de linha em função da temperatura para o filme de Ce:Er 

com cobertura de Au sobre substrato de quartzo. A linha contínua 

representa o ajuste dos pontos experimentais com a expressão 

AH = a+bT, onde a é a largura de linha residual e b a razão de 

Korringa. Na maioria dos casos, a baixa relação sinal-ruído im-

possibilitou a determinação de b, mas ainda assim, pudemos deter 

minar b ~ O para s~bstratos de NaC~ •. b ~ 5 G/K para quartzo, b 

entre 13 e 20 G/K para o p6 da liga e b ~ 8 G/K para filmes eva-

parados sobre Ce metálico. Com exceção deste último filme, estes 

são os resultados previstos pelo modelo apresentado no início 

desta secção, onde a razão de Korringa é máxima no pÓ da liga e 
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Fig. II 8 - Variação angular do valor g do Er+3 em filmes 

finos de ce evaporados sobre substrato de quartzo (T=l.SK) 
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diminui sob o efeito de pressoes hidrostáticas. Considerando 

ainda que o coeficiente de dilataç;o linear do Ce ~ bastante p~ 

queno, estimamos que a deformaç;o sofrida pelo Ce sobre substra 

tos de NaC2 ~ bem maior que a deformaç;o devida aos substratos 

de quartzo e, em consequência, podemos esperar que a raz;o de 

Korringa para filmes sobre substratos de quartzo seja maior que 

• 
o valor encontrado para filmes sobre NaC2. 

O substrato de Ce consiste numa lâmina delgada de 

Ce metálico sobre a qual é evaporada a liga de Ce:Er. Neste ca-

. 
so não há efeito de press;o hidrostática induzida e deveríamos 

observar para a razao de Korringa um valor muito prÓximo àque-

les encontrados no po da liga diluída. No entanto, medimos 

b ~ 8 G/K, comparável ao valor obtido em filmes sobre substratos 

de quartzo. Acreditamos que este resultado se deva à formação de 

Óxido na superfÍcie da lâmina durante o tempo em que esta fica ex 

posta ao ar, al~m do fato de que sua geometria e suas dimensões 

não permitem uma limpeza muito eficaz. 

Concluindo, acreditamos que os resultados obtidos em 

filmes finos de Ce:Er confirmam a influência de contribuiç;o dos 

elêtrons 4f do Ce na densidade de estados ao nível de Fermi nos 

espectros de RPE de impurezas magn~ticas de terras-raras diluí-

das em compostos de Ce que apresentam o efeito de valência inter 

mediária. O aspecto relevante no estudo de filmes finos consiste 

em trabalharmos com uma mesma matriz, isto e, podemos afirmar que 

o efeito observado na razão de Korringa em função da pressao hi-

drostática e devido.unicamente a variação em n
4

f(EFJ uma vez que 

J, o parâmetro de acoplamento de troca, e ns,d(EFJ, a contribui­

ção na densidade de estados devida aos elétrons s e d, podem ser 

considerados constantes em primeira aproximação. Desta forma, 

acreditamos que a variação na razao de Korringa ao compararmos 

o composto de V.I. com o composto de referência ~ devida a dois 



fatores; os diferentes valores de n d e J para os dois compos­
s ' 

tos e a variaç~o em n[EFJ devida aos el~trons 4f doCe, isto e, 

ao efeito de V.l .. Os resultados obtidos para CePd
3

, CeBe
13 

aCe [ver tabela 13-1) indicam que a estrutura de bandas e ou o 

parimetro de acoplamento de troca nestes compostos ~ bem dife-

rente daquela dos compostos de refer~ncia, respectivamente, 

YPd
3

, LaBe
14 

e 'aLa enquanto que para Celr
2

, CeRh
2 

e os respect2:_ 

vos compostos de referincia Lalr
2 

e LaRh 2 ocorre o inverso, is­

to ~. o efeito de valência intermediária nos compostos de Ce pr~ 

domina sobre as possíveis diferenças em J G n
8

,d[EFJ. 

t interessante analisar alguns resultados obtidos em 

Er Cs
1 

Pd
3 

com x • 0.01%. Esta amostra~ particularmente inte-x -X 

rsssants pois apresenta a RPE do Gd
3

+ como impureza natural do 

Ce. As figuras II 10 o II 11 mostram o comportamento da largura 

de linha em funç~o da temperatura respectivamente para 

Gd:CePd
3 

[1500 ppml e Er:CePd
3 

[100 ppml e em ambos ~ claramen-

te observado o desvio da linearidade na largura de linha. Cons2:_ 

derando que o CePd
3 

~ um composto típico de valência intermediá 

ria, que o Gd
3

+ possui momento orbital L = O [estado S) e que a 

temperatura onde ocorre a curvatura na largura de linha coinci-

de [~ 150Kl com o máximo da susceptibilidade~ 130K [Gardnsr e 

outros, 1972 - ver fig. 13-1 J para CePd
3

, -somos facilmente lev~ 

dos a acreditar que a n~o linearidade em 6H[TJ se deva ao efei-

to de V.I •• No entanto, Gambke s outros [1078,1979) mostram que 

para T ~ 100K a estrutura fina de Gd contribui fortemente na 

largura de linha de-forma que a razão de Korringa deve ser dete~ 

minada na região de al~a temperatura onde este efeito e minimi-

zado o qual, por sua vez, n~o tem nenhuma relação com a flutua-

9io de valincia do Ce. 

Os valores apresentados na tabela 13-1 para a razao 

3+ 3+ 
de Korringa de Oy e Er em CePd

3
, tal como reportam Rettori 
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e outros !1982) sao corrigidos com rolaç~o a rslaxaç~o devida 

ao acoplamento entre o r7 excitado e o r e [1) fundamental para o 

Oy 3
+ e entre o r

8
( 1 J excitado e o r

7 
fundamental para o Ef

3
+ 

via elétrons de condução. Assumindo que [Jn(EFJ J
2 

é constante 

para Gd, Dy e Er em CePd
3 

de Korringa destes íons 

calculamos a relaç~o entre as razoes 

biDyl 
b (Erl 

2. 5 8 
b(Gd) 
F:crJ 2. 6 

sendo que com os valores da tabela 13-1 obtemos 

biDy) 
b(Erf 

2.6±1.6 8 
h r !~d) 

b[l-:r] 
2.8±1.7. 

III4-1 J 

(JI4-1) 

Desta forma, acreditamos que os resultados obtidos por RPE om 

CePd
3 

com impurezas magnéticas de terras-raras [Er,Cd,Oy,Yb) 

s~o interpretados da mesma forma que para um composto normal, 

e os efeitos da flutuaç~o do valência do Ce n8sto composto n~o 

sao observados nos espectros de RPE. Contudo, rosultados I'ecen 

tas de Er:CePd
3 

(100 ppml s~o dignos de monç~c. O~servamos qu8 

o alargamento térmico, incluindo a r?luxação via e~tado excit~ 

do, variou desde 1.2 at~ 0,6 G/K em funç~o do tempo decorrido 

entre as medidas o do tratamento tªrmico sofrido pela amostra. 

A fig. II 11 mostra o comportamento da largura de linha em 

funç~o da temperatura para ~ mesma ~mostra onde as cruzes repr~ 

sentam as medidas obtidas logo ap6s a fus~o dA ômostra, os cir-

culos cheios, as rnGrlidas obtidas 6 meses depois, os c!rrulcs 

abertos, as medidas obtidas outros 6 meses depois e os q~adra-

dos, as modidas para c Gd corno impurezu nottrr,)l, /\cretJitéJmos llLJB 

o tempo decorrido entre as medidas sejo equivalente a um trata-

menta tªrmico lento em temperatura ambiento cujo efeito seri~ 0 
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de remover as tens6es internas da amostra. Neste caso a relaxa 

ção via o r
8 

excitado, aproximadamente 7K aci~a do r
7 

fundamen 

tal, diminui e na regi~o de baixa temperatura, T < 30K, bbte­

mos ~ raz~o de Korringa f ~ 0,6 G/K. A segunda etapa do trata­

mento t~rmico reduz ainda mais as tens6es internas provocan~o 

um deslocamento do nivel 4f do Ce com relação ao nfvel de Fermi, 

e consequentemente uma redução em n[EF), ocasionando portanto 

a diminuiçio na razao de Korrlr1ga b ~O. O mesmo efeito n~o e 

observado na razão de Korringa do Gd em baixa temperatura devi­

do ao efeito da estrutura fina. 

Resumidamente, as conclusões a que pudemos chegar 

sao que: 

os resultados de RPE em filmes finos de Ce:Er confirmam a con 

tribuiç~o dos el~trons 4f do Ce na densidade de estad!JS ao ni 

vel de Fermi. 

os resultados da RPE do Nd e Gd em Ceir
2 

c CeRh
2 

po6em ser e~ 

plicados em funç~o do aumento em n(EFJ nos compostos de V.I. 

quando comparados com os compostos similares normais. 

a reduç~o na raz~o de Korringa para Er, Gd e Dy em CcPd
3 

~om­

parativamente a YPd 3 ~ decorrente da n~o similaridade destes 

compostos e os resultados de RPE em CePd
3

:TR (TR terra-ra­

ra) são interpretados da mesma forma que para um cc.mposto que 

não apresenta o efeito de flutuação de valênciu. 
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SUBSTRATO 

CJUA.RTZO 

r.~ a C X. 

C e 

Ligas 

diluÍdas 

de Ce:Er 

Tt:~.8t:L.A. II-3 

TO 
a c 

AMB 

- 1 7 o 
AMB 

AMB 

- 1 7 o 
AMB 

- 1 70 

- 1 7 o 
Ai"lB 

AMB* 

AM3 

MlE,* 

M18* 

AM3 

f\.!'1 8 

** 

ESPESSURA 

( g) 

9.900 

9.900 

6.700 

2.700 

4.950 

13.500 

2.700 

3.600 

9.000 

9 • o o o 
5. 7 o o 
3. 6 o o 

3.600 

2.7'JD 

RAZAD 

(g/s) 

660 

660 

370 

180 

495 

450 

100 

120 

300 

375 

250 

1 30 

1 20 

1 30 

go 

6.66± .1 

6.69±0.04 

6.74±0.04 

6.72±0.03 

6.70±0.1 

6.70±0.04 

6.71±0.04 

6.73±0.03 

6.72±0.03 

6 .69±0 .1 

6,7 ±0.1 

6,7Ll±0.05 

6.74±0.05 

6.74±0.02 

6.74±0.02 

6.7D±'J.D7 

6.68±0.07 

6.77±0.10 

llg 

-0.06 

-o . 11 

-o . 11 

-o . o 5 

<fi H> 

(G) 

250 

250 

150 

100 

1 5o 

70 

70 

60 

7 1 

59 

200 

80 

BC 

47 

70 

11 g 

120 

1 6 o 

CONCENTRAÇAo 

DA LIGA-at % 

o. 3 

o. 3 

0.3 

0.3 

o • 3 

1 • 3 

1 . 3 

1 . 3 

1 • 3 

1 • 3 

o. 3 

1 . 3 

1 . 3 

1 . 3 

1 . 3 

o. 5 

1 • 3 

0.05-1 

IIH/T ( G/K) 

5± 3 

5±3 

o 

8± 5 

16±4 

20±5 

1 3± 3 
• 

Resultados de RPE em filmes finos de Ce:Er e na liga diluída. Para as amo5tras em que med! 

m~s a razao de Korringa o valor na coluna <óH> é o valor da largura de linha residual. O* 

indica filmes reco~ertos com aproximadamente 2,000 g de Au. 

** Rettori e outros (1978). 
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CAP!TULO III 

EQUIPAMENTOS E TtCNICAS EXPERIMENTAIS ' 

I I I. 1 Introdução 

Este capitulo se dedica a descrição dos equip~men-

tos utilizados neste estudo e a discussão de algumas medidas 

auxiliares, tais como Raios X. Restringiremos a descrição ãqu~ 

las equipamentos desenvolvidos em nosso laboratório visando a 

realização deste trabal~o, procurando detalhá-la ao máximo a 

fim de facilitar a eventuais interessados a reprodução dos mas 

mos. 

O desenvolvimento de equipamentos especÍficos como 

os descritos neste capitulo tem sido considerado, algumas ve-

zas, como sendo de pouca importância. No entanto, a fÍsica ex-

parimental depende em quase a sua totalidade de equipamentos 

como estes, cujo desenvolvimento, mesmo a níveis abaixo do de-

sejado, corresponde a um ganho tecnológico importante e contri-

bui efetivamente no sentido de minimizar importações. 

Este aspecto se torna muito importante ao se elabo 

rar um programa de pesquisa que, via de regra, é feito em fun-

çao do equipamento disponível. No entanto, se dispomos dos co-

nhecimentos básicos necessários a construç5o de alguns equipa-

mantos nao muito sofisticados, as li~itações de um programa de 

pesquisa poderão ser substanciôlmente minimizadas. O Grupo de 

Ressonância Magnética da UNICM1P tem FJdotrodo ô polÍtica de de-

senvolver e aprimoi'ar equipamentos de tal forma que atualmente 

cont,~ com e possibilidade de fazer experimentos do susceptibil! 

o - -dade AC de 0,5 a 3ll0 K. ma[inGtizuçuo orn rurrç,:-rn de curnpo c temp~ 

ratura entre q,2 e 400°K (SQUID), NMR pulsado entre 4.2 e 3[l0°K. 
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EPR banda X de 0,5 a 300°K, EPR banda Q de 4,2 a 300°K entre ou 

tros ainda em desenvolvimento. 

Esta infra-estrutura tem sido desenvolvida gTadual­

mente desde a formação do Grupo de Ressonância Magnética em 1875 

e tem contado com a participação de seus atuais integrantes. 
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III.2- Sistema de Variaç~o de Temperatura de Uso MGltiplo 

' Este equipamento foi projetado pura ~ oCtenç~o de 

temperaturas no intervalo de 0.5 a 200°K, O sistema pode ope-

4 
rar com He como gns de intercâmbio, na faixa de 1.5 a 20U°K, 

3 
ou com He na faixa continua de 0,5 a 200°K. O sistema e com-

posto de duas ~artes, uma montada em rack e a outra, uma sonda 

3 
para He específica para cada tipo de experimento. montada em 

4 
um criostato de He . 

A parte montada em rack foi construída de forma a 

permitir o acoplamento com qualquer sonda 
3 -

de Hc atraves de um 

flexível. O Laboratório conta com um sistema pora medidas de sus 

ceptibilidade AC, desenvolvido por Rober·to Stein que o descreve 

em sua tese de Mestrado (Stein 1981 J e um sistema para medidas 

de RPE, que passamos a descrever. No ruck estào acomodados os 

dois cilindros de He
3

, a bomba mecânica e os man6metros de pre~ 

·sao 
3 

para He A figura III.1 mostra o esquen1a da montagem no 

rack. Todas as v~lvulas utilizados rtesto sistema SdO para dlto 

vacuo ("- 10- 6 torrl da Veeco. Todas as soldas, com excessuo da-

quela do tubo de 1/4'' com a flangA de saída, sao de liga de pr~ 

ta, Nesta última, e utilizada a solda brunr-a com ponto de fusão 

bem inferior a anterior. Os man6metros (J] sao da Wallace e 

Tiernan e medem a press~o de vapor do bie
3 

nas faixas de O a 20 

e O a 100 mm Hg, e são calibrados em temperaturas (°Kl, A válvu 

la V7 protege os manômetros quando se purga o sistema com gas 

nitrogênio. A entrada isolada pela válvula V6 é utilizada para 

purgar o sistema e fazer vácuo de limpeza a 
~s 

1 o to r r J • 

3 Os cilindros de He (E] com válvulas de isolamento 

VS sao conectados em paralelo através das válvulas V4, que pos-

sibilitam o uso ~imultâneo ou individual 
3 

dos cilindros de He . 

'l 
Os mano-vacuometros (0] monitoram a recuperaçao do He' e tumbém 
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fornecem uma estimativa do tempo disponivel com He 3 liqLJido na 

sonda. Ao entrar ou sair dos cilindros, 3 
n He passa pelo filtro 

' 
(C) onde ª forçado a se chocar com superFÍcies a 77°K. Desta for 

ma, as moléculas pesadas tais como BEUa, nitrogênio ou vapor de 

Óleo, condensam-se nas paredes do filtro. Através de V3, o GUS 

da parte posterior du bomba (AJ ou dos cilindros (E) e levado 

para a sonda. 

A recuperaçao 
3 

ou bombeamento do He e feito através 

das v~lvulas V1 de 1/2~ e 1~. possibilitando diferentes veloci-

dades de bombeamento. A bomba mecânica (A) e da Leybold-Heraeus 

030A, selada para ~ie e foi escolhida por apresentar uaixo nfvel 

de r11fdo, vibraç6es mínimas, alto vacuo final (> 10-
3 

torr] 8 

montagem compacta. Ao sair da bomba, o gas passa pelo pr6-til-

tro de óleo (6) e atravªs de V2 ª levado ao filtro refrigerado 

(c J • 

A conexao entre rack e sonda c feita através dD fle 

xível esquematizado na fig. III.2. 

A sonda e a vareta porta-amostra, P.squemati7adas na 

fig. III.3, foram projetadas para experimentos de RPE cm bunda 

X, com cavidade cilindrica para amostras grandes, modo TM. 
'on 

da VARIAN. A sonda consiste em um tubo comprido de 0 1'', sendo 

a metade superior de aço inox e a inferior de cobre, soldado a 

3 
um criostato de He de quartzo, O cobre é utilizado para propo.!:_ 

cionar um bom cantata térmico 
4 

entre o H8 a 
o 3 

1,5 K e He gas no 

interior da sonda. O aço inox tem a função de isolar termicamen 

te a parte inferior da sonda, que est~ em baixa temperatura, da 

extremidade superior~ temperatura ambiente. Um tubo 0 1/B" de 

3 
de vapor do He logo aci~ inox (8) permite a leitura da pressao 

ma da junç~o vidro-metal (0). 

3 O criostato de Hu (El é de quartzo com vacuo per·m~ 

nente e e espelhado com prata somente no seu di~metro rnuior, 
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sendo que a extremidade inferior deve SDI' tran~parente par 2 os 

experimentos de RPE. 

' 
A vareta porta-amostra ª constiLufda por urn tubo 

0 1/4" de aço inox e um "dedo frio" de cobre (Jl. Pelo interior 

do tubo de inox passam os fios de conexão elétrica, soldadcs na 

parte superior da vareta a um conector Amphenol [G) Atrav8s do 

adaptador de latão (H), os fios são levados para o exterior do 

tubo e a seguir são enrolados em torno do isolador de fenolite 

(!) e colados com verniz GE 7031 para baixas teMperaturas. A fi 

xaçao do dedo frio (J l no isolador (I), do isolador (IJ no adaE_ 

tador de latão (H), e deste Último no tubo de inox, e feita com 

araldite normal. Um termopar Au:Fe (0,03~~) x cromel, soldarlo di 

retamente no conector (G), e fixo com verniz logo acima do tubo 

de amostra (L), Na parte superior do dedo frio é enrolado um 

aquecedor de Manganin (K) (~ 100 Dl com fio duplo e colado com 

verniz. 

A amostra, em po ou limalha, e colocada em um tubo 

de quartzo (0 ext 4 mm) e diluída cm parafina pura. Com a para-

fina ainda liquida, inserimos o suporte do tubo de amostra (M) 

no tubo de quartzo. Esta operaç~o é [jelicada, uma vez que e ne-

cessário diluir a amostra por toda a extensão do tubo evitando, 

ao mesmo tempo, a formação de bolhas na parafinn e o seu extra-

vazamento para forn do tubo de quartzo. 

A sonda, juntamente com a vareta porta-amostra, e 

então inserida em um crj.ostato para 
4 

Hc , esquerratizado na fig. 

III-4. Este criostato foi construido em colaboração com o 

Prof. Ney de Oliveira da USP e tem sirlc descrito em outros tra-

balhos. (Gandra 1973, Stein 1~81) 
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FIGURA III-1 

A Bomba mec~nica com motor acoplado Leybold-Heraeus mod. 030A 

8 Pré-filtro de óleo 

C Filtro refrigerado com nitrog~nio liquido (em detalhe) 

o 
E 

Mano-vacuometro~ nao compensados barometricamonte 
3 Cilindros de He contendo 6 litros a 720 mm Hg cada 

F Conecç~o para bomba difusora para limpeza do sistema 

G Conecção ccttn a sonda 

H Garrafa térmica com nitrog~nio liquido 

I Conecç~o para os Man6metros de He
3 - Wallace-Tiernan 

J Manbmetros de H8 3 com faixa de pros~~~~ de O a 20 e O a 100 ~mHg 

FIGURA III-3 

A Flange de conecçao com o rack 

B Tubo de inox de ~ 1/8" para medida de pressao de vapor dR 

C Adaptador para a vareta porta-amust~a 

O Junção Kovar-quartzo 
'< 

E Oewar de He~ com vacuo de isolamentn permrlnente 

F Adaptador para transferidor para medidas angulares 

G c:onector para termopar e aquecedor 

H Adaptador de latão 

I Isolador térmico de fonolite 

J Dedo frio de cobre 

K Aquecedor de manganin de fio duplo 

L -~ermopar Au:Fe 0.03% cromei 

M ~;uporte do tubo de amostra 

FIGURA III-4 

A 

8 

Recuperação e bombeamento 

Adaptador para a sonda de 

C Entrada para linha de transfer5ncia do He lÍGuido 

O Entrada e sa!da Co reservatório de nitrop,ênio líquido 

E V~cuo de isolamento 

F Nitrogênio liquido 

G Reservatcirio de He 
4 

H Junç~o Kovar-quartzo l~rAded 3e~ll 

I 

J 

Shield de cobre at~ o 

Dop6Gito de teflor1 

pescoço da cavida1Je ,, 
'I c 
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III.:2.1 - Utilização e Dados Técnicos do Sistema de He 3 

Antes do t~dnsferir He liquido no criostato 4 
de He , 

e conveniente adotar um pré-resfriamento da sonda 3 de He , utili 

zando nitrogênio como g_ás de intercâmbio. A temperatura e lida 

dire '::em8f"lte em graus Kelvin num equipamento DORIC com junçao 

3 
elétrica interna, Ao atingir 180°K, o sistema de He e novamen 

te limpo com bomba difusora [ru 10-s a -6 
10 torrl e então trans-

fere-se He liquido no triostato 
4 

de He . Com o nível 
4 

de He em 

' 
torno de 50%, transfer1mos para a sonda 

3 
de He o gôs contido 

na parte posterior da bomba mecânica lA -fig. III.1) e nos fil 

tros [ B, C fig. III.1), A seguir, H 3 -c e c lentamente transferi 

do dos cilindros (E fig. III.1), Toda esta etapu deve ser con 

cluÍda durante a transferência 
4 

de He , umEJ vez que 
3 o He entra 

na sonda à temperatura ambiente, liberando grande quantidade de 

calor que provoca uma evaporaçao acentuada do He
4 . Uma vez com-

este Último é bombeado até 
o 

1,5 K. Ao se pletado o nível de He
4 , 

liquefazer o He
3 

o manômetro (J fi~. III.1 de 100 mm deverô 

indicar exutamente 
o 3 

1,5 K na sonda de He . 

O tempo de duração do He
3 

líquido c a estabilidade 

de temperatura acima do 
o 

1 , 5 K , est~o relacionados com o vacuo 

de isolamento do criostuto de He
3 

(E fig. II1.3). Um bom v~cuo 

o 
de isolamento permite um tempo de merlid8 em 0,5 ou O.E K entre 

30 minutos e uma hora, porem, com ma estdbilidade na regi3o de 

alta tempRratura. iJ invor·su também c V<Ílido, ou seja. com vacuo 

de isolamento inf8rinr nbt6m-sc Pm torno elo 15 min o 0,6°K e boa 

estabilidade em alta temperatura. Pode-se alterar o vucuo de iso 

lamento colocando a sonda 
3 4 

de Ho em atmosfera externa do H~ ou 

em vacuo, em temperatura am~icnle, Lls~ndo a propriedade ~8 que o 

quartzo é 
4 

poroso p~ra He cm alta te~peratur3. I> 

Temperf:lturas entre 1,5 e 15°1< pod,~m ser obtida:, com 
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3 
pres~3âo residual de He, manômetro (J- fig. 11!.1) de 20 mm em 

o 4 o 
torno de 0,8 K, e He d 1,5 K. Uma fonte (0-30) Volts CC estabi 

lizada e de ajuste fino, alimenta o aque[:edor de Manganin ,.(K 

fig • 

o 4, 2 K, 

III.3). Temperaturas acima de 15°K são obtidas 4 
com He a 

ajustando a pressao residual 
3 

de He de acordo com a tem-

peratura desejada, ou seja, para a região dR 1D0°K, sera neces-

3 - o siria maior pressao de He do que aquela para a regiao de 15 K. 

O teste de linearidade do sistema foi feito utili-

zando-se a resson~ncia do Gd como impureza natural do Os em 

CeDs
2

. Este sistema apresenta uma baixa razão de Korringa de mo 

do a permitir a observação da ressonância 
3• 

do Gd em alta temp~ 

ratura ('V 80°K) (Barberis, 1980]. Na fig. III.S graficarnos a 

largura de linha em função da temperaturq e a linha contínua e 

obtida do ajuste pelo método dos mínimos quadrados dos pontos 

experimentais com a expressão 

6H 6H + bT (III-1 I 
o 

o 
obtendo fiH

0 
~ 16 ± 1 Gauss e b = 0,33 ± 0,03 Gôuss/ K. Desta 

forma, concluimos que o sistema de He
3 

apresontô boa linearida 

de e estabilidade em função da temperatura. r~a fig. III.6 aprE 

sentamos um exemplo do desvio da linearidade deviCo uo efeito 

do campo cristalino na ressonãncia do 
3• Nd em CeOs

2 
Como impu-

reza natural e 0,04% de concentração. [Barberis, 198Q) 

-
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!!!.3 - Sistema de Evdporaç~o Je Alto V~cuo 

Foi projetado e construÍdo um sistema do ' -cvaporuçoo 

para filmes finos. InlcicJlrnonto, o st:;t!~rnil coJlt,lVrl s1Jrnnr1lrl com 

um Dote c1e tungstênio, rnnc, cnm o decorrer dcJ ter:~pD, foi senCo 

modificado e conta atualmente com dois t1otes de tungst~r1io, um 

. 
"elétron-beam", suporte de substrato para buixa temperi::lturô 

(77°K) e suporte de substrato d8 Ni6bio parn alta temperatura 

com aquecedor de tungstênio (T < o -
1200 C). As tres fontes de eva 

poraç~o s~o operadas independentemente, possibilitando a utili-

zaçao das técnicas de co-evaporaç5o ou 8vupor~ç5o cJ pdrtir· da 

liga. 

O "elétron-beum" e respectiva fontA de alirnentaç5o 

sao comerciais (VARIANJ, e fornece atª 2 KW d 4 KV11lt c.c. O 

aquecedor de substrato e os botes de tungstênio s5o alirner1tados 

pelas fontes esque~atizados na fig. III-7. Para a fonte rio aqu~ 

cedor, foi utilizada uma bateria 12V, SCl Ali corno fonte de potfi_r:1_ 

cia objetivando uma melhor estabilidade na temperatura. ~ possi 

vel, no entanto, utilizar a mAsma forrte dos hote~ de tunc~L~nio 

ou atª mesmo um Variac ligado diretamento no ~quecedor, uma vez 

que a corrente necess~ria para a obte~ç~u de 
o 

1100 :. no corpo do 

suporte do substrato n~o ultrapassa 10 Amp6res. A corrente m~xi 

ma é determinada pela temperatura de fus~o do fio do aque~edor, 

em f~nçào da sua espessura. 

As fontes p~ra os botes de tLJn~st6nio SrlO de alta p~ 

tªncia e devem fornecer em torno do ~DfJA por um periodo de 1 mi 

nuto. Para tanto, foi utilizado um lrarrsformcJdor de 110 ~ar~ 1 S 

Volts e 2 K\rJ de potência, controludo por um v,J:'iac. Os cut1os rte 

alimentaç~o dos botes s~o aqueles utili7ados cm baterias de ca-

minh~o. adequados para alta corr~nte ril~m Je scr~rr1 flexíveis. 

N~ fig. [TI-P ost,~ esquorTJntlzadn o supr1rto de 3Ut•s-

truta pura altt:J tP.r;ipr~r,J~:tird qur!, ot-'11i,1n1cnt1, por1e ser U;3:Jdu 01.1 
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temperatura ambiente. O corpo e de fJi6tJiu (C] çara suportar al 

ta temperatura e o aque'=edor é de tungstF:nio (H), fio 0' 0.2 mm, 

isolado por tubos de quartzo (G). A tem~P.ratura aproximada do 

substrato é obtida por interm6dio Je um t8rn1opar colucadll no cor 

po do suporte logo acirna do substrato [FJ, Suhstratos ·~et~licos, 

tal como Si, com alta tBmperatura de deposiç~o. devem ser isola­

dos do suporte de Nb (0) com l~minas de quartzo, para prevenir a 

formaç~o rJe ligas eutéticas. 

O suporte de substrato para t1aixa temperatura c ~Jas 

tanta simples, conforme mostra a fig. rii-9, com corpo prjnclpal 

de cobre (BJ e flanee cJe inox (A). 

Um monjtor de quartzo d11 U~l~Bt·~. c~librado em fre-

quência, e acoplado a um rcEistri:ldor xt tl11 ~~~', determir1,-1 '' Bé-;­

pessura e raz~o de evaporaç~o dos filme3. 

O esquema de montagem do cva~uradnr estª na fig. 

III-10. O conjunto r1e bombeamento ~~ l:ompu~;1.u dL! urnu tJomi.Ji1 mucrJ­

nica EDWARDS ED330 (AJ, uma difusoru elE: h" VLJrian M4 (B), um 

''trapp'' Varian de 6'' (C) e v~lvula de i~11lamentc Varian de ~·· 

pneumática (O). O vacuo de limpeza e feito atravás de (ll) 

manitorado pelo medidor (11] tipo PiLani, utincjndo a pressoo 

final de Bx10-
3 

torr. IJma vez ubnrta d ~..<ilvulcl de: isolCJmf!IJtc 

(0) da difusora, a pressao e contralacla pc!lo mE~didor (Il tipo 

"PENr.JING", colocado na parte supGrio~ Llc.J r_:amp~l!llJla. /\ junela 

(G) B o espelho (N) deviCamente posiciorlcJllu, pcrrr.itcrn uc:ompilnhur 

cJ ev,Jpol·açao desde o infcin. 
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Fig. III 7-A - Esquema da fonte CC de alimentação para o aqu~ 

cedor de substrato. 
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G 

Fig III 7-B - Esquema da fonte CA 0-200 A para os Dotes de 

Tungstênio 

102 



t 
A 

H-==~-.....__, 

~ 

t 
B 

c-

o-

G 
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Fig. III 9 - Suporte de substrato para baixa temperatura 
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Fig. III 10 - Esquema de montagem da campânula de evaporu.çao 
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LEGErJOA FIG. III-7, III-8, III-O e III-1J 

FIGUflA III·-7A 

A ~.ateria 12V, 50Ah 

B 1\quecedor de tungstênio (fio 0 n.2 rnm), R 'V 2 f2 

C UA para 100 uA. Juntc1 com R4 funciona como volt!metro 

01- Transistor de potência MJ 802. Dez unid:des ligadas em par~ 

lelo 

02- Transitar 2N3055, Duas unidades em p~rulelo 

R1- Resistor de polarização 

R2- Resistar de proteção 

R3- Patenciômetro de controle da tensBo de SRÍdu 

51- Interruptor liga-desliga 

S2- Chave térmica de proteção 

FIGURA III-7B 

A 110V,60Hz 

B Variac - entrada 110 V, saída 0-110 V 

C Transformador 2 KW, 110x(15+1Sl Volts 

O Bote de tungstênio lR ~ 0,03 f2 t~mperaturo ambiente) 

E Transformador de corrente 

F Ponte retificadora 

G Voltímetro composto de uA (1üü uA f.[.J o resistor 

FIGURA III-8 

A Tubo suporte d~ aço inux 

B Adapt _dor de n iÚbio f NlJ J 

C Corpo de Nb do UCJIJCceJor 

O Suporte de Nb para ~LJb~tr~to 
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E Parafuso de Nb p~ra prender c substr~to 

F Alojamento paro termcpar 

G Tubos de quartzo 

H -Aquecedor de tungst§nio (fio 0 U.2 mm) 

FIGURA III-9 

A oampa superior da camp~nula (aço inox) 

8 Reservat6rio de ~itrog§nio lÍquido [cobre) 

C Suporte do substrato 

O Flange de vedaç~o de inox 

E Flespiro para Nitrog§~io g~s 

FIGUFlA III-10 

A Bomba mec~nica rotativa Edwards mod. EU 330 

8 Bomba difusora Varian M4 

C Trapp para Nitrogênio líquido Varinn 

O V~lvula de isolamento 4~ pn8um~tica Varian 

E Base da campânula 

F Campânula de evaporação 

G Janelas 

H Suporte de substrato para baixa temp8rai.ura (77°K) [fig. 

2 • 9 ) 

I Medidor de alto vacuo de catado frio tipo Penninc 8 da EdwRr~s 

11 Medidor tipo Pirani para bomba mecânica 

J Cristal de quartzo do medidor do espessurR 

K Suporte do substrato para alta temperatura (Fig. 2.5) 

L Botes de tungst~nio 

M Elétron-beam 

N Espelho articulridu 
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O Entrada para vacuo de limpe7.a 

P Passantes de água para refrigeração do elétron-beam 

' O Conector para alto-vácuo. Conex6es el6tri~~s para: cristal 

de quartzo (Jl, termopar, aquecedor de tungstênio, lâmpada 

auxiliar (não indicadd). 

R Passantes de alta tensão para elétron-beam 

S Passantes de alta corrente para alto-v~cuo (etn detalhes) 

T Condutor de cobre 

U Isolador de cerâmica 

V1 Válvula de isolamento 

V2 Entrada de arg6niu 

V3 Válvula de isolamento da bomba mecanica 

V4 Admissão de ar 

V5 Válvula solenóide da difusora 
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III. 3.1 Especificaç~es T~cnic~s do Sistema de Evapor~ç~o 

O sistema de evaporaçao apresenta as seguintes carac 

terísticas: 

Pressão final no interior da campânula 

com todos os acess6rios e trapp com Nz 

líquido 

Tempo necess~r·io para a obtenç~o da 

pressao final apus abrir o sistema com 

'\. 4x10- 7 torr 

Arg6nia 3 horas 

Temperatura do sullé;ti·dt.o: 

suporte de Nb 

suporte de cobre 

Ambiente < 1 < 11U0°C 

flmllientc oLr (/7uK)-196°C 

Razão de evaporação com: 

bote de tungstênio at8 400g/seE. 

elétron-beam at6 1~Dg/seg. 

Potência m~xima dos evaporadorcs: 

elétron-beam 

bote de tungst~nio 

2 KW a 4 K Volts c.c. 

D K\>J pico (;?IJU t"1 por 

1 minuto) 

Limite de temperatura nos evapor·a­

dores: 

elétron-beam 

bote de tungstênin 

> :JüllC
11

C 

J0[J0°C 

Normal~entG, o ~electrorl-be~~'' o u~iliLado sumcntc 

para evaporaç6es do r,JetaiH ou ligas ~Rt:6licas 4UP rcdEBD ~01~ o 

bote de tungstênin, dP.vido ;J sua !Jaixa ruz,]o de cvapur-d~:CJu. f-rn 

alguns casos, no Blll-onto, poril;-,u utiliL,Jr L!IY'Cí frJll,,l ~JL-· L.~Jf,t.alo 

er1tre o rnater·iül u :;f~r· t~V·JP·-~rr:Jdo c: o rl6!.ron-hccJm, di' m<_llli}'!_rél rJ 
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diminuir a condwtividdde t6rrnica entre os mesmos e, cunsoquentn 

menta, aumentar a raz~o de ev~poraçao. As diversas frtntes de 

evaporaç~o podem inclusive ser· utilizada~ em sequencia, o~ten­

do-se assim ''sanduiches'' metãlicos, ou ent~o. para evaporar· 

uma pelf~ula de proteç~o sobro o filme fir1o met~lico, a fi~ de 

evitar a sua oxidação. 

Este sistema permite tamb~m a obtenção simult~r1ea 

de dois filmes, com diferentes temperaturas do deposiç5u, fi pa~ 

tir da mesma evaporaç3o, sendo que um delos pode servir como 

teste de qualidade da evaporação. 

Finalmente, devido ~ alta caiJacidado do conjunto 

de bombeamento, o sistema pode evaporar at~ tr·6s filmes [Jor dia, 

ou seis, se usados os dois suportes de substrato, e~ contrasta 

com um filme por dia nos sistemas de ultra-alto-vácuo comerciuis. 
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I I I . ·' Caracterizaç~o de Amostras 

As amostra~ foram caracteri%adas utilizando-se a 

tªcnica de difraç~o de P.X. Na maioria dos casos, os filmes se 

cara~terizam por um crescimento epitaxial, ou seja, os mi~ro-

cris:ais que comp6em o filme fino se oriRntdm de forma que uma 

dada direção cristalográfica, digamo~ a direç~o (100), se uli-

nhe ao longo do eixo perpendicular d superfÍcie do substrato, 

enquanto que as direç~es (010] o (0011 est~o aleatoriementB 

distribuídas no plano que contém , .. a super.-lcle do substrato. o 

espectro de R.X. correspondente a um filme epitaxial (100) de 

Alumínio est~ representado na fiz. ITI-11. A tAbela abriixo upr~ 

senta os valores de 8 que satisfazem a lei 11n BrdEg ~ara radia-

ção de tubo de Cu (Kal (À 1,54gl e as intensidades relativas 

ao pico mais intenso do espectro do p6 de Alurnínio. 

hk~ 8 I/I
1 

111 19. 2 5 100 

200 22.39 47 

220 32.6 22 À 1 • 54 g 

311 39.16 24 

222 4 1 . 2 6 7 

Dizemos entôo que llm filme e (1Ul!) quando :J intRns~ 

da de dos picos distintos de (nniJ) for· •Jes~ri'D/lvol cornrr;Jr·oda 

intensidade do pico ( 1Dü l, o rnesmo <Jr:onter:er1do par<1 um filnrE' 

(111) com relaç6cJ dO pico [111). Us fill"les que f'!Jrf?:=.cntam um 8S 

pectro de po, dado pelo totJelo dcinu nc1 Ld~CJ do altJrrrÍrlio, ~~ilD 

policristalinos. Esta mesrra unãli3E ~ v~lid~ pura filmo:. de cu-

r o. 
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oxidam em muito pouco temno. At~ mesmos filmes mantidos em va­

cuo ou atmosfera de Arg6nio e outros recobertos com uma camada 

de ouro, apresentaram-se oxidados (ver cap. III. 
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L/\P!TULO IV 

C:Dr~[LUSLH-:S 

Os resultados obtidos necte trab~lho nos permitem 

afirmar que a utilizaç5o de filmes finos ª de grandd valia no 

estudo de metais e ligas metªlicas atrav~s da ~~cnica de RPE. 

Os filmes finos apresentam a vantagAm da facilidade em se obter 

~ 

amostras met~licas com estrutura mosuica e at6 mesmo monocrista 

lina alªm da possibilidade de variar a pressao induzida em fun-

çao ja temperatura de deposiç~o. Outra vantagem ~ o utilizaç~o 

de pequena quantidade de material, o que reduz os custos. 

Estudamos os efeitos da pressQo plônur induzida om 

filmes finos de A!:Er e Ai:Oy evaporados com diversas tempurat~ 

ras de deposiç~o sobre substratos ~e quart?o o NnCi e rnm ~ife-

rentes espessuras. A partir da variaç~o angular de g em filmes 

com estrutura mosaica e eixo preferencial de crss~imento (111) 

(abreviadamente chamados filmes (111)), determinamos o limite 

superior do par~metro de dcoplamonto 6rhita-rede triEor1al de s~ 

3 + 3+ 
gunda ordem para Er e Dy em Ai. Os Vrllores obtidos concor-

dam em sinal e magnitude com aqueles encontrados antBriorme1nte 

para os mesmo~ !ons em Ag mas discordam ~o valer previsto pelo 

modelo de cargas puntuais. O par~mctro du acoplamento cirlJ1.t,J-rB 

de trigonal n;o pode ser determinado, uma vez qtJe nao observamos 

aRPE de Er ou Dy em filmes (100) de AQ., embora tenhiJ ni'tirln 

filmes com esta estrutura com temperaturrl ri~ Jeponiç~o dcj~1a da 

temperatura ambiente. 

O estudo dos efeitos do pr8SGrl~ induzida err filmes 

finos de Au:Yb r1os possibilitoLJ n3o ~cJ~onto a dotRrmindç~o dos 

valores limites do~ 11ar~~ctros de acoplEJmenlo 6rbit,J· rHd~ ~ri~~ 
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nal e tetragonal do Yb em Au, m~s tamb~m nos permitiu ~or1cluir 

que a tªcnica de RPE n5o 6 suficiontemHnte prHcisa para 58 

obter um~ constataç~o cxper·i~ental conclusivn acercn do Rx~s-

tªncia do efeito Kondo nesta matriz. Nossos resultados mostram 

que tanto na expansao como na contraç~o dos filmes de Au, obti-

das IJtilizando respectivamente substratos de quartzo e NaC1, 

nao se observam diferenças signific~tivas, dentro do erro cxpe-

rimental, do valor g rlesta matriz sot1 o efeito de prss!;6e~ hi-

drost~ticas, o que nos leva ~ estimativa dG que a temperatura 

Kondo seja ainda menor que o valor cncuntradu na literatura, ou 

Os resultados obtidos por RPE cm filmes finos de 

Ce:Er evaporados sobre substratos de quartzo B NAL2, cumprovam 

o efeito da flutuação de valência do !:e na densidade do c:·,tados 

ao nível de Fermi. AlEuns autores atribuem a reduç~o nn I"dzao 

de Korringa de Ce:Pd 3 

quando comparada a razao de Korringa destes mesmos fons dB ter-

ras-raras no composto do refer~ncia Yf'd
3

, ~ tJma rl!duç~u lu1.al 

na densidade de estados no sitio da impurBz~ m~gn~tica. Nossos 

resultados, no entanto. nos levam ô cor1cluir qu~ a rorluç~o rel~ 

tiva na razão de Korrinca em CePd:J :w rlr;ve il!; diforcnc,:a;-; lJ,'í'~i-

cas, tais como campo cristalino e estrutura de tJandas, entre es 

te composto e o composto de referência YPd. PretendsniOS otJter 

filmes finos mosaicos ou atG mesmo monor-:ri,;tulinoo, d(! r_.cf'li., :r. r 
' 

e, a exemplo dos filmes de Ce:Er, observar· u cfeit.o d8 f'ltJtu~ça~J 

de val~ncia do Ce em função da prcss~o t:idrost~tica induzida so-

bre o filme. Preter1clemos tamb~m desenvolver urn o3turlu si:,tem~ti 

co em função do tratamAnto t6rmico :.ol1rn Ccf'c! :f-.r. 
J 
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