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RESUMO

Esse trabalho tem por objetivo relacionar medidas de
ressonancia magnetica eletronica (EPR) e supercondutividade, utilizando -
compostos AB2 com fases de Laves na presenca de impurezas magneticas de
terras raras. Confirma-se o comportamento da temperatura de transicao su
percondutora que decresce com o aumento da concentracao de impureza magné
tica e o fenomeno de destruicao da supercondutividade via campo magnetico
estatico penetrando no estado de vortices.

Pudemos ainda, usando o modelo proposto por Abriko

sov e Gor'kov para ligas supercondutoras com impurezas magneticas, esti
mar a razao entre os parametros de troca do Gd e Nd e compara-la com a
razao obtida para as mesmas terras raras valendo-nos de medidas de EPR e
da relacao de Korringa para a largura de linha, levando-se em conta a in-
teracao de troca entre ¢ spin da impureza e o spin dos eletrons de condu-

gao como foi proposta por Kondo no modelo para explicar a resistividade.



ABSTRACT

We present an experimental correlation betwen Elec’ -
tron Spin Ressonace (ESR) data and critical temperatures (TC) in supercon
ductors with magnetic impurities. Our experiments, most of then done on -
(Zr]_dex)Ir2 and (ZrT_dex)Ir2 diluted alloys (x<0.16) permit us to cor
relate the exchange parameters as obtaineéd from the dependence of TC with
concentration and the value extracted from the thermal broadening of the
ESR Tines.
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I.1- - "MOMENTOS MAGNETICOS
LOCALIZADOS EM METAIS".

Sempre que falamos em ligas metalicas ou compostos in
termetalicos com impurezas magnéticas, surgem discussées a respeito de mo
mentos magneticos localizados. Por momento magnético localizado, entende -
mos um momento magnético associado ao atomo de impureza, fixo a rede, com
grau de liberdade de spin e consequentemente uma dependencia da susceptibi
lidade magnetica com a temperatura do tipo Curie-Weiss ou seja a suscepti-
bilidade mgnetica e proporcional a 77! para altas temperaturas.

A situacao fisica @ aquela na qual um atomo da rede -
e substituido pela impureza criando um defeito no potencial, suposto perio
dico, perturbando os elétrons de conducdo que reagem no sentido de blindar
o atomo estranho atraves de uma polarizacao. Em outras palavras, o eletron
gue estava livre na banda de condugao criada pelo potencial da rede, entra
em contato com o potencial criado pelo atomo estranho atraves de uma super
posigao das fungoes de onda e passa a formar juntamente com o ion o momen
to magnetico localizado.

Esses momentos magneticos Jocalizados sao um fato ex-
perimentalmente comprovado. Clogstron e outros (1962}, realizaram experiéﬂ
cia de susceptibilidade magnetica usando o ferro dissolvido em varios me
tais de transicao e ligas, havendo casos como no Rodio (Rh) em que havia
momentos bem definidos. Existe ainda uma grande quantidade de artigos com-
exemplos de momentos localizados, podendo-se ter acesso a uma vasta bibli
ografia atraves dos artigos de Friedel (1956-58).

Diante dessa vasta evidencia da existencia de momen -
tos localizados, Anderson (1961) realizou um estudo tedrico que veio itimi
nar a analise das condicoes necéssarias a um metal para a presenca ou au-_
séncia de momentos localizados de Jons dissolvidos na rede.

Anderson considerou a interacao de um jon de impureza
com a camada d incompleta e uma banda de condugao do tipo s. Embora os cél
culos estejam feitos para um unico nivel nao degenerado, ele pode ser fa
cilmente estendido para os casos de niveis d ou f degenerados.



0 seu modelo pode ser facilmente resumido, partindo -
se da descricac do Hamiltoniano proposto, que consta de quatro termos:

0d * corr. * Hsd

0 priméiro térmo apresentado & a energia do eletron -

livre nao perturbado:

Hoe = Z; E, Mo 1.1.2

onde E, & a energia do estado do eletron Tivre com mo
mento K e spin S e s € 0 numero de ocupacao para o momento K e spin S

e C e CES sao 0s operadores de destruicao e criagao

5
do eletron livre.

Em metais reais o "estado do eltron livre" deve ser -
tomado como consistindo das camadas de eletron livre s e p para as quais-
0s eletrons quase livres saoc uma boas aproximacao.

0 segundo termo & o da energia nao perturbada do esta
do d do atomo de impureza:

Hod = % Eq Nds 1.1.3

0 terceiro termo & a energia repulsiva entre as fun -

coes d :



Hcorr. U Ndy Ny 1.1.4

Essa energia € a repulsdao coulombiana entre eletrons-
de spin opostos que impede que mais eletrons ocupem o orbital d . Tomemos,
como exemplo, ions de Fe'* @iluTdos na réde. A energia de correlacao entre
os elétrons do Jon de ferro, impede que um Jon tenha valéncia trés (Fe'*™)
doando um elétron, enquanto outro jon tenha valencia um (Fe+) capturando -

um eletron. Essa energia € a responsavel pela estabilidade do 7on na rede.

0 quarto e essecial termo do Hamiltoniano, € a intera
cgao s - d :

Hsq = %g% ik (ks C4s * ds ks ) L.1.5

Esse termo mistura os estados d e os estados k , atra
vés do potencial V e permite a polarizacao em torno do ion provocandoe a -
formacao do momento localizado.

Vemos entao (fig. 1) que se a energia de correlacao &
grande, ela tende a afastar os estados virtuais em energia e portanto a lo

calizar o momento magnético. Por outro lado, se o téermo de mistura de en
tre os eletrons d e os eletrons de conducao € grande, o "parametro de lar
gura do estado virtual"

A = TQ5>n(E) 1.1.6

e tambem grande, estendendo os estados d num amplo in

tervalo de energia.

Entao se a largura do estado virtual aumenta muito de



E+U

FIGURA 1 : distribuicao da densidade de estados no ca
so magnético. As protuberancias em E + U¢ny e E + U ¢n> sao os "esta
dos virtuais" d com largura 2 & para spins para cima e para baixo, respec-
tivamente. 0s numeros de eletrons <ny <n> que ocupam esses estados Sao0
calculados através da regido hachurrada, abaixo da superficie de Fermi,



vido a interacao de 6 humero de eletrons com spin para cima vai se tornan
do equivalente ao numero de eletrons com spin para baixo e portanto ha uma
reducac do momento magnetico. No caso limite <n,> =<n_> , nao e possivel
manter o momento, e o estado e nao - magnético.

Da Titeratura podemos ter uma idéia da ordem dessas -
interacoes para 0s jons de terrai..c U~10 eV e kafv 1 eV, de forma -
que 0s momentos magnéticos localizados ocorrem praticamente em todos os ca
S0S.

Por outro lado, Schrieffer e Wolf (1966) , mostraram-
que atraves de uma transformagdo canonica podiam relacionar o modelo de An
derson para momentos localizados, com o modelo de Kondo (1964).

Kondo propusera uma interacao de troca do tipo s-d -
com dependencia antiferromagnetica na energia (Jyper)

2...
Heg = 20y (9-1)° 3.3 1.1.7

onde J € o spin da impureza e § o spin dos eletrond -

de conducdo e g o fator de Lande.

Schriffer e Wolf mostraram ainda que no caso 1imite -
em que a mistura s-d & pequena, o que torna favoravel a ocorréncia de mo
mentos localizados, os dois modelos sao equivalentes.

Porém a forma da Hamiltoniana de Anderson € a mais co
mumente usada na literatura, e € a que permite obter mais facilmente os pa

rametros usados em EPR.



I.2 - "EPR EM METAIS"

A ressonanéia magnética nuclear (NMR) em metais ( bem
como em isolantes), foi realizada antes da ressonancia magnética eletroni-
ca (EPR), por alguns motivos de ordem fisica e outros de ordem tecnica.

A linha de EPR em metais & miito larga se comparada -
com isolantes e também o "skin-depth" para a penetracao de micooondas & -
muito pequeno. Dessa forma sao necessarios baixa temperatura (He4 liquido)
e equipamentos de alta sensibilidade para que se possa ver a ressonancia.-
No entanto no caso de NMR, o "skin-depth" & maior e o acoplamento fraco en
tre 0s spins nucleares, permitia o estudo a altas concentragoes. Por essas
razoes, a NMR em metais foi feita primeiramente.

Em 1950, Knight ja observara um deslocamento na fre -
quéncia de ressonancia do Cu63 em cobre metalico, um pouco mais alta que a
observada no composto CuAl que €& diamagnético.

Outro fenomento tambem observado, foi o aumento da -
largura de linha da ressonancia, linearmente com a temperatura.

Esses fenomenos foram explicados a partir da hipotese
de uma interagao de contato super-hiperfina entre o spin niclear e os ele

trons de condugao.
H. = al3 1.2.1

onde a e a constante de interacao hiperfina, 1o spin
nuclear e 5 & o spin do eletron de conducao. Korringa (1950) mostrou que a
relaxacao podia ser explicada por essa interacao e chegou a relagao entre-
o deslocamento de Knight ( H/H) e o tempo de relaxacao (T])

T, @H/H)® = R/ K Tg 1.2.2

-6 -



sendo conhecida em NMR como relagac de Korringa.

0 sucesso desse modelo Tevou os cientistas a proporem
uma interacdo semelhante entre o spin eletronico da impureza e o spin do e
letron de condugao, para utilizacad no caso de EPR.

0 argumento usado era que da interacao resultaria uma
polarizagao dos eletrons de condugao que provocariam um campo efetivo vis
to pelo Jon, responsavel pelo deslocamento de g. Outro argumento era de -
que a interacao de troca provocaria uma relaxacao do on via eletron de -
condugaoc que seria responsavel pelo aumento da largura de linha de EPR 1i

nearmente com a temperatura.

Coube a Hasegawa (1959) realizar um trabalho que se
tornaria o primeiro tratamento realmente claro a respeito de ressonancia -
de impurezas magneticas em metais. Hasegawa partiu do principio de que as
impurezas nao eram totalmente independentes, apenas perturbadas levemente
pelos eletrons de conducao. Ele propos gque a interagao de troca acoplaria-
as magnetizagoes das impurezas e durante o tratamento escreveu a magnetiza
cao dos eletrons de condugao utilizando -se da expressao do campo molecu-

lar.

Para resolver esse modelo, Hasegawa duas equagoes fe
nomenologicas do tipo Bloch, acopladas e resolvendo-as para o caso do 11
mite adiabatico. Nesse caso ele mostrou que quando a relaxacao eletron de
condugao - momento local (6'31) for muito mais rapida que a razao de rela-
xagao eletron de conducao -~ rede ( 591) e ainda quando a razac de relaxa-
cao direta da impureza magnetica com a rede (§ 1.]) for muito menor que to
das as outras (511<<SE1’ Se] ), entao haveria um engarrafamento na resso -
nancia. Nestas condigdes limites nos nao devemos esperar deslocamento da
Jinha de ressonancia ( deslocamento de g ), nem tampouco algum alargamento
da 1inha de ressonancia atravées da interagao s-d.
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A situacao fisica € que um Ton de impureza transfere-

energia a um eletron da banda de conducao, porém antes que esse eletron re
laxe com a rede ele encontra outro ion de impureza.

Hasegawa mostrou que um momento localizado com g=2 e
na presenca de engarrafamento deveria relaxar para a réde via eletron de
condugao, da seguinte forma:

Oet
3

e +

AH .
Set korringa [.2.3

onde |3y, n(Ee)| ° K T/n 1.2.4

Hkorringa=

lembrando-se que a expressaoc [.2.3 e valida no Timi-
te em que os eleitos dinamicos sao muito pequenos, e a expresao 1.2.4 & a
razao de Korringa derivada em analogia com NMR, utilizando-se a interagao-
de troca com J no lugar do parametro hiperfino e o spin eletronico da impu
reza ao inves do spin nuclear

H. .= -2J__S.% 1.2.5

e n(Ef) e a densidade de estados ao nivel de Fermi.

Portanto com relacao a equacao (I.2.3), no caso en
garrafado, S e1<< &ie o que implica que AH e muito pequenc. No casec ©
posto quando § e1>> Sip » CaSO nao engarrafado, AH se transforma na re

lacao de Korringa (1.2.4) para a relaxagao via eletrons de condugao.



Fisicamente a largura de linha de Korringa expressa a
razao de transferencia de energia do Jon de impureza para a rede, portanto
se a velocidade de transferencia de energia eletron-rede € grande o siste
ma nao € engarrafado, por outro lado se a velocidade de transferencia de
energia eletron-réde & pequena comparada com a velocidade de transferencia
entre Ton-eletron, entdo o sistema sera engarrafado e o eletron ira trans
ferir sua energia a outro ion.

Para o caso do deslocamento de g, Hasegawa preve:
Ag = Bg,§2 2
g - gose] /((Se-i"' Se]) 1.2.6

onde Ag, e o deslocamento de g devido a interacao de
troca na ausencia de engarrafamento ( deslocamento de Yosida, 1957).

Agg = N7' n(E.) J_, (4=0) 1.2.7
onde n(E.) & a densidade de estados ao nivel de Fermi

e Jex(&=0) & o parametro de troca onde §=K-K' e K e K’ sdo os momentos dos
eletrons de condugao.

Novamente se supomos o sistema engarrafado 5e1>> Se]’
o valor de Ag fica muito pequeno tendendo a zero no limite. Caso contrario
5e1<(5e1’ Ag se aproxima do valor de deslocamento de Yosida (1957) do sis

tema nao engarrafado.

Até agora falamos da interagdao de troca usando-se de
estados s. No entanto quando temos um estado nao s ou com momento angular-

[ nio blindado. precisamos de um novo nimero auantico J =L + §, segundo a
regra de Hund para o estado fundamental, onde J & o momento angular total,



L o momento angular orbital e S o0 momento angular de spin. Essa mudanca de
numeros quanticos causa uma alteracao nas expressoes, da hamiltoniana de
troca bem como na relagao de Korringa. Como sera de utilidade mais tarde -
cabe-nos apresenta-la agora.

Na interagao de troca precisamos sibstituir 5 pela -
sua projegao na diregao do momento angular total J. Entdo:

Hint™ =2 Yoy (g-1) J.% 1.2.8

onde g e o fator g de Lande.

Da mesma forma obtemos uma nova expressdao para a re
lacao de Korringa:

n(E KT 1.2.9

BH=lg§f|(9-1)J K

%FB g

ex

onde Iof e o valor de g medido experimentamente.

Com essa relacdo podemos entao avaliar o parametro de

troca (J, ) simplesmente com medidas de EPR onde obtemos a tazao de Korrin

ex
ga (aH/8T) e o valor de G © medidas de calor especifico para avaliarmos-

a densidade de estados, uma vez que os outros térmos sao constantes.

- 10 -



1.3 - “SUPERCONDUTIVIDADE"

Foi comentada a presenca de momentos magnéticos loca=
lizados, de ons de terras raras em ligas diluidas e compostos metalicos e
a suva interacao com os eletrons da banda de condugao, bem como sua relaxa-
¢ao através desses eletrons. Devido a essa intima relagac entre as impure-
zas e os eletrons da banda, nada mais interessante do que estudar o compor
tamento dessa interagao numa matriz supercondutora e dessa forma analisar-
o efeito do momento magnetico localizado interagindo com os pares de Coo -
per.

Em contraste com impurezas nao magneticas, impurezas-
magnéticas formando momentos magnéticos localizados, modificam significati
vamente as propriedades dos metais supercondutores nos quais sao introdusi
das. A prindipal delas e a qual vamos analisar & a redugao da temperatura
critica de transicao do estado normal ao supercondutor (TC) induzida pela-
presenca de pequenas concentracoes desses ions magneticos. Esse experimen-
to foi feito po Matthias e outros (1958), observando-se o comportamento de
uma série de ligas diluidas pela substituicao de 1% de ions de terra rara-
(RE) em lantano (La) que € o tnico membro da familia RE que & supercondu -

tor. La tem valencia 3+ e configuracao (Xe)dfo.

Para esse estudo, Mathias e seus colaboradores utili
zaram medidas de TC para cada umas das ligas que podem ser vistas na figu

ra 2.

Dois resultados foram constatados: primeiro, o decrég
cimo da temperatura de transigao do La em fungao da concentragao de RE era
linear e o segundo e mais importante fato, foi de que o decréscimo de TC—
para 1% de RE em La estava relacionado com o spin da impureza de RE ao in
ves de estar relacionado com o momento efetivo, como mostra a figura 2. -
Esse ultimo resultado levou Herring (1958) e depois Suhl e Matthias .....

- 11 -
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FIGURA 2: diminuicao da temperatura de transicao super
condutora do La com a adicao de 1% RE. A linha solida € a variacao do fa
tor de spin S{S + 1) enguanto a curva pontilhada & a variacao do momento -

magnético efetivo resultante da adicao das terras raras.
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(1959) a propor como interacao responsavel por esse efeito, a interacao de
troca entre o spin da impureza e o spin do eletron de conducao (I.2.5 e
[.2.8).

A pergunta que surge € como essa interacao age nos pa
res de Cooper para promover o decréescimo de TC ou consequentemente a  que
bra ou inibicao dos pares de eletrons?

Para responder a essa pergunta € preciso primeiro en
tender como os pares de Cooper se formam. Pela teoria microscopica da su
percondutividade feita porBardeen, Cooper e Schrieffer (1957) comumente -
chamada BCS, a funcao de onda supercondutora & formada pela superposicao -
coerente de ondas planas de pares de eletrons. Esses eletrons sao mantidos
em pares atraves de uma interacao atrativa do tipo eletron-fonon, sendo -
que um esta no estado (K, s) e o outro no estado de inversao temporal
(-K , -s), onde K e s sao respectivamente o momento e o spin do eletron de

condugao.

Quando o supercondutor contém impurezas nao-magneti -
cas, estas agem como centros espalhadores e nao e possivel formar fungao -
de onda supercondutora fora do estado de onda plana, entao nos devemos se
gundo Anderson (1959), usar auto-funcgoes ¢|1,s que diagonalizem a hamilto-
niana que inclui o potencial da.impureza V. 0s pares entao se formawm entre
estados ¢n,s e K¢n,s onde K e o operador inversao temporal definido pela -
transformagao r -~ r, K- -K e s - -s (onde r e a coordenada espacial). Se
V comuta com K ([K,V] = 0), ¢n,s e K¢n,s sao degeneradas em energia (teore
ma de Kramer). Anderson mostrou entao que ocorrera uma pequena transforma-
cao no estado supercondutor ocasionando um pequeno decrescimo em Tc mas
que nao aumentava com a concentracao da impureza. Por outro lado, se .....
[K , V) # 0, entao os estados bn s © K¢ . nao sao degenerados es energia
e a vida média do estado de pares,de eletrons ja nao e infinito. Isso re
sultara num enfraquecimento da correlacao entre eletrons supercondutores -

e ocasionara um decrescimo em Tc.

- 13 -



Uma vez que a interagao de troca impureza-eletron de
conducao nao € invariante perante inversao temporal, ela correspondeta ao
ultimo caso e portanto ocasionara a quebra ou inibicao dos pares de Cooper
Atualmente encontramos outras intera¢oes que quebram os pares de Cooper, -
como por exemplo, devido ao campo magnetico externo no estado de vortices,
mencionado por Rado e Suhl, mas nao vamos nos dedicar a eles.

As primeiras tentativas no campo teorico de descrever
o fenomend, partiram de Suhl e Matthias {1959) atraves de uma modificacao-
da teoria do BCS para incluir a hamiltonina de troca pelo metodo perturba-
tivo. Essa teoria explica corretamente a dependencia da temperatura criti-
ca com a concentracao da impureza, mas no entanto predizia uma transicao -
de primeira ordem a campo zero e nao de segunda or_dem como foi observado-
por Muller e Risi {1960) e Parks (1962). Predizia tambem um comportamento-
convexo da curva de TC xn

dTC /dn — 0 paran -~ 0

dTC /dn —» eopara n — Nep

onde ncr e a concentragao para a qual o composto nao
e mai$ supercondutor, enquanto nos experimentos com La(RE) foi achado um
comportamento linear para baixas concentragoes.

Esse problema foi resolvide com a publicacao da teo
ria de Abrikosov e Gor'kov (1960) que explicavam satisfatoriamente a de
pendencia de Tc x n, Tinear para n pequeno e tambem conseguiram prever a
transicao supercondutora como sendo de segunda ordem. Dentro da teoria, -
foram feitas algumas hipoteses que vamos mencionar rapidamente. 0 parame-
tro de ordem supercondutor, nao varia com a posicao, ou seja, a impureza
esta distribuida aleatoriamente dentro da metriz supercondutora. A segun-

- 14 -



da hipotese € que os spins da impureza estao fixos e orientados arbitraria
mente relativamente a rede e nao existe correlagao entre eles, como aconte
ce no caso de ordenamento magnetico. A terceira & que o espalhamento dos e
letrons de conducao pelo spin da impureza magnetica € calculado através da
primeira aproximacao de Born, o que significa que para se obter a amplitu-
de de espalhamento, o élemento de matriz do potencial espalhador e tomado-
entre duas ondas planas. Tanto a onda incidente como a onda espalhada € a
proximada a uma onda plana. Segundo os autores o resultado fisico € inde =
pendente dessa aproximacao.

Dessa forma puderam entdo chegar na expressac que re
laciona TC com a concentracao (n):

(T /1) =¥ (1/2) -¥(172 + 040 T o/ n T ) "~ 1.3

onde ¥ & a fungao digamma, definida como a derivada -
da fungao gamma com respeito ao argumento.

TCO e a temperatura critica do composto puro

n_. € a concentragao para a qual o composto deixa de

cr
ser supercondutor.

Podemos obter também uma forma assintotica para a re

gido de baixas concentragoes.

T/ Too— 1-0.691 (n/n. ) quando n~0  1.3.2

Nessa regidao encontramos entao um comportamento line-
ar que era conhecio atraves dos resultados experimentais e que a teoria de
Suhl e Matthias (1959) nao conseglia prever.
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Como sera de utilidade ma’4interpretacao dos nossos re
sultados, € conveniente escrevermos a vafiacao de TC x n dada no limite de
baixas concentragoes.

dTg/ dn = = 2 n(Ep) 02 (9-D23@+1) ()
1.3.3
dT / dn = - 2 n(E.) d° s(s + 1) (b)
o —_— f/ “ex
aK

No caso (a) temos a expressao para uma impureza  com
momento angular total J=L+3%eno caso (b) para uma impureza com spin S
onde n{E.) g a densidade de estados ao nivel de Fermi, g € o fator g de -
Lande e Jéx e o parametro de troca encontrado nas expressoes (I.2.5e ....
1.2.8).

O que e importante que fique claro e o fato de que so
mente o nivel fundamental da impureza magnética € considerado no espalha -
mento dos eletrons de conducao atraves da interacao de troca.

Ate agora foi comentada a presenca de impurezas magne
ticas e nac-magneticas nos supercondutores e tomamos conhecimento do de -
créscimo causado em Tc no primeiro caso e do efeito minimo causado pela se
gunda. No entanto o estudo feito até agora ndo levou em conta o eféito do
campo cristalino.

Fulde, Hirst e Lutter (1970), se dedicaram ao proble
ma de matrizes supercondutoras contendo impurezas paramagnétfcas de terras
raras com a separagao dos niveis de energia devida ao campo cristalino. E
xistem dois mecanismos que competem na mudanca de TC. Un deles e o espalha
mento inelastico de carga dos eletrons de conducao pela parte nao esferica
da distribuicao de cargas 4f que leva a um acréscimo em TC a semelhanca da
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interacao eletron-fonon. 0 outro mecanismo geralmente predominente € a in-
teragao de troca que diminui TC. 0 campo cristalino serve para alterar a
importancia desses dois espalhamentos. Foi concluido pelos autores que ni
veis de campo cristalino com energias bastante maiores que KBTc podem ter
um importante efeito sobre TC.

Fulde e seus colaboradores, mostraram que o efeito de
quebra dos pares que a impureza magnética exerce via interacao de troca, e
reduzido pela introducao do campo cristalino e anula-se por exemplo quando
se tem um nivel fundamental nao-magneético bem isolado devido ac campo cris
talino. No entanto, a separacao de niveis devido ao campo cristalino deixa
a possibilidade de imcentivar a formacao de pares atraves do espalhamento-
inelastico envolvendo a mudanca de nivel cristalino da impureza. Qualitati
vamente esse efeito surge com dois eletrons trocando uma excitagao da impu
reza, que analogamente ao caso dos fonons oticos € atrativo. Esses dois me
canismos sao competitivos e comparaveis, embora usualmente a interacao de
troca seja dominante. Ha casos porem de separagao de niveis por campo cris
talino em que a outra tendencia € a dominante. 0 efeito desse espalhamento
entre dois niveis de campo cristalino, diminui lentamente com a diferenga-
em energia desses niveis e ainda pode ser apreciavel guando essa diferenca
e da ordem ou maior do que KBTc' Outra caracteristica da interacao coulom-
biana nao esférica & sua invariancia perante inversao temporal, o que faz
com que ela tenha efeitos opostos a interacao dé troca.

Keller e Fulde (1971) refizeram os calculos incluindo
o caso dos jons Kramer, cuja degenerescencia minima do estado fundamental-
e dois. Vide figuras 3 e 4.

Na figura 3 o estado fundamental J = 4, abre-se en
dois niveis p] e P4 devido ao campo cristalino de simetria cubica, sen
do o F] um singleto e o P4 4w tripleto. Como o nivel fundamental PT nao
€ magnético ele nao contribui para esse decréscimo em Tc’ sendo o primeiro
estado éxcitado 94 a contribuir para esse decréscimo, que segundo os auto-
res atua até quando o estado excitado possui altas energias.

Na figura 4 o jon Kipotetico tem J = 7/2 e divide- se
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FIGURA 3: TC X n para ligas contendo impurezas com ..
J = 4, num campo cristalino de simetria cubica, com um nivel T} singleto e
tendo como primeiro niveT excitado um tripleto fh. 0s circulos representam
os resultados experimentais obtidos por Bucher e outros (1968) em ........
La,_,Pr Pbs.

i/TyTgo ——

FIGURA 4: TC X n para ions Kramer com J = 7/2 em cam-
po cristalino cubico com um dobleto [ como estado fundamental e um quarte

to P8 como primeiro estado excitado.
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sob campo cristalino em P6’ P7 e [é, mas 0s calculos so levam em conta os
niveis Pﬁ € fé que sao respectivamente dobletos e quarteto. Nesse caso en
tao, temos o nivel fundamental magnético e para energias de espacamento en
tre 0s niveis muito pequenas ou muito grandes com respeito a KBTc’ a curva
tende a prevista por Abrikosov e Gor'kov.
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IT.1 - "CRIOSTATQ METALICO"

Com a finalidade especifica de trabalhar em medidas -
de susceptibilidade, TC e Hc, nosso grupo de Ressonancia Magnética em con-
junto com o grupo de baixas temperaturas da Universidade de Sao Paulo, -
mais especificamente com o Dr. Ney F. de Oliveira Jr., projetou um criosta
to totalmente metalico com proposital versatilidade de trabalhar desde a
temperatura ambiente ate He3 Yiquido ( 0.4K).

Como podemos ver na figura 5, o criostato & constitui
do de uma parede externa de aco-inox. sequida de um reservatorio de N2 ]i
quido e depois o reservatorio de He4 17quido. Para fazer o isolamento en -
tre as diversas partes, existe um espago livre onde & feito vaclo que € co
mum aos reservatorios.

A extremidade inferior do criostato, chamada de rabo,
possui dimensoes menores de maneira a caber dentro do ima, entre as pecas-
polares. O rabo se constitui tambem de uma parede externa de cobre ligada-
ao reservatorio de N2 1iquido ge modo a minimizar as perdas de calor & en

t3o temos o reservatorio de He'. Entre as paredes e o reservatorio temos -

tambem vacuo de isolamento que € o mesmo ja referido anteriormente.

0 processo para variarmos a temperatura de He4 e o ja
conhecido bombeamento sobre a superficie do 1iquido que produz temperatu -
ras de 4.2K ate 1.5K segundo o controle da pressao. Como ja nos referimos-
anteriormente, essa medida & feita por um conjunto de manometros, calibra
dos em escala de temperstura.

Devido a necessidade de atinairmos temperaturas ou -

. . . . 4 . .
tras mais altas ou mais baixas, das obtidas com He ', foi construido um pe
gqueno criostato aue pode ser inserido no reservatorio de He4 como tambem -

podemos ver na fiaura 5.

A parte inferior do criostato de He3 e feita de um
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TRANSFERENCIA E
SOMBEAMENTO DE He3
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&
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t

VACUO DE ISOLAMENTO
DO He?3

MEDIDOR DE NIVEL DE He?

MANOMETRO DE He*

VACUO DE ISOLAMENTO

17quidos. O desenho nao se acha em escala.
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FIGURA 5: Criostato metalico para medidas de tempera-
tura critica e campo critico, com possibilidades de trabalho em Hg e Hé -




reservatorio isolado. A parede externa & de cobre enquanto a interna & par
te de latao e parte de aco inox de parede fina. A parte de latao e para -
que nao haja magnetizacao nas paredes do criostato expostas a baixas tem
peraturas e a parte de aco-inox e para diminuir as perdas, ja que o ago- i
nox ndo € bom condutor térmico. "Essas duas paredes s3o isoladas a vaclo -
que pode ser controlado externamente.

Depois desse pequeno reservatorio que servira para -
comter o He3 1iquido e evitar que se evapore quando abaixarmos a sua tempe
ratura atraves do bombeamento, nos temos ainda uma parede de cobre simples
que tem como objetivo, conseguir um bom contato térmico com o He4 e uma -
parte de ago-inox de parede fina tembem como fator de isolamento.

Quando queremos trabalhar a temperatura de He3, nos
transferimos He4 1iquido até encher o reservatorio, transferindo entdc o
gas de He?que entrara em contato termico com o He4 17quido atraves da pare
de de cobre acima mencionada. Entdo bombeamos o Hed ate que atinja a tempe
ratura de liquefacac do He3, que se condensara e ficara contido no reserva
torio isolado descrito acima. Dessa forma estaremos aptos a Seguir bombean
do agora o He3 1iquido até atingirmos temperaturas desejadas, gue nesse -
sistema chega a ser de 0.4K. Devido a construgac, conseqgue-se uma autono -
mia de trabalho de ate duas horas. .

Quando necessitamos atingir temperaturas superiores a
4 Cq s . . . - .
do He ', podemos utilizar o mesmo equipamento acima descrito some_nte modi-
ficando um pouco o processo.

0 que fazemos & diminuir o isolamento do reservatorio
de He3, colocando um pouco de He4 gas no espaco designado para o vacuo de
isolamento de maneira que todo o criostato de He3 esteja em contato téermi-
€O com o He4 1iquido. (0 gas no compartimento de isolamento nao coridensa -
porque esta a baixa pressao). A partir dai transferimos um pouco de He3 -
gas para servir do que chamamos de "gas de intercambio”, ou seja, ele vai
ser responsavel pelo contato térmico da amostra com o He4 1iquido e produ-
zir o resfriamento.
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Uma vez a temperatura do He4 liguido, a amostra, colo
cada atraves da sonda no interior do criostato de He3 podq&er variada a -
sua temperatura através da resistencia de aquecimento colocada na sua ex
tremidade. Ao aumentarmos a corrente que passa atraves dela, o calor dissi
pado ira aquecer a amostra e a temperatura atingida sera lida pelo termo -
par; por outro lado quando diminuirmos a corrente, o gas de intercambio -
dissipa o calor para o banho de He4 resfriando a amostra. Dessa forma po
demos controlar a temperatura desde 4.2K ate a temperatura ambiente nao se
esquecendo que esse tipo de aquecimento pode gerar algum gradiente de tem-
peratura entre a resistencia de aquecimento e a amostra e/ou o termopar.
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I1.2 - "CRIOSTATO PARA EPR"

0 criostato para a realizacao de medidas de EPR, asse
melha-se muito na sua forma basica ao criostato metalico descrito anterior
mente. A diferenca principal apresentada e a extremidade onde a amostra se
ra colocada, que & confeccionada em quartzo de forma a nao interferir nas-
medidas de EPR. Esse criostato tambem foi projetado e construido pelo mes
mo grupo anteriormente citado, tendo ficado sob a responsabilidade do prof
Flavio C.G. Gandra.

0 nosso objetivo ao construi-lo foi de obtermos um e
quipamento onde pudessemos realizar medidas de EPR, operando a temperatu -
ras que variassem de 0.5K ate temperatura ambiente.

Como podemos ver na figura 6, o criostato € semelhan-
te ao anteriormente descrito, sendo que na extremidade inferior as paredes
metalicas foram substituidas por paredes de quartzo que desempenham o mes-
mo papel. A parede de cobre que estava em contato com o N2 Tiguido no cri
ostato metalico e que servia de blindagem, agora @ mais curta de forma a
deixar livre a regiao em que a amostra ira ocupar.

0 criostato de He> também obedece ao mesmo esquema ja
descrito, com a modificacao de que a regiao que o Hed ira ocupar tambem e
confeccionada em quartzo com vacuo de isolamento permanente o que simplifi
ca a construcao e o uso do equipamento.

Nao iremos descrever a operagac porque resultaria nu
ma simples repeticao do que ja foi dito anteriormente, mas gostaria de re
saltar a versatilidade do eauinamento aue nos permite variar a temperatura
da amostra de 0.5K em banho de He3 1iauido so bambeamento. até a temperatu
ra ambiente sem ter aue fazer mudanca alguma na disposicao ou condigoes da
amostra ou equipamento.
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TRANSFERENCIA E '
4
BOMBEAMENTO DE He> MEDIDOR DE NIVEL DE He
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FIGURA 6 : Criostato com rabo de quartzo para medidas
de EPR, com possibilidades de trabalho em He3 e He4 17quidos. O desenho -
nao se acha em escala.
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Para obtermos temperaturas superiores a do H94 1iqui-
do, utilizamos um aquecedor na forma de uma résistencia de manganina da or
dem de 120 ohms e uma fonte de corrente estabilizada. Para temperaturas de

3 4

He~ ou He 1iquides, utilizamos como instrumentos de medicao, manomentros-

calibrados em temperatura e acima disso, usamos termopar de Au:Fe-Chromel.
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I1.3 - "SISTEMA DE He>"

4 . o
Para trabalharmos com He', nos o utilizamos na forma-
liquida, de modo que a operacao de transferencia e armazenamento ja esta
solucionada, bem como a relativa facilidade em obte-lo.

No coso do He3, nao bastassem as dificuldades em con-
segui-lo, nos temos de armazenar, transferir e recupera-lo na forma gasosa
de forma tal que tenhamos um minimo de perdas e um minimo de contaminacao,
que nos permita utiliza-lo durante logno tempo. Essas restrigoes nos forga
ram a projetar e construir um sistema fechado de transferencia, purifica -
cao e recuperagao do He3 que trabalhasse acoplado aos criostatos de He3 ja
descritos, o que foi feito pelo Prof. Flavio C.G. Gandra com minha colabo-

ragao.

0 sistema de He3 consiste basicamente de tres compo -
nentes: bomba de vacuo, filtros € instrumentos de medicao.

A bomba de vacuo tem duas utilidades. A primeira de -
las e controlar a pressao dentro do criostato com He3 liquido de forma a
obtermos as temperaturas de 0.5K a 1.5K . A segunda fun¢ao € recuperar o
gas de He3 e envia-lo de volta ao cilindro, o qbe e feito atrabes da saida
posterior da baomba que possui um filtro, que chamamos de filtro quente cu
jo principal objetivo € impedir que o vapor de o6led expelido pela bomba a
tinja os cilindros de armazenamento. Para esse servigo, utilizamos uma bom
ba selada marca Leybold- Heraeus com sistema de eixo direto, o que reduz a
vibracao transmitida atraves da tubulacao ao criostato onde se encontra a
amostra e duplo estagio de bombeamento o que methora a performance da bom
ba.

Para filtro utilizamos um tubo de cobre de’  tres po
legadas cheio de Timalhas de cobre provenientes do torneamento de pegas -
desse metal. A razao desse procedimento € aumentar a area de contato cobre
gas-vapor de oleo e dessa forma impedir que o oleé alcance o cilindro.
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FIGURA 7 : Sistema de He3 de uso acoplado aos criosta
tos metalico e de EPR.
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Como segunda protecao utilizamos outro filtro que age
tanto na recuperacao do gas de He3 gquanto na transferencia. Esse filtro e
colocado entre o "filtro quente" e o cilindro de armazenamento bem como en
tre o cilindro e o criostato de He3, como pode ser visto na figura 7. Esse
3 do
vapor de 0leo que ocasicnalmerfe passe atraveés do filtro quente,como tambem

filtro tem dupla funcao. Uma € a de purificar o gas recuperado de He

limpa-lo de outros gases com temperatura de condensagac acima da dg N2 17
quido ou de vapores de agua que possam contaminar o criostato de He™ duran
te as medidas. Outra funcao € a de purificar novamente o gas quando e fei-
ta a transferencia de modo a impedir que possiveis impurezas contidas no
cilindro de armazenamentoc alcancem o criostato. Essa purificagdo €& especi-
almente critica quando trabalhamos com medidas de EPR, pois qualquer sujei
ra pode dar ressonancia em g = 2.

Para tanto usamos um "filtro frio" que consiste tam -
bém de um tubo de cobre cheio de limalha de cobre para aumentar a area de
contato, imerso num banho de N2 1iquido. As impurezas que ocasionalmente -
venham com o gas de He3 ficardo "condensadas" nas limalhas de cobre resfri
adas.

E conveniente notar como se vé particularmente no es
quema da figura 7, que as entradas e saidas dos filtros sac dispostas de
forma que © gas percorra o maior caminho possivel dentro do filtro.

Depois disso temos dois tipos de instrumentos de medi
das de pressdo. 0 primeiro deles, sao os manovacuometros que permitem 0
controle da pressao nos cilindros, possibilitando-nos saber se a transfe -
rencia ou recuperagao estao transcorrendo satisfatoriamente, bem como ava
Tiar a quantidade de He3 disponivel durante a realizacao das medidas.

0 segundo tipo de manometro sao os de precisao, cali-
brados em escala de temperatura que nos permite saber a temperatura da a
amostra a partir de sua imersao no He3 17quido e do seu bombeamento.

Temos ainda a possibilidade de fazermos uma "limpeza"

tanto na parte superior do sistema de He3 quanto no interior do criostato-
de He3, usando um sistema de alto vacuo consistindo de uma bomba difusora,
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acoplada a saida indicada na figura 7. Logo ao lado dessa saida, temos uma
valvula que nos permite a entrada de gas, qual seja, N2 dando a possibili-
dade de trocarmos a amostra sem a necessidade do criostateo estar totalmen-
te quente. A poutra saida entaoc tem como finalidade unir o sistma de He3 e
o criostato de He3 e atraves dela processarmos a transferencia, recupera -
cao ou medida de pressao do He3.
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IT.4 - “SONDA PARA MEDIDAS DE

TEMPERATURA E CAMPQ CRITICOS."

Para medidas de TC e Hc’ foi necessario construir
uma sonda que nos permitissem utilizar os sistemas de baixas temperaturas-
disponiveis.

Dessa forma nossa escolha recaiu sobre o metodo -
chamado de indutancia mutua no qual alimentamos um primario com corrente -
alternada que induz em outras duas bobinas chamadas secundarios, tensoes -
que a principio sdo diferentesc ja que um dos secunddarios possue a amostra
como nucleo e o outro esta vazio. A partir desse ponto, igualamos a tensao
de um secundario com respeito ao outro através de um atenuador, de modo -
que a leitura feita no voltimetro da diferenga delas, seja nula. Isso e -
feito quando a amostra se encontra no seu estado normal, ou seja, com T

C
menor que T.

Logo em seguida vamos baixando a temperatura da
amostra atraves de TC ate que a amostra se torne supercondutora, quando en
tao pelo efeito Meissner, provocara uma expulsao das Tinhas de campo do
seu interior e induzird uma tensio no secundirio diferente daquela quando-
T maior que T _. Entao havera um desequilibrio entre as tensoes dos secunda
rios que sera detectada no voltimetro.

De forma semelhante, ocorre para medirmos campo -
critico, Para tanto deixamos a temperatura menor que a temperatura critica
e igualamos as tensoes nos secundarios de forma que sua diferenca seja nu
la. Entao ligamos o campo magnetico e vamos aumentando lentamente ate que
a amostra outrora no estado supercondutor, passe ao estado normal o que no
vamente, devido ao efeito Meissner desbalanceara as tensoes nos secunda -
rios e sera detectada no multimetrc. Isso acontece de maneira inversa a me
dida de TC, quando equilibramos as tensoes no estado normal e apos passa -
mos ao supercondutor. Nas medidas de Hc, equilibramos as tensoes no estado
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supercondutor e apos passamos ao estado normal atraves da penetragdo das -
linhas de campo magnetico externo constante, aplicado a amostra.

Para levarmos a cabo a ideia utilizamos um tubo -
de cobre para que houvesse bom contato termico, de parede de poucos deci -
mos de milimetros de espessura, o suficiente para n3o termos problemas com
o comprimento de penetragao da onda excitadora a baixas temperaturas e a -
baixas frequencias (100 Hz), que eram desejadas. Usamo-lo entdo, como base
para ¢ enrpolamento das bobinas, feitas com fio de cobre isolados com ver -
niz GE resistente a baixas temperaturas.

Para conseguirmos temperaturas superiores a do Hg
17quido, usamos um fio de manganina de 120 ohms de reistencia enrolado na
parte superior da bobina como mostra o esquema da figura 8, auxiliados por
um termopar de Au:Fe 0.02% - chromel, utilizado na medigao das temperatu -
ras superiores a do He4 Tiquido. 0 conjunto de bobinas foi montado na par
te inferior de uma vareia dz aco-inoz de parede fina, atraves da qual os -
fios foram passados ate um conector colocado na outra extremidade e veda-
do a vacuo. A partir desse conector faziamos as ligacoes aos equipamentos.

Para detetar as variagoes de tensac usamos um de-
tetor sensivel a fase: “"Lock-in amplifier PAR" modelo 124A (2Hz a 210KHz),
com preamplificador diferencial modelo 119, que aleém da leitura direta de-
tensao em escda comum, pode também ser acoplado a registrador, sendo que -
no caso utilizamos o registrador do espectrometro de EPR, E-Line 12 da Va
rian, que nos ajudou muito principalemnte nas varreduras de campo magnético

para medidas de Hc'

Na alimentacdo do primario, usamos a propria re
-~ . - . m . .
ferencia do detetor sensivel a fase, interpondo um pequeno aplificador de
dudio para acoplar a impedancia da bobina.

Para medidas de temperatura fizemos uso de termo-
par e medidor de temperaturas digital CGI da Air Products an Chemical (1.0
a 280K) que tem referencia interna eletronica e nos possibilita leituras -
diretas de temperatura.
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FIGURA & :Esquema utilizado nas medidas de TC e HC
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. 4
Quando as temperaturas eram na faixa do He ou He3
1iquidos, as medidas eram feitas atraves da pressao na superficie do 1iqui-

do. Para tal utilizamos dois conjuntos de manometros "Wallace-Tiernan" com
escalas entre 0.5K ate 4.25K.
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II.5 -"PREPARACAD DAS AMOSTRAS"

As amostras foram preparadas em forno de arco, co-
mo msotra a figura 9, em atmosfera de gas inerte ou seja, gas de argonio pu
ro, sendo fundidas varias vezes para que se obtenha homogeneidade.

Acoplado ao forno temos uma bomba mecanica para -
baixo vacuo ou para "lavagem" do forno com gas de argonio, bem como uma bom
ba difusora que nos permite garantir uma boa limpeza e um nivel de oxigenio
considerado razoavelmente baixo , de forma a nao oxidar os metais na hora -
da fundi¢do.

0 sistema se constitui em uma campanula de vidro -
com a base ¢ilindrica feita de cobre refrigerada a agua e que funciona como
terra ligada a fonte de tensao convencional, tendo como pelo positivo a va
reta, também refrigerada a dgua, com ponta de tungstenio que ao entrar em -
contato com a placa de cobre produz uma faisca que vai gerar a chama utili-
zada na fundigac das amostras. Como precaucac extra para diminuir a quanti-
dade de oxigenio na atmosfera de argonio, utiliza-se o expediente de fundir
variadas vezes pequenas guantidades de zirconio, até gue se tornem verme -
1has, para que absorvam o que haja de oxigenio no gas, estando entao o for
no em condicoes de realizar a fundicao das amostras.

As amostras de Zr]_dexIr2 e Zry_,Nd Ir,, foram -
preparadas da seguinte forma: Primeiramente formamos o composto Zr(RE), on
de a terra rara (RE) @ Gd ou Nd, que eram submetidos a fusao da ordem de 5
vezes para garantir a qualidade da amostra. De semelhante modo proparavamos
o composto ZrIrZ, que também passava pelo mesmo processo em torno de 5 ve -
zes. Como garantia de que haviamos conseguido o composto as amostras depois
de fundidas eram submetidas a uma pesagem, cujo resultado era comparado ao
peso esperado e nos certificavamos entao de que nao houvera perdas dentro -

da faixa de erro de 1%.

Como terceira etapa, fundiamos as amostras de ..

Irlr
2
gem desejada da terrawra no composto ZrIrZ. Essa amostra entao era fundida-

e Zr(RE)2 em quantidades calculadas de forma a obtermos a porcenta -
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outras cinco ou mais vezes e depois de nova pesagem, encontrava-se pronta -
para realizarmos as medidas.

Esse procedimento foi adotado, para que se contor-
nasse o problema de solubilidade da RE em Zr a determinadas concentra -
goes, consideradas altas. Outro cuidadeo tomado na obtencac das amostras |,
foi a preparagac de uma amostra chamada padrac de concentracac a mais alta-
necessaria e a partir dela, adicionando-se ZrIr2 obtermos concentragoes -
mais baixas. Esse procedimento nos assegurava um erro de concentragoes rela
tivas bastante baixo e a certeza de trabalharmos com amostras de qualidade-
ja testadas.

Foi tentado durante o decorrer dos trabalhos, fa
zer um tratamento termico das amostras com o intuito de verificar se havia-
alguma modificacao do resultado ja obtido, bem como para melhorar os sinais
obtidos, como no caso de campos criticos no qual encontramos dificuldades -
de medida. No entanto nenhuma mudanca significativa foi notada que justifi-
casse a utilizacao desse metodo de tratamento das amostras.

Como sera comentado posteriormente,tambem foi rea-

1izado o Raio-x de algumas amostras a fim de que pudessemos nos certificar-
de suas qualidades. .
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11.6 - "ESPECTROMETRQ DE EPR"

Para realizacao das medidas de EPR foi utilizado -
um espectrometro padrao da VARIAN, modelo E - 15 que basicamente pode ser -
descrito atraves do diagrama de blocos da figura 10,

0 gerador de microondas utilizado & um "Klystron"-
da ponte de microonda da Varian (E - 101 - bandaX), operando em freguencias
que variam de 8.8 a 9.6GHz a uma potencia de até 200mW. Uma vez gerade, o
sinal do Klystron passa atraves de um isolador de microondas que tem como -
fungao permitir que o sinal caminhe apenas em uma diregao. Em seguida temos
um acoplador direcional que & desenhado para desviar uma pequena quantidade
de energia para fora daguia de onda sem perturbar significativamente o flu-
xo de potencia principal. Esse fluxo secundario € entdo ligado ao medidor -
de frequencias. No nosso caso, utilizamos um contador digiral de frequencia
modelo 8500C da Hewlett-Packard.

No fluxo principal encontramos um circulador de mi
croondas que tem a caracteristica de transmitir o sinal que entra por um ra
mo, para 0 ramo subsequente. Por exemplo, se o sinal entra no i-esimo ramo,
o circulador fara com que ele saia no i-esimo mais um ramo, e assim susces-
sivamente. Resumindo , o circulador seleciona as saidas.

0 fluxo principal gque entra no ramo 1 do circula -
dor € enviado a cavidade ressonante onde uma parte refletida e modulada na
frequencia de modulagao entra pelo ramo 2 e através do ramo 3 e enviada ao
cristal detetor de microondas cuja sdida e uma DDP modulada, que contem o
sinal de EPR. A saida do cristal detetor passa por um amplificador e pré-am
plificador de banda estreita, que envia o sinal ao detetor sensivel a fase,
que por sua vez envia o sinal ao eixo Y do registrador XY, enquanto no eixo
X a varredura e feita em campo magnético. Do detetor sensivel a fase,parte-
do sinal e enviada ao amplificador da modulacdo de campo magnético que € -
responsavel pela alimentagao das bobinas de modulagao.

0 campo magnetico e produzido por um eletroima de
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FIGURA 10: Diagrama de blocos do espectrometro de
EPR.

K gerador de microondas

I isolador de microondas

C1 acoplador direcional de microondas

D1 ramo secundario

F1 medidor de frequencias

2 circulador de microondas

(3 cavidade ressonante

D2 diodo detetor

L1 carga perfeitamente acoplada a guia

Al amplificador e pre-amplificador de banda estreita

L2 detetor sensivel a fase
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A2 amplificador da modulacao de campo magnetico
E eletroima

B bobinas de modulacao do campo magnetico

F2 medidor de campo magnético

F3 fonte de corrente do eletroima

R registrador grafico XY

1
Corrente
Retificado
Ip [-———-—~ e e
|
] -
)’I i
C:::::::;____ | —— Microonda Incidente

FIGURA 11: Curva caracteristica de um diodo detetor

indicandc o nivel ideal de corrente 10 de trabalho.
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12 polegadas, modelo V7400 com pecas polares de aproximadamente 7 1/2 pole-
gadas e com um vao livre de 3 polegadas. 0 campo magnetico e controlado por
uma ponta de efeito Hall e tem uma capacidade maxima de aproximadamente 18-
Kgauss.

Uma vez conhecidos os correspondentes componentes
do espectrometro de EPR, faremos uma rapida explanagao de como Sé processa-
o experimento.

0 Klystron gera a microonda que & conduzida utili-
zando-se de guias de onda, passa pelo frequencimetro atraves da saida DI on
de fazemos a leitura de frequencia, atingindo atraves do circulador C2 a ca
vidade ressonante com acople variavel onde se encontra colocada a amostra .
A cavidade estd entre os pdlos do ima, sob a acdo de um campo magnetico -
constante mais um campo magnético oscilante gerado pelas bobinas de modula-
cdo B com frequencia de 100KHz.

A parte da microonda refletida pela cavidade C3 e
também modulada, alcangca o detetor D2 através do circutador C2. O circuito-
de microonda termina com a transmissao da microonda refletida no detetor D2
para uma carga perfeitamente acoplada a guia de onda através do circulador,

Se considerarmos o fato de que o detetor de microo
ndas & um foto-diodo cuja curva caracteristica de corrente X tensao e da -
forma indicada na figura 17, & conveniente para maior sinal, que trabalhe -
mos na zona de caracteristica linear, o que significa que a cavidade deve -
estar sempre um pouco desacoplada de forma a permitir que parte da microon-
da seja refletida e atingindo D2, o mantenha no ponto I0 como indicado na
referida figura.

Quande atingimos a condigaoc de ressonancia
hf = ggH 11.6.]1

convém lembrar que o nosso equipamento e de fre -
quencia constante e campo magnético estatico com capacidade de variagao con
tinua através da fonte de alimentacao; a amostra absorvera uma quantidade -
de energia do campo e consequentemente variara o nivel de microonda refleti
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da pela cavidade, ou seja, variara a corrente do detetor e teremos entao o

bservado a ressonancia.

Como variacoes de corrente no detetor sao muito -
pequenas, € necessario modular o fenomeno para entao podermos detetar o si
nal amplificado. Por isso usa-se o detetor sensivel a fase L2 e os amplifi

cadores Al e AZ.

Quando entdo ao campo magnetico estatico se super
poe uma modulacdo de amplitude menor que a largura de linha da ressonancia
a microonda refletida pela cavidade estara modulada em amplitude naquela -
frequencia e sua amplitude sera proporcional a derivada da cur_va de absor

cao como indica a figura 12.

A funcdo do detetor sensivel a fase € justamente
produzir esse sinal proporcional a derivada da curva de absorgao o qual é

enviado ao registrador R

- 42 -



Co.

ABSORGAO

Microonda
Modulada

Moduiagdo
do Campo

[ I 1

CAMPO MAGNETICO

FIGURA 12: sinal de EPR

- 43 -

modulado em campo magnétj_



II1.7 "RAIOS - X"

Quando preparamos amostras de compostos metalicos
ou ligas diluidas e sempre conveniente que possamos fazer uma analise atra
ves de raio-x, para nos certificarmos da qualidade das amostras e garantir
mos a obtencao do composto desegado com uma so fase cristalografica e nao
uma mistura de fases ou mesmo um sistema semelhante. Para esse estudo foi
utilizado o método do po.

Vamos fazer agora um rapido comentario de como -
foi feita a analise dos espectros. Pela lei de Bragg nds podemos relacio -
nar o angulo complementar ao angulo de incidencia, denominado e , com as
distancias interplanares e o comprimento de onda da radiacac utilizada:

d = A/2sene I11.1.7

por outro lado, para compostos cObicos

2, 2

a2/d% = hls k%4 12 I11.1.2

onde a e a dimensao da celula unitaria, chamada -
parametro de rede e h,k,1 s3o niimeros inteiros de distancias d em cada um
dos tres eixos da célula. Esses numeros determinam entao os diversos planos
Convém dizer tambem que pela equagao {II1.1.2) a razao az/d2 € sempre  um
numero inteiro.

Utilizando-nos da expressoes III.1.1 e 2

az(e) = 1/25en9)2(a2/d2) 111.1.3
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cbtemos uma equagao transcedental, que pode ser -
resolvida por metodos numericos. Partindo-se de um valor aproximado para
a e utilizando-se do fato de a2/d2 ser um numero inteiro, podemos obter -
a(@) como mostra a tabela III.1.1.

Para esse estudo foi utilizada a radiacao do co':-
bre com Ay, = 1.5428 , que & um valor médio das radiagdes Ky,com L.
A =1.5405 e K,com A=1.5434 sendo a radiacdo ¥, de maior intensida-
de e portanto possuindo maior peso ao calcularmos a média.

Na tabela III.1.1 temos os resultados obtidos pa-
ra o composto ZrIr2 sem impureza de terra rara. Na parte (b) encontramos -
os valores para o sistema Nd0'082r0_921r2. Esses dois sistemas foram esco-
Thidos para que se pudesse comparar os efeitos causados pela presengca do
Nd.

0 fato de obtermos o parametro de rede em fungao-
do angulo de espalhamento & devido a erros concernentes ao método de medi-
da, como afirma Azaroff, sendo a absorgao da radiagao pela amostra um dos-
fatores importantes, principalmente a baixos angulos. Esses erros diminuem
com o aumento do angulo de espalhamento chegando ac angulo limite de 90° -
quando o erro & minimo. Entretanto a medida ndo. pode ser realizada nesse -
angulo por razoes fisicas, restando-nos a solugao de usar um valor extrapo
lado a 90° como o melhor resultado. Para tanto se usa uma funcao de extra-
polacgao.

f(e) = cotg(e) cos(e) I11.1.4

e fazendo uso dessa funcdo e do meétodo dos mini ~
mos qpadrados, realizarmos uma extrapolacao segura do valor de a para gran
des angulos.

Para a obtencao dos valores tabelados utilizamos:
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TABELA III.1.1

26 a?/d’ X; Y Zrlr,
40.5 1 2.54 7.388
42.4 12 2.40 7.386
46.0 14 2.17 7.383 A = 20.0654
49.5 16 1.97 7.366 .
54.3 19 1.74 7.365 a = (7.356 7 0.004)R
61.7 24 1.44 7.366
65.85 27 1.30 7.372
67.08 28 1.26 7.384
72.6 32 1.10 7.367
(b)
34.3 8 3.09 7.395
40.5 M 2.54 7.388 "._087r0.92T2
42.4 12 2.40 7.386
46.0 14 2.17 7.383 A = 38,200
49.33 16 1.98 7.390
54. 1 19 1.74 7.390 a = (7.377+ 0.006)R
61.5 24 1.44 7.387
65.8 27 1.30 7.376
67.08 28 1.26 7.384
72.4 32 1.10 7.385

(a) Resultados referentes ao composto Zrlr, obtidos atraves
de raios-x, pelo método do po. (b) Foi analisado o composto NdO OSZrO 921r2
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Y1. = a( &)
A =X ? - (3 x)

[

¢ L= 4

a =AUTV IR - ExEx1)

onde n e o numero de valores de © .

0 valor de a obtido para o composto ZrIr2 esta de
acordo com os valores encontrados na Titeratura dentro dos limites do erro-
experimental. Segundo Dwight {1961}, ZrIr2 e um composto cubico com estrutu
ra do tipo MgCu2 com parametro de rede avaliado em 7.3598 , enguanto nos ob
tivemos (7.356 + 0.004)8 .

Para o caso do Nd0‘082r0_921r2 obtivemos um valor
de a um pouco acima do obtido do composto puro, que se pode interpretar pe-
lo fato do raio ionico do Nd ser maior do que o raio ionico do Zr, o qual
e substituido pelo Nd.

Consultando a literatura (Elliott), sabemos que
0 NdIr2 & também um composto FCC com estrutura do MgCu2 com parametro de re
de de 7.6058. Se fizermos entdo uso da lei de Vegard, poderemos avaliar o
quanto o parametro de rede varia devido a presenga do Nd, referente 3 mistu
ra dos dois compostos. A lei de Vegard nos diz que o parametro de rede da
mistura de dois compostos de mesma estrutura, mantem uma relagao linear com
a concentragao dos compostos. Atraves da figura 13, obtemos por uma simples
relagao de triangulos o valor y = 7.379, onde y & o parametro de rede ava-
1iado para o sistema Nd0.082r0.921r2’ e que nos da um valor semelhante ao
obtido experimentalmente, confirmando a hipotese de que a presenga do Nd -
e a responvavel pelo aumento no parametro de rede.

Isso nos leva também a uma outra conclusao muito-
importante. A densidade de estados nao muda com a presenga da impureza mag
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FIGURA 13: na ordenada temos os valores dos para-
mnetros de rede dos dois compostos a serem misturados e na abcissa, que nég

se encontra en escala, o valor da concentracao dos compostos.
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netica, podendo entdao fazer os calculos seguintes para acharmos a razao dos
parametros de troca, sem que haja aproximacao ao tomarmos as densidades de-
estado da matriz supercondutora com Gd ou Nd iguais.
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I1T1.2 - "MEDIDAS DE Tc"

Nossas medidas de TC foram realizadas com o equi-
pamento descrito anteriormente, no composto ZrIr2 que tem temperatura de -
transicdo de 3.95K quando na ausencia de impurezas magnéticas, com o objeti
vo de acompanharmos o decréscimo de T, com a concentracdo da impureza magne
tica da terra rara (Gd ou Nd). Para tal foram feitas amostras segundo o me
todo ja descrito, do tipo deZr]_xIr2 onde x e dado em porcentos e vale:

x =2; 4; 67 8, 10; 12; 16%

observando-se entao uma diminuicao linear da tem-
peratura de transigao com o aumentoda concentragao de impureza, para baixas
concentagoes, como pode ser visto na figura 14.

Para x maior que 12% nao foi mais detetada a tran
si¢ao supercondutora, dentro dos nossos limites de temperatura, o que era -
de se esperar, uma vez que €& conhecido o fato de que o aumento da concentra
cao da impureza magnetica pode levar a completa destruicao da superconduti-
vidade. .

De semelhante modo, foram feitas amostras de ....

Nd Zry  Ir, com x dado em porcentos:

1-x

x =23 4; 8;, 12; 14; 16%

observando~se tambem um decréscimo linear da tem- .
peratura de transicdo supercondutora em fungao da concentracao para x peque
no como vemos na figura 14, mas com um comportamento diferente do apresenta
do pela impureza de Gd para concentragoes maiores. 0 que se ve para altas -
concentracoes nao € destruicao total dos efeitos da supercondutividade, mas
sim uma estabilizacdo da temperatura critica com o aumento da concentragao-
de Nd.
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FIGURA 14: variacao de TC contra concentracao de

impurezas de Nd ou Gd.
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Segundo estudamos na introducdo teorica, efeitos
de campo cristalino tambem agem nos niveis da impureza magnética, afetando-
sua interacao com os eletrons de condugao, podendo haver comportamentos di
ferentes daqueles previstos por Abrikosov e Gor'kov. Se fazemos uma consul-
ta aos diagramas de separacao de niveis através de campo cristalino no arti
go de Lea, Leask e Wolf (1962), nos vemos que o nivel fundamental do Nd+++,
J = 9/2, se abre em tres niveis devido ao campo cristalino: um P6 e dois
P8' Segundo os autores podemos ter duas configuragoes para a disposicac dos
niveis. A primeira que teria o r% como nivel fundamental e os dois Pg como
primeiros niveis excitados ou entac a segunda possibilidade que seria um

P8 como nivel fundamental, com I% e ‘% como primeiros estados excitados.

Nos temos duas razoes para crer gue a primeira hi
potese & a correta. Primeiro porque vimos a ressonancia (EPR) de Nd em ...
Zrlrz, que nao € vista se o estado fundamental for um P8 e segundo pelo va
Tor de g obtido que & tipico de um nivel [.

Dessa forma somos levados a acreditar que o com -
portamento da curva de T X x para o Nd e devido em parte aoc efeito de cam-
po cristalino que separa o nivel J = 9/2 em tres niveis ., T% e l%. Compa
rando os nossos resultados com as previsoes feitas na figura 3 e 4, ve-se -
que existe uma certa diferenca entre eles o que pode ser explicado pelo fa
to de que a teoria foi feita para casos simplificados onde nao se leva em -
conta outras interacoes e calcula-se também somente a influencia do primei-
ro estado excitado enquanto nos temos um caso mais complexo que deve ser a
nalisaso separadamente para que possamos avaliar mais cuidadosamente os efe

itos do campo cristalino.

Observando-se o comportamento Tinear da curva de
TC X x, podemos como foi comentado no inicio, obter a razio dos parametros
de troca do Gd e Nd na matriz de ZrIrz. Utilizando-se as formulas .........

[.3.3aeb e os valores seguintes:

Nd ... J = 9/2 g = 8/11
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chegamos a relagao:

Nd

& - 2.7 %0.2
Gd
ex

que semelha ntemente sera obtida através da técni
ca de EPR podendo entdo comparar mesmas quantidades utilizando técnicas to
talmente diferentes.
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I11.3 - "MEDIDAS DE EPR"

A tecnica de ressonancia magnética e talvez a mais
sensivel das tecnicas de espectroscopia conhecidas. Em outras técnicas como-
difracao de neutrons ou raio-x, utilizan-se compostos com alguns porcentos
(1% a 10%) de impurezas para que se obtenha uma boa leitura de dados, consi-
derando-se essas quantidades como baixas concentracoes, nao se levando em -
conta como de muita importancia as mudangas provocadas no composto. Enquan-
to isso em EPR as concentragoes sao da ordem de 100 a 1000 PPM chegando-se -
eventualmente a 1% onde ja se pode notar efeitos da interacdo spin-spin da
impureza magnetica. Por essa razdo, o fato de aumentarmos a concentracdao de
impureza para conseguirmos maior intensidade de sinal acompanha-se desse in
conveniente.

Na realizacao de medidas de EPR, usamos algumas a
mostras que haviamos utilizado em medidas de Tc’ nao so para mantermos uma -
sistematica de trabalho como tambem para testarmos a qualidade das amostras.
Alem dessas coube-nos ainda prepararmos outras que possuiam interesse. Por -
tanto foram medidas amostras de NdXZr]_XIr2 com valores de x dados em porcen
tos:

x = 0.45; 0.9; 2.0; 4.0%

A ressonancia de Nd em ZrIr2 aparece em g = 2,665,
com caracteristicas nao muito boas, isto €, uma largura de linha relativamen
te grande e de baixa intensidade, bem como uma segunda linha de ressonancia-
montada sobre ela que aumentava com a concentracao a partir de 0.9% e tomava
conta de todo o espectro, deslocando-se para altos campos com o aumento da
concentracao de Nd.

Consultando o artigo de Moon e outros (1964), nos

vemos que o Nd metdlico tem um ordenamento magnetico do tipo antiferromagne-
tico a temperatura do He 1iquido. Dessa forma poderiamos supor a existencia
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de "clusters" com o aumento da concentracao do Nd ocasionando a formacao de
dominios antiferromagneticos, responsavel pelo deslocamento da 1inha para al
tos campos magnetico.

Tudo isso nos impediu de realizarmos medidas a al
tas temperaturas (acima de 4.2K) bem como o fato de que o sistema para altas
temperaturas e menos sensivel do que o utilizado comumente. Tambem nao  nos
foi possivel baixar muito a temperatura porque atingiamos a regiao da transi
¢ao supercondutora onde & particamente impossivel acompanhar a linha de resso

nancia.

No caso do Nd fizemos variacao da temperatura para
avaliarmos as alteracoes na largura de linha e dessa forma obtermos o valor-
do Korringa que pode ser visto na tabela numero III.3.]

TABELA III.3.1

SISTEMA X g-T(K) a{gauss) | b(G/K) |temps.(K}
0.01 2.001(20) | 430740 |6.770.5 | 20 - 55
6d,Zr, _ Ir, 0.05 2.005(15) | 264%20 | 9.570.6 | 15 - 60
0.10 2.002(25) [ 140740 | 7.870.9 | 25 - 70
0.0045 | 2.665(3.9)] 125 90 3.9-4.15
Nd, Zr _ Ir,
0.0090 | 2.447(3.9)] 190 100 3.8-4.15

Para a liga de Gd Zr,_ Ir, nos utilizamos x com os seguin-

tes valores em porcentos:

x = 0.01;0.1;0.5;1:2:4;5;10%
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A linha de ressonancia do Gd em Zrlr, e bastante -
intensa o que nos permitiu realizar medidas ate 70K, a varias concentracoes,
0 que pode ser visto na figura 15. As linhas sao bastante largas e apresen -
tam nitidamente efeitos de interagac entre os spins da impureza pela curvatu
ra apresentada no grafico de H versus temperatura que deveria ser linear co
mo e previsto pela relagao de Korringa.

Como podemos notar do grafico, o sistema nao )
engarrafado uma vez que o valor do Korringa nao varia com a concentracao da
impureza, nem tampouco foi observada variacao de g com a temperatura, de for
ma que na expressao do deslocamento de ¢ A g ~Ago , donde podemos tambem -
comcluir que o sistema nao e engarrafado e Sei» él'

0 valor do Korringa & medido pela inclinagac da -
parte Tinear da curva de AH X T. 0 valor de g apresentado na tabela III.3.1
foi tamado para a temperatura na qual a linha de ressonancia e a mais estrei
ta por que permite maior precisao.

Utilizando-se entao da equacao I.2.9 para o caso-
do Nd que possui:

J = 8/2 g = 8/11]
€ Jure” 2.665 gbtido da tabela III1.3.1 e da equa -
cao 1.2.4 para o Gd que possui S = 7/2, obtemos a sequinte razao:
Jox
—=2 = 3.2%0.3
Gd -
L]ex

Comparando esse resultado com o obtido atraves de
medidas de temperatura critica, vemos que sao iguais dentro do erro experi -
mental, o que nos leva a concluir que sendo o valor do parametro de troca u
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tilizado na expressao do Korringa calculado sobre o valor medio de g, onde-

q € a diferenga entre os momentos do eletron antes e depois do espalhamento,
esse e tambem o processo que ocorre na quebra da supercondutividade, aoc  in
vés do que ocorre para o parametro de troca calculado com § = 0, como aconte
ce no deslocamento de g.

Portanto todos os valores de ﬁ entram no espalha
mento dos pares de Cooper e nao somente os com § = O.

Com isso, conseguimos chegar a resultados concor
dantes através de técnicas completamente diferentes, e testar os modelos e

xistentes para explicar os diversos fenomenos que ocorrem em matrizes super-
condutoras com impurezas de terras raras.
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III.4.- "MEDIDAS DE HC“

0 equipamento construido nos permite também reali
zar medidas de campo magnético que provocam a destruicao da supercondutivi-
dade ao penetrar na amostra no estado de vortices em funcao da temperatura.

0 espectro obtido com Gd0_042r0_961r2 pode ser ‘ob
servado na figura 16, onde na abcissa temos a varredura de campo maghético -
de 0 a ]OKgéus com campo central de 5 Kgauss. Nas coordenadas temos a inten-
sidade da transicao supercondutora em valores arbitrarios de tensao. Junto a
cada linha do espectro vemos a temperatura correspondente, variando de 2.4 K
a 1.5K.

Um grafico de H. X T, referente a esses dados pode
ser visto na figura 17 onde observamos uma regiao de comportamento quase 11
near para campos baixos, bem como uma estabilizacao da curva para campos al
tos e temperaturas de 1.6 e 1.5K que @ o comportamento comumente encontrado.

Infortunadamente, dois problemas dificultam a rea-
lizacao das medidas. Um deles € o alto valor de_campo magnetico que vai sen-
do necessario ao baixarmos a temperatura para haver a completa destruicao da
supercondutividade; concorrendo tambem para isso o fato de que a largura da
transicao, nesse caso medida em gauss, aumenta consideravelmente com o de -
créscimo da temperatura a ponto de termos linhas como a de 1.5K gue toma qua
se toda a extensao do espectro. Colabora tambem para o alargamento da transi
cao, gquando medimos T_. a campo nulo portanto medindo a largura da transicao
em temperaturas, o acrescimo na concentracac da impureza magnéetica, indo de

décimos de grau ate valores da ordem de um grau Kelvin.
Durante as medidas de HC nos enfrentamos problemas

gue nao sabemos a que atribuir, uma vez que a grande maioria das amostras a
apresentava distorcoes nos espectros de campo magneético nao havendo razao -
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plausivel para justificar o fato, uma vez que outras medidas ou medidas rea-
1izadas com outras técnicas testificavam da qualidade das amostras.
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