Tese apresentada no Instituto de Fisica
Gleb Wataghin da Universidade Estadual de Campinas
para a obtengfo do titulo de

Mostre oem Ciéncias

"ESTUDOC DOS SISTEMAS FERMI ONS-PESADOS UPL3 , UBG13 E DA SERIE

UCPtiﬁdey)q DOPADOS COM TERRAS-RARAS, PELA TECNICA DE RESSONANCIA

PARAMAGNETT A ELETRANICA"™

MARTA JOSE PONTES

ORIENTADOR: FLAVIO CESAR GUIMARAES GANDRA

g5€ QKC’MF/G—J\ Co~\ T8 "‘--'a[e— \C“- Aea[q—cca

F/\O\}a—-—cixo— Fﬂf/ (\Mlsé'o?( dé&J%%

JANEIRO DE 1989

UNICAMP
BIELIOTLCA CENTRAL




INDICE

Agradecimentos.............. .. ... e e P |
Dedicatoria.......... Sa e Cr e S i e e vee.ldid
Resumo........ Sttt e raa e Tt e e e e R B 5 1
Abstract....,,.......... e e e cer e e e e iv
Introdugio,.... fr e Cer e e i e e e e e e e e e v

CAPITULC 1 - ASPECTOS TECRICOS

I.1- A Técnica de Resscnancia Paramagnética Eletrénica CRPE).....1
I.2- Os fons 4f...... e e e 10
1.3- 0 Acoplamento Spin-Orbita. . iir it i inninrrneenen vl 13
I:4- O Campo Elétrico Cristaling, . .o iirinennenereinenenenna. 18
I.4.1- Campo Cristalino para Simetria Cdbica......... O i« |
I.4.2- Campo Cristalino para Simetria Hexagonal............ Ve B2
I1.8- QO Efeito Zeeman....... Cr e f e e e e ceaaa el 32
1.8.1- CAlculo dé ©.vver v rennnnnnnns e e e 32
I.8.2- O Espectro de Pé.......;.... ....... e rm e ety a7
I.8- ton de Estado S = Gd°'....... e e ... 44
I.7- O lon 4f Dilufdo em um Metal. . vov i inr i nnen. Y ¥4
I.7.1- Deslocamento de . .....cvvenvrinnrinn e e e . 47
I.7.2- Alargamento Térmico da Linha de RPE-Raz3o de Keorringa....B0
1.8~ FlutuagXo de Valéncia = O Ton Ybo .. erennnnnnnns .....53

CAPITULO II ~ RESULTADOS EXPERIMENTALIS
I1.1- ApresentagEo. . v it ininrr . C e et e et e, 37

Ybh........ i cr e D T T T T e aana 71

II1.2.1- Campo Cristaline. . v vonnroneeenennnnas e v es e 82
IT.2.2~ Compostos Férmions-Pesados. . oveee.... Ce e Cree 84
UBeg CLaBe. D, ...ttt vnnns v r e e e e e 84

19 49
UF’t.a CUPds)..... ..... G i r e e e e et e e 85
UCPt o L T e 83

i1~y y ¥
I1.3- Conclusd0. . v v vt i v it e ataeness e r e e e ey .96



Apendices:

Al- Equipamento do Medida. .. ..o vtiin it nennsoneneennenns 108
AZ- Reator de Hidrogénio Automatizado............ o vvennnnn.. 108
A3- Preparacgqo de AMOSLras. . . ittt it e ittt et et tenaene, 111
B~ Andlise do Espectro de Po. .. ..... ..t iiineeennnonnennnn. 114
C- Valores de g..... Ve s a e e e e e e e s et e e 118
Referdncias Bibliograficas......vevvwuuunn. P e e ...128

INDICE DE TABELAS

Iabela I: Sinais relativos dos parAmetros de Campo Cristalino W e

X para cada {ion, em campos de simetria cdbica..... e e e e 31

Jabela JI: Sinais relativos dos parmetros de €CC (W, x e y) em

campos de simetria hexagonal.. ... ...ttt ittt et ennnnnnas. 21

JTabela IIl: Dados sobre distaAncia Uranio-Ur&nio, valores de Yy @

Hopy Para alguns compostos Férmions-Pesados conhecidos.......... =2

Jabgla 1V: Valores dos parametros de RPE para o UBaﬂ , UPt,a @

seus respectivos compostos de referdncia. . .......coviiiiinrnnn.. 80

Iabsla V: Valores dos parimetros de RPE para a série de compostos
U Pt Pd 2D «CTRD ........ f e E e e e e e . - 51
4-u 1~y y 3 x

INDICE DE FIGURAS

Figura 1: Momento magnético do elétron precessionando em torno do

campo Ho estético...... f v e e e e et =4

Figura 2: Transi¢8@es entre os estados de energia *1./2 para S=1.2.

Figura 3: Abertura do nivel S=1-2 sob a ag¥e de um campo
magnético f—’ e e e e e e e e o ae e e et et e e 4



Figura 4: Contrag3o das TR, om gque aco aumento do numerc atémico

CLa-Lud CoOrresponde uma diminui¢g3o do raio metilico

CTaylorDCID.. ........................ e et e e e e e iz

Figura S: Abertura do multipleto J para o ion E:r-:a+ devido as

interaglies spin-érbita, campo cristalino @ Zeeman. .............. ig9

Figura B8: Ezxquema de niveis de energia para os ions Er3+CDy3+).

Nd3+ ® Yb3+ dados em fung¥e do parametro x de CC, obtidos por

C20

LLW para simetria clblca.......... ... 21
Figura 7: Arranjo representande a estrutura de nossos compostos
de simetria hexagonal......... e et et e e &3

Figura B: Esquema de niveis de energia para os fons Er3+ =] Yb3+

om redes de simetria hexagonal obtido por Segal e Wallacecs).

considerando Ba=0 ............................................... 27

+
Figura 8: Configura¢3c dos niveis para o fon Elr3 » Tonsiderando o
Ltermo Ba=0 Cy=1) @ 82#0 Cy=0.8 @ ¥=0.80 ., ...ttt ittt et 2

Figura 10Q: Amostra de péd colocada no centro de uma esfera de raio

Figura Jl1: Curva indicando a probabilidade do sistema estar entre

©os campos de ressondncia Hr ) Hr+dHr ke e e e e e 39

Figura 12: Espectro teérico gerade para estudo da relagio de
intensidade dos picos correspondentes a HJ. ® a H// onde foram

utilizados os parametros o=1, H_L=7OOG. H//=E.OOOG @ AH=70G....... 42

Figura 13: Grafico mostrando a raz3¥oc de intensidade dos picos
correspondendo a H_L/H// obtido a partir de espectros de p& gerados
pPara H// variando de 2000 a BOOO G. ... ... ittt it ttereneseenenns. 42

Figura 14: Espectro de pé esperado para os compostos UCi’i’t.F't:D:3

dopades com Gd, s a estrutura fina fosse resolvida, onde



d=distancia em gauss entre dois picos @ AH d& a largura de linha

de "cada' linha individual...... et et et e ey v e e . 40

Figura 18: Evento de espalhamento o qual em parte, ¢ responsavel

pPelo valor de relaxagqo de Korringa. oo v e it n o iinnenennnsnn.. 81

Figura 18: Valores de < T versus concentrag®c de Pd a T=1.4K para
a serie WPL de)3 com x%0.20 tirada do trabalho de D¢ Visser

-y
@ outrosc‘q'o3 .................................................... g2

Figura 17: Espectro de RFPE para UPL

especiro para o monocristal e (b) corresponde ao espectro de pé a

3:Er. onde Cad) corresponde ao

Figura 18: Variaglo deo fator g em fung¥o da variag3o de
temperatura para a amostra UPtS:
Figyra 19: Variagl3oc da largura de linha em fung%o da variagio de

teaperatura para o composto UPL_ dopado com Er, Yb & Gd......... 04

3
Figura g9: Evolugdo dos espectros experimentais para a série

UKPtbdey33:Er com variagdo da concentragldo de Pd ............. 88

Figura gl: Especiro experimental para UPdazEr com o ajuste
referente ac sitlio cibico A direita e o correspondente ao sitio

hexagonal no qQuUadro & ESQUBIAaR. . . oot v v ittt e en et e e7

Figura g£2: Grafico da largura de linha versus temperatura para

Figura g23: Espectro experimental do composto UPL.:Dy para T=1.7K

3

Figura g4: Espectro experimental para UPdB:Dy. exibindo uma linha

referente ao sitio clbico SOmMERLE. . . .t ittt ittt e e e e e e e B9

Figura 28: Varia¢3c da largura de linha com a temperatura para o
sftio cubico de UPdgsz. apresentando um compor tamento



Figura 28: Espectiro experimental para o composto UPtB:Gd ........ 72

Eigura g7: Espectro exprimental para a amostra UCP‘L‘_dey);.:Gd

contendo BO% de Pd. ..........c0viiennnennnn. Ch e s e e N =
Figura 28: Espectro experimental para UPdszGd ................. 72
Figura 29: Grafico de gxT para os compostos UP‘L3 @ UPd3 dopados
B - 73

Flgura 3Q: Espectros experimentais de RPE para o© composlo
UCPLl_dey3a:Yb com y=0, em fung3o da temperatura............... 74

Figura 31: Espectros de RPE para o composto UCPtL Pd O :¥b cam
P 1=y Yy 3
b O~ ceeean ce..78

Figura 32: Evolug2o dos espectros de RPE para UtPti_Yde)a:Yb com
a concentrag¥o de Pd....,..... S e s e m s e e e e s h e e a e e e 78

Figura 33: Espectros experimentais de RPE em fung3o da temperatura
para UCPt Pd 2 :Yb, com y=80% . ... ...ttt e 7T
i~y Yy =

Figura 24: Grafico de gxT para os compostos UCPtl_dey)a: Yb com

concentraclo de 0.8 e 97% de Pd, além de UPda:Yb ...... e e 78

Figura 29: Espectros de RPE em fung3oc da variagdo de temperatura
para UPdQ:Yb.... ................................................ 74

Figura 38: Variag¥o da largura de linha de RPE versus Lemperatura
para UBG13 dopado com Er, Gd @ Dy......iiuiiiininennnnnnnn... a7

Figura 37: VariagXo da largura de linha om fung3c da temperatura
para o© sitio hexagonal do composto UPd3 dopade com Er, Yb e

Figura 38: Variag%o da largura de linha residual (G) e do valor de



Korringa (G/7K) em fung3o da concentraglo de Pd para a série de
amostras UCPt Pd > :Er..... Gt et a e s s et et et e et e e 91
1~y y @

Figura 39: Variag3o da largura de linha residual (G) @ do valor de
Korringa (G/K) em fung¥o da concentragfo de Pd para a série de

amostras UCPt 2> 0 T & - T e e e e R 5 |
i~y Yy @

Figura 40: Griafico de ra @ b para o ion Er, normalizado em fung¥o

da concentraglo de Pd,,....... v e e e e @3
Figura 41: Esquema do criostato de 4Ha ......................... 110
Figura 4c: Esgquema do reator de hidrogenagio
automatizade......... et e as e e e e e e 112

Figura 43! Ajuste realizado para as amostras (ad Lmﬁa:Dy e (bl
UCPto.pdeo'O‘)a=Er . estruturas cUbica @ hexagonal ,
respectivamente........ et Pt e e e e e e fe-..1109

Figura 44: Resultado do teste de consisténcia realizado para o

programa de ajuste de espectros experimentais para compostos de

simelria heXagonal. ... .. .ttt it et ittt tnnneeerennnenenss 120



AGRADECIMENTOS

Gostaria de deixar meus sinceros agradecimentos a todas
as pessoas que com boa vontade @ amizade contribuiram de intmeras
maneiras para a realizag8o deste trabalho. Em especial a meus
palis, irmds e amigos que compartilharam comigo os bons e os
momentos diff{ceis ocorridos.

Em particular agradego ao professor Flavio Gandra pelo
interesse, amizade e competéncia com que me orientou, sem o que
esta tese nio poderia ser realizada.

Ao professor Suassuna, ao Laerson, ao Cant$ © ao Edson
agradego pela amizade e pela nossa boa convivéncia, o Que sem
duvida, facilitou o desenvolvimento do trabalho.

Finalmente, gostaria de agradecer a FAPESP e ac CNPq

pelo suporte financeiro prestado.



Yalew a nena 7T Jude vale a nena

se & alma ndes € neguena .

Quem quer naooar alem de Bejader
tem que nacoar alem da don .

Teus, ar mar & nerige ¢ o abiome deuw
mao nele & que eonelhou o céu .

Fernands Feooea

Dedice eocle abalhe a meus noaio, que de

tuds figeram e condinuam fozends nare  que
meus senhso oe ternem realidade .

ii



RESUMC

Este trabalho consiste no estudo, pela técnica de
Ressondncia Paramagnética Eletrénica CRPEY de fons de Terras-Raras
C(TRD>, dopados nos sistemas Férmions-Pesados CFP) UBe13 e UPt,. O
principal objetivo ¢ conhecer o© comportamente do Uranio.
considerado até aqui como o responsivel pelo efeitc FP observado

nestes compostos.

Foram também realizados cédlculeos de Campo Cristalino em
simetria hexagonal a fim de interpretar os resultados em UPds.

Os nossos resultados de RPE nXo reproduzem o mesmo efeito de
alta densidade de estados f, observado por outras técnicas de
medida nos FP. No entanteo, foi medide um pequens aumento nos
pardmetros de RPE para os FP com relagXo acs valores obtidos para
os compostes de referéncia que se comportam como metais normais.
Esse aumento ¢ cerca de 4 vezes, ¢ que consideramos importante em
termos de intera¢¥o de troca entre elétrons de condug¢io e momento
localizado. Issoc pressup®e um acoplamento entre o Urinio e os ions
de TR embora muito pequenc, cujo mecanismo ¢ discutido.

Na série UthPLbdey)s:CTRJu » hossos resultados para o Er
sXo qualitativamente coerentes com a variacXo do calor especi{lico
eletrdnico y (obtidos da literatura) em funcXo da concentracioc de
Pd, enquanto que para o Yb os valores de Korringa foram de 28 G/K
a y=0O para 120 G/K a 1% de Pd, muito malores que o esperado. Isto
nos permite concluir que existe um acoplamente com a rede muito
mais forte no caso do Yb do que o que efetivamente ocorre para os
outros ions de TR. Aliadeo ao forte aumento no valor de Korringa,
ocorre a contraglic no parametro de rede A4 medida que aumentamos a
concentragio de Pd, o que ¢ indicag%o da flutuagio de valéncia do
fon Yb.

Concluimos que para um momento local de TR bem definido
diluido em um composto FP, o acoplamentoe entre o elétron S8 do
Uranio e o elétron 4f da TR através dos elétrons de conducXo ¢ na
verdade muito pequeno. No entanto, para o Yb, acreditamos que o©s
calculos precisam de algumas corregBes para explicar seu préprio
efeito de flutuagXo de valéncia,
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ABSTRACT

In this work we study the Heavy-Fermion CHFY compounds UPt,3
and UBe13 doped with Rare Earth (RE) ions using the Electron Spin
Resonance (ESRY technique, where the objective is to better
understand the Uranium ion behavior. We have also made the Crystal
Field calculations for hexagonal symmetry in order to explain the
ESR results obtained for Upd,, . '

Our results do not support the high density of states
obtained by other techniques. however we did observe an increase by
a factor 4 on the HF Korringa rates compared to the referenca
compounds values We believe that this increase is important and
is indicative of a ccupling betwean the Uranium ion and the RE
moment althcugh small.

The results for Er in the series UCPL Pd J agree
qualitatively with the dependenca of ¥ with the Pd concantration
For Yb the Korringa rate is 28 G/K for y=C and increases to 120
GK at 1% of Pd. We éanclude that for Yb the coupling with the
lattice is much mere effective than for Er. The increase of the Yb
Korringa rates, together with the lattice parameter ¢ contraction
are indicative of the Yb valence fluctuation

Ip SUMMary, we conclude that for a local moment diluted a HF'
ccﬁpouné the coupling between tLhe 4f electrons with the Uranium 5f
electrons;via'conduétion-electrons is really very small. However,
for Yb, we believe thaﬂ the theoretical calculations need some

correct.ions in order to include the valence fluctuation.
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INTRODUGAQ

A recente descoberta de uma nova classe de composios, os
chamadas férmions-pesados (FP), tem despertado o interesse de
| pesquisadores do mundo todo, Esses compostos tém a partiéularidade
de apresentar um calor especifico eletrénico muito alto, da ordem
de 1()'2—1()23 vezes os valores encontrados para metals normais a
baixgs temperaturas. Estes valores de p altissimos sﬁo explicados
normalmente pela existéncia de umalalta densidade de estados ac
nfvel de Fermi, atribuido aocs elétrons f do Ursnie ou Cﬁr;o ncé
composios FP conhecidos, Acredita-se ser o efeito de mui tos~corpos
© responsavel pelas anomalias nas propriedades térmicas, de
_ transpbrta ® magnéticas. Além dé valor de » anormal, alguns

compestos FP apresentam © fendSmeno de supercondutividade a baixas

- ltemperaturas, como & o casc de UBQ13 - U’Pt3 » <om temperaturas

- eriticas iguals a, respectivamente, 0.97 e 0.B4K., NZo discutiremos
neste trabalho as caracteristicas supercondutoras desses
compostos,

- Os primeiros compoétcs FP descobertos foram o CeAls em 1878
€312

por Andres e ouiros 7+ seguido por CeCu,Si, ¢ Steglich o
outros> % on 1970, UBe, .C1983) por Ott e outros oo, UPtL, C1984>
por Stewart e -mutroscaa). H&, atﬁalmente. uma série de outros

- compostos ;omd UBanv, UCdli; NpSna, CeCua,_obtidas a partir dos
primeiros FP.coﬁhecidos.' ' '

O objetivo principal de noasso trabalho 6 o estudo do
coﬁportamantb' do.,i?n Uranio' nos  compostos UPt,3 e UBQla,
I‘éstudos ate agui realizados apontam © {on Uraniec como responsavel

cujos

'ff pelo efeito férmion—pesado_obsbrvado nesses'compostos. Utilizamos



para nossos estudos a técnica de Ressonfncia Paramagnética
Eletrénica (RPED, conhecida como uma ferramenta eficiente nos
estudos de estrutura eletrénica de metais.

A utilizagl¥o da técnica de RPE implica na introdug3o de ions
pParamagnéticos na rede cristalina dos compostos o que torna
necessario estudos de Campo Cristalino (CC) e dos efeitos
ocorridos nos pardmetros de RPE como deslocamento de g @
alargamento térmico da linha de RPE, provocados pela diluicg3o
desses fons paramagnéticos.

Os experimentos de RPE realizados nos FP como os de Gandra e
outroscaOD @ Hijmans e OULFOSC48) em UBe13 e Schlott e outrOSC10)
em (:a(:t.laSia e Cam3 . mostram que o efeito de alta densidade de
estados f, observada usualmente em Férmions-Pesados por outras
técnicas de medidas, n¥o & refletida totalmente nos resultados

obtidos pela RPE. Trabalhos tedricos como os de C. Varmacas).

D. CoxC443 @ Simanek e Sasaharac‘“a) explicam esse fato experimental
prevendo a observaglo reduzida do fendmeno FP pela técnica de RPE.

Os nossos resultados de RPE, a n¥o ser para as amosiras
dopadas com Yb, apresentam comportamentc similar aos resultados
obtidos para os compostos UB':.~13 , CGM3 ' (Zta(.':uz.'.-"uia citados acima,
estando também em acordo C(em ordem de grandeza) com as previsles
tedricas welaboradas. Entretanto, no caso do Yb, os resultados
refletem mais significativamenie o aumento da densidade de estados
f observado em medidas de calor especifico levande a uma

interpretagdo em termos de interag3oc de troca entre os fons de

Urdnio @ de TR.

Como a maioria dos experimentos realizados em RPE ocorrem em

compostos de simetria cabica, onde o esquema de niveis de energia



resultante da agl%oc do CC s¥o bem conhecidos, realizamos calculoes
de CC para simetria hexagonal, determinando os parametros x,y,¥ a
partir do espectro de péd, quando possivel.

Esta tese estd dividida em duas partes: a primeira contendoe
éonsidaraqsas tedricas, necessérias ao entendimento do trabalho
desenvolvido e a segunda parte, trazendo oS resul tados
experimentais bem como a discuss3oc & conclusBes a que pudemos
chegar,

No capitiulo I apresentamos os aspectos tedricos basicos
necessarios para o entendimento de nosso trabalho, que v3c desde o
resumo da técnica de medida utilizada, calculeos de CC , valor de
g, até os efeltos sofridos pelos parametres de RPE como
deslocamento de g e alargamento térmico da linha de RPE. SXo
também apresentadas as Justificativas de se observar linﬁas de
ressonancia para amostras policristalinas, além de um histérico
sobre os ifons de estado-S CGd3+) e do fendmenc de Flutuaglio de
Valéncia observado com © fon Yb. No capitulo II, finalmente,
apresentamos os nossos resultados experimentais, acompanhado da

discuss¥o @ conclusBes a que chegamos em nozssos estudos.



I- ASPECTOS TEGRICOS

I.1 - A TECNICA DE RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA C(RPED

O objetivo deste capitulo ¢ apresentar resumidamente a
fenomenologia da RessonAncia Paramagnética Eletrénica (RPE) que &
a técnica de medida utilizada neste trabalho,

O fenémenc de RPE aparece devido ao fato dos elétrons
possuirem momento magnético ﬁa Ccom o momento de spin intrinsecod,
Justamente © caso dos 1ons paramagnéticos utilizados em nossos

estudos, que interagem com um campo maghético aplicado e com sua

vizinhang¢a no cristal.

O elétron deve ser descrito como um girescopio cujo momento
magnético esld orientade ac longo do eixo do momento angular,
conforme figura 1. O gue nos permite descrever o elétron como
realizando um movimento semelhante aoc do giroscépio & a aplicagXo

de um campo estatico ﬁo na dire¢Xo z que proveca um torque:
-
? = B H_ sene €1d

que faz com que o elétron precessione com uma freqgliéncia
proporcional a ﬂo e a0 momentco magnético eletrénico em teorno do
camp estAtico. Essa freqléncia pode ser obtida considerandoc que
em um intervalo de tempo AL, o momento angular (e magnéticoe) sofre

uma variac¥o A Cou Aﬁ) da forma: Al = sine wb At que pode ser

reaescrita como:
dr’
3", L sing 2

A expresslc (2) corresponde ac torque provecado pela éplicaglo do



ELQUfg l: Momento magnético do elétron precessiocnando em torno do

'éampo Ho astatico.



campo magnético sobre o elétron e comparada & equac¥o (1) fornece
a frequéncia de precessfoc do momento magnético Cou angular) em
toerno do campo estatico: wp = y Ho 30
onde » = ye/L ¢ o valor giromagnéticq - wp ¢ a freqléncia de
precessXo de Larmor,

Quando consideramos uma amostra em que cada elétron
precessiona com sua freqlidncia caracteristica mas com uma fase
completamente aleatéria com respeito a seus vizinhos, temos que as
propriedades do sistema nXo sZc fisicamente mensuraveis porque
mudam com a freqUéncia de precess¥o de Larmor. Entretanto, se
aplicamos um campo magnético ﬂi girante com a freqUéncia de Larmor
wp sobre o sistema de spins temos que os momentos magnéticos ,ﬁe
eletronicos serf%o fixos com relac%o a ﬂl. Portanto, E.'a’ gira com
frequéncia wp = w que ¢ a condi¢Xo de resson&ncia. Estando o
sistema de spins em constante movimento de precessXo tendendo a
alinhar seus momentos na dire¢Xo do campo temos energia envolvida
no processo. Essa energia ¢ consumida e posteriormente liberada em
Lransic;ses' de um estado +3ﬁ para o estado -ﬁe . Ou seja,
grosseiramente falando teriamos para spin 1.2 transi¢c@es de +1.2
para —1/2. conforme flustra a figura 2.

Como tratamos de um sistema de spins devemos ser mals
cuidadosos e trabalhar com popula¢Bes correspondentes acs niveis
de majior ou menor energia Zeeman, respectivamente N, e N_ . EntEo
sob a aplica¢Xo do campo no estidtico somente, as populac®es para
N,  N_ est¥o em equilibrio. O campo ﬂi oscilante ¢ aplicado a fim
de provocar transiclies entre os 2 niveis, com absorgZo maxima para
Hl perpendicular a Ho . Hi fornece energia para que parte da

populag3o do nivel N_ pule para o nivel N, © que provoca o
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" Figura 2 Transic®es entre os estados de energia #1.2 para S=1.2.
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© - Figura 3: Abertura do nivel S=1/2 sob a ag¥o de um campo
: magnético H. '




desequilibric entre os 2 niveis, possibilitando & observacio do
sinal.
No formalismo quintico, comegamos defininde © momento
magnético ;o do elétron, o qual & dado pela expressXo:
b,o=-9n3 C4
com A8 sendoc o vetor momento angular de spin eletrdnico, g & uma
constante adimensional chamado o fator—g do elétron e ficet 2mec @ o
magneton de Bohr eletrénico sendo m e e a massa e a carga do
elét.rr.;n. respectivamente, A interagXo entre o momento magnético
eletrdnico e um campo A aplicado ¢ dado pela hamiltoniana:
H = -ﬁe . R 45!
que com © auxilio de (4) pode smer reescrita como:
He=gpHS, ced
8® O campo aplicado .osta na direco =z,
Com S=1.€ para © elétron ha 2 corientagtes permitidas, spin

paralelo ou antiparaleloc a !-lz » conforme figura 3.

A aplicagZo de um campo H1 oscilante perpendicular a H induz
transigBes entre os niveis | e | desde que a freqliéncia v
satisfaca a condi¢Xo de ressonincia

h v =g A H 73

O processco para obten¢g¥c dos niveis de energia resultante da

aplica¢¥o do campo magnético sobre o sistema de spins com S > 1.2,

consiste em escrever a equagXo de autovalores:

Sz 'Pi - m 'Pi B

com Sz=- operador momentc angular e m = numero quantico de spin.
Para S=1.2, ms-t 12 , (8) torna-se:
1

Sz 'Kms=+1/a) = + ——é'—'- 'l(ms=+1/23

(4=



1
2
que reescritas na notag¥o de Dirac tornam-se:
A 1

S Wm =-1,8) = - WCm =-1,2)
-4 = s

s o> = + o >
z | z | €10
-~ 1
S 18> = - —3 18>
As energias Ei do sistema s¥Xo obtidas por:
N W& = E1 W& Ci1>

A relag¥o entre o momento magnético e ¢ momento angular de

spin vai ser dado por:

)

M, = -7 Szh = - gn Sz L =)
Combinande as expresstes de energia (5 e operador momento
magnético (123, obtemos:

N=gpHS, 13

Portanto, (11D torna-se:
o~ -~ 1
H |aa> =g H Szla > = 4 = ¢ H ja>

1 (14>
HIB> =g RHS,IA> =~ —F—gpBHI|B>
de onde tiramos que
Ea-_g 3 He - En= -g (? H72 18>

que corresponde As expressies obtidas com considerac®es de
mecinica classica e quantica, correspondentes A figura 3.
Portanto para uma transig%o entre estados oo > & |3 >
AE = Ea - Eﬁ =g Hr s hy 1e
onde Hrw campo ha condig¥o de ressonancia,
No entanto, para uma amostra macroscdpica na qual observamos
ressonidncia, as transi¢Bes entre o= niveis de malor e menor

energia n3o sXo infinitas, elas tém um valor de saturacXo.



Adni tames que a variag¥o temporal da energia envolvida no processo
de transi¢c¥oc C(o qual ¢ provocado pela aplicag¢gXo do campo

oscilante) & dada por:

dE

=N, Why = N_V¥ hv €17
dt

com W sendo a probalidade por segunde de ocorrer transig®es
+1/2¢+ -1,2. Reescrevendo . (N, = NDJ = n ( onde no estado
estacliondrioc t;tromos n = n°/c1+am“> » com n = diferenca de
populagcXo entre +1.2 ¢ -1-2 no equilibrio térmico e T‘= Ltempo de
relaxagic spin-rede) e substituinde em C17), obtemcs a seguinte

exXpressioc para a energia:

dE W
an hy cis
dt o 1+ EWT’

em que © valor de saturagXo ocorre para W 1/2’1" que resulta em
dEsdt finito. Em metals, T‘ é muito pequenc (& ms) pois a energia
¢ jogada para a rede logo apés ocorrer a transigXo.

A partir da condigZc de ressonincia (10 observamos que &
possivel detetar absorc¢3o ressonante de duas manelras: variando a
freqUéncia e mantendo o campo fixo ou variandoc o campo e mantendo
a freqiéncia fixa. Nos espectrémetros de RPE convencionals
mantém-se a freqiéncia fixa com o campe magnético variando em
torno do valor do campo de resscnancia tipico para cada 1ion

especifico por determinacBes técnicas do equipamento.

Apresentando resumidamente, o© equipamento de medida ¢
constitu{do pelo sistema de baixas temperaturas, a ponte de
microondas e a cavidade ressonante. O sistema de balxas
temperaturas ¢ indispensivel para que possamos aumentar o tempo de

relaxac¥o nos metais. A ponte de microondas. a qual contém uma
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vilvula (=klystron) que gefa microondas e permite a variagio de
frequéncia, fornece o campo oscilante que val provocar as
transicBies entre niveis eletrdnicos e a posterior variacXo de
energia CAE) durante o processo de relaxaclio da amostra. No
equipamento experimental a microonda ¢ transmitida da ponte até a
amostra {(inserida na cavidade ressonante) via guias de onda. A
detecfo de =inal ¢ feita através da comparagcioe de um sinal de
referéncia com o sinal que retorna da cavidade na frequéncia de
ressonincia e modulade a 100 KHz. Ao passar pela condic¥fo de
ressonincia, hv=giH, a amostra absorve energia alterande a
microonda refletida pela cavidade, desbalanceando assim o nivel de
comparag3o anterior. Este sinal ¢ registrado graficamente com o
campoe variando em torno de Hr + onde devido 2o efeito de modulac¥e
registramos a derivada do =inal de absorciio de microonda. Malores
detalhes técnicos sobre o© equipamento utilizado podem ser
encontrades no apéndice Al. Outro ponto importante que veremos em
detalhes neste mesmo capitulo na parte I1.5.1 & o fator-g. Este
parametro & muite importante na interpreta¢fo dos espectros de RPE
por ser suficientemente caracteristico de mode a fornecer a

indicagio exata da espécie paramagnética, entre out.ras

informagBes,

A observa¢Xo da RPE estA restrita a materjais que possuem
momento magnético, como por exemplo: radicais livres, defeitos ou
sistemas com elétrons desemparelhados, etlc. No caso de metals, a
RPE pode em geral ser observada para elementos de transi¢Xo e para
as terras-raras (TR) que apresentam as camadas 3d e 4f,
respectivamente, parcialmente preenchidas. Para os nossos estudos,

escolhemos as TR como {one de prova por serem mais parecidos com o



Urlmi\é. ion a que substituir¥c, em termos do raio iénico e dos
elétrons de valéncia. Como na RPE esses fons deveriam atuar como
ions de prova ocup-ndo substitucionalmente na rede a posigko do

fon Uranio, escolhemos os fons de TR C4f™ que da mesma forma que

o fon Uranio (5™ apresentam uma camada f incompleta.




I.2 - OS 1ONS 4f

As Terras-Raras (TR)? +tém sido extensivamente estudadas
durante® as duas dGltimas décadaz devido as suas propriedades
eletrdnicas e magnéticas inerente i uma camada 4f parcialmente
preenchida. A estrutura eletrénica das TR & formada por uma ndcleo

2
825“2p63533p53d1°4sa4p°4d103=aape). de eldétrons 4 o

de Xendnio (is
da camada externa Oz, além da camada %d para Ce e Lu.

A série de TR é usualmente dividida em dois grupos: os
slementos chamados leves CLa-Eu) que se referem a uma camada Af
mencs que metade preenchida e os pesados (Gd-Lu) que incluem os
¢l ementos com camada 4f mais qQue metade preenchida.

Na fase gascsa, a maioria dos atomos de TR tém uma
configurag¥o divalente exceto para La, Gd e Lu trivalentes. Na
fase sdlida, entretanto, um elétron 4f, que pertience a camadas
eleiréonicas internas, é usualmente Jogado para a banda de condug¥o
resultando em uma configurag¥o trivalente. Iste indica que o ganho
de energia para somar um elétron de condug¥c A rede do sélido #
maior que a energia perdida para "jogar"™ um elétron { para a banda
de condugXo. No estado metalico a maioria das TR s¥o portanto
trivalentes. Os elétrons de valéncia C(Bd ¢ Bs) tornam-se elétrons
de condugdo nos metair-.

Q comportamento mignét.ico do grupo dos Lantanideos (TR
deve-s® em geral aos elétrons 4 desemparel hados. ©O momento
magnético estda baseado no momento angular J da rede, o qual
aparece a partir do momento angular de spin S dos elétrons 4f
n¥o-pareados ¢ seus momentos angulares L, Devido ao momento da

rede estar locz!izado aproximadamente no nGclec do Atomo, estes

10
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materiais sXo muito dteis para estudos cientificos no que se

refere ao entendimento de fendmenos magnéticos e efeitos de campo
cristalino.

Az camadas 4f xemi ou. completamente presnchidaz sz3Xo
ostaveis, como por exemplo em Eu (4f75d0058) e Yb C4f14ﬂdoasz) que
mantém © elétron f na fase sdlida e apresentam uma configuragXo
divalente e um comportamento andmalo em vaérias de suas
propriedades - fisicas. Exsses dois ifons s3o particularmente
interessantes por apresentarem transi¢¥o de valéncia, ou seja,
es505 ions podem ser encontrados com valéncia 2+ ou 3+ , ou ainda
com valéncia intermediaria entre 2+ @ 3+ . Dizscutimos mais adiante
em 1.8 o fenOmeno de Valéncia Intermediaria.

Para o fon Ce, h& uma Lendéncia de perder um elétron 4f e
aszim exibir comportamento tetravalente em metaisz ¢ n¥o-metais. O
aumentoc na carga nuclear com crescimentc do ndmero atémico da
lugar & contraglio das TR que se refere ac decréscime no tamanho.
atémico ou idnico com © aumento do numero atémico. Essa contracgfo
deve-se A maior atrag¥o dos elétrons de camadas mais externas pelo
nGcleo que sofreu um aumento em sua carga nuclear. Na figura 4
observamos a contracXo das TR.

Ouf.ra caracteristica notavel das TR & que a maioria dos
compostos de que esses fons sXo parte exibem linhas nitidas em
seuUs espectros oticos, particularmente a baixas temperaiuras,
possibilitando a obteng¥o de informacBes bastante detalhadas sobre
o8 estados fundamental e excitado pof especiroscopia de alta
resolugdo tal como Ressonadncia Paramagnética Eletronica (RPED ,

que & a técnica por nés ulilizada.

11
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Vamos tratar os ions paramagnéticos e sua interagXo com a
vizinhanga no cristal. As interagdes sofridas pelo lon
paramagnétice ao ser colocado na rede cristalina sgo basicamente:
interacko spin—-4rbita, ofelitos de Campo Cristalino ((CCO e
intera¢ic com o campo magnético externc (efelto Zeemand.

Pela configura¢¥co eletrénica dos ions de Terras-Raras (TRD
obser vamos que os elétrons nXo-pareados est¥o nas camadas 4f que
s¥Xo internas as camadas _qgaspﬁ. Devido a este efeito de blindagem
do CC, a interag¥%o spin-dérbita passa a ser predominante nesses
iong C(acoplamentc Russel-Saunders) e o campe cristalino é entZo
tratado como perturbag¢¥o no nivel fundamental resultante do
acoplamentc spin-drbita. Esse tratamento serd descrito para ions
nJ¥o-S, ou seja, {ons que possuem moment.o angular orbital n¥o-nulo.
o Gid:;+ que & um ion que apresenta estade S (L=0D, por ser um caso

especial seri discutido mais adiante em I.68 .
I.3 - O ACOPLAMENTO SPIN - ORBITA

O aceoplamento spin-érbita & o efeito de maior intensidade
sofrido pelos jfons 4f e acopla o momento angular orbital L ao
momento angular de spin 3. Assim, o sistema ¢ descrito pelo

momento angular total 3 onde

3 = £ + 3 19
e fazendo j.j. tem—se
2 12, £ 4 o2 <20

onde L e & comutam ¢ .2 = 3.1,
A hamiltoniana spin-érbita ¢ dada pela expressio:

Hso-xl:.g ca21)

13



com A=constante de acoplamento spin-érbita sendo que ACO 5@ refere
& camadas mals que metade preenchidas @ A>0Q corresponde a camadas
menos que metade preenchidas.
Substituindo (200 em (21) obtemos:
HSO = A C ..T8 - l..a - Sg p g 22>

com autovalores dados por

ELo= A [ JCy+1d - 11410 - sCs+1d ] /2 23
@ os autoestados correspondentes dados por Wn= mJIJ} com
J={L+S|. ..., |L-8]. Para os ifons com menos da metade da camada 4f

preenchida, A>0 . Aszim, para Er3+ por exemplo, temos L=8, S=3.2 ¢

Pl

J=L+8=18-2 que resulta no esquema de niveis mostrado na figura B,

14
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.';ntaracgﬁs spin~érbita, campo cristalino e Zeeman.
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1.4 =~ O CAMPO ELETRICO CRISTALINO

0 estado fundamental resultante do acoplamento spin-érbita
no fon de TR colocado em uma rede cristalina se abre em diferentes
nivels scb a agXo de um potencial cristalino v que tem a
simetria do cristal. O novo esquema de niveis ¢ determinado pelos
coeficientes dos termos que compBem a hamiltoniana. Assim torna-se
possi vel estuaar caracleristicas especiais de potencial cristalino
de dado material usando medidas espectroscépicas,

O desenvolvimento dos cAlculos para a obtengcZo da
hamiltoniana de Campo Cristalinoe ¢ HCC ) estf feito em detalhesx
ne 4Lrabalho de Hutchlngs(a), que utilizou o modelo de cargas
puntuais, para simetria cdbica, A partir deste modelo, obtédm—se a

expressio para o potencial em C(r,0,¢) devido as cargas vizinhas:

VCr.a.¢)-2J[qJ/|cF!J-?~'>|] ca4d

com -q‘j = carga do j-ésimo vizinho localizado A distancia ﬁj a
partir da origem, onde as cargas foram colocadas nos vértjces de
um cubo Cou octaedro ou tetraedro que Lém simetria cubica).

E interessante nos determos um pouco nos calculos realizados
em coordenadas esféricas que se basela no teocrema de adigXc de
harmdnicos esféricos.

O termo ( |§—?| ]-1 na expressio (24) ¢ expandido e escrito

em termos dos polindmios de Legendre:

1/|§—?|=2)(rn/Rn+1)P:Cccs’w) . R>r (2®
n!

° £z oz ok

Pn Cecos w) = Bnel a}: Z & )znac &) <260

i



o
Zho Yn
- C2nt1 Cn-mt 117° m cos mg
an -b > Cremo ] Pn Ccos &) I ; <27
8 " 2n+l Cn-mo 1 ™ sen m¢
2nm -h 2 Cn+md! | Pn Ccos €) ¥n
/

Pelo tecrema de adig¢¥o dos harménicos esféricos €268) e
definicio dos harménicos tesserals an(a?), que tem a finalidade

de evitar © usco de quantidades imaginarias, a expressXo para

V(r.8,.¢) passa a ser escritla como:

oD
[ & ]
Wr,8,¢) = L T©Tr ynazna(e.w e
n=Q a
: k A Znacej_"’,j)
- onde Yna" 2 en+l qJ R Cn+1)
J=1 J
Se os operadores zna s%o expressos em coordenadas

cartesianas, podemos relacion&-los atraves da fungfo f:m » COmM OS
ocperadores equivalentes de Stevens O:: » cujos elementos de matriz

<a2d,C4d

£¥o tLabelados A hamiltoniana de CC passa a ser escrita

COMd:

m .¢ _
HCC le} jL}::'W.'>ci.y1.zib i: Em AT (x .,y ,z)

m

-7 A"‘<r“>e]o g==))
n n n
nm
que também pode ser escrita como:
T gm m
HCC = om Bn On C30)
cnde B: = Az <™ Bn » CcOmMm as grandezas A: <™  sendo

determinadas a partir de dados experime;ntais e o fator

17



mult%plicativo en sendo 9a= ) 94- ﬁJ - 96= ry o

respectivamente para termcs de megunda, quarta e sexta ordem.

I.4.1 -~ Campo Cristalinc para Simetria Cabica

Para simetria cibica a expressXo para a hamiltoniana & dada,

Tfinalmente, por:

- B < 4 =] o 4
Neo Be [ o, *+ BO, ] + Bg [ Oa ~210, ] C31)
onde
7 el 1 el
4 ) S8
BY = q #.<r> e B, = q y.(r> .
4 18 dB J o) ) d? J

com d=distancia até¢ a carga q.
Devido A dificuldade de se determinar teoricamente os
valores de <r4> ) <r°>. na majloria dos casos os valores obtidos

para B‘ - Bcs n8o concordam com ©S valeores tedricos. Por este
motivo, estes sfc delxadom como parametros a serem determinados

*Xperimental mente,

Do; diversos trabalhos que foram publicados nesta mesma
época com respeito a esses calculos de CC, destaca-se o trabalho
de Lea.'Loaqk e Wolf (LLwD(3) em que resumem em tabelas, de forma
bastante pratica e direta, valores numéricos de autovetores e
autovalores normalizades para qualquer tipe de CC de simetria
cibica, atuande sobre cada um dos multipletos de J=2 a Jm=g
incluindo valores inteiros e semi-inteiros de J. Esse trabalho ¢
muite importante por fornecer informag®es detalhadas sobre
esquema de niveis e valor de g para problemas fisicos
particulares,

O procedimento para o calculo da hamiltoniana de CC com os

respectivos elementos de matriz é completamente direto. Para cada

valor de J a matriz (2J+1)x(2J+1) & escrita utilizando os

18



cperadores equivalentes de Stevansca)'C4) » todos Labeladoes. A

hamiltoniana de CC para uma rede de simetria cdbica é reescrita na

forma:
O Og
H..= B.FCAD + B_FCE ca2d
cc 4 FC 4D s Fced
onde O,= O° + BOY | 0.= 0° ~ 210% e F, @ F. sXo fatores comuns
" ©4 4 * P&~ %% » 4 P

aos alementos-de matriz segundo notag¢¥o utilizada por LLWCS).

Para cobrir todos os valores possivels entre termos de
quarta e sexta ordem foram escritas as relac®es:

B‘ FC4D = W x

<335
By FCBY = W C1-|x}>
com -1 x £ 1 . Temos que:
B
4 - X FCoo 34>
B0 1-[x| FC40
tal que B4=0 para x=0 e Be=i @ para x=%1, Os coeficientes 34 e BB

nic precisam mais ser determinados experimentalmente nesses
cdlculos, o que os torna mals simples. A variagZo de x no
intervalo de -1 a +1 cobre todos os valores possiveis de B4 - Ba .

A equagdo da hamiltoniana de CC fica entZo:

O s
3%

H = W [ ¥ + (1~|x|) ———

cc FC4) FC6)

QO termo entre colchetes representa uma matriz cujos
autcovetores correspondem & combinagXo mais geral do CC de gquarta e

sexta ordem, @ cujos autovalores estZfo relaciocnadoes aocs niveis de

energia de CC por um fator de escala W definido em (33). A

19



diagonalizaglc dessa matriz pode ser fwita numericamente, com o
auxilio de um microcomputador, por exemplo.

A nomenclatura convencionada para indicar cada autcestado de
energia, e definida a partir de teoria de grupo, ¢ dada por I"i
para valores de 1 entre 1 e 8, conforme a degenerescéncia de cada
autcestado. No caso de fons Kramer (J semi-inteirol os autoestados
peossivels sio !"6. r7 ou l"a correspondendo respectivamente a niveis
com degenorosc'emcia 2 Cdubleto) ou 4 Cquadrupleto) para l"a .

Na figura 8 mst:ramos o8 esquemas de nivels para os ions
Er3+. Dy3+. Yb3+o Nd3+ obtidos pelo processo descrito acima.

HA uma ligagXo entre os parametros x e W de CC cujos sinals

s¥o determinados a partir dos sinais de B, e BB dade pelo modelo

4
de cargas puntuais proposto no inicio. O esquema de niveis de
energia sera determinado conforme x e W assumam valores positivos
ou negatives., Na tabela I estXo resumidos o= valores desses
par&metros, além dos valores de J, gy ﬁJ ® ¥; em um cubo para
o8 fong de TR utilizados em nossos estudes.

Esses sinais de x e W, Juntamente com © diagrama de J

apropriado, vio ser Uteis na determinagio dos estados fundamentais

Cou excitados) para os ifons em um tampo ctiblco.

Tomando ¢ ponto x=-0.2, na figura (Ba) para o caso do E:r3+
por exemplo, temos um estado l".;, correspondendo ao nivel
fundamental e na seqUéncia um l"B » um FB e mals dois l"8 » isso

congliderande WO, Para WO © esquema de niveis seraA invertido
tendo um I"B conﬁ estado fundamental e o I".? como o estado de maior
energia. Para o Dy3+ consideramos © mesmo esquema de niveis que
para o.Er3+, peois ambos possuem J=15-2, mas conforme tabela I o
sinal de x para o Er @ Dy s%o opostos ¢ o de W ¢ © mesme. Assim o

estado fundamental para o Dy sera determinado por x=+0.2, W0, que
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resulta em um nivel l“.?. No caso do Nda"' CJ=0/2) o sinal de x Se
mantém e o de W & invertido com relagXo ao Er3+. conforme

observamos na Labela I, Assim ¢ previsto um estado fundamental I"a
que por ser representag¥o repetida apresenta anisotropia e
portanto n3c ¢ cobservada nas amostras policristalinas Cpsd. &
importante notar que a determina¢Xo do estado fundamental a partir
dos sinais de x e W para os diferentes fons esta relacionada aos
sinais de x @ W para o ion Era*.

Para o Yb3+ temos o sinal de X oposto e o de W mantido em
comparagXo com E:r3+, resultando em um estado fundamental I“.? com um
i“a excitado muito préximo para x=0. 2.

Em resumo, em simetria cudbica, a observacXo da ressonincia

para Er3+Ce Dy3+J ¢ excludente com a de Nd3+. enquante que a de

Yba"' pode ser sempre observada, pois seu esquema de niveis ¢

constitulido por trés representag®es isotrdépicas.

1.4.2 - Campo Cristalino para Simetria Hexagonal

Do mesmo mode que em compostos de simetria ctubica,
desenvol vemos os calculos para um fon de TR colocado em uma
estrutura hexagonal a partir de um modelo de cargas puntuais.
Seguindo ¢ mesmc procedimento desenvolvido por Hutchingsca) para
simetria cdbica e ja descrito anteriormente, colocamos as cargas
em uma rede de estrutura hexagonal com o eixoc z do nosso sistema
de coordenadas colncidindo com o eixe ¢ do cristal, como podemos
observar na figura '? Conhecendo as distaAncias entre cada carga e
o ion de TR, deterlminamos em coordenadas esféricas as posicles

Cr,6,¢) dos 12 vizinhos mais proximes. Tomando © potencial

V(r,8,¢d ja escrito em termos de harménicos esféricos e dado por
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n

_ n » m =
Vir ., 8,¢> = 3 ¥ r Yom ¥n e, ¢ 280
n mm—n
com
4n qj m . —m
y o= E " C-12 Y ce. .. 0
nm 7 enst I_\,lCnL 13 n J J

J

; m .
calculamos os ¥ e rerscrito para Yn CQJ ., D) escrito em termos

J

das fungBcs de Legendre normalizadas 9::

Gimcp
Y" e, ,p, > = — g" 37>
n o J ¥on n
gue fica:
4n qj A —cx
= 28D
Frie Cn+1D €-12 Yn ¢
cn+l RJ

onde j & o indice gendrico representando cada ifion vizinho.

Oz termos n3o nulos e que compdem © potencial de CC para
simetria hexagonal v3o ser os seguintes: Yo00' Y20' Y40 Yeo © Yes
Desprezando o Lermo Yoor © qual n3o apresenta varia¢do angular e

somente afetara o zero de energia, o potencial V(r,8,¢) wvai ser

escrito como:

onde A

=4



A; = (1@n-144v2nd 1328.95 —Z— r
a
40D
) d 5
AT = —(4n¥13-4168v11) BR. B4 —
[ §] 7
= 1
8 d B
Ag = C4nv3. 00B.832v2nd 12.17 T
a
A hamiltoniana, conformea equag do (242, expressa om
harmédnicos teszerais an val ter a forma:
" ~ o O, 6 o - ;
- = — rd
Hcc % {[AEZEO + A42j40] + Ag a0 g ABJZBBJ} 412
gqua pode ainda ser escrita como:
- 4 (&) a &)
= 4 - e
HCC F {[Aar Zao + Ar 240] + Aa[r Zso CAB AB)r zaa]} a2
o & o 4 o 6
= Ve . = i - s -
com AE Aa r A4 A4 re AB AB r
Ree=zcrevendo oz harmd®nicos tLesoerais Z em coordenadas

nm
cartesianas, ulilizando para iszo as tabelas IV & VITIT dr trabalheo

. ced .
de Hutchings » obtemos as expressBesz gque o5 relacionam aos

operadores de Slevens O:

razao = C¥B/4fn)c328 - raJ = {¥S.4vRD aJ<r2> Og
r4240 = 316/0c38z? - 3025:% + arh = castevo pJ<r4> o“i
rBZao = cvizssevmestz® - 31524% % v 1082500 - 55 -
= CY13/32vn) rJ<r6> og
rﬁzag = (231 726.84¥231 1008 - 18x%y" + 18oyd = -
= (231 726.-84v221 vV rJ<r6> og C42)
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Substituindo (430 em (42) ficamos com a seguinte expressic

para a hamiltoniana:

_ RO o O o o B o, 6B
Nee = BSOS + BSOT -+ BS[ og CBG/BG)OB] Cadd
onde BY = 6.28 o <r® q ~ a°
B = 14.83 g <r¥ g~ a°
4 A
: o . C45D
BS = -0.27 yJ<r > q 7 a
& & 7
= =), Vd
B6 0.11 rJ<r > g a

que & a express3o mais geral para simetria hexagonal.

Considerando inicialmente o valor axial c¢-ra para os cristals
hexagonais come sendo © ideal C(cra=1.63>, Segal e Wallacocs)
desenvol veram todo o calculo de campo cristalino para construir o
esquema de niveis desprezando o terme de segunda ordem. Segundo
esses autores © » & partir de argumentos de teoria de grupo
chega-se a conclus3o de que o coeficiente Bg deve se anular para
um cristal hexagonal com valor axial ideal, restando somente
termos de quarta e sexta ordem na hamiltoniana de CC.

Analogamente ao caso de simaetria cubica., os parémetros Bf

serido determinados exparimental mente L portanto torna-—se

conveniente reescrever a hamiltoniana dada por (44) na forma:

Hee = ¥ [ x O, /FC4d  + C1-|x]> Og/FtEd ] €46
com 0,= %, o= 0° + C7T7BIOC
4= Y4 Y87 O 6 »

o parametro X dando a importancia relativa dos termos de quarta e
sexta ordem e o parametro W determinandoc a escala de energia.
Segal e Wallacecs} obtém entic os esquemas de niveis para

todos os 1ons de TR. Na figura 8 reproduzimos os esquemas
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relativos a Er3+ e a Yb3+. O esquema de nivels para Dy3+ pode ser
obser vado no mesmoc esduena para Er3+. mas considerando W<Q.

Os calculos de CC e os respectivos esquemas de nivels
obtidos para Er3+. Dy3+ -] Yb3+ deverZo agora ser utilizades na
interpretagfo de NoOsSsos resultados experimentals, Ja que
conseguimos reproduzir com o modelo de cargas puntuals (MCP), de
medo satisfatério, a influéncia da rede cristalina sobre o ifon de
TR. No entantc, com a hamiltoniana cobtida por Segal e WallaceCSD
oende o termo de segunda ordem & desprezado, nh3o consegulmos
interpretar o0s nossos resultados experimentais. A configuraglo
para o esquema de niveis obtida a partir da equagiEc (48), onde
desprezamos © termo de segunda ordem, apresenta a inversic na
ordem de alguns niveis de energia, com relagX¥c aoc esquema de

nivels considerando o termo de segunda ordem.
Na figura 9 mostramos a configuragZo dos niveis de energia

para Er>' com x=+0.2 e y=1 (B,=0> ou y=0.8 e 0.2 (By#0) onde

2
occorre a inversio de alguns nivels de energia mais (nternos. A
nomenclatura [‘1 utilizada aqui em simetria hexagonal difere da
utilizada em simetria cdbica, com l",?. I"B e l"g correspondendo todos
a dubletos com funges de onda diferentes.

A fim de chegarmos a uma defini¢3¥c sobre a inclus3o ou n3o
do termo de segunda ordem e podermcs finalmente interpretar nossos
dados experimentals, desenveolvemos todo o calculo de CC incluinde
© termo de segunda ordem para todos o fons de TR, Jj& que Segal e
Wallacecs) desenvol veram os caleulos incluindo o termo de segunda
ordem somente para J=8 e 15/2. lLevando ent3dc em conta o termo de
segunda ordem, reescrevemos a edquagio (43) que passa a ser da
sequinte forma:

Hoe= W Cl-|y|> O F, + y[ x O, /F, + C1-|x]> OgFg] ¢} C47)

28



ENERGI A

100

50

~50

=100

A y=L0

wd v

y=0.8

e

y

o

111

e B Fre I = s i Moo

.2

I i

wd .

2

29
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com X e y descrevendo a importancia relativa dos termos de sexta,

segunda e quarta ordem, respectivamente e com:

B2 = W C1-|y|)
B4 =¥y x 48D
BG = Wy C1—|x|)

Todo e procedimento descrito para oS calculos da
hamiltoniana de CC, incluindo © termo de segunda ordem, foram
repetidos para cada valor de x e y entre *1 e obtivemos atraveés da
diagonalizag¥oc da matriz dada por (470 os estados fundamentais,
tanto para W0 comc para W<{O, para x e y variando entre %1, e os
respectivos valcores de g, com ¢ auxiliec de um programa de
computador elaborado exclusivamente para isso. Esses calculos sXo

“escritos em detalhes em 1.5 e os valores de ¢g obtidos s#o

listados no Apéndice C.

Outro ponto também importanté nos cAlculos de CC & a relacg3o
de sinals entre os paraAmetros x,y e W que nos permite prever onde
poderemos ou n3o observar linha de ressonAncia. Na tabela II sZXo
apresentados os sinais destes parimetros relativos aos sinails para
o Er3+ em simetria hexagonal, a partir de que & possivel discutir
o esquema de nivels de energla para cada lon conforme variag¢3c dos
sinais desses parametros que s%o derivados de Bz. B4 o B5 .

Por exemplo, para o fon Er-3+ cbservariamos para x=+0.2 e
y=+0.2 um estado F7 como fundamental seguido de um Fg se WO,
conforme figura 9. Para o Dy3+ temos a lnvers3o do sinal de W e
consideramos ent3fc o esquema do Er3+ inverlldo, tendo assim um
estado Fg como Cundamental seguido de um estado FB para x=-0.2 e

y=-0.2, pols os sinais de X e y também sZc invertidos com 1 elaglo

avs sinais de x e y do Er3+
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ION J 9 ﬁj x 10 ¥y X 10 W b4
Eret 15,2 6.5 . 444 2. 0699 + -
Dy>"  18s2 4.3 -. 502 1.0350 + +
NaS* o2 st —2.9011 -37. 9880 - -
yp2t 72 87 -17.316 148, 0000 + +

Tabela I: Sinais relativos dos parlmetros de CC W e x, para cada
ion, Juntamente com seu momento angul ar total J, oS

fatores multiplicativos de Stevens e o fator g de Landé, em campos
de simetria cidbica.

‘ton J g o, x 10° By x 104 ry X 10°  x y W
e 152 68 . 254 . 444 2. 070 s+ 4
Dy°t 152 43 -. 635 -. 502 1,035 - - -
NS e st . 643 —2.911 -37. 988 + o+ -
w72 s 3.175 ~17.316 148. 000 -+ s

Tabela 1I: Sinals relativos dos pardmetros de CC x, ¥y © W para
cada ion, juntamente com seus momentos angulares total, constantes
multiplicativas de Stevens em campos de simetria hexagonal.
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1.8 - O EFEITO ZEEMAN’

Vamos considerar agora © ofesito Zesman que descreve a
interagioc entre o campo magnético externc e o momento magnético do
ion.

A hamiltoniana de interagSco Zeeman para © ion de TR na
presenga de um campo H ¢ dada pela expressio:

H, = g,n J.3 40

cnde g9;= falor—-g de Landé e 3= magneton de Bochr.

Utilizando as autofuncgilses

Ir> =5 a v C500

resultantes da aplicag¥o do campoe c¢ristalino sobre o fon de TR,
obtemos os elementos de matriz para a hamiltoniana Zeeman

<r,| K, |rJ> (81D

Consideraremos iniclialmente somente as diregBes paralela e

perpendicular ao @eixce ¢ (= 23} para simetria axial, com os valores

do fator-g paralelo e perpendicular ao eixo hexagonal sendo

denotados por g, @ 9, respectivamente.

1.5.1- Calculo de g

-+
Se B~ 2 H, =g, HJ_ (s2>
@ calculando (B1), obtemos a matriz:
@, |J_ > 0
Hz = J 1z 4 83
o ~g A<y |J_ T, >

- guz nos da as energias:

E, - E, =2 g,/ <r |J_|r> (84D
Obtivemes somenie dubletos pela aplicaglco do CC sobre o

multiplete J do fion de TR, & enti3o podemos considerar um sspago de
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spin efetivo com §=1/8. onde pelo efeito Zeeman obtemos os niveis
de energia :ge”rm/a. consequentemente AE = geff(?H. com © valor de
g efetive correspondendo ao valor de g medido experimentalmente.

Ent3o, para A/ 2 temos:

g, A1 = EgJﬁH<Fi|Jz|Fi> ou
g,, = 2g <, |I_[r> (58
Se H 12 :
H, = g BHJ_ . 88D
& calculando (8B1), ficamos com a matriz:
0 g,fHKr |J_|ro
0 = T 87>
Z gJﬁH<FJ|Jx|Fi> @)
gque nos d& as energias:
E,2 - E, =2 g,pH <ri|Jx|r3> .88
com
I, [M> = [ Jaaed - Men + 0], 4 1>
+ 1771 i i
1.2 CBQ0
J_IM> = [[JCI+1D - MM, - DD]7T M~ 1>
Portanto, para RLizZ » obtemos:
g,fH = 2 g ;aH <ri|Jx|rj> ou
g, =2 gJ<Fi|Jx|FJ) CBOD
No caso do ion Era*. J=18,2, as expressBes para 9,, @ 9,
referentes as autofungfes ll"7> = al|¥ /2> + bl + |32
s3o!

= 2

<r ]J |r >=a8/a - 11b~/2 + 13c 2 2
Ti"zv 7

2
/2 e g//-gJCa - 11b7 + 13c ™) C61)
com a,b,c coeficientes normalizades das autofungties, todos

conheci dos.

2
AL R | [ a~<isz|J |12 + beazz| 112> +

+ be<-112(J [-1372> ]

e com 0 auxilio de (89 torna-se:
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2 =
<F7|Jx|r7>=(9a + 10.588be) o g¢=gJC9a + 10,88bc) <o)

Para x=-0.8 e y=0.8 os valcres dos coeficientes a,b e ¢ sXo
respectivamente 0.985, -0.114 e -0.132., resultando em glﬂg.ﬁo -]
g//=1.26. Esses valores de g s3o caracteristicos para Er diluido
nos compostos de simetria hexagonal que estudamos, sende que o
pico det maior intensidade corresponde a g, no sspectro
experimental e g,, ®O segundo pice que aparece invertido com
relagdo ao primeiro e de intensidade muitc menor, o qual
geralmente nXo pode ser observado devido a limitagBes do
espectrémetro de RPE. O wvalor de g para simetria cdabica &
isotrépico © apresenta o valor B8.80 (F7) para Er3+. © qual ¢ menor
que o valor 9,890 obtido para g, em simetria hexagonal.

Utilizando as expressBes (S5) o (B0) realizamos os calculos

para o«s valores de 8., © ¢ correspondentes aos estados

4
fundamentals, isto é, para WO e W<0, dos ions Er3+. Yb3+e Nd3+.
Esses valores de g bem como as energias correspondentes aos niveis
fundamentais sS3o apresentados nas tabelas do apéndice C para
valores de X & y entre *1 e os mesmos dados nlotados nos graficos
do mesme apéndice. Os valores de energis, bem como valores de 9,,
© g, Ppara o Dy3+ s8c obtidos das mesmas tabelas e graficos
contendo resul tados referentes ao Er3+. porém, levando em conta os
sinais relativos de x,y @ W dados na tabela II @ multiplicando por
gJ(Dy)/gJCEr)=1O/Q.

O valor de g ¢ de grande importancia nos estudos de RPE por
apresentar valores caracteristicos para cada fon de TR, o que
~permite avaliag3c e caracterizag3c imediata da linha espectral
cocbservada experimentalmente, mesme para amosiras policristalinas,

Considerando agora campos aplicados em todas as direcBes com

relag3oc ao eixe c© do  cristal, n3o somente paralela e
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perpendicul armente, passamos a trat#r da anisotropia do fator-g,
que & justamente a variag¥o do valor de g conforme a dire¢fo de
aplicag¥o do campo magnético externo.

Para sistemas anisotrépicos © valor do campoc resscnante &
uma fungdo da orientagdc do campo aplicado relativa aos eoixos do
cristal e a dependéncia angular é atribuida A varia¢¥o do fator-g,.
Sendo XYZ os eixos do cristal com origem no icon, ent¥o - I % ©
fator g para o campo A ao longo do weixo x do cristal, gyy é o
fator g para o campo A ao longo do eixe y do cristal e 9 é o
fator g para o campe A aoc longe do eixo z do cristal. Para ¢
ltemos a contribuigl3c para g ac longo do eixo y quando ¢ campo
magnetico & aplicado ao longe de x @ assim sucessivamente para as
outras componentes do tensor g.

Para um sistema simples com spin 1/2 (S=1/2), a expressic

(498) passa a ser escrita como:

>
=p%.3. R casd
3
cnde g agora ¢ um tensor,
Se os valores de g s¥o medidos com respeito a um conjunto

arbitrario de ol xos ortogonals Xi¥Ys2 fixos no crisial,

escreveremes a hamiltoniana de spin na forma matricial:

= B[S, S, s][!ﬁ'yx > yz][ ] (B4D

zx Yzy 92z

A fim de resclver o produto g.ﬁ. que envolve as componentes

-
do tensor 3 e do campo A aplicado nas dire¢Bes x, y ou z,fazemos a
transformaglo do campo A para um campo A efetivo orientado em uma

diregXo arbitraria:

>
ﬁeff = g.ﬁ = geﬁﬁ cesd
tal que o momento angular de spin ser&d quantizado aoc longo de

ﬁerf e terd os dois estados de spin |0 e | com energias
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+
tgrpfH2.

Relacjionandc a express¥c (B88) com a variag¥o de

entre os niveis | e | podemos escrever:

CAE)
3
cnde ¢

=g ffﬁaH

s PR B LRI

¢ a matriz produto de 3 com sSua transposta.

energia

ceoo

Considerando ent¥o um experimento no qual medimos o valor de

Yorr

campos H nas diregBes x,

eixos do cristal,

Co e [1x y 1,

Yy e Z,

32
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com o©os cossencs diretores 1

+*

1
b 4

M

m

~

Cid Q¥+ Qb
N

N
w

n
L
I8
N
'

1.

respecti vamente,

2
encontrames para g o8 valores:

xz |

p

correspondentes a

relativos acs

e

Para rotag3o do campo H com relag3o aos eixos do cristal no
plano Xy, ©s cossenos diretores s¥o (cos@,senf,00 » a expressic

ﬁara g e - H
eff

goif = (éa)xxcosae + acga)xysone cosE + Caa) sonae cea)
Para rotaglies nos planos yz e xz, obtemos respectivamente:

9,00 = céa) son"6 + acaa> soné cos@ + caa) zcosae cew

ge?f = cgaa senae + 2(633 sené cos@ + CEED zcosae 70>

Obtemcs eontd3ic um sistema de equagBes onde © valor ge?f -
conhecido experimentalmente assim como os valores dos aAngulos 8 o
as componentes do tensor g podem ser determinadas.

Para simetria axial,

come Ja& vimos, ¢ = =g* -] -]

xx Fyy 92279
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a expressiEo para goff passa & ser escrita como:

2 2 2 2 a2 '
gaff=g//cose+gisan9 <71

onde € ¢ o angulo entre He o eixo z.

1.8.2 - O Espectro de Po

As expressBes até aqui calculadas para ¢ incluinde a sua
anisotropia, hos auxiliam na interpretaglo dos eospectiros
expeorimentais. Uma complicag¥o adicicnal aparece devido ao fato de
nossas amostras n¥oc serem monocristalinas em cujo caso, a
aplicagfo do campe magnético externo nos pla}nos paralelo e
perpendicular ac eixo z de simetria do cristal resulta em duas
linhas respectivamente nos campos H, e H.L ,» com a intensidade da
linha referente a H.L muito maior que a correspondente a H// y que
sera mostrado mais adiante. Ou seja, nos monocristais com simetria
axial ha uma predominincia na orientaglic dos spins dos Ions
paramagnéticos na diregSo perpendicular ao eixo z de simetria do
cristal, resultando em um sinal bastante intenso no campo de
ressondncia HJ_ . Porém, os monccristais metalicos s3o ext.ramameﬁto
dificeis de se obter e somente alguns grupos em tode o mundo
produzem tais materiais com estrutura hexagonal que utilizamos em
nossos estudos. Por gentileza do professor Z.Fisk consegﬁimos um
monocristal do composto UPtaz Er o qual acrescentou 1mportan£.s
informag®es em nossos resultados. Com excegdo deste monocristal,
trabalhamos com amostras policristalinas.

N&s observamos © sinal de RPE nas amostras de pé pelo fato
de existir simetria axial nestes sistemas. O pd & éonstituido de:
microcristais orientados em todas as diregBes, aleatoriamente, e
portanto had cristalites em ressondncia oem todos os campos Hr ontro‘ -

HJ' (com © campe correspondendo a g_LD < H// Ccom © campo
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correspondendoe a 9, J.

Para uma amostira de pd no centro de uma esfera fixa eom um
campo magnético, onde assumimos o sistema de eixos fixo na amostra
com todas as corientag¥es sende igualmente provaveis, a orientaglo
desses eixos sera medida por um Sngule € relativo aoc campo de
ressonincia Hr . Tomando um elemento circular de area Sn(rsenflrde
na esfera de raio r, conforme figura 10, o©o Aangulo sdlido
correspondente ¢ dado por:

A en rasene d& 1

seong@ d@ c7ad
4nra 4nrB 2

Q.
o
n
n
n

A prcobabilidade desse sistema estar em um campo de
resscnancia entre Hr ® Hr-!-dl-lr pode ser avaliada pelo angulo

s6lido compreeondido pelos cristalites com corientagZo entre @ e do,

Ent¥o:

send
PCHO)dH «x seng do ou PCH  ——m———— C73D

dH-/d8

Analisando a expressilc (73) cbservamos que PCH) ¢ grande se
dH-/d@ ¢ pequence o que depende dos valores de campos extremos, ou

seja, H// e H_L .

Sendo Hr dado por (742,

h v hw -1.2
H = = [ gf/cosae + gfsenae ] {740
Yorol? rn

entdo a equagloc (730 pode ser reescrita como:

1

PCHD o  hup )T C7s)

3 2

H. ™ Cg_,

- g_E':) cosd

Para ©=0, P(H> é finito e P(H) « 1/H// 1 para 6=n-2, IPCH)l



-~ 2TTr2 sinB®de

"Fiqura 10: Amostra de péd colocada no centro de uma esfeg;rg 'dg raio

P(H)

“Hy

ELQEA 11: Curva indicando a probabilidade do sistema estar ent.ra ';_:..
.08 campos de ressonincia H o H +d}-[ .



vai para infinito conforme mostramos na figura 11,
Assuminos que a forma de linha de absor¢io para um

cristalite ¢ uma Lorentziana onde sua derivada & dada por:

aCl-xa) - 2%

£'CH)Y = 768)
C1+x2)8

onde x=CH-H'J)~/DH, com H' sendo ©o campo de ressonancia, DH a

largura de linha @ & um parimetro gque indica © cariter metalico da

linha.

O coeficiente de absor¢3o K para uma amostra policristalina
com S5=1-2 e simetria axial, conforme trabalho realizado por

BleaneyC7). =}

K«g> [Cqg,, g% v 1] 77

Portantc, a intensidade da linha de ressonincia pode ser

escrita como:
n/c
ICH o | f'CHY K sesn@ de C78d
o .

com senBd® proporcicnal a PCH)XdH, isto ©, a probabilidade do
sistema estar em um campo de ressonancia entre Hr =) Hr+dHr
Reescrevendo a expres3oc (71) como:

H—E = 1.2

cosg@ =

com sua derivada sendo:

C H;E H? —83 -1.-2
senddé = - H' O dH’ C79d
-2 -2 1.2
cu® - w2

Substituindo (792 em (78) @ mudande as variaveis de

40




integragic, obtemos para ICHD:

L ’
ICH « [ £ CHP(HZ m 78 4 g 3 - 4" oo

Rearranjando essa expressXo ficamos com:

CH'Z + Hf,) He T2 1
' dH’ ce1d
ICH o« [ £CHD
H cH'® - 4% (WS, - D1
rrd A Pl L
2 2,12
Como HJ_ << H// y © termeo 1/CH//- HJ_) pode ser expandida

na série binomial @ passa a ser escrito como:

1 H*
o~ [ 1 + HE 2H® ] —
2 2 .12 e '
H//CI—H_L/H//J H//

2 o
onde H¢/2H/7 + 0O,

Finalmente, ICH) passa a ser escrita como:

. R, <1+ HEAE > . |
ICH) I £rCHD dH 82
Hy H 2 - g1
4
Azsim, o espectro experimental de RPE para uma amostra

policristalina (simetria hexagonal) pode seor ajustado a uma

expressdo do tipo da equag3o (B2). ExpressXo analoga pode ser

encontrada no trabalhe de Drulis e Sulcimanovcaj, onde a

intensidade da linha de RPE & escrita na sua forma diferencial.

Para valores de H// /H_,_ ~ 3, geramos o espectro tedérico com

a=1, H_L=7OOG, H//=BOOOG. AH=70G obtendo o espectro da figura 12,

onde s® observa © pico correspondente a H Como nunca

s

obser vamos este pico experimentalmente realizamos um estudo onde

geramos as curvas de ressondncia a partir dos mesmos parmetros
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mas com H// variando de 2000 a 8000 G. Observamos um decréscimo
acentuado na intensidade do pico correspondente a H// » tal que a
razdo de intensidade dos dois picos H¢/H// tem a forma aproximada
de uma fungo exponencial, conforme ilustra figura 13.

Esses graficos s3oc bastante esclarecedores e mostram de
forma clara porque n3oc observamos experimentalmente os picos
‘correspondentes a H s oM alto campo. Enguanto noe monocristal de
UPLB: Er obsgrvamos um pice correspondente a H// em torno de 8000
Gauss, n3o chegamos a cobservar esse pico no pd. A 1ﬁtensidado do

~inal referente a H// no pd 6 praticamente da ordem do ruida, Como-;ﬁ

trabalhamos com ganho minimo de 10a o qual ja apresenta ruido, nﬁo.?i?
consegui mos cbservar o sinal ﬁssmp que aumentemos © ganho, pois ao
aumentc do ganho corresponde © aumento do rufide. Portanto n¥o
conseguimos observar o© sinal mesme com © ganho ﬁaximo do

espectrometro de RPE.
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I.6 — TON DE ESTADO S = Ga°'

© {on Gd3+ apresenta uma configurag3io eletrédnica 41‘7
correspondente & banda 4f semi-preenchida, com S=7.2 ¢ momento
' angular orbital L=0, o que impossibilita o acoplamento spin-&rbita
(L-S) e dA lugar a efeitos de spin somente. Entretanto podem ser
observados nos espectros de RPE para o ion Gd3+ efeitos de CC que
" di¥o origem a uma estrutura fina que quando resolvida permite a
observagic das varias linhas correspondentes as transigdes
possivéis. Mals exatamenie, o CC provoca a degenerescéncla parcial
dos 2J+1 niveis correspondentes ao estade fundamental 357/2
Temos ainda a estrutura hiperfina que normalmente nZoc é observada
devido A largura de linha dos espectros obscurecé-la.

Os espectros experimentais de RPE para © Gd em um metal
podem ser descritos por uma hamiltoniana contende os termos
referentes aoc CC mais o termo Zeeman, conforme a express3o abaixo:

>
H= % B:: o: + pg n3.2

No caso de possulrmos amostras monocristalinas, e conhecermos

portanto a dependéncia angular das linhas de ressonancia, a
diagonalizag3o dessa hamiltoniana nos permite conhecer os
parAmetros B: a partir da variagZc da orientagio do campo
magnético H aplicado.com relag3c a cada um dos eixos a,b e ¢ do
cristal.

Tomando comoe exemplo um sistema apresentando simetria
hexagonal, em que o campo magnético é aplicado paralelamente ao
~ixo z, as transi¢Bes possiveis resultantes da influéncia do CC e
que deveriam ser observadas experimentalmente no casc de termos a

estrutura fina resolvida, conforme calculos reallzados por
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Buckmaster e Shingcg) s3c dadas por:

|t7-2> « [45/2) » AE,= g pH 7 20B, + 6B,

152> « [t32)> » AE,= g pH = 10B, - 14Bg

[t32> o |t1.2) » AE_= g, fBH 7 12B, + 14B,
|[+12> & |-12> » AE,= g  pH

onde o©os termos de segunda ordem na hamiltoniana €44 dl agonal
foram todos desprezados por serem muito menores que os termos de

quarta e sexta ordem, sendo os paraAmetros B4 e B, normalmente

6
determinados em experimentos com monocristals.

__Eht trabalhos recentes, Schlott e outrosC10) observaram a.
estrutura fina do Gd resclvida em amostras monocristalinas de

CeCu381a =) CeA.l3 » determinando inclusive os parametros Bg ®

9,

9y

desenvolvido por BathSC11) e PlefkaCIED que investigam os efeitos

de estrutura fina resoclvida e nZo-resolvida nos espectros de RPE.

Em nossas amostras de UCPLPd)S:Gd obser vamos
experimentalmente uma Unica linha de resscnancia correspondente A
envoliéria das 7 linhas referentes as 7 transicBes possivels,
muito proximas, em torno da transigo +1.2 & -1-2. Essa linha
central, por ser isotrépica, ¢ observada tanto no monocristal
quanto no pd.

Quanto ao espectro de estrutura fina poderfamos talvez.
observa-lo no pé sob condigBes multo particulares em que
Li_véssemos uma largura de linha AH do sinal correspondendo a cada
pico, menor que a distancta d entre os picos referentes As
transig¢gfies possiveis, conforme indicado na figura 14.

No espectro experimental da figura 28 podemos cobservar uma
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superposicio de linhas. Infelizmente n3o conseguimos obter a

resoluglo desse sinal separando as linhas, como no caso de

UPdS:Er. com a origem da deformagio do sinal filicando desse modo

indeterminada.

32006

Figura 14: Espectro de poé esperado para ot comrostos WPLPA)
+ 3 :
dopados com Gd, se a estrutura fina fosse resolvida, onde

d=distancia em gauss entre dois Plcos ¢ AH da a largura de linha
de “cada" linha individual.
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I.7 ~ O ION 4f DILUIDO EM UM METAL

Estudamos até¢ aqui o ion paramagnético em redes isclantes.
Passamos agora a tratar de redes metilicas onde consideramos os
elétrons de conduglo como agentes dos processos de interac%o. Um
tratamento fisico mais realistico para o comportamento dos fions de

TR em redes metidlicas ¢ dado através do estude dos processos de

relaxag¥o via elétrons de conducHo.

I1.7.1 - Deslocamento de g

A presenca do elétron de conducXe leva a um deslocamento Ag..
a partir do valor de g observado pela RPE para o f{on paramagnético
em 1isolantes. Esse efeito fol primeiramente observade por
W.D.Kni ghtC13) para a Ressonincia Magnética Nuclear CRMND abdg
obteve para o 63C:u uma frequéncia da ordem de 0.23% maior em Cu
metilico dque no sal CuCl. O deslocamento na frequéncia de
ressonincia, conhecido como Knight-shift, fof atribuidQC143 a
precenga dos elétrons de condug®o que participam dos processos de

relaxagfio e tem a forma:

w = ow, + Aw B3
m d
onde
w o= frequéncia de ressonincia no metal
wy = frequéncia de ressonincia na referéncia isolante
Aw =

acréscimo em frequéncia correspondente 4 contribulg¢Xo

dos elétrons de conducXo.

A fim de chegar A expressio do deslocamente de g, supomos

que um elétron proveniente de uma camada d ocu f é jogado em um mar
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HREE L

de elétrons de conduglc onde tratamos os efeitos de troca por uma
aproximagZo de campo molecular, isto &, considerando somente os
éampos internos da amostra.

A equaglo de magnetizag%o envol vendo os momentos localis e os

elétrons de conducXo & dada por:

M_ = 2 CH +AM_ + ...D 84>
s s d
onde
Ns = magnetizaclo dos elétrons de conducXo
x, = susceptibilidade de Pauli dos elétrons de conducXo

Md = magnetizaclo dozs momentos locals (Jd ou D
A = coeficiente de campo molecular para a interacfoc entre
campos locals @ elétrons de condugXo.

As exprescsBes para x_ e A sXo:

2

x_ = C1/2) Cg_ugd® nCEQD cesd

. - a2J &S
9g 94 Hp®

com

9.~ fator g correspondente ao elétron de condugZo

Hg= magneton de Bohr
nCEFD= densidade de estados ao nivel de Fermi
J = integral de troca s-d (elétrons de conducXo-ions dd

94~ fator g correspondente ao fon de impureza.

O campo atuando sobre a camada d Cou I é&:

H, = H+2aM =+ . 87>
d s
que com o auxilio de (84) passa a ser escrita como:
2
Hy = H{1 + Ao+ Na_w, + .. ) ca8)

Considerando os termos até primeira ordem CaproximacXo
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adiabatica) e substituindo (88) e (BB) em (B8) obtemos para Hd :
Hy = H(1 + JCEL g_sg, } e
Para ifons S, S=1.2, temos:
AE =g, #H » gpfH=g9,8H,
GarsB H =gy BH (1 +3 nED g /g, )
Oerr ~ 9q = 7 WER g
Ag = JCOD 'qCEF.) g9 Q0

-Com

JCOD= integral de troca do elétron de condug¥o onde a=£~£'=0.

Considerando ainda a intera¢¥ de Lroca entre os

elétrons de condugZo da matriz (para os ifons nXo-s) onde passamos
a trabalhar em um espago de spin efetivo (dubleto isoladod, a

constante de acoplamento passa a ser escrita como:

“ 9,1
J = J - Coid
ef'f 9. g, =f .
e Ag torna-se:
g;-1
Ag = Carr '—'—a-;*"— JSfCCD nCEF.) o2

O termo de integral de troca & aqui independente do vetor de
onda i<’. o que causa digecrepancia nos valores da largura de linha
. AH. Davidov e oquQSC15)expandiram "Tsr em termos de harménicos
esféricos e chegaram i dependéncia de Jsf com relacio a ¥ onde a
largura de linha & dada em termos do valor médio de Jacl?-f') sobre

2 superficie de Fermi, o que portanto corrige a dependéncia da

integral de troca sobre a transferéncia do momento dos elétrons de

conduglo.
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I1.7.2 - Alargamento térmico da linha de RPE - Raz¥o de Korringa

Além do deslocamento de g, discutido acima, atribui-se a
presenca dos elétrons de condug®o o aumento linear que ocorre na
largura de linha de ressonincia com a temperatura. Eeze faﬁﬁmnno ¢
axplicado considerando-se uma interacXe entre o momento magnéticoe
da impureza de TR e o elétron de condugio que esti¥o ligados
diretamente aos processos de relaxacloc em metais, dados por T =

1

tempo de relaxag¢fio spin-rede e ‘I'a= tempo de relaxagfo spin-spin

sendo '1“1 = '1'a em metais, para a RPE. A interag¥%o pode ser penszada
como um problema de espalhamento onde o elétron de condugo com
vetor de onda 1?4' bate contra © nGeleo para terminar ne estado

f+r.':’1“‘. conforme figura 15.

Korringacj‘ﬁ:’ mostrou através de dados da RMN em metais que a

relaxagfo podia ser interpretada em termos dessa i nteraclio e
demonstrou a existéncia de uma rel agZo entre o deslocamentoc de
Knight (AH-/H) e o tempo de rel axacXo T1 + conhecida eam RMN como

relacio de Korringa e dada por:

AH 2 ___ b 1 cea
M=) " |

nknT g

Posteriormente Orbach'-Spencnrcj'?J e Burr~Or bachCI 8

desenvol veram um estudo de processos de rel axacio, especificamente
em metais dopados com impurezas de TR, e em anal ogia com RMN
derivaram a raz%¥o de rel axagX¥o do momento localizado para os

elétrons de condugZo: : n

| Iop 9B |2 xpT cod)

Ta h

(o)




N

inicial final

Figura 195: Evento de espalhamento o qual em parte, & responsavel
pelo valor de relaxagXo de Korringa.
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que & a largura de linha em unidades de energia. A expressio (@43

escrita em unidades de Gauss torna-se:

n

- _
| Jop MED [T ky T cosd

apB
andloga a4 equag%o (30 e conhecida como razZc de Korringa. A
'expresszo C98) é& frequentemente escrita na forma:
AH = a + b T casd

ondo -
-4n 2
[ nCEF) J ] @ = largura de linha residual em T=O com

a=
h

8 vindo da férmula de Curie-Welss « N CACT-8D;

dCAHD n

he - 2
b= —— = | Jop MED |7 kg ce7

O valor b, raz¥o de Korringa, depende somente de .IsfnCEF)
onde nCEF) @ a densidade de estados de =pin dos elétrons de

condugio na superficie de Fermi.

Da mesma forma que para o deslocamento de g, Se
considerarmos a existéncia de interacXo de troca entre os spins
dos elétrons de condug¥o, para ifons nSo-S, a express¥o para a
largura de linha pode ser escrita na forma:

Tdars gy-1 2

AH = I g MCERD kg T cead
2Hg 95

g2



I. 8 - FLUTUACXO DE VALENCIA - O 1ON Yb-'

O fendtmeno de flutuagfo de valéncia reside basicamente no
fato de alguns ions paramagnéticos apresentarem um estado de

valéncia n¥o-inteira em determinados compostos, como € ¢ caso dos

" fion=s de TR Ce @ Yb, respectivamente. no composto C‘.aPr_SSCiQ) e nas
. ligas Au:Yb, Ag:chaOD ou am compostos intermetilicos contendo Ni
e CuCEiD

Egscexs compostos, classificados como sistemas de Valéncia

Intermediaria CVI), sNo caracterizados através de medidas de

parimetros de rede, suszceptibilidade magnética, calor especifico e

fotoamissZo, entre outros.Pela interpretac¥c desses resultados
chegog—_se A conclusfioc que b fendmeno de flutuacio de wvaléncia
ocorre devido A camada de valdncia desses ions (correspondendo a
uma camada 4f) estar muito préxima do nivel de Fermi. Ou seja, a
energia requerida para excitar um elétron a partir da camada f
para a banda de condug3o ¢ muito pequena e desse modo a flutuagXo
dos a-lé”t..rons entre a camada f localizada e os estados de banda
itinerante ¢ intensa, favorecendo o estado de valéncia nZEo-inteira
e ocasicnando portanto o fenfmeno de VI . No caso do fon ¥Yb a
banda 4f west4 localizada 0.3 eV abaixo do nivel de Fermi ¢ para o
fon paramagnético estiavel Lu, por exemplo, esse valor & 4.0 eV) o
que propicia o efeito de VI nos compostos de chaa).

Estudos de RPE nos compostos CellrOsd
23

2 - CeCPt.Ir)a (Barberis

3+

e outrosd utilizando os fons Nd3+ e GJd7 , Jjuntamente com

medi das de constantes de rede, revelam pariAmetros de RPE anémalos
gue podem sar relacionados com os parametros de rede. Isto @

tomado come evidéncia para o estado de Valéncia Intermedisria,
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pois assocliado com mudanga de valéneia h4a usualmente grandes
mudangas no parametro de rede e propriedades magnéticas dos
compostos. A possivel existéncia de valédncla intermedisria em
certos compostos fornece algum mecanismo realistico para explicar
as caracteristicas de RPE. HA ainda o fateo de temperatura e
pressio aplicada influirem na flutuagZo de valdnclia dos fons nos

212,23
compostos .

Os modelos tedricos que explicam o fendmeno de flutuagc¥o de
valéncia se baseliam em diversos mecanismos de interag3c entre
elétrons da camada 4f, da banda de condugZc @ da rede. No cass de
" RPE o medelo frequentemente utilizade para descrever o eastade de
Valéncia Intermediaria, caracterizado pelo aumente da densidade de
estados dos niveis 4f, é o modelo de Estado Ligade Virtual (VBS).
Este modelo considera que o nivel 4f é alargado pela mistura
. covalente com eldtrons de condug%ic @ forma estados ligados 4Af
virtuais, com densidade de estados 4f dada por:

A 1

(o9
n,CtED =
A °F 144 2 2

CE4I' - EF.D + A

com A = largura de VBS, EF‘ = energia de Fermi e E4f‘ = energla do
nivel 4f.

Como as propriedades de RPE ¢ AH/AT e Ag 2 dependem da
densidade de elétrons 4f do Ca Cou U ou YbD ao nivel de Fermi,
assim como das densidades de elétrons s e d de acordo com o
mécanismo de Korringa modificado, espera-se Ag e AH/AT maiocres em
compostos VI.

No caso limite que normalmente ocorre com a contrac%o dos
parametros, a qual desloca o nivel de Fermi e & acompanhada por um

decréscimo de E4f_EF‘ » A XD E4f-EF y & n4rCEF) = 1/nA. Espera-se
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neste caso cbservar, além da flutuagSo de valéncia, um aumento no
valor de Korringa b e em Ag proporcicnals respectivamente a J/A @
C.I/A)a. onde J = constante de acoplamento entre © ion de TR e os
elétrons 5, d e f da banda de condugic. Essa contribulcle &

normalmente maior que o mecanismo de Korringa usual devide aos

elétrong & ou d.

O fon Yb, utilizado em nossos westudos, conforme exemplo
citado no inicio, também pode apresentar flutuacfio de valénclia de
3+ a 2+ , correspondendo respectivamente as configuragBes BF‘?/a -
BF‘B s - O espectro nitido de Y62 em sélidos resulta justamente da
transiclo SF‘.J,.“,2 » an/a . A diferenga de energia envolvida na
transigie de valéncia de 3+ para 2+ fol avaliada em calculos de

banda realizada por B.Min & outroscaa). como sendo 1.1 V. O mesmo

estudo mostra que o fendmeno de flutuagXo de valéncia provoca
'mudanéas estruturais na transiglio de valéncia de Yba+ para Yb3+
além de alteraqgles nas propriedades eletrénicas desses ifons.

Além dos fions de TR Ce e Yb, ha ainda evidéncia experimental
para comportamento de valéncia intermedidria em materiais
actinideoscaij'caab'ca4). terceiro malor grupe de elementos
magnélicos e caracterizados por uma camada 8f parcialmente
preenchida, grupo de que faz parte o Urdnio. Em contraste com os
elementos 4f, suas fungBes de onda se estendem pelo cristal e .em
multos tasos se misturam com os orbitais Bd, 78 e Bf de atomos
actinideocs vizinhoscas}, Schoanes e Vogt,cad') interpretaram seus
resul tados de medidas de refletividade &tica em monocristais de
USb como indicando uma wvaléncia fracional para o fon U e um
esquama de niveis de energia similar dqueles de TR apresentando

VI. Trabalhos anteriores realizados por Wedgwoodc 2% e Fresman e
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27>

outros atribufram valéncia 3+ e 4+ para o Uranio,

respectivamente em USb e US.
Finalmantae, as evidéncias experimentais mostram que neo
estude do fenémeno de flutuag¥e de valéncia, as principais

alterag®es ocorridas nos parimetros de RPE s3o o aumento do valor

- de Korringa e de g, resultante do aumento da densidade dé estados

ao nivel de Fermi nCEF) e ao termo de interacXZo entre os elétrons

4f e elétrons de condugio Jsf , além da contrag¢¥o do parametro de

Tede que se observa experimentalmente.

Essas i{nformagBes s¥o de grande importincia na int-rpréta¢zo

de nossos resultados exparimentais para os compostos UCPLP&)3

dopados com Yb., apresentados em I11.1 e 11.2 .
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il ~ RESULTADOS EXPERIMENTAIS

11.1- APRESENTAGZXO

" Devido ao grande interesse nas propriedades magnéticas dos
compostos férmions-pesados (FP) como UPL (Stewart e outros,

3
1984-)CBB)' (29

motivados por recentes trabalhos realizados por Gandra e
outroscso} om UB°13 realizamos experimentos de RPE nesses
compostos e em compostos de referéncia, como ¢ o caso de UPda. com

o objetivo de estudar o compertamento do 4tomo de Urénico nas

matrizes metilicas.

A descoberta dos compostos FP é resultado de trabalhos

recentes comd & o caso de CeAl CAndres e outros, 1WB)C31) L

3
cazd

CeCu,Si, (Steglich e outros, 1976 » cuja principal @

caracteristica ¢ apresentar um calor especifico eletrénico muito

alto (y=1100 mJ/:m:vl.](a para CeCu.Si.) que coarresponde  a

272

aproximadamente 100 vezes © valor de y para metais normais Ca 10

mJ/mo_l.l(a) e onde as propriedades fisicas s¥o determinadas pelas

interages de muitos corpos C(many-body). Acredita-se’ qub e*SSe
sfeitec C(many-body) que causa as anomalias nas propriedades
térmicas & responsavel pelas anomalias nas propricdadesk de
transporte e magnéticas. Esses compostos em geral apresentam calor
éspocii;ico muito alto a baixas temperaturas (T<i10 K> com a
contribui ¢c¥o devida aos elétrons de condug3o sendo até duas ordens
de . grgndeza maior que para metais normais e sXo dependentes da

~temperatura na faixa de 0.8 a 10 KCSSD. O aumento de r ¢

determinado por um aumente na densidade de estados, conforme

g7

UBe:L3 COtLt e outros, 189830 a baixas temperaturas e |




gt

HRE

equagdo (100) onde y « nCEF) » atribuido aos elétrons do Uranic ou

- nCERD 100>

Ce,. nos compostos FP conhecidos. Alguns materiais FP em geral

apresentam uma temperatura critica Tc abaixo da qual tornam-se

-supercondutores. Para UBela segundo Bucher e outrosc:a‘) , TCBO.Q‘?

K e para UPts. TC=O.BO K, conforme resultados oblidos por Stewart

e r::u‘t,r‘oscaED com as distadncias Uranio-Uranioc sendo em geral

maicres que 4 X Cd,_, Para UPt = 4.10 A e para UBe, ,= B.13 b

{389

seg'indo W.B. Pearson Apresentamos na tabela III os resultados

obtidos para dU—U & calor especifico eletrédnico para alguns

~ compostos FP conhecidos,

TABELA 11I: Dados sobre du

conhecidos, resumidos no trabalho de G.R.Stewart'®™,

@ valores de y para compostom FP

Composto d ch Y (mJl/mol. Ka)

U-u “arf
O.cuzsiz 4. 10 ‘1400 2,43
70301’7“ 5.13 110 5. 40
urta 4. 10 450 2. o4
an-‘a B.418 P00 2.7a4
uzzn$7 4, 90 .3 1] 4, 80
-ucml‘1 S, o0 940 9. 45
CoAls 4. 45 1 400 z2. a9
c.cud 4. 09 ~41 300 z, ap

Doei
PR

Estudamos o comportamento do atomo de Uranio ne composto FP

A

UPLB -Pela técnica de RPE, obtendo medidas indiretazs da densidade
de estados ac nivel de Fermi nCEZ). Conforme vimos em I.7.2 a

variagic da largura da linha de RPE em fungXo da temperatura &



dada pela expressio:

-1 2

4ng 95 2

AH = [ ] [ J.nCEF.)] kgT 101>
r 93

escrita usualmente como AH = a + bT onde a=largura de linha

residual e b=valor de Korringa de RPE.

Conforme obtido por Gandra e outroscao) ® mais recentemente

em nossos trabalhos para T < 1.5Kca7) os resultados de RPE de Er.
Dy e Gd para © UBa13 n¥o refletem o efeitc total do aumento de 7
(que segundo dados de calor especifico & igual a 1100 mJ/mol.Ka
para UBGiS? ou sua dependéncia de temperatura. Ou seja, como em
RPE a largura de linha AH ¢ proporcional ao quadrado da densidade
de estados ac nivel de Fermi nCEF). conforme expressXe (1012, e @
calor especifico eletrdnico y nesses compostos & da ordem de 100 -
vezes o valor de y para metais normais, AH deveria ser t%c largo a
ponto de n3o observarmos O©O sinal de RFE. No entanto ele é

obser vado indicando, portanto, que as medidas de RPE n%o refletem
o eofeito total cbservado em medidas de calor especifico.
Entretanto os valores de Korringa b foram aproximadamente 4 vezes
os valores obtidos para compostos de referéncia muito similares,
isto &, compostos que possuem esiruturas semel hantes mas com
propriedades de metais normais a baixas temperaturas (n3o
férmions-pasados). tal como LaBelS, indicando que parte do aumento
da densidade de estados esté sendo sentida localmente pelo momento
magnético do fon de TR.

Os trés principais argumentos para explicar a observagXo

reduzida do aumento da densidade de estados ac nivel de Fermi para

UBe, 5 observada integralmente nos dados de calor especifico, e

B0




que devemos verificar se o mesme ocorre para UF'L3 s3o:

1- A inclusfio da TR altera a rede de forma tal a criar uma
densidade local no sitio da TR, diferente da densidade de estados
obtida por calor especifico em fung3c do efeito de flutuag¥Xo de
valéncia do Uranio;

2- Efeito de blindagem dos vizinhos, de modo que a TR nXo se

acopla ac dtomo de Uranio e, em consequéncia, n¥o reflete © efeito.

de flutuaglo de valéncia;

3- 0 modelo tedrico elaborado por C.Varma.csgj qu-.:pr.vt o

cancelamento do aumento da densidade de estados nos parfmetiros de |

RPE.

Considerandce entfo os resultados obtidos para o UBQ"13 S qu‘_:

este possui um nimero de primeiros vizinhos nuito gra'hd. cao.';

escolhemos © UPta para testar se os resultados obtidos por RPE ateée

entdc representam um comportamento particular do UB°13 ou Sse
também ¢ caracteristico de outros compostos FP. |

Como referdncia no estudo de UF’i‘.,:a foi escolhido o composto

Ul’t:i3 » composto nqo-FP, cuja estrutura ¢ hexagonal e o© calor
espocifico a baixas temperaturas @ caracteristico de metais

normais ¢y = 10 rrd/ml.l(zl. Conforme trabalho recente de De Visser

@ outroscag). os compostes Ul"t.3 e UPd3 Lém estruturas praticamente

idénticas Chcp 4.13 A @ dhep 4.12 A, respectivamente), mas suas
propriedades s¥o completamente diferentes a baixas temperaturas.
Fol interessante substituir PL por Pd isceletirénico, formando uma

série de compostos., O trabalho de A.De Vissor(3g) nos forneceu

dados de calor especifico y, susceplibilidade e magnetizagZ%o a

alto campo e fol ponte de comparag3oc importante para nossos

resultados. Os dados de calor especifico apresentam um aumento nos

80




valores de y para as concentraglles de 0.8% a 10% de Pd o que
mostra aumento dos valores de y» com relaciXo a UPt3. indicando um
aumento do efeito de muitos corpos a baixas temperaturas.

.'Na figura 16 temos um grafico de c.T vs concentragio de Pd,

onde podemos observar um aumento de ¥ no intervalo de O a & 10% de -

Pd correspondendo a valores entre SO0 e B8O mJ/mol.Ka. Para
concentraglies de Pd entre 10 e 30% esse valor cali para = 40

n)/mol . KE,

Qutro resultado importante é o de n¥o ter sido observade

supercondutividade na série WP, _dey)g » Que se atribui a forte

influéncia de misturar Pd em UPt,:_3 sobre as propriedades

eletrénicas de transporte. Esses dados principalmente os de calor

especifico 5o extremamente importantes na andlise de nossos

resultados, pois nos permitem um ponto de comparag¥o.

Realizamos experimentos de RPE nos compostos UPta 3

série Ui_xCPti_dey)a:CTRJx » amostras cuja preparag3o esti

descrita em detalhes no Apéndice A3 -~ Preparag¥o de Amostras.
+ 3+ 3+ 3+

Utilizamos os fons de TR E:r3 » Dy , Yb™ , Nd ] (5“d3+ como ions

de prova. cujas interagBes com a rede cristalina foram estudadas
no cap;tulo I. Pela analise dos espectros experimentais cujo
processo estéd descrito no Apéndic_o B - Andlise do Especiro de P6é,
cbtivemos a largura de linha em fung®o da variac¥o de temperatura,
que val nos dar como sabemos, o valor de Korringa "b", que contém
a esséncia de nossas anilises.

Para Ul"t.3 realizamos medidas em policristais e em. um

monocristal de UPt,s:Er. O monoeristal cedido por gentileza do

professor Z.Fisk, exibe uma linha Dysoniana come vemcs na figura

17a, com as linhas adicionais devendo-se a estrutura hiperfina
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asscociada ao isdtopo 16721‘ » I=7/2. Na figura 17b observamos o

especlro experimental para & amostra policristalina de UPL_IEr

3
cuja forma ¢ %tipica para amostras policristalinas com simetria

hexagonal .
Devido aos espectros experimentais apresentarem grandes '
variagBes na forma de linha e particularidades importantes na

anilise dos resultados, trataremos em detalhes as caracteristicas

de cada amosira organizando a exposigXo por fon de TR.

Ui_xCPti_dey)a: Erx » X = 1000 ppm

Primeiramente comentaremos os resultados para a série

UCPt,Pd)a:Er para y variando entre O e 100% , ou seja, desde

UPt.3 ate UF'd3 .

Para y = OX = UPt.a » a forma da linha é tipica para espectro

de pd com estrutura hexagonal com largura de linha da ordem de BO

- Gauss. O valor g nico apresentou variag¥o significativa com a

temperatura, conforme figura 18. Na figura 19, mostramos a

variagZo de AHxXT que cbhedece a relag%o AH=a+bT com a=28 G e b= 8.1

K.

Para y=0.B, 1 e 2% as linhas s¥o bastante intensas C(ganho
1:-:108.— max. 105) e semelhantes as linhas observadas para l.JPt,3 ’
com © fator-g nSo apresentando variagXo significativa com a-
temperatura. A uGnica alteragSo observada nestes espectros com
acréscimo de Pd ¢ o aumento na largura de linha, conforme figura

20. A variag¥o de AH é linear com a temperatura para as 3 amostras

e saus valores de a ¢ b s¥c dados na tabela IV.

Para y=8 e 10X comegamos a observar a deformag¥o das linhas
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~Eigura 18: Variag% do fator g em fungdc da variacfo de
temperatura para a amostra UPtaz Er.
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Figura 19: Variag¢Xo da largura de linha em fungXo da variaglo de

temperatura para o© composto UF't,3 dopado com Er (o>, Yb (@) e
Gd €0, '
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com a'largura de linha sendo da ordem de 400 G, conforme figura
20. O comportamento de AH ¢ ainda linear com T com b sendo,
respectivamente, 12 @ 29 G/K para as duas amostras.

A partir de 20X de Pd as linhas comegam a se abrir e o que
era apenas uma deformag¥c passa a se definir comc a superposicXo
de duas linhas. Na figura 20 temos a evolug3o da forma de linha
com o aumento da concentrag3o de Pd nas amostras. A determi nagXo
do valor de Korringa s6 foi possivel para os espectros com

'.concentra¢695 até 20% de Pd devido & distor¢gSico das linhas.

Para y = 100% = UPd3 observamos finalmente as duas linhas

separadamente (figura 213, uma correspondendc aoc sitio ctbico e a L
outra correspondendo ac sitic hexagonal, os quais so analisades Q?ﬁ
separadamente. A linha referente ac sitio hexagonal ¢ tipida do:f?”

espectro de péd para simetria hesxagonal e ¢ menos intensa que & -

linha correspondente ac sitio cibico, dado por uma dysoniana. O

sitio cuUbico apresenta ainda 1linhas adicionais referentes lf

estrutrura  hiperfina e A superposic¥c de outra linha. o

comportamento obtido para AHXT & n3o-linear para o sitio cubico ,
comoc podemos ver na figura 22, sendo utilizado para o ajuste a
express¥o AH=a+bT+c/T. Este ajuste é discutido em detalhes na

seclo seguinte.

Uy 5 CPty _ Pd D 5: Dy, »  x=1000 ppm

mPara LKPth)a:Dy ocbservamos sinais de RPE para y=0 e 100%

somente.

No caso de y = O = UPtasz. as linhas observadas s¥Xo pouco

intensas e com bastante ruido, sendo a forma tipica do espectro de

Si=

S i e 2 ——— et




Ul-x(Pt |._y Pd y)a'Er‘ E
x=1000ppm

T=1.6K

Figurg £2: Evolugdo dos espectiros experimentais para a séria
-_-UCPL Pd ) :Er com varia¢Xo da concentragXo de Pd Cﬂy) 5
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UPd3:Er (#1Q6), T= 1,7 K
&0

UN. ARB.)

4 1

20 -

INTENSIDADE

CUNID. ARB. 2

() vy 1.8 M) 1.2
CAMPC MAOGNETICO { kG )

Uk # 2Cx.011g

NSI DADE
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- 20 A »

PTREITT (A UNIT

-4 -

"

LAC ] w.ra *.re [N "
FAHETIC T IELD | EOASE
a s

-&0 Y T
2.6 2.8 1.9 1.2 1.4
CAMPO MAGNETICO € kG D

Figura g1: Espectro experimental para UPdS:Er com o© ajuste:
referente ao sitio cubico A direita e o correspondente ao s‘sit,.tv'.*g.___;iz%W

hexagonal no quadro A esquerda. A linha cheia representa o ajusgqf

Ltedrico com o8 pontos experimentais dados pelos simbolos.

UPd3:Er , #1497
Bo.
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Eigura 22: Grafico da largura de linha versus temperatura para
UPdazEr. © qual nko apresenia uUm comportamento linear conforme
© wesperado. O ajuste foi realizado utilizande a expressio
AH = & + bT + ¢/T com av280 @, b=3. 4 O 'K & c=47 GK,
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pS para simetria hexagonal, conforme figura 23. N¥o foi possivel
dete‘rm.inar o valor de Korringa devido A ressonancia ser
oﬂf&mmnte ruim.

Para UPd3=Dy, y = 100%, figura 24, temos linhas t.ipicasj de
-;r.itib Ncﬁbico. dysonianas com carater fortemente metalico CAB >1D.
N¥o observamcs desdobramentos referentes A& interagko hiperfina
sendo a largura <o linha da ordem de 300 G. O comportamento AHxT é

iineaﬁ ‘. como se observa na figura 28, com a=103 G e b=10.8 G/K.

U1 _xCP'Ll —-dey)3= de . x = 1000 ppm

Mo caso de lKPt,Pd)szGd observames sinal para y=0, 90 e 100%

somentoe. _
As linhas referentes a UPt.a: Gd, y=0% , sZ%o Dysoni anas
tipicas de estrutura metalica CA/B > 1) » bastante intensas Cganho _

l)doa)"e com largura de linha da ordem de 33 G (figura 28)., O

fator g permanece constante em g=1.99 A medida que variamos a",

- temperatura. A largura de linha varia linearmente com a variagBo _";'_;;';f

de temperatura com b=1.1 G/K ¢ a=20 .

Para y=@0 e 100% , U1 _x( PtO. 10Pd0. Q0 UPd

respeciivamenie, a forma de linha dos espectros experimentais ¢ .

2., Gd
uma Dysoniana tipica de estruturas metilicas e com ll\__rgur_a de
linha da ordem de 300 G. O comportamento de AHXT & nXo-linear em
.ambas. ndc sendo possivel portanto determinar a e b, Nas"‘.'“ figuras -

27 e 28 temos os espectros experimentais para y=90 e 100%,

3% * 3 '

re=pectivamente. Para UPd3: Gd observamos deformagBSes a  Tw=l,7K: i

sugerindc a superposigdo de linhas. NXo realizamos experimentos a

Lemperaturas menores que 1.7K e portanto n3c temecs a resolugdo da
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Figura 23: Espectro experimental do composto UPt3:Dy para Tr1.7K,
" onde o sinal correspondente ac campo de 15006 foi mantido para
comparagXo com o sinal referente ac Dy (H ~ 700 G).
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: Figurg 21: Espectro experimental para UPd3:Dy. exibindo uma linha

referente aoc sitio ciblico somente.
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Fiqura 28: Variagioc da largura de linha com a temperatura para o

sitio cabico de UPd3:Dy. apresentando um comportamento linear.
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superposi¢io das linhas,

Ui_xFPtl_dey)a:be ’ x = 1000 ppm

"As linhas correspondentes a UPt.3: Yb, y=0% ., tém a forma
tipica de espectro de PO para simetria hexagonal com a largura de
linha sendo da ordem de 180 G e o fator g permanecendo constante
comhamvariaqso de temperatura Cfigura 20). Na figura 30 temos a
evolug¥o dos espectros experimentais paré UPt3=Yb com a variagXo .
de temperatura de 4.2 a 1.7 K onde observamos que o estreitamento
da linha com a diminui¢Xo da temperatura é muito forte, resultandoc
em valores de Korringa altes. Os valores obtidos para a e b s¥o,
respectivamente, 70 G e 28 G/K. A medida que diminuimox a
temperatura, a estrutura hiperfina comeg¢a a ser resolvida.

Para y=0.8 o 1% obtemos linhas semelhantes s obtidas para
UPt3 , mas com o©OF valores de Korringa aumentando para
aproximadamente 4 vezes os valores obtidos para UPt.3 Yb. Na figura
31 observamos as linhas de ressonlncia obtidas com a varlagfo da
temperatura,

Para concentracSes de Pd acima de 1% nXo conseguinos mais
observar © sinal de ressonAncia.

Vol tamos a obser var a linha de ressonéncia para
concentragBes de Pd acima de 80% . Para concentrag®es de 80, ©QO,

a3, ¢5 @ U7X de Pd observamos linhas deformadas, conform-_ilustra.fﬁfi

figura 32, indicando a Superposig¥o de linhas. NXo foi possival-j-}
determinar © valor de Korringa para esses espectros dcvldo F-3
- dificuldade de analise o obtengXo dos valores de AH com a variagao_f

.da temperatura. Temos aind- na figura 33 a evol uc¥o doqpspectro

T e memia e s e e m————— e s e




UPt,:Gd

A

T33OOG

Figura 26: Espectro experimental para o compostc UPt

3:Gd.

Ur-x (P1_, Pd,)5Gd,

- x=1000 ppm
y=900/o
G=5x102
200G T
30006 | o
Figura 27: Espectro exprimental para a amostra LKPt‘_deyb’:Gd
contendo 90% de Pd.
UPds:Gd
y=100% 3
6=6.3x10°
100G /
— $
30006 \_\_/ SRR«

Figyra 28: Espectro experimental para UPda:Gd. onde .__Q_'_,_cirrculo_l;;;

pontilhado indica uma deforma¢X%o no sinal de RPE provoéado pela
stlielra existente NPo Aararsatfeor cdis meardd An rmmrmom b d com o # o A .
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Figura 29: OGrafico de gxT para os compostos UPL

Temperatura (K)

QuPt3:Yb

AUPd3:Yb
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e UPd, dcpados:

com Yb, onde a variagZo de g pode ser considerada insignificante.
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UP1y:Yh
. y=0%

INTENSIDADE CUNIDADE ARBITRARIAD

400G
P

— 15006

T=i6K

CAMPO MAGNETICO (GAUSSD

~-Figura 30O: Espectros experimentais de RPE para b composto
UCH1-dey)a: Yb com y=0, em fun¢Xo da temperatura. Esses espectros

foram copiados conservando © mesmo ganho do espectrémetro de -

medida.



KJ(Pl|_de,)3=Yb
y=0.5%

INTENSIDADE ¢ UNIDADE ARBI TRARIAD

Ié&OG

CAMPO MAGNETICO ¢ GAUSS >

Figura 31: Espectros de RPE para o composto U(Pt Pd ) :¥h com

y~0. 5%, onde ©s numeros a esquerda representam a relag!o de ganhos *
entre os sinais e as linhas crescentes A direita se devpm ao sinal
da sujeira existente em campos <¢om  valores superiores aqn;

encontrados nesta figura.
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U,_,(Ptl_dey ),:Yb
= 1000 ppin

0% UPt5:Yb

2006 Tisooe / /

Figura 3g8: Evolug¥o dos espectros de RPE para UCPt Pd ) Yb con
a econcentragcio de Pd. As linhas A direita corraspondcm & queira*

existente no dewar de He. problema experimental encontrado apés_ .
realizacxo de medidas sucessivas., Podemos ainda observar s linha

de 1500 G referente ao quartzo, predominando scbre a li_nh_a de Yb,”
para algumas caoncentrag¢les de Pd,
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Figura 33: Espectros de RPE experimentais em fun¢Xo da temperatura “#

para WPL Pd ) :Yh, com y=80% .
i~y Yy 3
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Figura _4_ Crafico de gxT para os compostos UCPL dej;: Yb com
concent.raf;.xo de 0.5 e 7% de Pd, além de UPd : Yb.
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Figura 38: Espectros de RPE em fung¥o da variac¢Xo de temperatura

para UPdasz.
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com a variagdo de temperatura para y=80% .

Para UPd3:Yb voltamos a ter uma linha tipica para espectro
de pd com simetria hexagonal com largura de linha da ordem de 100
Gauss. O comportamento de g 6 independente da temperatura (figura
34> o AHXT ¢ linear com a=71 G e b=1.7 G/K. Observamcs ainda
‘desdobramentos referentes a estrutura hiperfina, conforme figura
38.

Nas tabelas IV e V resumimos os valores de Korringa e da
largura de linha residual cbtidos considerando vaAlida a relagloc

AH=a+bT,

TABELA IV: Valores dos parametros de RPE, a, b ¢ g para UBeis e para o
sitio hexagonal de UPts e seus respectivos compostos de referéncia.

COMPOSTO VALOR DE 4 ala) B(O/K)
UBe
19
Er s.81t0, 00 sots 29+a
Dy 7.60%0. 10 ioti10 sots
ad 2.08%0.01 soto 24%2
-
LaBe
19
Er 6. 74%0. 05 s. 5ty
Dy 7.42%0._ 10 1tots
ad z2.04%0.01 18ts
UPt
2 b
Er ©.22%0. 10 a 25ts etz
0. 85610, 00
ad 1. 0810, 02 202 1.1%
+ b + +
Yb 4.02%0.04 75t7 2tz
Ukd
9 b
Er ©. 4410, 10 5015 <2
[+
ad 2.16%0.02 sootao 'y
b
Yo 4.83%0. 04 7at? <z
{ )
f - Ploch @ outrce 40 .
a - Valor de g { H // a0 #ino & ).
oy .
b - Valoer de g  para o aitio hexagonal.
e - 8itioc clUbice mais sitio hexagonal,
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TABELA V: Valeores dos parametros de RPE a.b e g, para a série de
compostos U Pt Pd D :CTR) , com TR = Er e Yb.
1i—x i~y y B 3

UCPL Pd ) :Er
i1~y y B

Y (%) VALOR DE O ala) bea K
o o.22%0. 10 25tg e.1%t0. 8
0.5 ¢.01%0. 10 2nts p.oto. 9
1.0 ©.11%0. 10 aotg B.5t4
5.0 e. soto. 50 7o0t? 12+
10. 0 o. 10%0. 50 Bot1s 20%39
20.0 . 20%0. 50 2005 4.5%1
50.0 o. o011 00 1050
PO. O 110*30
100, O . 440,10 2ets sto. 5
UCPL Pd > :Yb
1y y 3
Y (%) VALOR DE O a(a) b{gQrK)
o 4.02%0. 04 rds zBt3a
0.5 4.90%0. 0¢ -s0t10 s00ti0
4.0 4.30%0. 048 ~-70ta1s 120ts2
0.0 4.70%0. a0 7ootio00
20, 0O 4. so0*0. 40 cootio00
©B. 0O 4. 60%0. 40 sootso
5.0 4. 40%0. 40 s5o0t50
07.0 4.40%0. 40 sootso
100. 0 4.95%0. 04 72%7 1. 7%
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I11.2 -~ DISCUSSAO

1- CAMPO CRISTALINO

Com relaglo aos cllculos de CC realizados em 1V.1 e 1IV.Z2,
obtivemos mais que a simples solugSo de um problema de
diagonalizag¥c de mairizes se levarmos em conta que a aplicagSo
desses resultados nos permitem interpretar os efeitos observados
pela técnica de RPE em nossas amostras metalicas.

Enquante o trabalho de Lea, Leask e W’culf‘cg:l fornece
inform~;8es sobre o comportamento dos fons de TR em redes de

C8),C8)
-

simetria cdbica, Segal e Wallac tratam do problema para

redes de simetiria hexagonal.

Os nossos calculos de CQC seguiram basicamente os calculos
realizados por Segal e Wall acec 5 » mas considerando o termo de
segunda ordem relevante na delerminag¥o do esquema de niveis de

energia para os diversos ifons Er3+. Dy3+. Yb3+ e ]"ld3+ . Da mesma

forma que W.E. Wallacsca), pudemos constatar que a eliminagXo desse
termo provoca a invers%o dos niveis mails interncs de energia,
confrrme figura O que apresenta trés esquemas de energia em ordem
~rescente (da esquerda para a direita) de influédncia do termo de
=egunda ordem,

Conhecendo o esquema de niveis de energia e suas respectivas
fung@es de onda Cassim como autovalores e autovetores) para cada
fon de TR fol possivel calcular os valores de g Cg// ° g 2
listados no Apéndice C, par&metrcs de RPE importantes que
caracterizam a linha correspondente a cada ifion e auxiliam na
interpretaglo de nossos resultados indicande se determinadas
interpretagBes s3o possiveis ou n¥o.

Outro ponto também importante ¢ a relagXo de sinais entre os
parametros de CC x, y, W Ctabelas I, IiD, complementados pelos
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esquemas de niveis das figuras B8 e B. No caso de simeiria cﬁbic;.
para Er o Nd por exemplo, temos W opostos para um meseme valor de
x. Conforme figura 8, para x=+0.2 toerfiamos estados fundamentais
diferentes, R? e rg respectivamente para Er3+ o Nd3+. QO estado
fundamental F7 C(dubleto) pode ser observado experimentalmente para
amostras policristalinas enquanto que um Fe Cquadrupleto) &
anisotropico e normalmente nXo observavel no pd. Esta anslise
feita para x=+0.2 ¢é vilida para todo o intervale de variagio de x
de -1 a +1. Portanto para Nd3+. wW<0, temos estados fundamentais
correspondendo sempre a estados quadrupletos, anisotréplicos e
geralmente ndo observaAvelis em amostiras policristalinas. Enquanto
que para o Er, WO corresponde a estados fundamentais isotréplcos,
observiaveis em todo o intervaleo de variac%o de x. No caso do Yb,
V>0, e como observamos na figura B teremos estados fundamentais Fs

ou F7 todos isotrépicos e portanto observaveis experimental mente

em amostiras policristalinas.

No caso de redes com simetria hexagonal temos a indicag¢Xo

experimental de que esse fato se repete, pois observamos
3+ 3+ .

rossondncla para Er e Dy @ n¥o conseguimos observar o sinal
+ +

correspondente a Nd3 . No caso de Yb3 a linha de RPE pode ser

sempro observada.
Fomos capazes também de determinar os parametros de CC x, y

pAara o UPLQ:Er usando os valores de 9, obtidos do espectro

@ 9.
oxperimental para o monocristal. No caso de amostras
pelicristalinas n%o foi possivel determinar d_, por corresponder a
um o pico pouco intenso, n3o podendo desse modo ser observado
“rperimnentalmente mesmo com ganho maximo do equipamento, O esquema
o niveis de energia resultou em um estado fundamental F7
(dubleto), mais sete estados excitados dubletos com o valor de g

calculado a partir da fungXo de onda correspondente ao estado
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fundamental, o qual concordou com © valor experimental para x =
-0, 38, y = -0.8 . Os l"i e em simebria hexagonal ,
conforme ressalva feita em I1.4.2, referem-se a estados todos

dubletos com fungBes de onda diferentes.

2- COMPOSTOS FERMI ONS~-PESADOS

2.1~ UBe13 C LaBel:-!)

Os resultados obtidos para o FP UBGiB ® seu composto de

referéncia La.Bvav13 doupados com os fons Br, Dy e Gd que se enconlram

na tabela 1V, mostram que ¢ valor de Korringa medideo para T<1i.8K,

assim como © fator g concordam com o comporlamento linear obtido
302

anteriormente por Gandra e f.:u.tt,rosc a T>1.8K, tanto para mono

quanto para policristais.

Apesar desses valores de Korringa esiarem sempre dentro da
mesma ordem de grandeza de um metal normal e n¥o haver desvios
significantes a partir do comportamento linear observado, como
vemos na figura 328, osses valores para Er e Dy s%o cerca de 4
vezes maior nos FP UB«:'.3 que nes compostos de referéncia Lania.

A partir da analise de nossos resultados experimentals
algumas conclusBes sXo imediatas.

Os resultados da tabela IV nos permitenm fTazer diferentes
analises, Por exemplo, tomando o valor de Korringa do Er [bC(Er2?
como um valeor de referéncia & considerando que o produto [J.nC E.F.)]
ndo varia de um ficon para outro, podemocs comparar ©s valores de b
para os compostos UBe13 e l..:mBe._,L3 para cada fon de TR. Para o
UBela. obtivemos valcores bBCDyYyDBIEr)r2.681 o bI(GAI/BLEr>=0,01,
eﬁquanto que os valores obtidos para o© composto de referédncia
I...Ta.Bei:3 foram 2.8 e 2.8. Os valores calculados para o UB°13

correspondem a 2.8 e 2.7, respectivamente para Dy e &I, e se
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aproximam dos valores obtidos para os compostos de referéncia,
embora no caso do Dy a diferenga seja inferior a 8% . J4 para o
Gd, a reduglo observada no wvalor de Korringa experimental com
relago ao DbCEr) tem sido verificada em mulitos compostos de
flutuagBo de wvaléncia tais como CeBel3 e CePd3 que mereceram

C403,C41D

estudos tedricos adicicnais .Vale salientar gque os hossos

resultados est¥o em acordo com os dades cobtides por Hijmans e
c:n.:tr‘n:::sc‘l’a3 para Gd em UBe13 a baixas temperaturas,

Esses resultados obtidos para UBelB. tanto para Er, Dy como
para o Gd, n3o est3c refletindo o efeito total observado em y, que
segundo dados de calor especifico & cerca de 100 vezes malor que
os valores de ) obtidos para metais normais. 5S¢ o efeito tLolal
fosse sentido nos para8metros de RPE a linha seria t3o larga a
ponLlo de n¥o poder ser cbservada (~ 104 G >. Entretanto os valares
de Korringa obtides para o FP UB@13 foram cerca de 4 vezes malor

que os valores obtidos para © composto de referéncia LaBes ©

13 °’
qual se comporta como metal normal & balxas temperaturas,
indicando que parte do aumento da densidade de estados estd sendo
sentida localmente pelo momentoc magnético do ion de TR.

Portantlo, esses resultados para UBe levam a conclusX%o que

13
o acoplamentc entre o ifon Urdnio e os ions de TR através da
interag3c de elétrons de conduglo e elétrons f ¢ pequena.

A partir da analise dos resultades de composto U':"'t.3 ’
esperamos verificar se o© que observamos & um comportamento

particular do I.JEBei:a ou se esse comportamento se estende a ocutreos

sistemas FP.

2.2 - UPt.:3 C UPds)
Do mesmo modo que para o UBe,_l.:3 » 0s resultados da tabela 1V

e figura 19 para UPt.:_3 mostram um comportamentc linear de AHXT para
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todos os lons sem gque ocorram desvios significantes dentro do erro
experimental., O wvalor de Korringa medido para o ion Er esteve
sempre dentro da mesma ordem de grandeza de metais normais sendo
que para © Gd cobservamos a mesma reducido de b para o FP UPL_ com

3

relagfo ac composto de referéncia UPd anidlogo ac que ocorreu

3
com UBoarl:3 ] LaB-ala . Para o Dy nSo foi possivel estabelecer uma
oexpress3o para a variag¥o de AHXT e, devido A4 baixa relagfo
sinalruido, n¥o pudemos determinar b. Finalmente para o Yb, o
valor de Korringa obtido para UPt3: Yb & cerca de 14 vezes ¢ valor
de b correspondente ac composto de referéncia UPd3: Yb . Toda essa
anailise se refere ao sitio hexagonal somente.

Para o composto de referéncia UPd, o comportamento de AHxT

3
foi linear somente para o ion Yb, conforme figuras 22 e 37, e para
o sitio clbico de UPdS:D_y (figura 28). Tanto para o Er como para o
Gd, © comportamento de AHXT para o sitioc hexagonal ¢ nBo-linear a
baixa temperatura (figuras 22 e 37) onde cor;seguimos um bom ajuste
com a express¥o AH = a + bOT + <¢sT. O termo c/T deve-se

provavelmente a efeitos de interaglo do fon de TR com o Uranio. A

medida que a temperatura aumenta © termo c¢-/T diminui até que se
torne desprezivel, onde paszamss a ter um comportamento linear de
AHXT. Devemcos ressaltar também que o3 coeficientes de alargamento
térmico para o Ulf“cl3 s%o muito pequenos C B G/K J e de diflicil
determinag¢So para o sitio hexagonal devido provavelmente as

interagBes magnéticas entre as TR @ os momentos do Urdnio.

3

unitaria devido aos diferentes planos de empilhamento tal que um

Em UPd. ha 2 sitiocs de Uranic nZEc-egquivalentes na célula

sitio & hexagonal com simetria axial e © outro ¢ cdbico. Devido
aos dois sitios para o Gd estarem superpostios e que observamos
para o Dy somente o sitio ciblico, restringiremos as comparagBeos

aocs dados do sitio hexagonal somente para Er o Yb ja que estas
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ressonadncias s3o identificadas.

Apesar dos wvalores de Keorringa para Er e Yb serem multic
pequencs em UPd3 » da ordem do erro experimental, estes parametros.
s3do pelo menos 4 vezes malores em UP*..3 . No entanto, a comparagl3o
dos valores de Korringa do ifion Yb com relag3c aoc bCErD,

analocgamente ao realizado para UBcarlz_3 » resulta no valor

oexperimental bC(Yb)-B(Er)=3.8 sendo que o© valor esperado para a
mesma relag%o ¢ 0.2, Esse aumento viclento no parametro de RPE
para o Yb indica claramente um aumentoc na densidade de estados ao

nivel de Fermi nCEF) assim como da integral de troca Jec—f Coc—f =
elétron de condugfo-eldéiron ), contidos na equago (101D e
considerados nos calculos como constantes. Essa contribulglBo para
nt EF.) ao sitio de Yb deve ter se originado a partir da propria
instabilidade de valéncia desse Ilon gque possibilita ainda um

.

melhor acoplamento com o ion Uranio.

Em resumo, os dados de RPE para o UBeia e UP":.:a dopados com
impurezas de TR apresentam um aumento em seus respectivos va].ores‘
de Korringa quando comparados com os de metais normais Ccompostos
de referdncial e isto deve refletir, exceto para o Yb, uma pequena
parte do aumentc de y mas n%o a grandeza total deste efeito nem
sua dependéncia com a temperatura. Q wvalor de Korringa,
excetuando-se ¢ caso do Yb, n¥%o espelha na verdade o aumento total
que deveria ser observado para a densidade de estades, j& que
nCEF) para um composto FP & cerca de 4C vezes nCEFJ para um metal
normal Ccaso de UPts).

O efeite de blindagem pode ser descartado uma vez que n¥o se
observou mudangas significativas no comportamento da razSo de
Korringa para os dois compostos FP estudados C(Cexceto para Yb

em UPt.BD .

Esses resultados, tanto para UBnav13 quanto para UPt_ est3o em

3
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acordo com as consideraglies feitas por C. Varmcss) onde © aumento

deoe ¥y ¢ cancelado para © mecanismo de relaxag3o tipo Korringa.

Nossos resultados também concordam com ©os recontes cilculos da

raz¥o de relaxag3o de um momento local de TR dopado em um composto
FP feito por Simanek e SasaharaC43) ¢ também com os estudos da
relaxag¥o de momentos magnéticos eletrdnicos @ nucleares em
compostos FP realizados par D, CoxC44). Em seus cilculos eles
concluem por uma relag¥eo de Korringa linear com a mesma grandeza

de wum metal normal para o intervalo de temperatura em que

trabalhamos.

Finalmente, baseado em nossos resultados experimentals e nos
célculos toéricoscgg)'C43)’C44) » concluimos que para um momento
localizado de TR bem definido (que é © caso do fon Erd diluido em
um compesto FP, o acoplamento dos elétrons Sf do Uranio e os
@elétrons 4f da TR através dos elétrons de condug¥o é na verdade
muito pequenc. Para o Yb, onde o momento local da TR nZ¥o é bem

definido devido esse fon apresentar flutuag3o de valéncia, nés
acreditamos que os calculos precisam de algumas correglies para
justificar o efeito de flutuagdo de valéncia do prépric fon de TR.
Nossos resultados para a série UCPt.-Pd)a: TR podem reforgar
es55as NOS%Aas hi péteses e afirmagtieos levantadas para a

interpretagio dos resultados experimentais para UBela e UPt,a.

2.3 - V) CPt,_ Pd D :CTRY,

Com relaglo aos resul tados para U (Pt Pd D (TR
. i1-» i~y y B ]

obtivemos scomente as séries de compostos dopades com os ions Er e
Yb, conforme apresentamos na tabela V. Felizmente nossos
resultados de RPE podem ser comparados com os dados de calor
: especificocag) para a série UCPt.PdZ)3 que na verdade vém confirmar

as hipéieses levantadas em nossos resultados para UBG13 ) Ull’t.3 .
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No caso do Er, para concentragles de y = 0, 0.8, 1 e 2% onde
ocorre a predominidncia do composto UPt,3 o8 valores de g foram
todos caracteristicos de estrutura hexagonal @ a largura de linha
foi sempre uma fungBo linear da temperatura. A medida que a
concentrag3c de Pd fol aumentada acima de 20% os espectros para
Er3+ tornaram-se altamente distorcidos e n3o foi possivel obter os
parametros de RPE para esses cascos. A distorgSo, como se observa
na figura 20, deve-se a superposic¢fo dos espectros dos sitics

hexagonal e cabico (este Ultimo presente somente em UPd » um

3
composto de estrutura dhep) e também & principalmente devido &
existéncia de fases mistas nesles compostos.

Para =] Yb, consegul mos cbservar o espectro para
concentragtes até 1% de Pd msendo que acima desta concentraciBc a
linha- torna-se ex\..remamént.e larga tal que somente para y >80X esta
€@ outra vezx observavel (figura 32) com uma largura residual de 700
G. Para concentragies de 80 a 100% de Pd, com predominincia de
UPd3 portanto, © comportamento de AHXT é linear Cfigura 37).

E importante notar que o valor maximo obtido para b no caso
do Er (2913 G/K) se da a concentrag¥o de 10% de Pd, enquanto que
para o Yb o maximo valor observado (120112 G/K) & atingidc para a

concentraglic de 1% de Pd, acima da qual nSo conseguimos mais
observar o sinal de RPE até que cheguemos a 80% de Pd.

Nas figuras 38 e 39 plotamos os valores de Korringa b e as
larguras de linha residual a como fungdo da concentragiio de Pd
para os ions Er e Yb, respectivamente. Podemos cbservar o aumento
vioclento ocorride tanto no valor de Korringa. como na largura de
‘linha residual do Yb com relagic ao Er, que no caseo do Yb explodem .
para valcres altissimos no intervalo de 1% < y < 80X a ponto das
linhas de resscnancia n¥c serem observadas experimental mente.

Comparando nossos resultades de b plotados em fungEo da

- B : Q0 e e ___._.___.____'__.__.
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porcentagem de Pd nas figuras 38 e 38 com os resultados de p
plotados na figura 16, verificames que o comportamento de b versus
%“Pd para o ifon Er (figura 38 6 anadlogo a0 comportamento de »

versus X%Pd. Na figura 40 temos um grafice de raxT e bxT

normalizado em fungXo da concentrag¥oc de Pd, onde podemos observar

um mesmoe comportamento (qualitativo) dessas duas grandezas Cra e

b2 para < ion Er.

No caso do Yb (figura 39), o aumento de b acentua-se muito
com relagic ac aumento observado para o fon Er, de modo que para a
concentraclio de 1% de Pd atingea o malor valor obsarvado, b=i20
G/K, cerca de 15 vezes o© valor obtido para o© Er na mesma
concentraglo de Pd. Acima de 1% , nEo cobservamcos mais o espectro e .
acreditamos que isto se deve a valores ainda maiores para a raz¥%o
de Korringa. Para 0.8 ( y < 0.8, existem evidéncias da existéncia
de fases mistas que podem ser responsaveis pela n¥o cobservag3o da -
RPE nesta regifio. De fato, nesta regifo de concentracfo, tanto a
existéncia de fases mistas quanto um forte acoplamento com os
elétrons de condug8o concorrem para a n¥o observag3o do espectiro.

Analisando os resultados a partir da express3o (101D tanto .

para © Er como para o Yb, devemos atribuir o aumento nos valores -
2

de Korringa ao produto [J.nCEr)] . So considerarmos a integral de .

troca J constante, o aumente de b s¢ deveria somente a nCEFD e

nesse caso esperariamos um aumento proporcional tanto para o Er

quanto para © Yb até y=10% . A grosso modo, os resultados para o

Er refletem esta proporciocnalidade com relag®c ac aumento de p

(figura 400 enquanto que para o Yb, esta proporcionalidade nXo

ocorre nem mesmo até 1% . Esse comportamento do Yb com relagSo ac
do Er, que & um {on estavel, indica que J também esta aumentando
significativamente devido & flutuagSo de valéncia do ¥Yb. Assumindo

que J=2V/CE“—E,_) @ normalizando em fungXo dos dados para UPi.3
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Figura 40: Grafico de rz e b para © fon Er, normalizade em fungSo
da concentragio de Pd e onde quer encs salientar a
proporcicnalidade existente entre os dados de y Cfigura 180 e b
Cfigura 38) para o Er. Os valores de. Cyry >* (De Visser e
OULPOS)C4OJ para as temperaturas T=0K e T;1.4K s3c dadcs.'ii,
respectivamente, por "“e" e “D”. Os circulos vazios Co) referem-se .

a b/bo Ctabela VO para o Er. As linhas cheias servem somente como
guia para os olhos.
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bCyd cJ.n? AEo Y° r ]’
Cy=02, temos — = = _— (-]
bCy=0D L

AEo Y* Ys V¥ byd
portanto, = . Assim para Er, AEoerAE
AE Y BCy=0D .

¢ praticamente constante ao longo da série enquantae que para < Yb,
AE & perto de 4 vezes menor para y=0.01 com relag3o a AEo em y=0,
sugerindo a delocalizagdo do momento magnético do Yb.

Além da indicag3c de que J est4 variando, ha outras
evidéncias como © decréscimo linear do pardmetro de rede ¢ com ©
aumento da concentragdo de Pd(BQ) que reforgam a interpretaglo de
estarmos observande a flutuag8co de wvaléncia do fon Yb ja nos
resultados para UPt,3 .Este comportamento é favoravel a flutuag3o
de valéncia tanto do fion U como do fion Yb, o que permite um melhor
acoplamento entre esses ions e justifica portanto o comportamento
diferenciado para os ions Er & Yb.

Todos os efeitos cobservados no inicio da seérie, o aumento da
densidade de estados, do valor de Korringa, do parametro de troca
J como também a contrag3o do parameiro de rede, contribuem para a
delocalizagdco do momento de Yb indicande que ocorre uma
hibridizac8c efetiva dos elétrons 4f do Yb com os elétrons Sf do
Uranio, de mode que © ion Yb estd muito mais acoplade ao ion U e a
densidade de estados local sentida pela TR se aproxima do valor
medido por calor especifico a4 medida que a concentragfio de Pd
aumenta. Estes resultados est3o contidos no trabalho "ESR Study on
the Series U_CPt _ Pd > :CRE> » 477,

Em geral, a hibridizagXo 4f-8f & desprezada em fung3o da .
grande distancia U-U Cou U-TR). Contudo, a hibridizag3o parece ser

© Gnico caminho viAvel para © aumento significative cbservade na
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razdo de Korringa, do ponto de vista da RPE e n¥o descartamos a
hibridizag3o com outros elétrons CLipo dd,

Finalmente, acreditamos estar cobtendce deo nossos resultados
experimentais a mais clara evidéncia do efeito de flutuag3c de
valéncia do Jon Yb utilizande a técnica de RPE. Os nossos

resultados experimentais exigem estudos tedricos complementares.




II.3 - CONCLUSAO

Acompanhando os estudos realizados nas trés udltimas décadas
ne sentido de entender os mecanismos responsiveis pelas
propriedades eletrénicas e magnéticas em metais, vemos dque a
técnica de RPE ¢ uma ferramenta Gtil para a investigag¢8o do estado
magnético fundamental de impurezas tanto em metais quanto em
isolantes, através dos paraAmetros das linhas de ressoniancla como
valor de g, largura de linha, forma de linha e intensidade. Nos
estudos sobre metais o tempo de relaxag3o via elétrons de conduglo
¢ muito rapido, o que provoca © alargamento da linha, nem sempre
sende possivel em altas temperaturas a observagdo do sinal de
ressonancia correspondente ao estado fundamental. No entanto, os
sistemas FP com que trabalhamos apresentam tempos de relaxag3o que
dEc condigles para a realizaglo de experimentos de RFE em baixas
temperaturas.

Os compostos FP como UPta o U3913 tém sido extensivamente
estudados por inumeras técnicas de medidas como calor especifico.
magnetizagdo, magnetoresistividade, resistividade, dentre outras.
A técnica de RPE vem portanto complementar esse estudo, dando
informagBes a respeito da estrutura eletrénica desses materiais e
também investigando o comportamento do Atomo de Uranio a partir de
medidas indiretas de outros ions paramagneticos.

Com relac3c as amostras, a maioria delas ¢ peolicristalina o
que nos limitou a observar a linha de RPE correspondente a HJ'
somente, mas isso n¥o prejudicou a qualidade de nossos resﬁltados

pois os dados para o© pé& coincidem com ©OS dados para o monocristal

de UPts:Er listados na tabela 1V, em termos de valores de Eg

%]
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Korringa. Quanto ao pico correspondente a H// n3o poderiamos
mesmo observa-lo para o pd, jJA que sua intensidade & da ordem do
ruido, como comprovam nossos estudos apresentados em I.8.2.

Dos calculos de CC para simetria hexagonal obtivemos alguns
resultados interessantes como por exemplo a condi¢¥o de prever se
podemos ou n¥o observar ressonncia para um determinade fion de TR,
uma vez conhecidos os parametros de CC x, Y, W obtidos a partir
dos dados de um outro fon de TR e da anAlise dos sinais das
respectivas constantes multiplicativas o, ﬁJ 7, resumidos na
tabela II. Utilizande portanto esses artificios chegamos &
conclusdoc que a observagXo da linha de ressonaincia para o Nd &
excludente com relagEo a Er o Dy, o que ¢ experimentalmente
comprovado para nossos compeostos de simetria hexagonal. Por outro
lade a resscnincia do Yb comoc também a do Ce podem em principio
serem sempre observadas, com a particularidade do ion Ce
apresentar uma linha isotrépica em simetria hexagonal.

A hamiltoniana utilizada para descrever os efeitos de CC tem
a forma H = W -C[i—lyl:loz + y[xO,  + C1—|x|)063}. com ©s parametros
X @ y variando entre +1 @ -1. A inclus3o do termo de segunda ordem
Oz. foi imprescindivel para a dotarmi‘naq:ﬁo correta dos esquemas de
niveis de energia de CC para o$ compostos UPt.3 @ UPda. conf'or me
ilustrade na figura 8, e UGnica forma de explicar os dados
experimentais. A importancia do termo de segunda ordem deve-se
possivelmente a distorg®es cristalinas de baixa simetria e também
& fung¥o das diferengas entre as duas estruturas cristalinas.

Utilizando os coaef'icientes das funges de onda
correspondentes acs diferentes estados fundamentais. calculamos g,

@ g, , como fungldo dos pardmetros x,y de CC utilizando as equagtes
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(SS9 e (B0). Desse modo, determinamos os parAmetros de CC x, ¥y ¢ ©

sinal de W para os dois compostos hexagonals pelo valor das

madidas de 9, -

Os estudos de CC possibilitaram enfim um melhor conhecimento
das propriedades dos compostos hexagonais com relaglo a ut.ilizac;&ol
da técnica de RPE. |

Sobre os resultados obtidos para U.Be:l:g @ UPts comparados
respectivamente aos seus compostos de referdncia L'a.B°13 =) UPds.
podemos concluir que os valores de Korringa n3o refletem o efeito
total observado em ¥ pois se este fosse sentido integralmente, a
largura de linha do sinal de ressonincia seria grande a ponto de

n¥o ser observado. Entretanto foi medido um pegquenco aumentc nos

valores de b para os FP com relagZc acs compostos de referéncia. . *

Este aumento é cerca de 4 vezes malor, © que consideramos ser

importante em termos de interagfo de troca entre elétrons cdo -

conducXo e momento localizado., Isso pressuplie um acoplamento senire
o Uradnic e os fons de TR (interagSo wvia elétron de condug3od
embora muito pequenoc.
Nos estudos de calor especifico na série de compostos indo
C39D

de UPt.3 até UPd3. de Visser e outros observaram um aumento no

valor de y, apresentando um maximo no inicio da série. Estudamos a

RPE de Er e Yb nesta série em fungfio deste aumento de . Os
resultados para Er s¥%o surpreendentemente coerentes com  os
resultados de calor especifico, tendo © valor da razlio de Korringa
aumentado até um maximo ac redor de 10% de concentra¢¥o de Pd apds
o que retorna para valores normais (figuras 18 e 385. No entanto

observamos que o Yb, para a concentrag3io de 1% de Pd somente,

possui uma raz3o de Korringa ja aproximadamente 4 vezes © valor




maximo alcangado palo Er a 10% de Pd. A partir desta concentragio
© sinal n3c é mals observado até atingirmos concentragBes
superliores a 80% de Pd (figura 38). O aumento obtido para o valor
de Korringa indica que além da densidade de estados nCEFD a
integral J também estad aumentande. No caso do Yb, associamos este
aumento a flutuagdo de valéncia do {ion de TR, desde que
J=2V/(E4r-EF) e, nesta sltuagio, AE=E4r—EF decresce devido A
delocalizag3io do momento magnético do Yb.

Além desse aumento violento em b hA o fato do paréametro de
rede c decrescer linearmente com o aumento da concentrag¢iic de Pd
Cde Visser e outros)cag) . Este comportamento & favoravel a
flutuagXo de valéncia do Uranio e Yb e a um melhor acoplamento
entre os ionsg U e a TR explicando porque o valor de Korringa agora
segue o aumento de y» encontrade nas ligas UCPti_Yde)n.
particularmente no caso do Er.

Todos ot efaitos obser vados na série com Yo para
concentragcBes de até 1% de Pd, o aumento da densidade de estados,
do valor de Korringa e do parametro de troca comeo também a
contrag3o do parAmetro de rede contribuem para a delocallza¢dc do
momento do Yb e favorecem o efeito de flutuagiio de valéncla. Pode
entZo ocorrer uma interag3oc mais efetiva dos elétrons 4f do Yb com
os elétrons Bf do Uranio de modo gue os fons Yb ficam muito mais
acoplades ac ion Uranio e a densidade de estados local sentida
pela TR se aproxima do valor medido por calor especifico.

Acreditamos por todas as evidéncias aqui presentes, de

carater estrutural inclusive, estar observando a flutuagio de

valénecia do Yb., Em resumec, no estudo da série UCPL1—dey)3 » O lon

o9
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Er apresenta valéncia 3+ bem definida com o fon Yb apresentando
valéncia intermediiria entre 2+ e 3+

Infelizmente no fol possivel realizar a hidrogenagiio desses
compostos © que traria informagdies adicionals sobre a valéncia do
¥b e U, ja& gque a introdugdo de &atomos de hidrogénioc na rede
provoca efeitos de press@es, forgando a perda de um elétron de
valéncia. A analise das grandezas Ag, b, J,. nCEFD oblidas da RPE
desses materiais agora hidrogenados, auxiliaria portanto na
interpretagZc dos mecanismos de troca ocorridos nesses compostos
FP.

Um outro tipo de estudo interessante & a RPE de filmes finos
desses materiais, © que alids foi iniciado e conseguimos inclusive
obter um filme de UPt,B: Er cuja RPE apresentou a mesma anisotropia
que © monocristal. O estudo de filmes finos ¢ interessante neste
caso devido termos diferentes coeficientes de dilatag3ico entre
filme e substrate e as press@es planares serem desse modo muito
altas, © que nos permite um estudo de pressfes sobre a rede do
material. Além da hidrogena¢8o e filmes finos poderiamos exercer
pressio mecanica diretamente scbre a rede, realizando
posteriormente estudos de RPE para detetar as alteragdles ocorridas
na rede cristalina desses materiais. Infelizmente n3o dispomos de
equipamentc experimental para realizar tais estudos.

Dos trés principais argumentos para explicar a observagdo
reduzida do aumento de nCEF) nas medidas por RPE apresentado em
11.1, o efeito de blindagem gque talvez ocorresse em UB:E:13 e seria
causado pelos vizinhos mails préximos que impediriam o acoplamento

do ion de TR ac fon U pode ser descartado. Ao realizarmos

experimentos com o© UPt.3 que apresenta um numeroc bem mencr de
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vizinhos mais préximos (12 contra os 24 do UBeig). os resul tados

para b foram praticamente analogos aos do UBe O segundo

13°
argumento, o de que a inclusZoc da TR altera a rede de modo a criar
uma densidade de estados local fazendo com que a densidade nCEr)
medida n%o tenha a contribui¢®o dos elélrons pesados no sitio da
TR parece mals razoavel, n%o sendo portanto descartavel. Esse
carater local originado pela inclus3c da TR é observado om medidas
de RPE realizadas por Schlott e OULFOSC1O) nos compostos FP
CeCUBSia =] CeAl3 dopados com Gd em que a alta densidade de estados
caracteristica desses compostos n¥oc é refletida nos valores de
Korringa. Segundo esses autores o fato de se observar ressonancia
do Gd em monocristais de CeCuaSi8 o policristais de CoAl3
demcnstra claramente o carater local da densidade de
"quasiparticulas” que estamos observando. O alargamento nZ¥o-usual
e fortemente nIo-linear observado ¢ atribuide a relaxag¥o de spins
do Gd onde seus ions 4f interagem com os ions 4f do Ce via
el étrons de condugdo.

Como tLerceiro e ultimo argumento temos os trabalhos tedricos

elaborados por C.Varmacae). Simanek e SasaharaC43) e o de

D.Coxs44)que procuram reproduzir a fenomenologia observada nos FP
¢ a observagSo parcial por RPE das grandezas termodindmicas
observadas integralmente por outras técnicas de medidas. Os
resul tados dessas teorias s3o conclusivos scobre a utilizaglico da
técnica do RPE e concordam em que deve ocorrer um cancelamento dos
efeitos responsaveis pelo comportamento FP nas moedidas de RPLE o
que explica em termos de ordem de grandeza os valores de Korringa

por nés obtidos, exceto para o Yb.

Os nossos resultados de RPE tanto para o UBe13 quanto para ©
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UPt.3 estio de acordo como os modelos tedricos formulados gquando
tratamos dos fons Er e Dy em ordem de magnitude. O cancelamento
dos efeitos responsiAveis pelc comportamento FP nesses compostos
previsto nos modelos tedricos & verificado experimentalmente com
relag3oc a ordem de magnitude mas com os seus valores de Korringa
sendo 4 vezes maior do que aqueles para metais normais. Essa
relagio b(FP)- bl(referénciad) = 4 se considerada n¥o desprezivel,
indica que estamos observando no minimo parcialmente o efeito FP
medido integralmente por outras técnicas de medidas, como calor
especifico por exemplo. Nossa interpretagdo para esse aumentio ¢ om
termos do tipo de interag3io gque ocorre entre os ions de U e o de
TR no material.

Os resultados para ¢ fon Gd3+ tanto para o UBe como UPLQ,

13
contrariamente ac observado para os outros fons de TR, mostram uma

redugXo do valor de Korringa. Na verdade a tendéncia do Gd
apresentar valores de Korringa mencres gque os valores esperados
tem sido verificado em muitos FP e em compostos de flutuaglio de
valéncia tais como CeBe, , o CePd, ¢107+C407,C412

Finalmente, uma concluso a que chegamos através da analise
e discuss3Io detalhadas dos nossos resultados é, primeiramente, que
existe uma pequena interagfo entre o fon U e o ion de TR via
elétron de conduglic (RKKY) ou em consequéncia de uma hibridizag¢3o
das funcBes de onda Bf do U e 4f da TKR. A primeira possibilidade,
a interag®o RKKY, & descartada como uma explicagldo para o pequenco
efeito FP observado em nossas medidas por ter sido considerada nos
calculos tedricos e resultando muito fraca. A hipdtese de estar

ocorrendo uma hibridizag¥oc entre as fungBes de onda dos elétirons

Af da TR @ as fungBes de onda deos elétrons 85f do Ur&nio & refutada
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por tedricos jad que eossa hibridizag¢do & considerada ser n¥o-nula
<
somente para distincias U-TR até 3A e o©os nossos sistemas
o
apresentam du*rn ~ BA . CVale lembrar que este limite &

discutivel).

No entanto, para a série UCPtiﬁdey)8 y oOnde ocorre a

contragio do parmetro de rede c a medida que acrescentamos Pd, os

resultados para o 1on Er acompanharam qualitativamente os
resultados para o© calor especifico eletrénico, como podemos
observar pelo gréafico de e b, nermalizado, em fungSo da
concentraglio de Pd nos compostos UCPt,Pd)3 Cfigura 400, enguanto

que no casce do Yb obtivemos valores de Korringa muito altes. Aqui,

ou © acoplamento U-TR wvia elétron de condugfico C(RKKY> aumenta

significativamente ou cocorre uma hibridiza¢do mais efetiva entre
as fungBes de onda dos elétrons 5f do U e as fungBes de onda dos

elétrons Af da TR.

Concluimos portantce que nos modelos teéricoscga)'C433'C44) ,

a interag3o entre os fons U e de TR, via elétron de conduglo
CRKKY), resultou desprezivel e a hibridizag8o que foli descartada,
devem ser responsidveis pela ordem de grandeza dos resultades de

RPE para UBRe & UPL3 dopados com Er e Dy somente. Mas para a

13

série UCPth)3 acreditamos serem necessirias algumas correges

nesses modelos a fim de explicar os dados de Yb principalmente.
Entre as perspectivas desses estudos est3o os experimentos

com o compostos da série UCPLPA) | mas dopados com o fon Ce, gue a

3
exemplo do Yb, também apresenta flutuagSo de valéncia. Este estudo
propiciaria informagSes ext.remamente interessantes sobre o

comportamento do Urénio nestes compostos, que & comprovadamente o

responsavel pelos efeitos FP, uma vez que o fon Ce além de
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apresentar flutuagSo de valéncia exibe uma linha de ressonancia

isotropica mesmo em compostos de simetria hexagonal .
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Apéndice Al: Equipamento de medida

O equipamento utilizado neste trabalho foi um espectrémetro
convencional da Varian mocdelo E-16 que opera com uma freqgiiéncia
fixa @ wvarrendo © campe magnético. O espectrémetro compreende
essencialmente a ponte de microonda, o sistema de detegfo, o
eletroimX (responsiavel pelo campe magnético estaticod e a cavidade
ressonante.

A energia de microonda & gerada na ponte por um
"klystron"-VYarian, valvula capaz de produzir microonda em um range
pequeno de freqiiéncia, e opera no intervalo de freqiéncia de 8.8 a
9.5 GHz com poténcia de até 200 mW.

0O sistema do deteg¥o compreende wum preamplificador, wum
detetor sincrono e um registrador xy. A deteg8c da microonda se da
com o auxilic de um diodo detetor pertencente A& ponte de microonda
provide de um padr3c de freqiéncia adaptado & banda-X que
corresponde & banda de freqgiidncia em que o espectrémetro o
operado.

o campo magnético ] gerado por um eletroimd
"Varian-Associatezs-V7300" cujas pegas polares slo tronco-conicas.
O campc magnético produzido ¢ establlizado a 10_4 gragas ao
dispositivo de efeito Hall "Mark II Fieldial®” adaptado as pegas
polares, que permite também uma variagle no campo magnético de ate
10000 Gauss. O campo magnético maximoe que se obtém ¢ de 18 KG com
orientag3o horizontal com relag3c ac plano do laboratéric. Sua
homogenel dade & da ordem de 10_:3 em um volume de 1 cm3.

Foi wutilizada uma cavidade ressonante retangular que se
adaptava melhor ac espago disponivel entre as pegas polares que ¢

de aproxi madamente 3 polegadas.
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Como acessdério importante do espectrémetro de RPE e gue nos
possibilita realizar medidas em ligas metalicas temos o sistema de
baixa temperatura que compreende essencialmente um criostato de
ago inox com variagd3o de temperatura sntre 1.8K e 4.2K para hélio
liquido ilustrado na figura 41.

O criostato & composto de 2 dewars de ago inox cilindricos e
concentricos, construido para se ajustar aoc espago entre as pecas
polares do eletroim¥. O reservatério externo recebe Na—liquido 77
K que ¢ usado para o resfriamento prévio do sistema e o
reservatdrio interno recebe © hélio liquido. Entre as paredes
destes 2 reservatérios ha um espago em que foi feito vacuo Cx 10_6
Torrd. A parte terminal do criostato é feita de quartzo de modo a
se ajustar A cavidade ressonante ¢ ser transparente A& microonda.

A variagdo da temperatura ¢ feita através do bombeamentc do
gas hélio e contreolada através da pressc de vapor, ou seja,
diminuindo ou aumentando a temperatura conforme se aumente ou
diminua a press3c de vapor, sendo que a amostra permanece imersa
no liquido.

Mais detalhes gquanto ao funcicnamento do equipamento e
sistema de baixas temperaturas podem ser encontrados nos manuais

Lécnicos como também nas teses de mestrado o doutorado de

J.F.Suassuna o F.G. G, Gandra.,
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Figurd 41: Esquema do criostato de 4He.
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AZ. Reator de Hidrogénio Automatizado

O objetivo principal de montarmos o reator de hidrogénioc @ o

estudo de efeitos de presslc induzida por absorg3o de hidrogeénio
nas ligas metalicas previamente analisadas. A introdussio dos
dtomos de hidrogénioc nestas ligas provoca um aumentoc na densidade
de estados peois presume-se que o &tomo de hidrogénio proveca
diminuig3c do raio atémico dos atomos de Uranio Cou Cériol) devido
3 pressfio que os Atomos de hidrogénio exercem para se acomodar na
rede, Jj& que vIo ocupar um espago adicional na mesma (sitios
intersticiais), fazendo com que os Atomos de Urénio cedam um
elétron para a banda de condug3o.

O reator j& existente no Laboratdério apresentava um volume
Cx 100 ml) de aproximadamente 100 vezes o veolume da amostra.
Projetamos um novo reator para ter o volume maximo 10 ml, onde a
amostra ocuparia um volume total de 2%, possibilitando, devido a
maior precis%Xe na determinag®o da concentrag3o de hidrogénio,
obtermos curvas realmente isotermas da press3oc de equilibrio em
fungqo da concentragiio de hidrogénio.

Na figura 42 temos o© esquema do reator de hidrogénic. A
entrada de hidrog®nio se da pela valvula solendide 1 que se
encontra entre uma valvula agulha e o manémetro para medida de
alta press3o ligado ao cilindro de hidrogénio armazenado a alta
press¥o. Os tubos de condug®o de hidrogénio s3o de ago inox Ctubos
de 174 de polegada) por seguramente n3o absorverem hidrogénio e
por suportarem as altas pressBes a que devem ser submetidos. Para
a medida de press3o escolhemos um transdutor que faz a leitura
eletronicamente, eliminando desse modo problemas mecinicos do

ponteiro que ocorriam no antige reator. Devide aoc problema da
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press%o de hidrogénio ser colocada toda de uma vez no reator,
impossibilitando o controle da entrada de gas e causande danos ao
sonsor deo pressfo que & um aparelho de sensibilidade, foi
acrescentado um volume padr¥o Ccilindro de ago inox com 16 mn de
raio por 100 mm de comprimento) que visa conirolar a velocidade de
entrada de gas no reator. Com esse volume de aproximadamente 10
vezes o volume do reator, a entrada de gas nSc val se dar
instantaneamente com a abertura da valvula solendide.

Quanto a automagfo do reator, também esquematizado na figura
42, foi montada uma intesrface A/D que funciona comc um voltimetro
preciso com ¢ auxilio de um microcomputador a ela ligada. Essa
interface foi ligada a um microcomputador Commodore 1841 com 84K
de memsria inicialmente. A interface ligada ao sistema de
hidrogena¢Zo foi testada e funciona conforme o esperado.

O reator de hidrogenagfc se encontra em condigBes de ser
utilizado automaticamente, assim como o sistema de vacuo com a
bomba difusora ligada. Infelizmente os estudos de hidrogenagdo nas

ligas UPt, ,UPd_ e U xFPt

3 4 - de)g‘CTR)x proposto neo inicio nlo

3 1-y
puderam ser efetuados devide a problemas enire os professores que
compartilhavam o Laboratérico em que esse trabalho vinha se
desenwvol vendo,

0O sistema de hidrogchuag®c automalizado cmbora “paralisado™

se encontra no estagic aquli apresentado em condigBes de iniciar os

testes para hidrogenag8o de ligas metalicas.
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Apéndice A3: Preparag3co de Amosiras

Preparamos a serie de amosiras U CPt P

1 —x 1-y :CTRDX com

dy)3
concentraglo de x de 1000 ou 2000 ppm @ y wvariando entre 0 o 100%,
em fono de arcoc sob atmosfera de argénic sendo que para obter
maior homogeneidade realizamos de 2 a 4 fusTes em cada amostira.

A fim de evitar a formagdo de &éxidos que apresentam um sinal
de RPE semelhante ac de um isoclante, tomamos o cuidado de limpar
quimicamente® todos os elementos (com pureza da ordem deo 99.99% o
989, 7% para o urinic) antes de colocd-los no forno de arco para a
fusio.

Devide a presenga do elemente Urinio em nossos compostos
tivemos culdade especial, tanto no manuseio do material a ser
fundido, com utilizagioc de luvas C] MASCAras devido a
radicatividade do Ur&nio, quanto & fusfo das amostras que gm geral
apresentavam mid condutividade térmica.

O metal Uranio, disponivel inicialmente em forma de pd, foi
limpo com acido nitrico diluideo e fundido em pequenas esferas de
aproximadamente 200 mg cada. Pele fato do Uré&nioc ser um metal
extremamente duro, dificil de ser cartado =] manuseado,
prepardvamcs ligas Pt

:C'I'R)}c ou Pd :CTR)X ® acrescentivamos

1-x% 1-x%
juntamente com PL ou Pd as esferas de Uranico fundidas
anteriormente, obedecende as proporgiios de cada el emento

determinadas pelo cllculeo estequiométrico para cada composto.

Durante as pesagens em balanga analitica, © Uranio foi mantido

imerso em acetona para n3o ficar exposto ao ar devide ter grande
facilidade de oxidag®e. Os cllculos estequiometricos foram

realizados com o auxilico de um programa em basic compllado que
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além de facilitar o trabalho de calculos, garantiu a minimizagHo
dos erros.

Qutro ponto importante ¢ o cuidadoe que devemocs ter durante a
fusXo das amostras cujos elementos apresentam ma condutividade
térmica CpU= 0.276, Ppy = 0.716 e Ppy~ 0.7182 todos om unidades de
W. cm_l.Kﬁl). Além de utilizarmos a corrente minima para -a fusio (a
48 ampéres), © arco deve ser aproximado lentamente do elemente de
maior ponto de fus¥o @ ebuligdo (no caso a PL) a fim de promover
um aquecimento inicial de tode o material. QO arco deve ser mantido
a certa distancia da amostra até que esta se funda em uma so
massa, para que n3o exploda. Estande a amostra incandescente, ja
nic ha problemas de explos3c © o arco pode ent3o ser incidide
sobre a amostra. Apdés a fus3o, o composto € muito estavel,
quebradige, de cor prateada.

Tentamos ainda obter empiricamente monocristais das nossas
amostras metilicas conseguindo em algumas amostras uma superficie
facetada mostrando nitidamente uma tendéncia de se orientar com
planos em diferentes diregles - @ também “agulhas” monocristalinas
na intersecg3co desses planos. Infelizmente n¥o chegamos a obter
monocristais de tamanho grande o© suficiente para nossos
exper imentos.

Apéds preparadas e para garantir uma maior homogeneidade, as
amostras foram submetidas a um tratamento térmico, onde foram
seladas om tubo de quartzo sob atmosfera de argdnic e mant,idas_ om
um forno resistivo a uma temperatura de 900°C, por aproximadamente
3 dias.

Depois do tratamente térmico as amostras estavam prontas

para serem analisadas, sendo reduzidas a pdé em um cadinho com
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acetona para evitar a contaminag3c do ambiente® e posieriormente
sendo colocadas em tubinhos de aproximadamente 0.3 mm de didmetro
presos com “"teflon™ na vareta a qual seria introduzida no dewar de
He4 durante © experimento,

As amostras foram analisadas por R-X e, embora tenham sido
observadas linhas em posi¢@es pouco diferentes das constantes na
literatura, os espectros eram limpos e com linhas estreitas e bem
definidas, © que nos permite concluir pela boa qualidade das
amostras. As dificuldades de interpretagdc est3c associadas a

presenga de sSuper-redes.
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APENDICE B: Analise do Espectro de PO

A fim de analisar oS espectros  de pé obtides
experimentalmente foram desenvolvidos ou adaptados uma série de
programas em Fortran 77 e executados em um mi crocomput ador
Microtec PC-XT Master com um coprocessador aritmétice 8087 (o
coprocessador diminui o tempo de execugdic dos programas de wum
fator 20D.

Foram utilizados 3 programas com eostruturas similares,

contendo basicamente 3 blocos: “Main™, "Form™ e "Qurfit®,

O primeiro bloco, “Main®, & responsavel pela leitura das
filas de dados contende informag®es sobre nimero de parametros
ajustaveis e fixos, numero de pontos e pares de pontos (x,y2
tomados manualmente do especiro experimental ou com o auxilio de
um registrador x,y. E ainda, contendo parametros como porcentagem
do método gradiente, critério de convergéncia em porcentagem de »°
e peso estatistico, enfim, é o programa que gerencia a minimizag3o
das curvas.

O segundo bloce, “Form", contém a expressfio para ¢ ajuste.
Para a anadlise das amostras policristalinas de simetria hexagonal
(ditorg3o axiall) utilizamos a expressdo (820 deduzida em I.95.2.
S3Zo consideradas as seguintes aproximagles para o ajuste:

a) A integrag3o & feita de H; até um campo da ordem de 10 vezes a
largura de linha, porque acima deste valor a contribuig8o para a
integral ¢ muito pequena. Também desprezamos os termos CHL/H//J om
(82> pols para estes compostos, H// ~ 8 kG e portanto CH_L/H//J2 e
1% .

b? O processe de integraglo ¢ muitc simples calculando scomente
¥ Ax. y(xD.

Estas aproximagBes foram necessarias para minimizar o tempo
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de ajuste para cada espectro. Em geral utilizamos 100 pontos para
cada integral e por veolta de B0 pontos experimentais para cada
espectro, com ¢ tempc de ajuste nestas condiglies ficando em torno
de B8 minutos de sxecugio do programa.

No caso de simetria cubica a express3o utilizada ¢ uma
dysoniana, tipica para sistemas met alicos.

Finalmente o« terceiro bloco, “Curfit*”, ¢ wum programa
conhecido e adaptado do trabalho de Philip R. BevingtonC4B). que
realiza os calculos com a expressic dada em "Form" e tomando os
pontos e as instrugBes dadas em “Main®.

Os resultados sX%o gravados em uma fila de dados contendo os
valores digitalizados de campo magnético H, com respectivos
valores resultantes do ajuste.

Para © caso particular das amostiras apresentandoc ambos ©s
sitios, hexagonal e cubico, fol elaborade um programa contendo
ambas expressBes: a integral dada por (822 mais uma expressio da
forma Dysoniana (76).

A qualidade dos ajustes pode ser observada na figura 43.

Realizamos teste de consisténcia, aﬁravés de uma simulag&o.
de dados experimentais gerando espectros de pd para temperaturas
variando entre 0.8 o 4 K e assumindo vélida a relaclSico de Korringa,
AH=a+bT. Estes espectros “gerados™ foram ansalisados pelc programa
de ajuste descritc acima e na figura 44 plotamos AHxT, onde
observamos o bom acordo entre a reta que representa os dados da

simul ag¥c e os pontos referentes ac resultado do ajuste.
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Upd3°oy Uity w1éh, T=1, 78 K (Dy)
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—

T?OOG

Fiqura 43: Ajuste realizado para as amostras (a2 UPda:Dy e Ckd

UCPL Pd 2 :Er , estruturas ctbica e hexagonal,

_ 0.90 ©0.04 3
respectivamente. As linhas cheias d¥o as curvas resultantes do

ajuste e os simbolos indicam os pontos experimentals,
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VALOR DE KORRINGA PARA EPO A 0.6K

LARGURA D LINHA ¢ G

16 — r . .
9.0 1.0 2.0 3.@ 4.0 6.0
| TEMPERATURA ( K )

Oprogrema de ojusle

Figqura 44: Resultado do teste de consisténcia realizado para o
programa de ajuste de espectros experimentais para compostos de
simetria hexagonal onde os simbol os simul am oS pontos

experimentals e a reta, o ajuste.

117



APEMDICE C: Valores de g9,,® d, para uslions Er, Yb e Nd

COONT NDD O~ O DT
OO QDD D DD W0

1

O OMOuw Qv
LR A

FDCOG\N‘OW:O@F!DO@NEDOO\U\(T'IOWtDIi‘M---r-'-
muomo‘o-ommhr--o-omoco:o:omuomchnowh

7.8
T.
8.6
6.9
6.6
a

M O k-
MUND « Q- UMy

COOMUND TRy DO O TR MMM T M
MU O CQONYINENOMN v OO0+ OO0 -

2
Bl
d
7
4
&
c
=4
o}
2
I

1.7
-~
1

5.0
N
7
o}
7
=4
8
3

2

2

2

4

3

3
3.
2

T

1

1

.

=4

3
3.

'
5.7
6.5
7.1

-95.4
-108.2
-i21.2
—1ag, 7

-73.7

-87.7
-102.1
-116,9
-131.8
-126. 8

-57.7.

-34.7

-23.5

=-21.0

-25.0

-s2.2

&4
7

-91.6

~37.9

~-21.0
~22.3

—-26.9

~35.2

—5.9

~
(2]
7

-&0.3
-105.6
-t19.8

—3.6

-31.2

-21.9

-109.3

TM-O - NGO ma
???ooooodd

UMM~ O—wm
F77gc800
G{NNN(\{NNNNN
0C3CoCdoo g

0.7
a.7
0.8
0.9
0.4

0
-0
-0
Q
Q
0.
0
Q
Qo
0.8
Q.9

0.0 Q.6

0.0

0.0 0.8

-1.Q
-

.2
W1

Q

2

3

-0
_o
-0
Q.
o]
o]
0.4
0.3
-1.Q

-1,0

x MMM = e e e e e Q000000
PTIPPITPIPIPPT eoccoooo

TR O T e o e

Cooddodgood

0.1
¢.0
0.0
0.0 ©€.9
9,1
0.1
0.1
Q.2

0.1

TOONTT

_|mor-mmaommor-—0\v—€uo~v-
COo0®w®o o

1O Mm@ UMM T OOW a0
LR I N Y R I i S . G H

O C 0 g

MO OM MR
TN~ - OO0 Q0D v

4.9
8
4
1.2

5.8
6.4
5.8
5.4
4
EN
3.
2
1
0
5.3
5.0
4.6
1
.5
T
9

U\tOF-IﬂNmOTf‘-O
II'HD‘?DI"-NCI

Ll i o

}hmmOﬂerOmmmOr—
OMTTYOMODMYTYrOYy vyiNg O

—— o

manl.ﬁOl“-‘O
Tlﬂﬂl\ﬂi‘("}h
-

o

WOOQNOT M
@ P-Mm M

Lol ol e L

7.6
8.7
10.3
2
13.7
8.‘1
8.
9.5
10.4
1
2
4
5.
S
9.8
10.4
11.1
7.
12
13
14
10.6

Qe CD!-G)T
e
{'1

.2

MOOWOWY r-r it~ m m-—o\omooo-.-m -0 00ing
oW T WD o W m v ol SO0 e -y
TNNNNTSTNFSER Fgm FE heRAGER

L R -

-

(U o
La? el P ]
o o

£69.0
7
6

m
-
w

94.2

59.4
134.4

O
~
[+

2.

{J -
TR ™

113.9
107.4
121 .6
109.5
113.8

120.8

'I
H OOl NN NN 0RO~ O T ONCONTO0CRNRNTIAN-ONTR0CBNANT N OO0
PP PP P00 g9 F79¢7900007¢7¢07¢7¢500607¢¢9¢99¢7¢000¢¢
mmmmmmmmmmmrwrreerpF-FFFFOOOOoooooooooorwrvwrrrw«wwwmm

?9??999?99999999999?????Qooooooooooooooooooodddddd6665

sXo

4QOQmQOOTOOOooOwmoommhwommmmmwwmomomr
OO CT P OCS OO ONOBEONN OO N B0 oW DS 0o o

l"')('hr-l.nm'rl-
11"1["1?*?%!*

NOCUW'NOI‘«NNO‘\OO\NV@Nm:-m«nmND@ﬂJOmm
-.—n:)oru-cDOo«-l*-Owr-—Omm—uOmv'Nr—mv—mmc—l-
- - — L

1.9

0ol e A
CRTEE

™ O

r"'r*
75050

as tabelas

~147.5
-19.4
-21.0
-115.8
-129.5
-59.4
-70.2

Oqt\.]wOﬁOtN-—OOTNvO\OU“DTN:-O!‘Iﬂ
. OT

G PO PO TEGFOESTgGFSTs

moaaauowwh-h-h:»m‘ouommmcnvrvw TOMMMEYM M N U N

AR A A AR A LA AL S L L R

O
.5
0
0
.6
.0
.1
Nel
.8
-1.0

Q.1

-1 a +1 com um Incremento de
s valores de g nXo diferem

£t

_'OOOOONOOWJ«—OGONNOMOOO'H wOOOOO\l\-mB\mOOOmw‘
»O000000C0CC0rOMOOCCOCOrTRCOT B0 0 M COOONK®

< 'espam;:o de impressio,

§ONONONCOU\V—NI“-NQQNP—NI‘-OQDmOTI"-'H"WTCOTLD("!H}U\O-—'r
PO VMG OO NOMOr C OO SN ® Y N ¢S\ ™
? - -

LR i N L ] LR e

as Labelas compleias. eram muiteo longas €& na

foram removidos da tabela.

ONNA«DU’)O‘I’OI{!@TO(}'O\O"VO‘Nm-nO«OOf-—hOI'-\.O(D'r-mwmm-.D
L1 Qg mmmmmmehm B QMg m Q
Mo T T~y E g Oh Iﬂ& '

A disgonalizasl¥o da hamiltendlana fol feita para x w

tRmuBURNMN o
aCH - LT g ny o

131,

0:—'0 owmowmvowrmmoommqqqq-_ﬁ._lomrunouew_mmmm
TO797007009{¢0087¢¢07¢9¢35¢¢9¢ggdcs
COCOPRDOOMMOOYOEN NN T YT Y O MOMMEOIOMONMmN

R A A R L L L L L L L

-

As tabelas deste apéndice contém oz valores de g calculados
~1.Q

g, @ g, ? para os niveis de energia malis altos CE >0) e mais
Entretantc,

baixos (E <03,
mais que (.3, Este critériec fol aplicado simultaneamente para a9,

=g, tal que valores de g “repelidos” para x e ¥ consecutivos,

compreendidos enbtre linhas adjacentss.
para E {0 & E >0,

¥ azsuminde valores no intervalo de

verdade para dimipuir

0.1.
construidas em uma forma que para todos oz valores de x o y

118



OvohmmowmmOOOvhmomovmqomowwhOmmmmmrmrmmmmhm
OmmmmmmmrooorrﬁrmmommmmmmeOODOerrmvmmmmmro

)
Q
Q
9
Q.
Q
g-l-
2.4

NN A D kaOmwmmmm@mommmmmmhrhmowmmmowomhvmmwmmvwmohm
P PN MM AN - O r MO NN KN G S BN MmN MmN OMO RO N~ OO EY MEUO S~
YR IR mmmrvhwmqmmoomowommomOM@muFwwommrmmommmmmmmo
weaao L R T R R VT T BV T B B T T Y e . S VAT T . S Y L S I IR S
TRYH
I
>|momwm }hwomhomvmmwOwvammwmomhmmrmmrormmmh@Owomemw
Sqgco 80 PP 7FF79§0000685006759G65¢5¢56063607 6556659

OO ) wrmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmﬂv-wvwv-ri
00000000 d0000000000000800C0000000dcs0dcados

0.8
o]
.
O
)
o

+
)
0
400000 > 4OOOQNNNm@mmmmTONOUGNPQTNTw@TwNmrTOONmNOONHFv
PO 000 YOO ¢ 00~ 0v 000N~ O0T000<Aller e rryrrO0-NMBNe ey Ne OO
NDUOMN®D VO e QBAUDRe OO TN - ROU PN U RDOUM YT D0 DT DR
36 Dmo pig mmrmnmmwhmPOmmm—h#dmmmvvmwhhwmhmONMTr—oohhp
P g 4
CON~O COVY T T~ U OO NMOO T+ DO MM O;UMOMNOMD OB MMM
W oS WOR T Ty T NS N G T M TN R WS O T s TN MN O S e Ty vl e s
T 0% e
|
hMOwom : ommomNMvommmmvmwomvwmmwmomommmrmmvmmhmomormw
?OOT? ?O QOOO ??00000 QQQOOOOOOrQQQQODOOOOO ????9
QO SO, OOOD@OmmmmmﬂmwmwNhFNhhhhhhuﬁ@@@@@@@@@@mmmﬂmm

TTT99 R e A L e e e R e

NE-NON O QDO T DR OO NACOONDYMAUN T D MO0 0N rMAUOOCRINOONND OO
POV OODON SO D OOV OO ONMNMIM Y Y TG00 N - OO OO0 CrOOO®mO
§mmmmvhﬁmmvmhvmmhmwovermwwmwrommmmmmwwmmoommohoomroom

mmm#ddﬁﬁdddéddvmrOmmONNmrmrOhOOOmdd#dJo#mmmhé#dﬁd#{mwv
p

- - e - o e — -

10,4

QD o [oTe o

i — 'y L-+]
VB EIRPREREL ]

~
Y

4] [V \OONU"

o .~
g W0 MO @~y vamwm
RESEIARE RS E I L AR it

—66.9
-75.6
-92.6

-105.8

=142, 3

G 0 Murd
—
m
[

-16.0

I.DY
v

-31.5
‘—0.2

qqﬁqqqqQQﬁQﬁ@mmehﬂmomemwFNMQOmeOmeNMOOTNFNWONPNONr
ODOOOT????OOOOOOOOOO 9999900000000 ??0000 Q?ooo 900 90

@mmmmmqmmqqmmmmmmmmmrrvqrrvrvvvrvwmmmmmmmomcoomwhhhmmm
OOOOQOOOOOOOOOOOOOOO000OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO

A
Wiy DOMOQOOMF M T ODONOG — OO DU O
T VT MMAU~OO0Q0OO0 Oy T MAU~0QOFTOVWMVLONM-O0OO

1.3
t.9

oo 000 J000C0dddodoa

mmowmmahmmmmoroONmTNOmomrwo

N VTDOT VO~ D OANVONOONUD N
mw«NMrrmmwhwhmmommrmmmmwbowoomrmmwmmpmmmmmfmnmmommmmmmm
Ll R S S e e o - e e o e - o e o oo LT i ol e
VOO TOWOMOO = VNO mwmwoomwo@hm@vmﬁomrmmmromm SR R - X
) Y ROMNECR - ONOD® N Jarens
w o g T O Q@ Qo mhm drSE T ] I © W G
o RITARATE 8RR REY 8 88 wmmmm§$ $ 8 mgommmm %m ﬁ
— - - :

1
QQQQfQQﬁQQQOmhmmwmmFOOmwhmmrmmwoomrmmroom«co CO0~00- oo
AR AR AR AAAA R AR AR A A A A A AR A A A A A R S A LR R L
mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmrvvvrrvvvrrmmmmmmmommowhhn@wm@mo
OO00000000OOOOOOOO0000OOOO0OOOOOOOOOOOOOQOOOOOOOOOOOOr

1

o

119

\DQONOTNV‘ON O——wOONOO—'




4qqqqqOOﬂOOO@OOOOomqu@wO@Mv00am0moommrmowmmmmOOOMwwhon
mw01r0T010v0v01mOwmm01NN01mmm01er01e—mwOr—rrfO‘pwptc—o

vavhvwwrthrw-M1tmm'wNOvr1OQtrvavwhmmOtwmmquwvwhrmMN
PUMeEMeMeMeMeNe 0N cOMN AN MEANM e TEOMMe @ TMOMe Brr e dw e e e
OmﬁONmOmﬂmmemmvooroorqmmer@mmmm‘mm«vmvhommoommamhm

@ (0 Mg m Kmsm ~ ’ D )
hllll‘?1l||‘0‘?|||lmw1‘o G"1\OF-N*‘1~DGDO1M1FUI1F?OI’1~D€OT1 memmn!‘:"?‘?q“?

Q@ﬁQﬁTQTQTQfqT?QTWTQﬂﬁ?QﬁQTWQﬁWQQOWWFWDTWTqmomo‘“0”7”0
AR AR AR AR AR AR R A e e e L = R R L e
Nhhmoommvummmmmvrrvoooofﬁﬁﬁﬁmmmmmmmmmmfwrvrvmmmmmmuooh
QQQQQQQQQQQ9999?Q99ooooooooododddddddddddddddddddddddd

O\T FO\OmmmOQO\OU‘QOOOQ‘! *DCDOP-—l"'l(ﬂﬂ.lLﬂ\OWO(ﬂO‘O‘OO&DO"U‘OF—NQWNU‘J\DO\DQQU\OFU'
Oy OO0 r e WA ONM MO M0 - 00 rranNadnanmmin 000w e anGann M«
\mm“)olﬂmmm'Of-oT\Dmf‘*tﬂlﬂlﬁv‘o\mcwm\ﬂmr-mc)vmo\1‘r~MTmFOﬂ)m|"1—m0@!‘ = O O g
PO OO TOONMOC O UM ON NN SN T I MO0 N T O ON R G N Yo e G0y g

FOTONNNF'@Q‘O'«DNWC‘ITFO‘QU‘To‘rU"DTmNNv--O"Lﬁtﬂkﬁﬂlmﬂ"momrﬂ\mhhl‘-ﬂﬂmtﬂmm!ﬂh

T R e R Y T T T Y. - B L I Y I

NNPOerTWOFQOWNOMTNNPOFNmrmﬂhmomhmrmwwOFNNTMQNWOQNOTNN

9?9000000000 9?9?9?g?ooooooooow9999999000000090#??@???

NNNNNMNNNNNNwrFFPPerrrww«rFFFOOOOOOOOOOOOOOOOOwwwwwwe

?????9??999??9?9????????99????000000000000000006666666

401hmmmmhmoOhmOmmNrmhmouwOmmwmamrmomhmoommmmwwOOomOm@Om

QDT - RN ONDPO O~y NCNN+-FOOOA N~ PYNINMNOEOCDOMATORYEOMNY «~ M - Oy e
L T T N T s e A
RO T MU O AT T MO ORCENN Y e m O~ OED NG ™M~ DM -0 e

OFT I COT L~ COPONNINARONOCROVOCD MO0 cIMMN~UTMECO W
u#oommmohmmrmmh@omdwmmwrmh@uoomrrmwoormwwmmvqmmmw
-
!

-3.2
ﬁS
-2.7

om
1 oo
[ ]

412

O NTERONNTNL SO I MEQRN TN ONNQN NN ONOQY NN QNN = 0N - QM =Gy
000800 PFFFe 000 7g0g65790076956800676555 7665567755799
oddddddddddddocdddodddddddddoddoddoooooooooooTTT999999

4bmmmmdmormmmvmmhmmmOmm0hooooommmovwowmommmmmooooooommm
LYo N AR i YIGHEVE T Vg 0 I i, S e el e SRR TR AR Y MNP P P ULy Y [PE IS s G JACONCNC N I

OU\vUIOvaOv-—OvO\rU\mr-mOo\vmmvmmvwmmmmmc—mmmomvv---r-\nh-rh-v--amom.-.
. . . R T I I N N
hhmmmemmrmmmOOFNN@FFOTNOOMFNNNTmﬂOFhGFbmmNNrmOwerNm

DO+~ TNDO 0 CONODQ v W T UMNMMEFAUNOYNTY THODDNONINOM~N YT 90D OMOCM M

. r + .

A S
uhmmvvvvnwﬂﬂmmmﬁMM@@homtvrvvTommmmmmmamhommvrfrmmomommm

On—f\lmfmﬂl\-fﬂmolﬂhmmi mm-—-Or-Nmeﬁ'Dl‘-l'DO(thh-tOlOTf“lN-—OwNMTtﬂlDF*-IOOO'EDr‘-lOm'Q

OOOOOOOOOOw?????Q??OOOOOOOOO ???????9?000000000w??????

mmmmmmmmmmrrvvvwrvrvrvvvrrqvmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm

AR A A A A e L LR R e

120




eUleI'H-OEOTOf‘-OEDOT‘-rO!‘*OP*-r ooo‘ooor»mooooooooor-wmooooooocr~~ S eR ]
mcu.--—omru‘-.-omrur-ommm-—orlmoo OOONNNOOOOOOOOMNNNOOOOOOONNNNOO

\t"l-.D‘ NI“*‘ uo;-mn-mcnOhChmmO#r-t\--: \DNI‘-NNOO\MOUIQ -omhb-m\ammmmmmmmhmmmmm

[

G:NNNNONNMNONNNQNNNNOmr e o NOWNNN«-OOva ON("I("\NNN O-vv-Ol"\NI"’t“m

owcn«ohcunmmmo ooomhomo@m\nwo\mmommmmwrmmvh-.- mmmwmmmvommoomu-mw
tal I'“-f"tm mm \D(ﬂ com m dJ f"l Ll'l GJF- t‘f\ (hu.'jl"- 1
T Twm 17: T 1 1??0\ TT¢% 1y (:rc.':o\l ~om11 frn.nOl::Jll \D“‘MMTL{C{\ c'n

T
Omme OOw mv-OOvr\.IOroOmruO
P99 9FPO 99957960

mmmmmmmmmm‘—rer.—oooo

BANAAR LA AT R LT

qmﬂji f"l:—Oq I\-OD’CDI‘—LDlﬂVNrmTI‘—OO\CON\UTmr*m‘I 0D
PP PP FPe99¢¢9css795¢99550007¢

-—-—-wv«n—--—--—q--FNNNNNNNNNNNNNNMMNMNNNMN‘IT
ddododddddooooooooooooooooooooocoo

0. 5
-

_lhOOwowmr~000r-mmr-ch000vNcuuoomwor—coo-»mmOOOOOOOOmmOOOOOOOOm
mmoommmmmooommmm—ooon}mmroommmroooru.-.—ooooooooe.—00000000-'.

\hOwmmwonmmmwhrhowmmmmmmrmovOmrmOmormorhmmorommNQNOOTmr;
mOLDtDOc--—NOI.ﬂlD\Dv—r NOTDIV—MUNMyONAUAY T\DU\U’!NTTQ!DU’!TNNNNY T'O\OIDU"IT‘("'!NT

ONOTO"IH'.DONNDJNI‘UJON'DNMLHIH«T@ONFP-GTP“OEDT!OOONNTt-fJ‘lOv-OEDf"II"--—\Df"‘iv-ml\-

mm\D\DTmh—OrU’lmmewomt v U‘imwmvlnl.l"IU“rLﬂ‘*lﬂ\D\DmUiLﬂ!O\DNDNCDﬁJU\\D\OTNDIOI‘-FQU‘O‘\D

qumru‘lhO\DW'wf‘!T\DO\OTwa'\OO'( NNTP—ONNNTI{)O(‘?-—NTU]‘DP-QU’OM ("IY‘U'P!OI‘-—GJO'O :
fq?ddddf@@@odd{???doo 99000 qqooo 990000000 ?Qooooooowb

T Ty TTTTMN(’](’!(’](’)NNNNNNNNFF«e—-x—FOOOOOO\—FFWr-—ww—--—NNNNNNNNNNm

999?9???9????????????9???990°00°°°°°°°°°°°°°°°°°°°°°°°

JETNONOO .- 4v-lDNP-mmi‘-mNO'?'O\Dﬁ-hﬂmﬂw@LﬂvOI‘*—TNOU‘INO!‘-NODNOI‘-NO"OOP—
X e Ro I aNs I o W o] m.--oommmmmmr-—oommmmm.—'.—.-c-mrumtur-n—ornmm-e-Ofnmer-om
Ne Ot e e~ \N\O&D_I\-Lﬂc—c’iv'r-I"-v-LﬂNl\N\D-—ThOrmr‘-m-——mOmNh—q—TP-NNF—N\DU\NI“-
B 0t el e mmmmoooovmmmmmo‘—‘-mmmmmmoe-mmmmmommmmmommmmo
DU~ O®OO F MO N e O e NOVON T 00 O ONN YN DOA 0O MO o0
B Gal N PRI . . . . W
WY PPN AR SRR RS LR LA E P I E L EL R PN
OMWOMONM )\mm.—oomb--omqmm‘—oomomwmm.-oor-mmm.—ooovm.—oommfo
foeqo0y00 PP CT PP PP 99999F50 799699076609 ¢Ggg0
M@ O QO\G‘U'OJHJmd}ﬂ)ﬁﬂmmtﬂwhl\-hﬁl‘hf‘-hf‘-hw\ﬂ\ﬂm\ﬂ\D\ﬂl.l'll-l".ll.ﬂlﬂl.l'llﬂ“VT‘t1"

Sdo8853d 99?9?????9??9?9????9?99????9?9??99???????

4+
ul
e}
_imowo,munm.—-m z _IOOI‘*OTGJNIHI‘MOO‘TO\‘N&O\mhooTLDO\CHQI\-ONO’IOICDTLmNOOmr'-\or
PO O 0 - r-un mOOmOOO-—-—NOO«—NNNNNNNO-—NNNNNMONNNNNNNOONNNN
\hOmmomom %ﬂrhm ohmhmmmomom\mhtvmomwhhmoommomhmmmmmm_
Y S N N . R CCNOoVNy Yy oW T TTf")(\.lr-"—UO‘QTNNOOOO\DN!—OOV—POO‘QOOr-n— :
NOINNGO OO OOOmrr-.--nomrurUhmmq v v»owmmmrv-vOmr—oulonomommhmhm
(R Rt R T T RT R} L.ueo-ur-vmmcum\nmv -.Dhcraomw mmOTm-oeoomrn:lmmu:-uommmr»mvuor-o
e
>‘-—Ov-rum-rm\a hov-Ommv-.annnmm-w tn\or-—mc‘owmmrmuumor-mmrm-nazosn.-m-rmh-
?OOOOOOO vD CPOOOO\-(POOOOOOOO ?OOOOOO ?OOOOOO ??0000
e e e Ooo-mc-cnc-ou:ou:-m:ouocomcouomh—h—h-ruhhb-r-m«nwowoxo\o\n\ommmmmmm

"d8d3ddaa ??9?9?????????????????9????9????9?9????

izl



O000QCH+yNQOQOQOUO+~OINNUNGIAQRDFOINNOMN~ONMMON

w0 C00CMuUNNGCCoTraan~ 000 maiana

N
mmm‘-or x—vO{ﬂl’\"lT

("IOO\U\NTOI"'-NOED

ELELEELERE

T T YTrYrYYT YTy
0000000000

GNOOOOOOOQ
m!—-OOOOOOOr—

§1hm0hmhmmm
oYy v OO NwVT T MY

Ll I R Tl e IV o R B
m#rfhnmmeN
-

hw'N-—TU’!\OF-UZ:O‘:OrN:—QOI*CDO'O 4 i
§§§9996339¢¢dddccgggdds
mhMNMMMMMT(vvvarwmmmmmmm
OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOODOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOF*

mwmmmmhr00mrommhmwwomvmhvmho
TONOC eMMy N rOONMmY

wn

O @ 3w o

[e}
pmﬁm11m1®0
]

Q@ Yuly Mg D

§3F5¢0009
U1 ) 0 A TN TN
sRsReReRoRsRoRoR=Re]

ﬂ.

mNOOOOOON
000000~

NV rg Or~m
TTYTOYOLWHNY T

Ommmxovcom(
mvwhmmmom

¥

“dm
L SRS
r\-NU"lNdJ
NO"!‘—\D(\I
TF [ |
QoM~ONMT N RO~
79§g00660 g

LV BEY o QY Y RV BV« BV AT 0 IRV 4 Bl o)
C0C00000000

e ReRsRs R RURUNSNeRT

<6366 <300

uonoruo\m
w‘\ommm

TI'“O\\ONU’I
VTT@@W

- b @ e
Ny 00
-

CO\DI\.I(\.I\DU‘]
CDCUI.J"""OO‘
- -

NI~ Q-0

122

o ad nd

(oI e e T g

Saem

oumMmy
OQC0

===
Q00

neQ
Sdo

iR el:]
q 0o

er
@y

mmOPOerhfawoomOWO
CrOMONNNYy ~OMO - nind

TNy O@omMmo
TTOQMNMUMUMY ¥

AN -OMMO ~ Y
?mdwmmmwmm

r-\—v-llliIT

'l.n(-“
-.D('l
-
LI | [}

MO - Uy~
ddfqoooooo

D0 @D

2.4

owmvNO
\OONNOT

r--mm
1~
LI |

OCOFI‘\.!M'T-
T?OOUO

OO

0000000 CO00CCdO00

NPV NQOCO D MO
cQQOQ0O0QOQOM- NN

W e e DM~ D O D
YN ATV MO MOY My O

mmomoamOOmoommmo

8mmmrmmwmm1
1

0"1 NOO’\

TTS
L}

-

Lo

™M
r~-
)

TN~ OTMN - Oy rQOOMNMOOODM~D O T

R TR R DA LR B L
\D'D\O-DlﬂhI‘-Nb—ﬁ)fﬂm‘ﬂ@mo"ﬁ\ooaﬂ“@mo\@m

999999



Loomk )4 (9U=XIX (P=X0 (ET=XIV @=x 10
- L MALIVYVY ¥3040 & -
e i =} z°e ce- PTB- Bri-
L uq. {vai EEE‘E @o@
_’ i
M
=87
¥¢.x_ i
\
Atk 192 ooz
] |
o= | |1
| ! Fe't
Pl i
bl |
1 ﬁ | _ 3 v w
P Lo'e
, NEe | |
oot i W
: - 2°9
[
a2 O<M +mn;
@ =¥+ P o=XaX (@T-=Xoo 8-V G-=x0
A EILTFUVEVD UKRIO ©
= 2@ 2 e 2 - G g~ B -
i . L g e
i | |
| fﬂmuﬂ%
b ! !
i -
H i
i {
| _
] 1
i ﬁG.N
w m
| |
i £
L Fets
i |
P |
b bey
Lo {
N i
| - !

RiId O

dd3d 9

@ =X)+ {(T=X)IX (" =X10 &=V (@=X)1
i A MIALIVHYAS HIA0MC &
et 96 20 2'e- 9'2- 8" I-
_ - ST : 2
-@°g
e’y
<3
¢ i
* o6
! ppaaE
“
| _,
, - gTel
dqa> o ‘ -l
>R ¢ 3
TR (Pt =KX (BT =0 (@7 =XIV O (b-=x10
A HIIFWNVHVE 0 €
et 9 3 2@ <t 9'p- e"iL-
--8-8-8-B- B =" 8 BB&E% 00

ces> oM ¢ 93

= <ES))

B7=X)t

(P7=XIX (P =XI)0 (W=X)¥ Al
A HILTWVaYd 3080 2
9'0 z2'Q Z'e- et@e-  BrL-
ey — ﬁlﬁﬁim.a
L a2
ety
o
!
Feos
|
Lem

|
- 2Rl
9> 0 ¢ J
<A +£ q
@ -=X)+ =X (@76 @7 -=X)Vv e=xa0
A MELRVEVG M0N0 2
s 9@ z'e z'e- 9a- 2" L-
—2R-FaT #YE-0-04-8-5-8-88 o'
: o _ |
” w Lo°Z
m M
X - B P
: un
m
v

y

d 9

183

R3d O



= G prEX0o @@=V e=X00
- o A HILXNEVY MIOHC € C ’ )
6L 9. 2@ 2@~  9e-  @'i-
_ : p L 20
*
> O>4 ¢ PN
=X+ Fo-EX BTe=0e BT -=0v (-=KI0
A HIAL TR WO £
8 5'e e St G- 2 1-

g’

=]
=

= =
=

=
=1

-
L*

mot
=

L2

3 e

cely OXh

difdd @

REd O

@=x 3 .

(B =X+ (P'=XIX (P'=X)0 @& =-X)IV
A HDLZVAVG MIGNO 2
2L 99 ze Z'e-  6'p-  @i- !
+ . G cH-2ER OO |
Lse
Fatt
=571
_ o
i 'z &
ﬁ L
b lLaz
_, P
m b | tetc
: P A
H 1 1
IR . L5E
(IR |
g, W
. ol - A
*
92 C<M +mv2
Fre=X )+ (e IX (Pre=x)o @T =XV (=xX20
A MELTIVEYY HIRO 2
e $*5 z7e 2~
M
m o
” A
: A
. 0
| E--EE-E-B-E-N-EE
L B'v
ced O<M PN

B+ @

AKX 77XV

@=x30

A MIALIAVAVE MO 2 .
2 96 ze z e- g°'p- e i
=k 4 2e
++
e
el
Lo
L 3
X
CdD O>M +mﬁ
@ =X+ G -=XIX BT -=X)¥0 (8 -=X)V {4 -=X130
A HIIZVHVD N3QM0 €
e @ 20 Ze- G @- aL-
e E T T BB R T OB E R o'e
ol
e q
P
Y e
i
Pl
! Iy etz
! Pt
i ! {
_ 4
L ! X
: bmte B°E
Fetv
a-u
!
LRy
-] ¢ qx
20 O>M +E

Ri3d 9

Ri3d 9

L2 |



1>~

Caly -
20—

. C40-

Cgd -

CE -

C7l-

ced-

=

REFERENCIAS BIBLIQGRAFICAS

K.N.R. Taylor
Contemp. Phys., 10, 5, 423 C1870),

M. T. Hutchings
Scl.St.Phys. 18, 227 (1984).

K.R.Lea, M.J.M. Loask, W.P.Wolf
J.Phys.Chem. Solids 23, 1381 €1982D.

K. ¥. H. Stevens
Proc. Phys. Soc. London AGS, 209 (1952) e

Abragam and Bleaney em "Electron Paramagnetic Rescnance of
Transition Ions', Claredon Press — Oxfaord.

E.Segal, W.E.Wallace
J.Sol. 5. Chem. 2, 234 (19703,

¥.E. Wallace
"Rare Earth Intermetallics”™, Materials Science Series,
Academic Press, N.Y. and London C1373).

B. Bleaney

Proc. Phys. Soc. {London> ABZ, 407 C1990)
Phil. Mag. 42, 441 19512

Proc, Phys. Soc. {London> A78, 821 (18702,

H.Drulis, N.M.Suleimanov
Phys,. Stat.Sol.(b) 28,377 (19742,

H. A. Buckmaster, Y.H.Shing

. Phys.Stat.SclidiCad 12, 328 (19722,

€100~
Ciid-
c1aé~
13-
14>~

18>~

M. Schlott, B.Elschner, M.Herrmann, W, Assmus
Z.Phys.B 72, 388 (19888B).

S.E. Barnes
Fhys.Rev.B Q, 4789 (19742,

T.Plefka
Phys.Stat. SoclidiCb> 85, 128 C1973D.

¥. D. Knight
Phys.Rev. 78, 12859 (19482,

C.W.Townes, C.Herring, W.D.Knight
Phys.Rev. 77, 852 C1950D.

D, Davidov, K.Maki, R.Orbach, C.Rettitori, E.P.Chock
Sol ., St, Commun, 12, 621 (18730,

128




185 -
€172~

cigd -

ciey-
c2od> -

<21 -
Cead -~

(230 -

Ca4d-

280~

ce2sd-
car>-
ce®-
ca§:—

C30D -

J. Korringa
Phys.Rev. 18, 801 (1990).

R. Orbach, H.J.Spencer
Phys.Lett. 26, 487 (12682,

C.R.Burr, R.Orbach

Phys,Rev.Lett,. 19, 1133 {1987).

Ph.D. Thesis, 1987 - Universitiy of California— Los Angeles
CUSAD.

W.Gardner, J.Penfold, T.Smith, I.Harris
J.Phys.F: Metal Phys. 2, 133 €1972).

J.Nagel, S.Hufner, M.Grunig
Sol.5t. Commun. 8, 1279 (1Q73D.

K. H, Buschow, M.Bronha, K.J.van Daal, A.R.Mioedema
"Valence Instabilities and Related Narrow-Band Phenomena®™ -
E.D.Parks, 128 C1877) ~-Plenum Press, N. Y.

B.I.Min, H.J.F.Jansen, T.Oguchi, A.J,Freeman
J. Mag. Magn. Mat, 89, 277 (1980).

G.E.Barberis, D.Davidov, C.Rettori, J.P.Donosc, I.Torriani,
F. Q. G. Gandra
Phys. Rev. Letl.. 49, 1986 (19802,

Third International Conference on the Electironic S&ructure
of the Actinides, Grencble, 137B.

A.J.Freeman, D.D.Koelling Cvol. 1, pag.S1D

J.B.Darby Jr, A.J.Freeman editors

"The Actinides: Electronic Structure and Related Properties®
CAcademic Press, 1974D.

F. A. Wedgwaod
J.Phys.C8 1, 2427 (1972).

A.J.Freeman, J.P.Desclaux, G.H.Lander, J.Faber Jr.
Phys.Rev.R 13, 1168 (19Q76D. .

G.R. Stewart, Z,Fisk, J.O.Willis, J.L.Smith
Phys, Rev. Lett, B2, 879 (1984).

H.R.OLt, H.Rudigier, Z.Fisk, J.L.Smith
Phys. Rev, Lett., 80, 1893 (1983).

F.Gandra, S.Schultz, S. B.Oseroff, Z. Fisk, J.L.Smith

. Phys.Rev.Lett., BS, 2718 (198%).

<310~

K. Andres, J.E.Graebner, H.R.OLt
Phys.Rev.Lett. 38, 19742 (175D,

126



320 -

(330 -

C240 -

350 -

C368d -

C370~

382 -

360 -

€400~

(410~

423 -

C430 -

C442-

C480 -

480 -

C470-

F.Steglich, J. Aarts, C.D.Bredl, W.Lieke, D.Meschede,
W.Franz, J.Schafer
Phys.Rev.Lett. 43, 1892 19782,

Os valores de y aqui apresentados s8o na verdade valores
aproximados ja Qque resultam da extrapolag¥o da curva c</T
Versus em T=O0.

E.Bucher, J.P.Maita, G.W.Hull, R.C.Fulton, A. S, Cooper
Phys.Rev.B 11, 440 C(1975).

¥. B. Pearscn
“Handbook of Lattice Spacings and Structures of Metals"
CPergamon Press, New York), 19358.

G.R. Stewart
Roviews fo Modern Physics 886, 4 (1984).

F. G, Gandra, M.J.Pontes, S.Schultz, S. B, Oseroff
Sol. St. Commun., B84, 8850 (1687).

C. Varma
Phys. Rev. Lett. S5, 2722 (1888),

A.De Visser, J.C.P.Klaasse, M. Van 3Sprang, J.J. M. Franse,
A.Menovsky, T.T.M.Palstra, A.J.Dirkmaat
Phys.Lett. 1132A, 9, 489 (1980D.

T. Gambke, E.Elschner, L.Hirst
Phys.Rev. Lett. 40, 1290 (18780,

H. Schaeffer, B.Elschner
Z. Phys. B-Cond, Matter 53, 109 (19832,

T.W.Hi jmans, S.Taleb, W.G.Clark, Z.Fisk, J.L.Smith, H.R.OCtt
Sol. St. Commun. 60, 343 (19800.

E. Simanek, K.Sasahara
J.Low Temp.Phys. B6, 249 (19872,

D. L. Cox
Phys.Rev. B 38, 83504 £1987).

Philip R. Bevington
“Data Reduction and Error Analysis for the Physical

Sciences” (19689), McGraw-Hill.

J.Bloch, D.Davidov, D.Dokter, I.Felner, D. Shaltiel
J.Phys.F 8, 18085 C1978),

F.G. Gandra, M.J.Pontes

a ser publicado no Journal of Magnetism and Magnetic
Materials 7B&77 C1988).

127



