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RESUMO

Neste trabalho calculamos os espectros de ressondncia do
CePd, :Gd e CePd;:Dy. No caso do CePdj:Gd policristalino mostramos
que o comportamento térmico andmalo da largura de linha
(diminuic3c na taxa de variac8o do alargamento teérmico a baika
temperatura) & devido ao efeito combinado do estreitamento da
estrutura fina do Gd, e ao efeito de flutuacdo de valéncia no Ce.
Ne caso do CePdS:ng policristalino, mostramos que o espectro de
ressonancia ndo apresenta efeitos apreciadveis de valéncia
intermedidaria mas, o© estreitamento das 1linhas de ressonancia
devido a interac¢8o de troca tem uma contribuigSo importante. No

cdlculo incluimos também os efeitos Zeeman e de campo cristalino.
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ABSTRACT

In this work we calculate the EPR spectra of bePd’:Gd and
CePd’:Ds. In CePda:Bd powdered samples, we show that the anomalous
thermal behaviour of the line width (decrease of rate of change of
the thermal broadening at low T) is due to both exchange narrowing
of the fine structure of G6d and Ce valence. fluctuations effects.
In the CePd_:Dy case, we show that thé EPR spectra do not show
intermediate valence effects but the exchange narrowing of the
resonance lines has an important contribution. In these

calculations we include the Zeeman and crystal field effects.
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CAPITULO I

1.1 INTRODUCAO

Durante as dltimas quatro décadas. muitos autores tém
investido considerdveis esforgos para explicar o comportamento de
impurezas magnéticas diluidas em metais n3o magnéticos. Entre as
técnicas experimentais usadas para estudar este tipo de sistemas
estda a de ressonincia paramagnética eletr8nica (EPR). O método de
EPR consiste em analisar as linhas de ‘rassonﬁncia de pequenas
quantidades de impurezas magnéticas que entram substitutindo
alguns dos ions da rede. Nestas Ultimas duas décadas esta técnica
foi bastante utilizada no estudo de ions de terras raras diluidas
em metais, & em particular tentou-se usar para o estudo de ions
magnéticos diluidos em matrizes metdlicas contendo Ce. Os
compostos de Ce quando estudados tom varias técnicas que envolvem
por exemplo, medidas de par@metro de rede, efeito Hall, calor
especifico. susceptibilidade magnética, etc., apresentam
comportamentos andmalos que tem sido associados a efeitos de
flutuac3o de valéncia no Ce [1,2).

A maioria das técnicas utilizadas no estudo destes compostos
¢ macroscdpica e proporcionam informag3o sobre o efeito coletivo
da flutuac3o de val@ncia. D crescente interesse em conhecer este
efeito do ponto de wvista local levou a realizar vdrios

experimentos usando a técnica de EPR.



0 pardmetro mais importante que se obtém do experimento de
rcssunﬁncia € o valor de g efetive, que relaciona a frequéncia de
ressonancia com o campo magnético aplicado. Outros parametros que
podem ser obtidos sSo a largura de linha (ou taxa de relaxkacdo) e
constantes de estrutura fina e hiperfina.

Em metais, o valor de=§‘da impureza sofre deslocamento devido
a interac3o com os elétrons de condugBo. Este deslocamento, que
chamamos de Ag, assim como a taxa de relaxac8o, que & dada pela
relacdo de Korringa [31], dependem da densidade local de estados no
nivel de Fermi no sitio da impureza. Isto permite que através

destas duas quantidades obtenhamos informagc3o0 sobre o efeito local

P

da fluctuagdo de val@ncia da matriz na impureza magnética.
A primeira tentativa de usar EPR em ;pmpastas de valénc{g

intermedidria foi feita por Rettori e outros C41, através de um

estudo sistematico de terras raras (TR) diluidas em.Ce metdlico. A

Posteriormente, Barberis e outros £31, fizeram um completo

estudo do deslocamento de § e das taxas de relaxac3o de Korringa
- ———— e BN e "

dos pseudo bindrios CeDs!Ir}* e Celr, Pt, (x = concentracio)

dopadas com Nd ou Gd. Eles acharam que para x ~ @ os valores de Ag
€ taxa de relaxacdo de Korringa apresentavam um grande pico como

consequéncia de uma anomalia no parimetro de rede. Outros
compostos como CeRh, Pt [61 apresentam resultados similares.
Pefgﬂgxpl;;ar este tipo de comportamento no Calrz (e pode ser

aplicado C7] ao Ceha). Barberis e outros €53, usaram o modelo de



estados ligados virtuais [1,8], onde se assume que o nivel 4+Ff do

Ce apresenta uma densidade de estados que pode ser escrita como:

[ —— e e —

A/m (1)
(E-E, 32+ A% ‘

onde é_ériﬂlgﬁﬂgra do nivel virtual (4¢") devida a hibridizac3o

entre os estados 4f do Ce ¢ a banda de condug8o e E_ representa a
: — \ r

energia de Fermi. No caso em que (E—Er) { A a densidade de estados

aumenta até p(E) = i / Am.
Baseado nesse modelo, pode-se argumentar [5] que o aumento na

densidade de estados no nivel de Fermi, devido a hibridizacﬁo,

seria a causa do aumento no deslocamento de g e da taxa de

Korringa, ja que ambas dependem da densidade de estadas no nivel

de Fermi.
0 aumento na densidade de estados acontece no limite de A
grande, que corresponde ao regime de valéncia intermedidria [1,21].

Isto levou a conclusio que o CeIr e CeRh podem ser considerados

]\/___..._5 i_ﬁ___ _b

como compostos de valenc1a 1ntermed1ar1a, nos quais a impureza
magnet ica apresenta um_mAg_ e taxa de Korringa enormes quando

comparados com o comportamento em 'compustas isoestruturais que

nio apresentam efeitos de valéncia intermediaria tais como 'Laha,
LaIr ScIr , etc. [?] (ver tabela I.1).

Um estudn completo de La Ce Be :Gd foi feito por Heinrich

e Meyer [1€0], achando um Fenomeno 1nteressante 0 efexto de

engarrafamento em’ LaBe 6dé quebrado na presenca de Ce, eles

o

Lo

calcularam a segio eflcaz de ‘'"spin—-flip" e acharam um wvalaor

andmalo (grandey/;ara o Ce o qual foi interpretado como devido a

;
QJ



efeito de flutuacio de valéncia. No entanto, os valores de Ay e da
taxa de Korringa em CeBe;a:Gd ndo apresentam anomalias quando
Todos os resultados experimentais indicados anteriormente sSo

apresentados na tabela I.1.

0 CePd, é outro composto conhecido de valéncia intermediaria,
caracte}izaéo POr comportamentos anfmalos quando estudado com
virias técnicas ([1,2]. Este composto tem sido estudado
experimentalmente usando EPR quando dopado com Gdaf £11,12,137 e
D5?+ €14] mas o seu comportamento até agora n3o foi completamente

explicado. Em particular, o caso do CePd':Gd tem sido bastante
7

controvertido sendo que alguns autores atribuem (] seu

comportamento a efeitos de campo cristalino [3] e outros a efeitos

de valéncia intermediaria [111. Para entender estes sistemas &

necessario fazer o cdlculo detalhadomgg_ggggmgmﬂmdglggt__isppm_gﬁg_

tinha sido feito até agora ¢ é o aque faremos neste trabalho.

l

J

Vejamos ent8o mais detalhadamente qual & a situac3o experimental

do CePdh:Gd e CePd’:Ds. Por simplicidade, omitiremos o estado de

carga {(3+) no Gd, Dy e Er.

0 espectro do Gd diluido em CePd', onde o Gd  entra

substituindo 1ions de Ce, apresenta comportamento Eﬂéﬂ?lo.

Normalmente em metais o alargamento das linhas de ressondncia ¢

linear com a temperatura mas, em gﬂggtras qe PO dg CePd’:Gd este
alargamento ndo é linear. Como podemos ver na figura 1.1 C11]1, a
altas temperaturas (T ) 150 K) a largura de 1linha apresenta um
comportameﬁto aproximadamente linear com a temperatura ﬁas para T

{ 150 K o alargamento € menor do esperado. Este comportamento



TABELA 1.1
Valores do parametro de Korringa (b ) e deslocamento de g (Ag
para compostos de VI e compostaos isomorfos que nio s3o de VI.
Os compostos de VI s3o precedidos de (VI).
composto Ag bx CG/K ]
(VI Ceha:Nd L&) -0.07 90 * 2o
Laha:Nd £l -90.63 4. 5% 0.5
Yha:Nd £e1 -9 .08 &.4 2 .07
(VI) Celrz:Nd £S5] -9.1 85 * 1¢
LaIrz:Nd (| -9.04 19 = 2
YIrz:Nd i | -9.04 13+ 3
(UI)CeBe":Gd Cie1l Q.05 i5
LaBe‘a:Gd L1091 Q.05 15
(VI) CeRh‘:Nd L2e] -9.09 Y
LaRh’:Nd Leel -9.906 S
YRh':Nd £E29] -9.05 1.5
(VI) CePd_:6d C111 [ .030 1,74
020 0.5°

i - parﬁmetro de Korringa no limite de alta temperatura
2 - parametro de Korringa no limite de baixa temperatura
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FIGURA 1{1.i1: Largura de linha em fun¢ido da temperatura
(experimaental) do CePda:Gd £11]). A concentracio de Gd é de 1000

ppm.



também contrasta com o encontrado_em outvros compostos de valéncia

intermedidria, como € o caso do Ceha:N¢l CeIrz:ﬂgJe CeRh_:Nd, nos

quais o Nd arresenta um pardmetro de Korringa enorme aquando

comparado com o do Nd diluido em matrizes isoestruturais que ndo,

apresentam efeito de valéncia intermediaria (ver tabela I %1).

0 deslocamento de g do CePd_ :Gd € também andmalo C111,

Normalmente A9 é independente da temperatura e descrito pela

susceptibjlidade de Pauli mas, no caso do CePd :6d, o valor de Ag

diminui quando.a temperatura aumenta. D ervro experimental € grande
0 suficiente como para impedir uma boa simulagio com <qualquer
func3o da temperatura, mas a mudanca no Ag é& perfeitamente
mensuravel .

Para interpretar o comportamento anémalo da largura de linha

do CePd :6d podemos pensar em duas explicagOes:

a) B Gd POSSUL uma estrutura fina resolvzda a baixa ;gmperatura

que se estreita quando a temperatura aumenta, colapsando numa
unica linha de ressondncia a 77 K. Este resultado experimental

pode ser visto na figura 1.2, para CePd Bd monocr1sta11no na

. . I

diregio <11;> L13]. Se supomos o espectro pollcrxstalzno como
uma superposi¢io de espectros monocristalinos com o cCampo
magnético orientado aleatdriamente em todas as direcdes, o

estreltamento da estrutura f:na Provocara uma d1m1nu1cao_ do

J—— e ———— . e ————

alargamento term1co a baxna temperatura, 0 que consequentemente

pProvocara al1near1dade na largura de 11nha de espectros de po.

b) Sendo o ﬂCePds um composto de valéncia intermedidria, o

comportamento andmalo da ltargura de linha do Gd pode também ser
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FIGURA :1.2: Espectra de ressonancia experimental do CePds:Gd

monocristalino para wvdrias temperaturas (€131, com o campo
orientado na direcip <(111). A concentragio de Gd & S5¢Q ppm.



atribuido a este efeito. 0 efeito de valéncia intermedidria

pode ser introduzido de duas maneiras diferentes:

1) A hibridizac80 dos estados 4f do Ce com a banda de conducle

baixa _ temperatura, comumente chamada de “buraco de
hibridizacdo” [11]. No sitio do Bd, esta reduc¥o na densidade
de estados provoca uma diminuiclio da taxa de relaxagSo (que

camo vimos anteriaormente, depende da densidade de _estados no

nivel de Fermi) a baixas temperaturas e, portanto,

alinearidade. Esta ideéia foi sugerida inicialmente por Hirst

C12] e é baseada no modelo de Anderson [81.

11) 0 modelc de "flutuacS3o interconfiguracional” ou iSnice [15]

tem sido usado com sucesso para descrever varias medidas fisicas,
tomo por exemplo, susceptibilidade magnética [16] e espectros

Mbssbauer [171 de compostos de valéncia insgfgeqﬁéria € pode ser

usado para descrever o comportamento térmico do espectro de
ressonincia. Nessa aproxima¢8o, as quantidades fisicas sdo
calculadas como uma média sobre tedas as configuracdes 4+¢"

Possiveis (no caso, do Ce), sendo que a probabilidade de ocupaclo

de cada configurac¢clo é dada por exp(-E“/(T+An)) £15,146,171, onde
En e Ah 580 a energia @ a largura da configuragso 4" Neste

modelo, as quantidades medidas, e em particular a lgtpqrg de linha

das impurezas magnéticas, dependem exponencialmente da temperatura

através de exp(—E.x/Tn), onde Tn= T + Ah e E‘mt € a energia de

excitagcdo que se escreve como £ =f -E . DbOu seja, este modelo
- n -4

leva a um ggmggg;gmggipwﬁjrmgggmnﬁq_1;qggr da largura de linha.



Vejamos agora a situac3o experimental do CePds:Du C14]. DO
espectro de ressondncia de CePd.:Ds policristalino, que é

apresentado na figura 1.3 £141], 50 tem sido analisado

qualitativamente e os poss:v21s efeitos de valenC1a intermediaria

e ————- —— J—

no seu espectroxnﬂ& 30 bem conhecidos. O Dy é um iqn de terra
rara com astado"fundlmeqpqlTnﬁo—sﬁgue apresenta um espectro de
ressonfincia, formado por linhasﬁ?ﬁ}%ﬁt?&ﬁ??ii) mais complicado que
© do Gd, © 9que mascara o0s possiveis efeitos de valéncia
intermedidria. O espectro experimentatl mostra uma fraca
alinearidade no comportamento térmico da 1;r9ura de linha mas tem
sido sugerido [14] que é devido a processos de relaxagdo via
niveis excitados de campo cristaling. ou processo de Hirst tiBJ.'j/

Neste caso, as possiveis anomaiias ndo aparecem de maneira

tlara e para obter evidéncias que indiquem a presen¢ca (ou nio) de

efeitos de valéncia intermedidria é\ﬂsggggério ter um elemento de

comparacs que n3o apresente efeito de wvaléncia intermediaria.
Para tal, utilizamos o espectro obtido de amostras de po de

YPd tEr (19]) que mostramos na flgura 1 4 D YPd € um composto que
i s ’

g
possui a imesma estrutura do CePd_ (tipo AuCu, )/ e nSo apresenta
. .
efeito de valéncia intermedidria C131. 0O Eﬁ) assim como o Dy, é um
ion com estado fundamental n3o-S com momento angular total J =
15/2. A ansdlise do espectro ¢ feita de maneira similar & do Gd,
isto é, veremos primeiro a importdncia aque tem o efeito de
estreitamento das linhas de ressondncia em ions com estado
fundamental n8o-8 e posteriormente os efeitos de valéncia

intermedidria. Neste caso incluiremos também os efeitos de

relaxagio via niveis excitados de campo cristalinp ou pProcesso de

19
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FIGURA-1.3: Espectro de resson8ncia experimental de CePdszﬂs
policristalino para vdrias temperaturas. A concentrac3o de Dy ¢

1002 ppm C[14].
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FIGURA 1.4: Espectro de ressonincia experimental de YPd';Er 193]

palicristalino para varias temperaturas. A concentrags3oc de Er e
30090 ppm.
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Hirst £181.

Nenhum dos espectros e larguras de linha de Gd, Dy e Er

mostrados anteriormente foi calculado. até agora e € o que nos
faremos neste trabalho. Para tal, a organizac3o do trabalho foi
feita da seguinte maneira: para n3o perder continuidade na andlise

dos espectros, no capitu]qﬂll‘apresentamos os conceitos e modelos

que serda usadas no.decorrer. do _trahalho. No capitulo III, fazemos

a analise do espectro do CgPd :qu para o© qual comecamos 1)

calculando a suscept1b1lidade pafa 1ans com estade fundamental S

(que inclui os efeitos de estreitamento) ii) fazemos o cidlculo

et it S i R

completo das espectros existentes de amostras monocristalinas e

Po{i;yigﬁ;linaﬁwdah.CePd':Gd. iii) 1ntrodu21mos__os efeitos de

valéncia intermedidria usando os modelps propostos no item b) da
pdgina 7. No capitulo IV fazemos a andlise dos espectros de

CePd Dy e qum Er. Como no caso do Gd, comegamos calculando i) a

suscqg;;p;lyqadg magnética para ions com estado fundamental nHp-8S
(inclui também os efeitos de estreitamento), ii) fazemos o cdlculo

completo dos espectros pol1cr15tallnos de pgﬁdazna e YPda:Er e

iii) no caso do Dy discutimos as efeitos de valéncia

1ntermed1ar1a Finalmente no capitulo V fazemos o0e comentiarios

PSS

finais e as conclusoOes.

13



oy CAPETULO TI

ASPECT0OS TEGRICOS

2.1 MOMENTOS LOCALIZADOS EM METAIS.

2.1.a - MODELO DE ANDERSON.

€ um fato conhecido que impurezas magnéticas quando diluidas

em metais nem sempre apresentam momento magnético L21]. Este

comportamento difere bastante do encontrado por exemplo em

isolantes em que as impurezas magnéticas apresentam um momento

magnético de acordo com a regra.de Hund.

No caso de matrizes metdlicas, a presenca de uma larga banda
de conduc3o ¢é responsivel por uma série de comportamentos
andmalos, dos quais um dos mais importantes é a aparente perda de
momento magnético.

Ja 4que trabalharemos com espectros de ressonancia de
impurezas magnéticas diluidas em metais & importante comegar
definindo quando o momento localizado existe.

Na defini¢30o de Heeger [223, o momento localizado existe
experimentalmente se a contribuig3o da impureza a susceptibilidade

magnética é fortemente dependente da temperatura, na forma de lei

de Curie, dada por:

x{(T) = C/7 (2.1)

14



Para a descriglo tedrica do problema no caso de uma dnica
impureza magnetica diluida num metal, Anderson formulou um modelo
simplificado £81 que permite descrever as principais
caracteristicas destes sistemas. Apesar deste modelo ter sido
usado para descrever o comportamento de metais contendo Ions de
transic3o, terras raras ou actinideos, restringiremos a discuss3o
20 caso dos terfas raras, que s30 0Ss que hos interessam neste
trabalho.

O hamiltoniano de Anderson na sua forma tradicional, em que
despreza-se a degenerescéncia do nivel 4f, é construido a partir

de trés ingredientes basicos:
H = H.+ H‘_+ H.l' (2.2)

onde H representa os elétrons de conducio, H o ion magnético
localizado e H . a interac3o entre os elétrons de condusio e os
momentos localizados, chamada camumente de hibridizacio ou mistura
covalente. Vejamos cada um destes termos mais detalhadamente. |

0 hamiltoniano dos elétrons de conduglo pode ser expresso

coma:

-+
H = 2 €. Co C., (2.3)
onde € . € a relac83o de dispers3o de energia dos elétrons de

k

+ - , . ~
conduclo e Cka a Cko 8340 0s operadores wusuais de criag3oc e

destruicdo de um elétron de momento k e spin ¢ (o0 = +,-) .
Hr' € o hamiltoniano correspondente aoc atomo de impureza, o

qual, pode ter o seu orbital f ocupado poOr um maximo de dois
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elétrons e pode ser expresso como:
W = e Z n, + Un,n_ 2.4)
onde € & a energia de liga¢3o0 no orbital f, assumida como um

f

Unico parametro, desprezando-se o possivel desdobramento devido ao

efeito de campe cristalino, n, = f;¥a € 0 nimero de ocupaglo do

orbital ¥, onde f; e f_  s30 os operadores de criac30 e destruigio

o

de um elétron no orbital f e U @ a energia de repuls3o coulembiana
entre dois elétrons f. Neste caso, o orbital f pode estar em

quatro configuracdes possiveis, que s3p: wvazio (nf=0) e com

energia zero, ocupado com um elétron (nfzi) e energila e* {com spin

+ ou -} e duplamente ocupado (n,=2) com energia ce, + U. A
repulsdo coulombiana ¢ de vital importancia se estamos
interessados no magnetismo do sistema e o seu efeito pode ser
visualisado no limite de H, nulo (em que os elétrons f e os da
banda estao totalmente desacoplades) se definimos a diferengca de

energia entre as configuragtes com nr= i1 e nt=2 eleétrons:

E = € + U (2.5

Se supomos que €, esta suficientemente abaixo da energia de

f

Fermi (Er), dependendo do valor de EG + Podemos ter duas

configura¢Bes possiveis para o estado fundamental:

a) Se E significa que Eer+u { & e portanto, (a] estado

ab( Er' f

fundamental serd a configura¢Bo com n,=2. Nestas circunstincias, o

f
orbital f & ocupado por um elétron com spin para acima e outro com
spin para abaixo (por causa do principio de Pauli) o que

corresponde ao estade ni3o magnético. Este caso € apresentado

16



esquematicamente na figura (2.1a), na qual os niveis de energia do
orbital f est3o representados 3 esquerda e a banda de condu¢3So, de
largura 28D, a direita.

b) No caso em que E“b> E temos que EEf+U > Er’ portanto, o

_
estado fundamental corresponde a configuracifo com n,=1, em que o
orbital f esta ocupado por um unico elétron com spin + ou -. Esta
situac8o corresponde ao estado magnético e estd representada na
figura (2.1b).

Podemos ver que no caso de U muito pequeno ou zero, o orbital
f pode estar sempre duplamente ocupado, ©0 que corresponde ao
estado ndo magnético; no entanto, no caso de U ser grande o
suficiente para que E°b>EF, o estado magnético € privilegiado.

0 terceiro termo de H, H, € o termo de hibridizacHo, que

acopla o estado localizado com os eletrons de conduclo, e pode ser

escrito como:

+ +
H-l‘ = U.’. Zd [ 'Fa' clr.a + Cko' 'For] (2.6)

0 coeficiente de mistura, U.t » representa O processo em que

um elétron f @ transferido para a banda de conduc3o (reduzindo Ne
em um), ou 0 caso inverso, em que um elétron de condugclo ¢
transferido para o orbital f (aumentando n, em um).

Devido ao fato que o potencial atrativo do dtomo de impureza
nem sempre é o suficientemente forte, os elétrons no orbital § n3o
est30 num verdadeiro estado ligado C23,24). Por outro lado, o fato
da banda de condugdo em metais ser muito larga E24j, permite que

0s niveis de energia da impureza possam, em geral, estar contidos

nela e em alguns casos fortemente misturados com os estados de
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t:l) 2€f+U<EF

0 ng =0 E
€, ne=1I
2e¢r U — b -2
b) 2€4+U >E,
O ng =0 , | Er
w4
2€¢ + U ng=2
€, ? Ne =l

FIGURA 2.1: no caso em que Eﬁ,+U<Eg, o estado fundamental e duplam
ente. ocupado por um eleétron com spin para acima e outro com spin
para abaixo; este estado corresponde ao estado n3o magnético. b)
no caso em que Eef+U)Er. o estado fundamental ¢& ocupado por um

unico eletron com spin para acima ou para abaixo, situagdo que
corresponde ao estado magnetico (na figura temos escolhido
arbitrariamente 0 spin para acima).
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elétrons de conduc8o [(22] (por exemplo em metais de transic3o e no
caso dos terra rara que apresentam efeito de valéncia
intermedidria). Este estado, que € chamado normalmente de estado
ligado virtual , possui uma largura finita que chamamos de A, a
qual representa também a probabilidade de transic30 (devido a V.,
de um elétron f para a banda e vice-versa.

Para resolver este problema, Anderson (81 propds uma soluglo
no limite em que a interacfo coulombiana é comparativamente
pequena em relagio a hibridiza¢3o (H,.). Neste limite, a
complicada interaclio coulombiana pode ser tratada na aproximacio
de Hartree-Fock, e o hamiltoniano H, passa a ser um hamiltoniano

monoeletrdnico que € resclvido usando o método de func3c de Green.

Nesta aproximag¢8o, a energia do estado f pode ser escrita como:

Efo' =€ + U (n_,? (2.7)

onde <"-a) € o valor médio do nimero de ocupagio de um elétron nao

orbital f.

Na aproximag3o de HF, a densidade de estados do nivel virtual

f @ dada por:

PpeE) = 2 A - - (2.8)
(E ~ E, ) + A

e a largura do nivel virtual, devida a U_I. pode ser calculada

usando a regra de ouro de fFermi, tom a que se obtém:
A=n Uzp.(E) (2.9)

onde o (E) € a densidade de estados de elétrons de conduclo e s
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€ o modulo quadrado do elemento de matriz de Ud“
D valor médio do nimero de ocupacBo do orbital + para cada

dire¢30 de spin pode ser calculado através de:

K
F o .
(N> = _|'° P, (E) dE (2.10)

com o que se aobtém um sistema de equacles acoplada para cada

diregdo de spin:
E - E
for r
COtﬂ<nl‘o'> = {—7&-_} (2.11)

A teoria de um elétron nSo permite a dupla ocupacio do
aorbital f e por tanto, h%0> deve satisfazer a condi¢io (n > +
(n_> = 1. A equagdo (2.11) permite encontrar, em fungio do valor
dos pardmetros, as condicBes de existencia do momento localizado:
a) Limite magnético: de acordo com (2.11), a situag3o mais

favordvel para se ter o estado magnético acontece quando:

u»a (2.12)

caso em que (n _)®{(n_) mas, o regime de alta estabilidade magnética
acontece quando U)>A. Neste limite temos que (n _Jx>1 e (n_)x0 (onde
assumimos que o estado localizado estd ocupado por um spin +) e a
energia de cada estado virtual € E,,>€ (E e E, >x€+U > E e
cumpre-se que lEfa- E.l 2> A Neste limite, a situagio & muito
parecida a apresentada na figura (2.1b), em que um Unico elétron
ocura 0 estado f (so que neste caso A & pequeno mas nJo
necessdriamente nulo).

b) Limite n80 magnético: Este limite o discutiremos em detalhe na

se¢io 2.2 mas, brevemente, podemos dizer que na medida que U/A

29



dimjnui, 0 orbital ¥, ocupado inicialmente por um elétron com spin
+ passa a ser ocupado também por um elétron de spin oposto (-). No
limite em que U/A((i, de acordo com (2.11), teremos que
(n_Jx(n_)~1/2. Neste limite o orbital f estd ocupado peloc mesmo
nimero de elétrons com spin oposto, o que corresponde ao estado
ndo magnético. De acordo com isto , podemos notar que a interac3o
V, tende a destruir o estado magnético. Como veremas na seg3o
2.2, tambeém podemos ter perda de momento magnético no regime
Kondo. Nesse regime, em que UYA mas nio muito maior que A, a alta
temperatura o ilon apresenta momento magnético mas, a baixa
temperatura é parcialmente compensado pelo spin dos elétrons de
conducdo.

No caso particular das terras raras, como é o caso de Gd, Dy
e Er, as propriedades magnéticas s3o dominadas pela camada
incompleta 4f. Esta camada pelo fato de ser altamente localizada

(A

|14

.01-.1 eV = 100-1000 K [2,151), faz que a repulslo
coulombiana entre elétrons 4Ff seja grande (Ux 10 eV 2= 100.000 K
(2,151), favorecendo na maioria dos casos o estado magnético (com
excec3o de compostos com Ce, Eu, Sm, Yb, Tm que apresentam efeito
de valéncia intermedidria e veremos em detalhe na sec3o (2.2)).
Este comportamento contrasta com o dos elementos de transic3oc em
que as propriedades magneticas s80 dominadas pelas camadas
altamente populadas 3,4 ou Sd e a interacio de mistura Ud,é muito
mais importante (A & 1 eV = 10.000 K {2,151). Isto faz com que os
metais de transic3o apresentem sinais de momento magnético a altas
temperaturas, o qual desaparece se a temperatura decresce, é&

aplicada pressd3o ou € mudada a composicSo da amostra.

et



A seguir, veremos algumas das consequéncias da interacfo
entre elétrons de conducfo @ momentos localizados no espectro de

ressonincia.

a2e



2.1.b DESLOCAMENTO DE g (Ag)

Uma das consequéncias da interagc3o entre elétrons de conduglo
2 momentos localizados € que o valor de g em experimentos de
ressonancia sofre deslocamento em relac3c ao valor de g numa
matriz isolante. A origem deste efeito estdi em que o momento
magnético da impureza polariza os elétrons de condug3o que tem em
volta e e¢stes, por sua vez, provocam um campo magnético estatico
que modifica o campo local no sitio da impureza. Isto faz que a
frequéncia de ressoniincia do ion sofra deslocamento o qual, de
acordoc com obsevagbDes experimentais [25,26], pode ser tanto
positivo como negativo.

A andlise tedrica deste probiema foi feita baseada em dois
modelos, um deles propde que a polarizac3oc dos elétrons de
condu¢c3o € provocada pela presenga de uma interagio de troca de
contato do tipo atamico (Jct) C27]. Isto equivale a assumir que o
pardmetro de troca & positivo o que leva a um alinhamento
ferromagnético dos spins. No entanto, esta suposi¢8c n3o &
suficiente para descrever os resultados experimentais em que Ag
apresenta valores negativeos. Isto levou 3 formulag3o de um outro
modelo C[2B]1 baseado na interag3o0 de mistura covalente (ou
hibridizagdo) entre elétrons de conduc3o e momentos localizados,
dada pela equag3o (2.6). € possivel mostrar [28,29] que este tipo
de interacd3o, é equivalente a uma interag8o de troca do tipo usual

mas com parametro de troca negativo <Jht @), caracteristico de

b<
um acoplamentoe antiferromagnétice.

Para ver isto, comegcaremos escrevendo a interac8o de troca
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entre os momentos localizados e elétrons de condugioc como [30]:

oK "

Ho = -Z —“L(-'i-ﬁl‘-—’e“""‘"“n 5 s (2.13)
A IR

onde J(k-k') € a integral de troca, k e k ‘'sio os vetores de onda
dos elétrons de condu¢io antes e depois de ser espalhados pelo
momento localizado , N € o numero de momentos localizados, S; € o

cspin do momento localizado no sitio Rh da rede (i = 2z2,+,-) e o

spin dos elétrons de conducdo ¢ dado por:

i _ 1 i + -
s = 8. .. Cp C o (2.14)

o, T+, -

onde 0;0 , 830 as matrizes de Pauli.

Normalmente em H € feita a aproximagdo J(k-k ) & J(@) = J.
No processo de espalhamento entre o elétrons de conducio € o
momento localizado, a mudanca de energia do elétrons de condu¢do,
k-k', €& igual a energia da transi¢So sofrida pelo momento
lecalizado (por conservacdo de energia). As energias associadas as
transi¢cdes do momento localizado s3o da ordem de 1K, enquanto que
k e k' sdo da ordem da energia de Fermi, ou seja, hik-k )= 1K ([
E, & k.,k’ portanto k = k', o que justifica a aproximaclo.

A interagdo de troca tem uma contribui¢3o a energia do
momento localizado que em primeira ordem € dada pela parte
diagonal de (2.13). 0 calculo dessa contribuicSo mostra ~que na
medida que os elétrons de conduc¢3o se polarizam esta contribuigdo

diminui, atingindo o seu valor minimo quando a polarizag¢do das

elétrons de conduc3o (p) € [311]:
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p =n"-n = Jp zs = (2.15)
n

™

ou seja, o estado polarizado representa uma situacao
energeticamente mais estiavel para o sistema, de maneira semelhante
a quando aplicamos um campo magnética. De fato, como afirmado por
Kondo [31] e White [321, o efeito desta interaclioc sobre os
elétrons de conducd3o pode ser considerada como se cada elétrons de

tonducdo experimentasse um campo magnético efetivo dado por:

= - § (2.16)

onde p. € o magneton de Bohr. A condi¢3c de minime de energia
exige também que o pardmetro de troca seja positivo ou J = J PR

at

qual implica que o acoplamento entre elétvrons de condugclo e
momentds localizados deve ser ferromagnético. Em (2.15), p e a
densidade de estados de eletrons de conduc3o no nivel de Fermi e
nt = ¢ o numero de elétrons de conduc3o com spin para acima (+) ou
para abaiwxo (-).

0 cdlculo em primeira ordem da energia prediz a polarizaglo
dos elétrons de condug¢io devido a presen¢a do momento localizado,
mas prediz também, que a polarizag3c & wuniforme. Parece pouco
realista pensar que a intensidade da intera¢io nic dependa da
distdncia entre os spins e, de fato, a ctontribuigZo em segunda
ordem de H.x muda completamente o resultado obtido para a
polarizacdo.

0 calculo em segunda ordem da densidade de elétrons com spin

+ pu - & dada por L[273:
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2
+ . n - 4{(3n) JOCEF ) =
pPtry = o F 5 NE. an Fix ) S5 (2.17)

onde x_ = 2k Ir-R“I e F{x) é dado por:

1
!
X

Fix) = [ » cosi{x) — seni{x) ] . (2.18)

R € a posi¢3o da enésima impureza magnética, k € o vetor de onda,
n=(n"+ n )/2, V é o volume do cristal, N o numero de momentos
localizados e p(Er) a densidade de estados no nivel de Fermi.

0 resultado apresentado na equaglo (2.17), chamado de
contribui¢io RKKY, revela que a presenga do momento localizado
provoca uma polarizagio nSo uniforme dos elétrons de conducdo
(dada por pf—pf). De acordeo com o comportamento de F(x}, podemos
ver que a polarizac3o dos elétrons de conducio atinge o seu valor
miximo no sitio da impureza (r=R ), e na medida que r cresce, a
densidade de eléetrons polarizados oscila e cai r#pidamente para
zero como (1/x°). Isto mostra que a polarizac3o esta concentrada
em valta da impureza.

Vejamos agora o que acontece com o valor de g no caso de se
ter acoplamento ferromagnético entre elétrons de conducdo e
momentos localizados.

Se aplicamos ao nosso sistema um campo magnetico externo Ho,
o hamiltoniano Zeeman para os momentos localizados e eletrons de

tondu¢do @ dado por [311]:

= z 1 - '
Hy = oM Z s Ho + g Z F (n,  -n, ) Ho (2.19)
-

onde N o= Ckacka € 0 numero de ocupagao de eletrons de condugao



com spin ¢ e momento k e 9, € o valor de g dos elétrons de
conduglo. O somatdrio em k no segundo termo a direita de (2.1%)
corresponde & parte diagonal de si, definido na equacioc em (2.14),
e pode ser expresso em fun¢do da polarizag3oc (equaglSo (2.195))
+ - . .
usando que n -n = Eil/E("k+_"k-)‘ Assim, H_, pode ser reescrito

Como:

H = [ a, + g.Jp]p. Z ST Ho (2.20)

onde o segundo termo no parénteses é a contribui¢3o da polarizaclo
dos elétrons de conducSo ao campo local do momento localizado.

Hz Ppode também ser escrito como:

= .
Wy = sk Z S7 Ho (2.21)
onde

9. = 9, (1 + 9-/QJ Jo) (2.22)

Isto implica que as linhas de ressondncia num metal, em relaclo as
do mesmo i1on numa matriz isolante, estio deslocadas uma

quantidade:

Ag = 9, ~ 9, = (g./gJ)Jp (2.23)

este deslocamento € chamado comumente de deslocamento de Knigth ou
"Knigth-Shift",

Pelo fato de ter assumido uma constante de troca positiva,
equivalente a um acoplamento ferromagnético, este resultado n3o
consegue explicar os deslocamentos de g negativos.

Para resolver este problema, Kondo L[28]1 mostrou que &
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possivel ter deslocamentos neqativos se levamos em consideraglo a
hibridizac¢c8o entre elétrons de condugdo e momentos localizédas. No
limite em que a hibridizacS3o € pequena (ACU) foi mostrado por
Kondo [2B] e Schrieffer e Wolf C291] que € possivel expressar a
hibridiza¢3o no modelo de Anderson, como um hamiltoniano de troca

usual mas com parimetro de troca detfinido como:

2 1 i
Jhiv T TV, ['E_" + E’] (2.24)
onde E, € definida como:
E =& -E (2.25)

e representa a energia necessdria Para que um elétron no orbital ¢

seja transferido para a superficie de Fermi. E‘, definida como:

E+ = Er - (Gf + W) (2.26)

representa o processo inverso.

No regime magnético (U)A) (onde a expressio (2.24) é vdlida),
sempre temos que € CE e (&, +U) > E,, ou seja, E (0 e E (@ e,
portanto, %“b sera sempre negative, o que caracteriza o
acorlamento antiferromagnético. 0 fato da hibridiza¢8o levar a
este tipo de acoplamento, pode ser entendido se pensamos no
principio de Pauli, o qual n3o Permite a dupla ocupa¢So do orbital
f por elétrons do mesmo spin.

Foi mostado por Kondo €283, que o efeito da hibridiza¢c8o pode

ser incorporado a interacfo de troca usual definindo uma constante

de troca generalizada dada por:
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Jg T Jq: + dhiv (e.27)
com o que Ag pode ser redefinido como:
Ag = 9,79, J..° (2.28)

Com Ag definido desta maneira, dependendo dos valores de J‘t

e J J poderda ser positivo ou negativo e, portanto, Ag

hib’ “ef _
também. Notemos que no caso da hibridizag3c ser nula, "2 e
recuperamos a expressdo (2.23).

Us ions de terras raras diluidos em metais , salvo exe¢des
(metais com elétrons d £331), apresentam sempre valores de Ag
positivos, o que € razodvel, ja que nestes, Vg € pPequeno e U

comparativamente grande, o que faz com que .J embora negativo,

hib*
seja muito pequeno. No caso dos ions de transic3o, pelo fato de
U.‘ ser muito maies importante, os valores de g normalmente s3o
negativos.

Devemos salientar que aqui consideramos somente o
deslocamento do fator g devido a interac8o de troca do momento
localizado com os elétrons de condugdo e nio levamos em
consideracdo o deslocamento devido a outros efeitos como, por
exemplo, o de campo cristalino. Devemos notar também que temos
levado em consideracio somente a interac3o de troca entre os

elétrons da banda 4f e o0s elétrons de conducio mas podemos ter

também contribuicBes de outras bandas do momento localizado.
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2.1.c MECANISMOS DE RELAXACXO

Nesta sec3o consideraremos os efeitos din8micos da interaglo
de troca entre elétrons de conduc3oc e momentos localizados, a qual
constitue o principal mecanismo de relaxag3o em metais. Para tal,
comecaremos introduzindo ﬁ conceito de tempo de relaxacio.

Consideremos uma amostra contendo viarios momentos magnéticos
idénticos, n8o0 interagentes entre si. Quando nenhum campo
magnético €& aplicado, os momentos magnéticos se distribuem
igualmente entre 0os niveis Zeeman, 0% Aquais possuem a mesma
probabilidade de ocupagdo. Nenhuma magnetizac3o macroscdpica serd
detectada pelo fato que esta depende da diferenca de populagdo
entre esses niveis. Se aplicamos agora um campo magnético finito,
os niveis Zeeman terdo diferentes probabilidades de ocupac8o e o
sistema desenvolvera uma magnetizagdo macroscopica (M,? ao 1longo
da direcdo do campo magnético. ) tempo médio que transcorre para o
estabelecimento de uma magnetizac3oc de equilibrio no sistema, &
chamado de tempo de relaxagdo longitudinal, denominado
convencionalmente por T, Este tempo de relaxagao depende da
natureza das interagc8es dos momentos localizados. De fato, para se
estabelecer uma magnetiza¢3o0 na amostra, alguns spins sofreriio
transicdes do nivel de maior energia {(momentos magnéticos
antiparalelos ao campo) para o nivel de menor energia, em
consequéncia, o0 sistema de spins liberard o excessc de energia.
Como nesse processo a energia deve ser conservada, significa que
deve haver um mecanismo de interacdo entre os spins e a rede que

permita & rede absorver o0 excesso de energia.
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Podemos também definir um outro tempo de relaxacdo associado
a relaxacio da componente transversal da wmagnetizagSo. Para
entender mais claramente este processo de relaxag8o, analisaremos,
por exemplo, o que acontece com a magnetizac8o se alem do campo
estatico, aplicamos um pulso de %90 graus. Consideremos ent3o, um
sistema de spins em que se tenha estabelecido a magnetizacdo de
equilibrio ao longo do campo magnetico estitico Fo=Ho k.
Apliquemos agora um campo magnético HL que gira com frequéncia
no plano x~y, -perpendicular a fio. Para visualizar melhor os
efeitos de H  sobre a magnetizagdo, consideremos um sistema de
coordenadas que gira com frequéncia w, em relagSo a um sistema de
coordenadas fixo no laboratorio (x,y,z) [59]. No sistema rotante
(x',s'.z}) 0o campo efetivo & dado por H .= (Ho—w/y)i + FBE, que no
caso de «w satisfazer a condi¢3o de ressonancia ( w=w°=rH0, onde
r=gu'/h), se reduz a Hef=H1i. Se o campo H4 é desligado depois de
um tempo t, tal que pHet=r/2, teremos produzido um pulso de 90
graus. Com este pulso, a magnetizag3o, que inicialmente

encontrava-se a0 longo do eixo z, & girada para a dire¢ioco -y.

(Para mais detalhes ver o livro de Slichter £3521).

A aplica¢cSo0 de um pulso de 99 graus, leva a uma série de
eventos que s3o apresentados na figura (2.2), a partir da qual
explicaremos a relaxacio da componente transversal da

magnetizaglio. Estando no sistema rotante temos que:
a) aplica~se um campo Ho ao sistema de spins e espera-se um tempo
T‘ até ser estabelecida a magnetizag@o de equilibrio, Mo,

b) com um pulso de 9@ graus gira—-se a magnetizag3oc para o plano
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Q) | b)

el

c) d)

= ,,-

FIGURA 2.2: a) quando & aplicado o campo He, o sistema desenvolve
uma magnetizag3o de equilibrio Mo, b) um pulso de 90 graus gira a
magnetizacdo para o plano x'-y’, ¢) a interac3o mutua faz que cada
spin ou grupos de spins vejam campos laocais diferentes de Ho, isto
faz que os spins precessem no sistema de coordenadas girantes, d)
depois de um tempo suficientemente longo a magnetiza¢3o no plano

x'=y’ é zero e os spins estIc quasi todos alinhados ao longe do
eixo z', devido ao praocesso T;' '



X" :9°. Nesse instante todos os spins estio em face e orientados ao
longo do eixo ~y°.

c) devido a interac3o entre os spins, eles provocam um campo
magnético mutuo que pode contribuir a aumentar ou diminuir o campo
local que cada spin "sente". Isto faz com que alguns spins
Permanecam alinhadaos ao longo do eixo -y' (os com freguéncia w,) @
outros precessem com frequéncias mailores ou menores que . . Neste
caso, a componente transversal da magnetizac3o terd diminuido,
devido a que agora nem todos os spins est3o0 orientados ao longo do
eixo ~y'.

d) depois de um tempo suficientemente longo, os spins est3o
aleatoriamente distribuidos no plano x':y°, a magnetizagio
transversal é nula e os spins est3o0 quase todos alinhados ao lango
do eixo z', jd que ter8o atingido a sua posig3o de equilibrio
devido ao processo T‘.

A partir destes eventos, podemos definir o tempo de relaxaclo
da magnetiza¢3o transversal ou simplesmente, tempo de relaxacio
transversal, como o tempo médio que os spins demoram para ficar
aleatoriamente distribuidos nao plano x'-y'. Este tempo é
denominado convencionalmente como Tz.

0 tempo de relaxacglo T‘ difere qualitativamente do tempo de
relaxacdo T2 Jd que este (T, conserva a energia no campo
magnético estdtico Mo, ou seja, ndo ha necessidade de
transferéncia de energia para 3 rede na relaxac3oc da componente
transversal da magnetizac3o. Isto acontece em virtude de que a

) ¥ - ~
energia do spin no campo magnético, EmM = —M.ﬁ. nao muda pOr c¢ausa

de mudangas na componente transversal da magnetizag3o. Para a
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componente transversal sempre teremos que a energia magnética é:

- -

Euwn—m'i' + 3 )HOK = © (2.29)

no entanto, para a componente longitudinal da magnetizag3ec a

energia é:
Es_ = -Mk . Hok ' (2.30)

0 que implica que hd transferéncia de energia para a rvede na
relaxacdo da componente longitudinal (ou processo T‘).

Tendo visto estes conceitos bdsicos, veremos agora como €& o
processo de relaxac3o dos momentos localizados em metais. Este
processo € mostrado esquematicamente na figura (2.3) na qual
representamos os dois mecanismos possiveis para a relaxac3o dos
momentos localizados para a rede (331
a) os momentos localizados podem relaxar diretamente para & rede
via fdnons, mecanismos de difusfio, relaxa¢So cruzada com outros
spins, etc. [40). A taxa de relaxag3o é dada por 1/7
b) os momentos localizados relaxam para a rede via interaglo de
troca de contato com os elétrons de conduglo. Neste caso, a taxa
de relaxac8o dos momentos localizados para os elétraons de conduclo
é dada por 177, e a taxa de relaxa¢3o dos elétrons de conduclo
para a rede é dada por )

No processo de relaxac3o dos elétrons de condugio, podemos
distinguir dois regimes (333
i) regime eﬁgarrafado: neste regime, a relaxa¢c8o dos elétrons de
condugcdo para os momentos localizados (T.r) € compardvel ou mais

ripida que a relaxac3o dos elétrons de conduc3o para a rede. Isto
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FIGURA 2.3: processos de relaxacio envolvidos na relaxacﬁo dos
momentos localizados (ML) para a rede. 1/“5 € a taxa de relaxaclo

dos ML para os elétrons de conducl3o (EC), 1/Taf € a taxa de
relaxacio dos EC para os momentos localizados, 1/T.L € a taxa de
relaxag3o dos EC para a rede e 1/T8Lé' a taxa de relaxagldo dos

momentos localizados para a rede.
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significa que a energia transferida desde os momentos 1localizados
para os elétrons de condugdo pode ser transferida de wvolta antes
dos elétrons de condu¢g8o terem tempo de relaxar para a rede. Esta
relaxagao cruzada tem o mesmo efeito que se o momentﬁ localizado
nido relaxasse e a teoria de Hasegawa [34] prevé que na presenca de
engarrafamento o momento localizado tem uma taxa de relaxacgio

efetiva 1/T;r' dada por:

1 T 1 ] (2.31)
T 71+ 17T, E"T'“

onde 1/7_. ¢ a taxa de relaxa¢lo dos elétrons de condu¢l3o para os
momentos localizados (que representamos na figura 2.3), a qual &

dada pela formula de Overhauser [35]:

4 B nc S(S+1) pS
= of (2.32)
T-f 3
De acordo com a equagac (2.31), podemos ver que quando 1/T.r é

maior que 1/be, a taxa de relaxacdo dos momentos localizados ¢é
reduzida. Este processo, como mostra a equacdo (2.32), depende da
concentrac3o de momentos localizados (c) e quanto maior a
concentracao de momentos localizados majior sera a probabilidade
dos elétrons de conduc8o relaxarem de volta. Nesse caso, a taxa de
relaxacﬁo efetiva dos momentos localizados para o0s elétrons de
condugdo (1/T. ) serd menor.

ii) regime n3o engarrafado: neste regime, o0s elétrons de conducSo
relaxam rapidamente para a rede, e de acordo com (2.31), a taxa de
relaxagao dos momentos localizados no limite em que 177, 2 /7

f

¢ dada por 1/T;. = 1/Tf.. que independe da concentraglio. Nesse
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caso, toda a energia transferida do momento localizado para os
elétrons de condugSo ¢ transferida para a rede.

Dos dois mecanismos de relaxag3o indicados em a) e b), o de
relaxagdo direta dos momentos localizados para & rede é, em geral,
muito mais lento e, portanto, os momentos localizados relaxam para
0s elétrons de condugc8o muito antes de poder relaxar direto para a
rede. Isto faz com que a relaxac8o via interacio de troca com os
elétrons de conducdo seja o mecanismo de relaxac$o mais importante
dos momentos localizados em metais.

Na maioria dos casos, os elétrons de conduc3o se comportam
como um “"sistema dissipativo passivo” [36), isto &, contribuem ao
processo de relaxac3v mas nfo A composicio do espectro de
ressondncia; isto acontece quando a sua taxa de relaxac3c (ou
equivalentemente, sua largura de linha de ressoniincia) ¢ muito
grande em relac3o & largura de linha dos momentos localizados.
Consequentemente, o espectro de ressonincia serd formado somente
por linhas associadas as transicdes no momento _localizado, cuja
largura esta dada por 1/7,, (ou depende de T,, @através de Tt
Vejamos ent80 como calcular VA P

Korringa em 1950 (31, foi o primeiro a levar em consideracio
3 interac8o de troca de contato para calcular o tempo de relaxaclo
no caso de relaxacdo nuclear em metais. Em analogia com esse caso,
Orbach e Spencer [37] e Burr e Orbach [38], usando em lugar da
interacdo hiperfina a interac8oc de troca entre elétrons de
conduc¢io e momentos localizados, dada pela equaglo (R.13),
obtiveram uma expressSo para a taxa de relaxac3o do momento

localizado para 0s elétrons de conducio dada por:
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i1 _ 4r =
T - Tcmgu_,f kT = b T (2.33)

onde p(E ) é a densidade de estados no nivel de Fermi, k ¢é a
constante de Boltazmann, h=h/27 onde h é a constante de Planck e b,
usualmente € chamado de pardmetro de Korringa. Esta taxa de
relaxac8o é caracteristica do regime n3o engarrafado e, como
podemos ver, ndo depende da concentragio.

Da equaclo (2.33), temos que a taxa de relaxaclo de Korringa
depende linearmente da temperatura e embora tenha sido obtida
partindo de um modelo muito simplificado para o metal, como & o
caso de considerar os elétrons de conducio como elétrons 1livres,
esta depend@ncia com T é preservada numa deduc3o mais completa em
que se inclua, por exemplo, a interag3o de troca entre elétrons de
conducSo [38] ou, se em 1lugar de supor o pardmetro de troca
constante, o consideramos como o valor médio de J(k-k ') sobre a
superficie de Fermi C391.

Por outro 1lado, devido a que a interag3o de troca &
isotrdpica no espaco de spin e que a altas temperaturas a taxa de

flutuacdo de spin € muito grande, temos que [5%];

i 1 i
— = — - S (2 . 34 )
T!. Ta Tl'.

-

Notemos que a taxa de relaxa¢io de Korringa € independente do
spin, isto € vdlido para kT)>>hw. Para campos grandes ou baixa
temperatura, onde nf8o se cumpre que kT)), a taxa de relaxkacio &
anisotropica e passa a depender do estado de spin do momento
localizado, como veremos nos capitulos III e IV.

A taxa de relaxa¢lo de Korringa apresentada acima, deve ser
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tomada com cuidado jda que o momento localizado € suposto com
estado fundamental 8. Quando o ion possui estado fundamental
ndao-S, a relaxac3o entre dois niveis de energia, por exemplo |+) e
|->, pode ter uma contribuigc@o importante de processos em que a
relaxacﬁa acontece via um terceiro nivel excitado jid=|2)
(normalmente niveis excitados de campo cristalino). Nesse caso, a

taxa de relaxaclio é dada pela fdrmula de Hirst C18,401:

b _
.%9 = ._%. { A+B+C } (2.35a)
H
A= [<+| JooIE - <=1y, i—)] kT (2.35b)
B = [ <+ J, I--)lz + <=~} J_ |+)Iz] Ao/ff - {2.35c)
e -1

[}
[H]

T N F Y R PO L R YRR S L

RS TNI E E-J RS RV PO - R BV E S Y ]x

Ai

e&i/kr (2.35d)

onde & @ a diferenca de energia entre os niveis |+) e |~) e A &
a diferenca de energia entre o nivel de campo cristalino associado
a aos niveis |t) e o nivel excitado de campo cristalino associado
ao .nivel |i). Este processo de relaxag3o acontece também via
interag¢3o de troca entre elétrons de conducso e momentos

localizados e podemos ver que neste caso, a taxa de relaxacido
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depende exponencialmente da temperatura.

Para completar, a temperatura nula, a largura do espectro ¢
dada pela largura residual, que chamamos convencionalmente de
AHr.‘. A sua origem pode ter diversas causas, como distorgles

locais da rede, tensbes aleatodrias, inhomogeneidade, principio de

incerteza, etc. (33]. Podemos portanto escrever a largura de linha

ou taxa de relaxac30 como:
AH = AH + AH'(T) {2.368)
T o8

onde AH'(T) pode ser a fdrmula de Korringa ou a formula de Hirst .
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2.2 EFEITOS DE VALENCIA INTERMEDIARIA.

€.2.a DESCRICAOD QUALITATIVA.

Durante muito tempo, o0s sistemas metdlicos contendo ions de
terra rara foram vistos como exemplos clissicos de magﬁetismo em
solidos, apresentando normalmente uma valéncia finxa (2+ ou 3+) e
um momento magnético determinado pelas regras de Hund. No entanto,
experimentos realizados em compostus e ligas contendo Ce, Sm, Eu,
Yo e Tm mostram que frente a mudéncas de temperatura, pressdoco e
composicd3n estes elementos apresentam comportamentos que s3o
associados a um valor nfo inteiro de valéncia. Este tipo de
comportamento pode ser entendido qualitativamente usando-se a
idéia proposta inicialmente por Maple e Wohlleben £41,421 em 4que
se supSe que o terra rara flutua entre duas configuracBes iBnicas
(por exemplo 4f" e 4f"" ') ou estados de wvaléncia. Dai a
denominacdo de estado de valéncia intermedidria, val@ncia mista ou
mistura configuracional, que usaremos indistintamente.

Numerosos resultados experimentais tem mostrado que nos
sistemas de valéncia intermedisria existem desvios ou anomalias em
Propriedades fisicas tais como susceptibilidade magnética,
deslocamento isomérico Mdssbauer (DIM), espectro de foteemissSo de
raios-x (XPS), raio metdlico, volume cristalino, resistividade,
etc. Estas anomalias tem sido largamente discutidas em artigos de
revisio como os que citamos nas vrefer8ncias [1,2,43,44]1, e
referem-se ao fato que as propriedades fisicas destes sistemas
apresentam um comportamento diferente dagquelas encontradas em

sistemas com ions de transigio ou mesmo, de outvos sistemas com
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terras raras que apresentam estabilidade configuracionatl.

Todos os sistemas de valéncia intermediidria em considerag¢io,
s30 de valéncia intermedidria espacialmente homogenéa, ou seja,
todos os ions da rede sSo equivalentes e flutuam temporalmente
entre duas configuracOes ifnicas, em contraste com o EuaS‘ £451],
por exemplo, no qual alguns ions de Eu tem valéncia P+ e outros 3+
dependendo do sitio da rede. Experimentalmente, esta situa¢3o pode
ser comprovada através de medidas de deslocamento isomédrico
Mossbauer e absorgdo e fotoemiss3o de raios-X.

As medidas de deslocamento isomérico medem propriedades
individuais de um ion do cristal e permitem distinguir se o ion
estd num estado de valéncia homagénea ou inhomogénea. 0
deslocamento € provocado pela interag3o hiperfina entre as
distribuicBes de carga eletrd8nica e nuclear. Essa interagio
desloca ou abre os niveis de energia nuclear, modificando a
energia de absorcdo de raios ¥ na traﬁsicio do ndcleo do seu
estado fundamental para um estado excitado. Devido a que os ians
com valéncia diferente tém um numero diferente de elétrons f, o
seu deslocamento isomérico sera diferente, assim, sistemas em que
coexistem ions com carga diferente deverfo apresentar dois picos
de absorc8o, correspondentes a cada estado de carga. Por outro
lado, no caso de ions que apresentam flutuac8o de valénecia devemos
esperar uma situacdo um pouco diferente. Como o tempo
caracteristico de medic3o (~16°° s [21) & maior que o tempo de
flutuacdio de valéncia (10 *' a 10™*® 5 [21), o experimento mede

uma média quantica entve duas configuracBes idnicas e, portantao,

nesse caso devemos esperar que o deslocamento isomérico apresente
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um Unico pico numa posig3o intermedidria. Na figura (2.4) L4481,
apresentamos o deslocamento isomérico em fung3o da temperatura
para SmFa, SmF_ e SmS, onde o Sm apresenta diferentes estados de
targa iGnica. No caso do Ssz e SmFs @ Sm apresenta estados de
carga 2+ e 3+ respectivamente e rortanto, picos de absorcSo
associados a esses estados de carga. No caso do SmS, o Sm
apresenta um unico pico de absorg3o (a diferentes temperaturas)

N "~ ¥ 2 +*
huma posicao intermediadaria, entre os Picos correspondentes ao Sm

B+ ’ N . v
0 fato de se ter um Unico pico sugere que todos os jons de

e Sm
Sm s30 equivalentes e estio num estado de valéncia intermediiria,
em contraste, se tivesemos ions de Sm com valéncia 2+ e 3+ em
diferentes sitios da rede, teriamos dois Picos de absorgio, um na
posic3o do Sm° e outro na posi¢3o do Sm .

O deslocamento isomérico permite Provar que o iaon esta num
estado de valé@ncia intermedidria, mas como € um experimento
“lente” n3o permite “ver" as configuracBes de c¢arga individuais.
Experimentos “rdpidos”, como absorc3o e fotoemiss3o de raios-X,
tem um tempo caracteristico de medicio de 107" a3 1977 s [2]1, o
que permite distinguir as configuraces entre as quais o ion
flutua. Na fotoemissfo de raios-x, quando um elétron é ejetado de
um orbital 4¢ (ou 4¢™ %) ele fica num estado excitado 4¢ % (ou
4#“2); 0 estado excitado tem um espectro caracteristico devido a
interacdo spin drbita, a partir do qual pode-se conhecer o seu
estado inicial. Nesse caso o que se mede & uma media estatistica
entre as duas configuracdes. Como exemplo, apresentamos na figura

(2.3) o espectro de fotoemissio de Sde L4711, o qual apresenta

, , L., -] 5 .
dois picos correspondentes a estados iniciais 4f e 4f , US quais
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FIGURA 2.4: deslocamento isomérico Mossbauer em funcio da
temperatura do SmBﬁ,na regime de valéncia intermedidria. Tem sido

usados como referéncias os deslocamentos isoméricos do SmFez e
SmFe’- onde o Sm apresenta estados de carga +E' e +3
respectivamente.
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tém valéncia associada 2+ e 3+, respectivamente. Isto Prova a
presenca dessas duas configurac¢les inicialmente.

A fisica dos sistemas que contém terras raras apresenta trés
regimes, que s3o0 conhecidos como regime magnético {que ja vimos na
se¢So 2.1a), regime Kondo e de val@ncia intermedidria (VI). Embora
seja neste Jdltimo regime no qual aparecem os comportamentos
andmalos que nos interessa discutir, faremos uma comparacio com os
outros dois regimes, visando delimitar mais claramente o regime de
valéncia intermedidria. Primeiro discutiremos qualitativamente
estes trés regimes e posteriormente faremos a descrigdo tedrica, a
qual pode ser feita usando o modelo de Anderson, que ji vimos na
sec30 2.1, ou o modelo de Hirst [15]1, que veremos nesta segdo. O
uso destes dois modelos & devido a que, como veremos no capitulo
IIl, os efeitos de valéncia intermediaria na largura de 1linha do
espectro de ressonincia do CePda:Gd, podem ser introduzidos de

duas maneiras diferentes usandp estes daois modelos.

2.2.b ORIGEM DDOS COMPORTAMENTOS ANAMALODS.

A origem dos comportamentos anﬁﬁalos achados em sistemas
metdlicos contendo ions de terras raras esta nas propriedades das
camadas incompletas 4f dos terras raras. Estas camadas possuem
duas caracteristicas 4que determinam o comportamento destes
sistemas:

a) os elétrons Af sfo fortemente localizados no caroco iBnico o
que faz que sejam altamente correlacionados. Como consequéncia, a
diferenca entre as energias de ionizac3o de estados de carga

sucessivos € muito grande (~ 19 eV).
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b) por outro lado, as energias de ioniza¢3o est3o0 a poucos eV das
largas bandas de condug3o, que s3o formadas por elétrons das
camadas externas 9d e é5 do terra rara.

Como veremos mais adiante, estas duas caracteristicas determinam o
comportamento do sistema.

Na descri¢c3o tedrica dos metais normais os elétrons sdo
supostos como fracamente interagentes e ppde-se usar a3 teoria de
bandas usual. No caso dos terra rara, esta suposi¢3o n3o pode ser
feita, pelo fato que a correlagc3o entre elétrons passa a ser
importante e impede esse tipo de tratamento. Nesse caso devem ser
levados em consideracio efeitos de muitos corpos, que modificam
consideravelmente a descrigao tedrica destes sistemas. No entanto,
€ possivel entender através de simples consideragBes energéticas
quando devemos esperar comportamentos anfmalos.

Consideremos ent3o um unico ion que pode estar em trés
estados diferentes de carga, com configura¢les #“, f“‘, f“z. Se

consideramos somente o multiplete J de mais baixa energia, podemos

escrever o estado do sistema para cada caso como: Ifn;Jq>,
|f”dst) e lf“z;Jc). Para entender melhor cada um dos regimes,
utilizaremos a figura 2.6 [48,49), onde definimos Eqb como a

. » . ~ n+i
energia necessaria para passar da configura¢iao (F";J“) + (f ;Jb)
(isto €, a energia necessaria para agregar um elétron a

- [ “ - a - L-d
configuracao f , que corresponde a menos a energia de ionizacio).
Da mesma maneira podemos definir uma energia Ebc, necessaria para

. ~r e+l vk . ¢
passar da configuragaog (f ;Jb) + (¥ ;Jc)‘ Consideremos tambem
uma banda de condu¢c0 acoplada aos elétrons ¥ por uma interacio

fraca que provoca transi¢Oes de eléeétrons entre a banda e o nivel
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FIGURA 2.6: na figura s30 representados esquematicamente as

condicOes de existencia dos regimes magnético (1),

valéncia intermedidria (III)},

Koendo (II) e de

em fun¢3c dos pardametros do sistema,
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f. Esta interac3o corresponde a hibridizac3o0 definida na se¢do
2.1.a, onde o pardmetro A, definido em (2.9), representa a
probabilidade de transic3o entre os dois sistemas. Notemos que a
figura 2.6, tem as caracteristicas mencionadas em a) e b)), ou
seja, a diferenca entre as energias de ionizagBo da configuragio
t" e da configuraclo "' € grande (g -E,, [=U=10 eV), enquanto
que E , estd muito proxima da banda de conduc8o. Temos supasto que
E,.. ~ Ex ?? A de modo que a configuracio f**  esta praticamente
vazia. A figura 2.6 mostra cada um dos regimes em que o sistema
pode se encontrar, dependendo da relacfo entre Enb-EF, Ee Ep ® A,

A seguir discutivemos cada um dos regimes em relagfico a estes

parametros.

2.2.¢c REGIME MAGNETICO.

Este regime esta representado na parte I da figura 2.4; ja
foi discutido no inicio deste capitulo, e corresponde a situac3o
em que (E - E.) 3> A, a qual representa cerca de 90% dos sistemas
conhecidos [49]. Neste regime, o ion magnético tém valéncia
integral. A probabilidade de transicio de elétrons entre a banda e
3 camada 4f (determinada por A) ¢ muito pequena e portantog, a
mistura de configuragOes ¢ desprezivel. A interag8c dos momentos
localizados com a banda produz uma fraca polarizacSo dos elétrons
de condugdo via intera¢c3o RKKY, que jd vimos na se¢3c 2.1.b, sendo
que a baixas temperaturas esta interac3o dda origem a transic8es
magneéticas para estados ordenados em que as excitagdes elementares

s3o ondas de spin [4%91.
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2.2.d REGIME KONDO.

No esquema II da figura 2.4, temos representado este regime
em que a diferenca de energia (Eab- Er) ¢ muito menor que no
regime magnético mas ainda bastante maior que a largura do estado
virtual (A). Isto faz com que os processos de transferfncia de
carga entre o orbital 4f e a banda gsejam despreziveis. Neste caso
existem processos virtuais (superposi¢¥o quintica), que se
manifestam como uma interagio efetiva antiferromagnética entre o
momento localizado e gs elétrons de conduciio. Estes Processos
virtuais, permitem flutuacdes das componentes de spin do estado
fundamental, e sio responsdveis pelas propriedades caracteristicas
deste regime. A susceptibilidade magnética, nestas condigdes,
apresenta um comportamento tipo Curie a alta temperatura e a baixa
temperatura os momentos magnéticos dos ions de terra rara sio
compensados pelos elétrons de conduclo sofrendo perda do momento

magnetico.

2.2e REGIME DE UAL%NCI# INTERMEDIARIA.

No esquema III da figura 2.4, mostra-se o regime de valéncia
intermediaria em que IEob— Erl ¢ A. Neste regime existem
tlutuacles reais de cargé. as probabilidades de ocupagio das
configuracBes 4™ e 44" 530 compardveis, e suas energias sio
degeneradas dentro de uma regifio de largura A. Neste regime as
magnitudes fisicas apresentam valores que correspondem a uma media
entre duas configuragdes de valéncia inteira do ion.

Embora na figura 2.6 para exemplificar tenhamos representado

0 tcaso particular em que Er>Eab' ainda no limite em que
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IE,,-ElsA, podemos ter também que Eq¢E,, - Isto significa que
podemos ter duas configurac8es para o estado fundamental. Se
pensamos em termos do modelo de Anderson (secl3o 2.1.a), e
assumimos que o nivel f pode estar ocupado POr no maximo dois
elétrons, podemos representar graficamente estas duas situagBes
como na figura 2.7. A figura 2.7a mostra a situac3o em que E

ab‘El‘
e 'Eqb"E

rl $ &, onde o estado com nf=e é o estado fundamental <(jd
que como vimos na seglo 2.1.a, Eef+u ( ef), em contraste, a figura
2.7b mostra o caso em que E_)E_ e lIE,,-E.l ¢ A, caso no aqual o
estado com nf=1 € o estado fundamental. Como podemos ver, nos dois
casos temos mistura de configuracSes ou efeito de valéncia
intermedidria, onde as propriedades fisicas do sistemas apresentam
¢ comportamento proprio deste regime.

Veremos agora a descri¢g3o0 tedrica deste regime wusando o

modelo de Hirst.

¢.2.Ff MODELO IGNICO OU DE FLUTUACZD INTERCONFIGURACIONAL .

0 modelo idnico [15], em contraste com o modelo de Anderson,
leva em consideragdo a estrutura intratdmica de niveis do ion de
terra rara, resultante de interacles como acoplamento spin-Orbita,
campo cristalino e interac3o coulombiana. O hamiltoniano deste

modelo pode ser escrito para um dnico ion na forma-:
H=H + H + H (2.35)
e f af

onde H_ e H, ; representam os elétrons de conducfio e a hibridizac3o

entre elétrons de conduc8o e momentos localizados respectivamente
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FIGURA 2.7: regjime de mistura configuracional no caso em que a) a
configuracdoc 41, € o estado fundamental e b) no caso em que a
- configuracd3o 4 € o estado fundamental.



e s3p definidos em forma andloga as equacOes (2.4) e (2.4) do
modelo de Anderson . A diferenca entre este hamiltoniano e o de
Anderson estd basicamente na forma de ﬁ” que representa a parte
i6nica do sistema e pode ser expressa neste caso como:

Hf = &,n, + Un‘.(nfﬂi)/e + Hi.n

(2.38)

tra

-~

ande ‘o € o potencial atrativo da impureza, n, € o0 operador de
nimero total de elétrons f, U é a energia de repulsio coulombiana
entre elétrons ¥ (proporcional ao nimero de pares de elétrons T,

nin-1)/2; n € o ndmero de elétrons +) e simboliza a

intra’
estrutura intratdmica de niveis, <qua inclue as energias spin
orbita (E ), campo cristalino (E ), etc. C15].
20 L=~}
Em contraste com o modelo de Anderson, neste modelo se supOe
que o acoplamento dos elétrons 4f com os elétrons de conduc3o ¢
Pequeno e pode ser introduzido como uma perturbac3o. Neste caso,

as energias de ordem zero correspondem as energias da parte

idnica, que para a configurac3o0 com n eldtrons § ests dada por

[15].

E{n) = e.n + Un(n-1)/82 + E _(n) + E {(n) (e.37)
ao [~ -]

Na figura 2.Ba, graficamos E(n) em func30 de n, a qual
corresponde a uma parabola em que cada configuraclo € apresentada

com 0 seu respectivo desdobramento intraconfiguracional; temos

nti

graficado arbitrariamente as configuracdes 4" g 4°¥ . assumindo

. A 4] . , .
a configurac3o 4f como a de mais baixa energia.

A partir de E(n), podemos definir um paridmetro importante
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intermedidria.
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deste modelo que € a energia de excitac30. Se assumimos o esquema
de niveis mostrado na figura 2.8a, a energia de excitaclo
corresponde & energia necessidria para passar da configuracS8o de
menor energia (n) para o primeiro estado excitado (n-1). A energia
de excitac3o minima para passar para a primeira configuraclo
excitada corresponde a energia necessaria para por um elétron 44
no nivel de Fermi. Se na equa¢3o (2.37) assumimos que E e E

s30 pequenas, podemos escrever a energia de excitagio como:

E = E, - TE{(n) - E(n-13] = Eg -~ L€, + (n-1)U] (2.38)

eNC F

Da mesma maneira, a energia minima para agregar um elétvron ao

orbital 4f estd dada por:

+

E.xc= EE(n+1) - E{n)] - Er =1 [60 + nl] - Eg (2.39).
Assim, no limite de Ftr=0; teremos que a configuraglio n e
+ -
estavel se £ >0 ou em outras palavras, se E gstda abaixoe do
L 3 -] L 3.1~

nivel de Fermi e E:xc acima. Esta situag3o ¢ representada na
figura 2.8a e corresponde essencialmente ao regime magnético.

No caso em que ﬁ“# 9, o grau de hibridizac3o entre os
estados 4f e os elétrons de condu¢3o & dado pelo par8metro A, que
é definido de maneira andloga 30 modelo de Anderson (equac3o
(2.9)). Os diferentes regimes podem ser definidos através da

relacdo entre a energia de excitac3o e A.

Regime magnético.

r . L] - t
0 regime magnético € favorecido quando E.xc)A, no entanto o
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regime de alta estabilidade configuracional acontece quando:

*
E > A (2.49)

Lk i~

Esta situacfo corresponde aquela mostrada na figura 2.B8a. Neste
regime, a impureza que inicialmente estd no estado fundamental,
ndo pode sofrer transicdes espontdneas (via hibridizag3o) para um

nivel excitado por razdes de tonservacio de energia [15).

Regime Kondo.

Este regime acontece quando:

e »a | (2.41)

*XC

ou seja, quando a energia de excitacio @ maior que A mas n3o muito
maior. Neste regime, como ja comentamos na secio anterior, temos
processos de ordem superior em que a impureza pode atingir outro

estado fundamental via transi¢8es virtuais para niveis excitados.

Regime de valéncia intermediaria.
Na medida que a hibridiza¢830 cresce, temos que o regime de

valéncia intermedidria acontece quando:

+

*XCc ~

(2.42)

Neste caso, a impureza pode sofrer transices espontineas wvia
hibridiza¢8o entre duas configuracSes ifnicas a uma taxa A. Este

regime ¢ apresentado na figura 2.8b e tem as caracteristicas

comentadas na se¢8o0 anterior.

Podemos ver que as condic8es de existéncia de cada regime
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concordam com as da figura 2.6 se assumimos que E e E

ab ba

correspondem a (E<{n)-E(nt1)).

Algumas diferencas importantes entre este modelo e o madelo
de Anderson s3o as segquintes [15]:
a) Como ja foi mencionado, o modelo ibnico leva em considerag¢So a
configurac3o intratdmica do ion e no modelo de Anderson n3o.
b> Outra diferenca importante entre estes dois modelos estd na
maneira como € tratada a hibridiza¢8o0. No tratamento Hartree-Fock
do modelo de Anderson, a hibridizag3o € considerada a interag3o
m;is importante do problema e o0s niveis s3o alargados numa
quantidade A ainda no regime de alta estabilidade magnética. No
modelo ibnico, a parte idnica (H.) € a mais importante do
problema, sendo que no regime magnético ndo ha flutuaclo
configuracional, por razdes de conservag3c de energia. Nesse caso,
0os niveis idnicos do estado fundamental permanecem estreitos
apresentando um momento magnético de acordo com a regra de Hund.

Na figura 2.9, mostramos o diagrama de fases do modelo
iénico, o qual & obtido graficando-se a energia de excitag3o em
funcdo de € /U. No grafico, VI significa valéncia intermedidria,
FS5 significa flutua¢ldo de spin ou Kondo e o0 interior dos diagramas
corresponde ao regime magnético em que a ocupacdo do nivel 4Ff @&
indicada por um numero. No caso dos 1ions de tefras raras A @
pequenc (A/U ~ 10~3), como indicamos na figura, o que faz que o
regime magnético seja claramente mais favordvel neste modelo que
no modelo de Anderson, isto devido a condi¢3o mais restritiva para

a ocorréncia de mistura configuracional dada pela equacao

(2.42) . (€ necessdrio salientar que neste caso, como na aproximag3o
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FIGURA 2.9: diagrama de fases do modelo de
regime de flutuaglo de spin ou Kondo, Fl é o regime d
interconfiguracional € o0s numeros no interior dos
indicam a ocupac3o do orbital 4f no regime

configuracional.
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Hartree-Fock do modelo de Andersoﬁ, as condi¢c8es de existéncia de
cada regime té&m um significado somente qualitativo e as fronteiras
no diagrama de fase da figura 2.9 n3o devem ser consideradas como
transi¢8es abruptas no comportamento da impureza).

Finalmente, podemos dizer que pelo fato de n3o se& ter uma
soluc8o quantitativa completa deste modelo, © que se faz
normalmente para calcular as quantidades fisicas € resolver o
problema do ion isolado para cada uma das configuracdes que se
hibridizam; depois se faz a media sobre estas configuracBes com os
pesos apropriados, sendo que A € introduzido fenomenologicamente
£15]. Veremos um exemplo disto no capitulo III, quando calculamos

a largura de linha do Gd.
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2.3 EFEITOS DE CAMPO CRISTALINO.

Guando um ion magnético é diluido num metal, além dos efeitos
da interac3o com os elétrons de condugio (EC;. ele experimenta
também o efeito da interac3o elestrostitica com os outros sdtomos
que compBem o cristal. Este potencial, que chamamos de V(r), &
produzido por uma distribuig3e de cargas p(r’) em volta dele, a
qual possui a simetria da rede cristalina.

No caso dos compostos de CePd, e YPd,, que estudaremos neste
trabalho, a estrutura cristalina & cibica e a disposi¢io dos
itomos na rede € analoga a do AuCu, [30]. Esta estrutura determina
um posicionamento dos atomos que é mostradoe na figura 2.1@, na
qual representamos por bolas brancas os 3tomos de Ce ou Y ¢ as
bolas pretas os atomos de Pd. No caso do CePda:Gd e CePd :Dy, os
dtomos de Gd e Dy entram na rede substituindo stomos de Ce e no
caso do YPd, :Ev, o Er entra substituindo dtomos de Y. Vejamos
ent3o como & determinado o potencial cristalino.

Consideremos um ion de terra rara numa rede cristalina. Na
rede, os elétrons 4f do ion "sentem” um potencial eletrostatico
V(r), produzido por uma distribuic83o de carga pe(r’') devida aos
ions vizinhos. Se consideramos que o potencial V(r) satisfaz a
equacdo de Laplace (?ZU(r)=0) C5323], significa que o potencial pode

ser expandido em harmbnicos esféricos como [531:

L
Vir) = za Vi ¥ 21 (89 (2.43)

onde ?la € um coeficiente que depende da densidade de carga, & e ¢
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FIGURA 2.10: estrutura cristalina (do tipo AuCu, [521) do CePd, e

' YPd,. As bolas brancas representam os dtomos de Ce ou Y e as bolas
pretas os dtomos de Pd.
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830 os angulos polares, & = m,c,s e %£JG.¢) Pode ser escrito em

func8o dos harmdnicos esféricos como:

"
-

Ao 1

Y]
1l

N 1/4?[ Y:"' + (-1)" Y“’]

L

z irde [Y:“‘ - (-1 "'T] (2.44)

Os valores de 1 em (2.44 ),para os terra rara, est3o limitados a
1S L=6. Isto ocorre devido a que multipolos maiores n3o Provocam
trans}cﬁes entre os estados 4f, jd que estes possuem (no maximo)
momento angular orbital L=6 L[S58).

A maneira mais simples de tratar o potencial cristalino e
através do meétodo de operadores equivalentes de Stevens (53,541,
em que o potencial V(r), que € func3o das coordenadas x,y,2z, pode
ger expresso usando o teorema de Wigner-Eckart, como um polindmio
em J (onde J € momento angular total). Normalmente na
interpretacdo de experimentos € suficiente considerar o nivel J de
mais baixa energia ja que as temperaturas em que se trabalha a
contribuic8o dos outros niveis € desprezivel; isto simplifica
enormemente os cdlculos. Com este método € possivel obter uma
expressdo simples para o hamiltoniano de campo cristalino

Utcz eEtV(rt)), que pode ser expresso como:
H = Z B 07 (2.45)
cc " 1 1

onde Or sdo os operadores equivalentes de Stevens que estio

tabelados por Hutchings (53] (e dependem da simetria da rede) e BT
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s3do pardmetros que que determinam a escala de desdobramento do
campo cristalino (CC) e podem ser medidos experimentalmente ou
calculados através de um modelo simples como o de cargas pontuais.
Vejamos primeiro os resultados obtidos com o modelo de cargas
pontuais, para Hcc com a simetria cristalina de nosso interesse e
depois veremos o método proposto por Lea, Leask e Wolf (LLW) [55)].

No nosso caso particular, estamos interessados em sistemas de
simetria cdbica e, portanto, o potencial V(r) deve ser invariante
ante operacOes do grupo pontual de simetria do cubo. Isto impBe
restricdes a H.+ Que somadas a restric3o de que 156, implica que

este pode ser expresso como L5517

"
|

_ 0 o “ o o 4
ce B‘[0‘+50‘]+Bd[06 2106]

o (8]
B‘ o, + Ba G, (2.46)

No modelo de cargas pontuais £S31, a densidade de carga &

de;crita POY:
r = & - r
plr) ; % (Rj ) (e.47)

onde % e qj €30 a posi¢83o e a carga dos ions vizinhos. Os valores

o o .
de B‘ e Bd sa0 dados por

- o _ e s
Bd = bd -l—é-q rJ {r (2.48)
a
onde os valores de b‘ e ba variam em fungdo da distribuiglo

particular de cargas no cubo. Quando temos oito cargas situadas
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nos vértices do cubo, b‘=7/18 e b ,=-1/9, quando temos seis cargas
situadas nas faces do cubo, b‘=~7/16 e bd=3/64 € quando temos
quatro cargas formando um tetraedro dentro do cubo, b,=-7/36 e
by,=1/18. (r) é o raio médio dos elétrons magnéticos (4f), B, e v,
s80 os coeficientes de Wigner-Eckart tabelados por LLW [55] e qle]
€ a carga efetiva do primeiro vizinho.

0 modelo de cargas pontuais serve como uma aproximac3o mas,
deve ser tomado com cuidado. Apesar da origem dos efeitos de campo
cristalino em metais n3o ser muito clara (33], sabe~se que s3o
importantes efeitos tais como a extens3o finita das cargas
iénicas, a sobreposicio entre a func3o de onda do terra rara e dos
ions vizinhos, a blindagem provocada pelos EC e os efeitos de
hibridizagc80. € um fato aceito [33), inclusive em metais, que a
principal fonte de CC é a interac3o eletrostatica do iaon magnético
com os ions vizinhos da rede «cristalina, porém, a hibridizac3o
entre EC e o ion € importante em alguns ions 3d e 4% [5t,56,571
sendo considerada como uma segunda fonte de CC. Os parametros de

CC podem ser mudados em sinal e magnitude pelo efeito da

hibridiza¢30, quando comparados com o de cargas pontuais.

0 cdlculo dos parametros de CC B: e B:, levando em
consideragdo todos os efeitogs envolvidos, é extremamente

complicado. 0 que se faz normalmente para obté-los & usar o método
proposto por LLW, o qual permite de maneira simples obter os
parametros atraveés de informacSes obtidas do experimento. Para tal

Itc PRde ser expresso como:
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= O« - Oc
Hcc = | [x Feay * (1~ x> —-'_.(6)] (2.49)
onde:

B‘F(4) = WK i B,F(6) = W(L - | %12 (2.59)

W, representa um fator de escala de energias, X pode variar entre
-1 e 1 e determina a raz3o entre os coeficientes de 4° & & ordem,
de maneira que:

Be _ F(&) »
T OF(A) {1 - [ x}? (8.51)

B¢/Bé, pode assumir valores que v3o de zero para x=@ até % ® para
x=ti. F(4) e F(é), s8o fatores numéricos comuns a todos os
elementos de matriz de O¢ e Os (tabelados por LLW).

A expressdo (2.50) para H.» representa a combinacio mais
geral de termos de quarta e sexta ordem, cujos autovalores est3o
relacionados as energias de CC através do fator de escala W. O
hamiltoniano de CC pode ser diagonalizado numericamente e os seus
autovalores e autoenergias s3o tabelados por LLUW.

Tendo 65 autovalores e autofuncSes para cada valor de x,
estes podem ser usados para calcular o espectro de ressonancia, de
aonde os parametros de campo cristalino s8o obtidos por comparacio
entre o espectro experimental e tedrico.

Os dois pardmetros que determinam o valor de x e W sio o
valor de g € o comportamento térmico da largura de linha. Este

sera o método que usaremos neste trabalho.
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CAPITULO III

SIMULACAO DOS ESPECTROS DE RESSONANCIA E LARGURA DE LINHA DO

CePda:Gd.

3.1 ESTREITAMENTO DA ESTRUTURA FINA DO CePd.:Gd

Para interpretar o comportamento térmico anémalo da largura
de linha em espectros de CePda:Gd policristalino, foram sugeridas
na introduc3o duas explicagSes diferentes. Neste capitulo
analisaremos cada uma delas, cqmecando Ppelo estreitamento da
estrutura fina do espectro de ressonincia do Gd. Posteriormente
analisaremos os efeitos de valéncia intermediaria.

A estrutura fina do espectro de resson3ncia do Gd, como
veremos mais adiante, corresponde &as 1linhas de ressonancia
associadas as transi¢c8es entre niveis de campo cristalinc com AM=
t1; o espectro de ressondncia do monocristal, como vimos na figura
1.1, sofre estreitamento quando a temperatura & aumentada ate
colapsar numa dnica linha 3 77 K. Se supomos que a amostra de po @
composta por microcristais orientados aleatdriamente em todas as
direc¢Bes, o espectro de ressonfncia serd a sobreposi¢cio de
espectros monocristalinos orientados em todas as diregBes. O fato
dos espectros monocristalinos apresentarem diminuig¢do no
alargamento térmico a baixa temperatura, sugere que os espectros
de aﬁostras policristalinas dever3oc apresentar uma diminuigdo

tambeém.
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Comecaremos este capitulo descrevendo as idéias basicas do
mecanismo de estreitamento para depois apresentar o calculo da
susceptibilidade magnética, necessaria para obter o espectro de

ressonincia. .

3.1.a MECANISMO DE ESTREITAMENTO.

A explicagd3o fisica do mecanismo de estreitamento do espectra
de ressondncia devido & interag3o de troca foi feita inicialmente
por Borter e Van Vleck [é1] da seguinte maneira: a interac¢lo de
troca entre os spins provoca mudangas na orientag30 dos momentos
magnéticos e, portanto, mudangas no campo local de um dado spin.
Se os spins flutuam rapidamente no tempo, o campo local “visto"
por um dado spin flutuara rapidamente tambeém; no caso destas
flutuagcdes serem suficientemente rapidas, o campo que o spin “v@&"
sera o valor médio entre esses campos locais, sendo que o valor
médio € calculado sobre um tempo longo comparado com o tempo de
flutuagdo. Para flutuacdes suficientemente rdpidas o valor médio
do campo local € muito menor que o valor instantineo e portanto, a
causa do estreitamento.

Estas idéias podem ser ilustradas através de um modelo
simples. O tempo de relaxac¢8o T,, como vimos no capitulo anterior,
rode ser interpretado como uma medida do tempo no qual o spin que
Precessa num campo magnhetico H° torna-se defasado em um radiano

por causa da perturbac8c local no CampoD magnetico. Esta

perturba¢lo, que chamaremos de H,, ¢ provocada por interagdes com
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momentos magnéticos vizinhos e € o Unico campo que o spin V@ (na
direcdo z) se supomos que estamos num sistema de coordenadas
rotative com frequéncia W, (w°=(gu./h)H°=rHo). GQuando o0s spins
flutuam rapidamente via "spin-flip” mituo devido & interagio de
troca, o campo local "visto” por um dado spin flutua rapidamente
no tempo. Suponhamos que o campo local pode flutuar aleatoriamente
entre dois valores *H e -H num tempo médio ou tempo de

caoarrelacio Tc, como mostra a figura 3.1a. Isto significa que no

tempo T,+ © spin sofre uma precessfo de fase extra:
+ +
bp = % Awo = * (y+k) T, | (3.1)

em relaclio ao @ngulo de fase de uma precess3o estacioniria na rede
rigida (em que niio hd flutuac3o de spin). Na figura 3.1b mostramos
como evolui a fase com o tempo na rede rigida e no caso de se ter
flutua¢So de spin.

Depois de n intervalos de durac¢So T, © 8ngulo de defasagen

quadratico médio no campo Ho e:
(p*) = n 6p)? = nr’H:‘r: (3.2)

0 numero médio de etapas necessirias para produzir a
defasagem do spin em um radiano, isto & para que <(p)=1, ¢é

n=1ﬁr2H: 7:. Este numero de etapas ocorre num tempo:

T. =nr = t1° W 2 (3.3
L =] i A L~

de onde obtemos que a largura de linha é&:

Aw

2
1/Ta = {y Hi) T, (3.4)
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FIGURA 3.1: Fase de um spin num campo local constante comparada
com a defasagem de um spin num campo local que Flutua entre os
valores +H e -H, , depois de varios intervalos de tempo 7.
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ou:
2 O
Aw = AO)O/QT - MO [Kz;;] (3.5)

onde identificamos Amo como a largura de linha na rede rigida
(troca zero).

A partir deste modelo simples, podemos ver que a largura de
linha & inversamente proporcional & frequéncia de flutuaclo (@ ),
portanto, gquanto maior a frequéncia de flutuagcHo, menor a largura
de linha.

€ necessdrio notar que no sistema rotante o udnico campo visto
por cada spin € o campo local aque tem diferentes valores para
diferentes spins. Isso significa que a flutuac3o dos spins deve
ser rdpida em rela¢3o a frequéncia de Larmor instant3nea no campo
local instantd3neo e n3o de W, -

Embora estas idéias para explicar o mecanismo de
estreitamento foram sugeridas inicialmente por Gorter e Van Vleck
[é61], foi Anderson [4621 quem conseguiu calcular pela primeira vez
0 espectro de ressonancia incluindo este efeito. Esses espectros
de ressondncia s8o apresentados na figura 3.2 para varios valores
de tempo de correlacdo e dois valores de campo local (+Hi e *Hi>.
Estes espectros podem ser interpretados da seguinte maneira:
inicialmente a frequéncia de flutuacio entre as diferentes
frequéncias de ressondncia (ou campos locais) é Pequena, grupos de
spins "verao” campos locais +Hi ou —Hi e teremos duas linhas de
ressondncia. Esta situac3o corresponde a linha A da figura 3.2. &
medida que a frequéncia de flutuacio aumenta mas ainda & menor que

74ﬁ,a vida media de cada estado diminui e as linhas s3o alargadas
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FIGURA 3.2: forma do espectro de ressonfincia (absor¢3o0) de um
_sistema em que 0 campo local flutua entre os valores Ht' para

quatro valores de Awb/AwT. que na figura temos chamado de A,B,C.D.
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Proporcionalmente ao inverso da vida média (linhaB). Quando a
frequéncia de flutuacfo & comparivel ou maior que rHi, O Campo que
0s spins veém corresponde a uma média sobre os campos locais e o

espectro é estreitado, como € mostrade nas linhas C e D da figura
3.2.

Se no caso do CePd.:Gd SuUpOmos que a magnetizag3o do momento
localizado (do Bd) flutua de uma 1linha de estrutura fina para
outra (ou de uma frequéncia de resson8ncia para outra), devido a
flutuacd@o no campo local provocada pelos elétrons de conduco,
ent3o os resultados experimentais podem ser explicados usando as
idéias descritas anteriormente. Se isso acontecer, o espectro de
ressondncia que a baixas temperaturas & constituido por linhas de
estrutura fina bem resolvidas, 3 altas temperaturas (em que a taxa
de flutuac3o & grande) sofrerd estreitamento colapsando numa unica
linha que € mais estreita que o desdobramento total devido ao
campo cristalino.

Embora as idéias bdsicas do mecanismo de estreitamento
estejam contidas no modelo de Anderson, este n3o leva em
considerac8o os mecanismos de relaxag3o pProprios das impurezas
magnéticas localizadas em metais, que Jji mostramos na figura
2.3. 0 modelo que mais se adequa a0 nosso sistema e que tem sido
usado com sucesso no caso do LaSb:Gd L43) é o proposto por Plefka
(64]1. Este modelo € baseado nas idéias propostas por Anderson e
leva em cansidéracﬁo 0s mecanismos de relaxacio dos momentos
localizados em metais, ou seja, o mecanismo de Karringa de
relaxacio dos momentos localizados para os elétrons de tondugiao e

a relaxac3o dos elétrons de conducS3o para a rede.
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3.1.b HAMILTONIANO DO SISTEMA.

0 modelo proposto por Plefka £44] para descrever o sistema de
CN impurezas ( C = concentra¢8o de impurezas) no metal pode ser
expresso atraves do segquinte hamiltoniano:

H=H‘+Hf+HL+H“L+H

- (3.6)

onde Hs descreve os N elétrons de condu¢3o e pode ser escrito

como:

= +
Hy = —w_s™ + Za < 303, (3.7)

sendo que o pPrimeiro termo representa a energia Zeeman devida ao

campo magneético estatico aplicado Ho na direclo = (w°=tgu'/hlﬂo),

+

ako, e

€, representa a energia cinética dos elétrons livres (EC),
3 o s30 os operadores usuais de criacio e destruig3o de um elétron
de momento k e spin m, e s® & a matriz de spin dos elétrons de
condugdo.

I# representa a parte idnicas dos wmomentos localizasdos das

impurezas (que possuem estado fundamental 8):

H, = -coos’ + H (3.8)

f e

onde o primeiro termo representa a energia Zeeman, ¥ a matriz de
spin dos momentos localizados, e Hcc representa o efeito do campo
cristalino.

Se assumimos que © hamiltoniano de campo cristalino comuta

com o termo Zeeman:
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T

LH_,871 =90 (3.9)
cc

~ . - 4
ent3o existe pelo menos uma base comum a PLC € 8§ . Nesse Caso

podemos ent3o escreveri# como:

H = z e, Z 1M 2¢H | (3.10)

que € automaticamente diagonal na base IMh), onde an> representa
os autovetores de S: no sitio n, e £, 3% energias Zeeman e de

campo cristalino. Esta condi¢3c pode em alouns casos n3o0 ser
satisfeita, mas pode ser usada em forma aproximada no caso em que
os elementos n3o diagonais da matriz de campog cristaling sio

Pequenos.

0 termo HaL representa a interac3o entre os elétrons

itinerantes e 3 rede e o termo HL representa a rede.

A interacio de troca H“ e descrita em forma andloga s

equagdo (2.13) por:

L et iCk=k")Rn .
Hsr B N Z Zk'aa’e S, sa'a'akorak'o" (3.11a)

onde 9;0, sd0 as matrizes de Pauli para spin 1/2 e S e s‘ sio

EXPressas CORMO:

i +
kzd 8, 3, 3, (EC) (3.110)

g* =2 s. i=z, +, - (ML) (3.11¢)
2]

i L I - L »
Sh € 0 spin da impureza no sitio r. da rede.
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3.1.c CALCULC DA SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA.

A forma de linha de absorc8o € dada pela parte real da
impeddncia (Z) C72). No caso particular dos metais, a profundidade
de penetracdo do campo magnético externo (“"skin depth") & finita,
ou seja, o campo € atenuado e consequentemente a imped3ncia ¢

complexa [72]. Nesse caso, a absor¢io é dada por €723

enw

[l - 4

P=Rell Z 1= ]( 1 +2n L x° + x" 1) (3.12)

0 que corresponde a uma forma de linha assimetrica ou Dysoniana
£72,731. A ¥ormula (3.12) mostra que para obter o espectro de
absorc3o € necessario calcular a susceptibilidade magnética x =
x'+ix". Nessa fdrmula, c¢ €& a velocidade da luz e o a
condutividade.

No modelo de Plefka (641, a susceptibilidade magnética
transversal é calculada usando-se o método de projetores no espaco
de Liouville (conhecido também como método de Mori [é651). Os
projetores s3o formados a partir da componente transversal da
magnetizac3o dos elétrons de conducSc e dos operadores de
transi¢do entre os niveis de energia de campo cristalino (CC). O
método de projetores permite encontrar uma express3o para a
susceptibilidade em fungS3o da matriz de transicS3o0, a qual ¢
calculada na ordem mais baixa n3o nula de teoria de perturbagdes.

A resposta linear da wmagnetizac3o transversal quando é
aplicado um pequeno campo rotante da forma Fﬁeiwt € dada pela

fdrmula de Kubo [661. Esta férmula, como podemos ver no apéndice
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(A-1), pode ser escrita usando o operador de Licuville (L) como:

X = x(0) - g°fe (8'+ &' =5 ST+ 5Ty, (3.13a)

onde / = 1/kT e x(0) € a susceptibilidade estdtica que se escreve

cOomo :
x(0) = g2 8"+ ' 5"+ s (3.13b)

9(5+ + s+) representa a componente transversal da magnetizac3o
total e o operador de Liouville age sobre um vetor |A) segundo a

relaclo:
L 1A = & | [H,A3) (3.14)

Consideremos um conjunto completo de operadores A, B, C,
etc, os quals representam as propriedades dinamicas do sistema. 0O

produto escalar de dois operadores A e B é definido como:

8
(AlB) = é I dx <e™ate Mg, (3.15)
o]

Este conjunto de operadores, com o produto escalar definido

acima define o espago de funigbes chamado de espaco de Liouvilile,
onde os operadores s30 considerados como vetores.

Na equa¢do (3.15) o valor esperado € definido sor:

... = Tr p(....) (3.16)
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sendo o a matriz densidade.

A expressdo (3.15) para o produto escalar aparece em forma
natural do cdlculo de Kubo [661 da susceptibilidade como a fung3o
de resposta linear (ver apéndice (A-1)). Foi provado por Wilcox
[47] que essa relac3o cumpre todas as propriedades do produto
escalar.

Esta maneira de escrever a foérmula de Kubo, usando os
operadores de Liouville tem duas vantagens. Uma delas € que o0s
operadores na representac3o de Heisenberg podem ser escritos na
forma:

—Ht LHL AL

Alt) = e A e (3.17)

1]
L]
p -4

o que permite uma forma mais compacta na expans30 de teoria de
perturbacBes no cdlculo da susceptibilidade £éB,491. A outra
vantagem , que €@ a mais importante, é o fato de a susceptibilidade
poder ser expressa como resolvente (ou func3o de Breen), como na
equacdo (3.13) [68,491.
0 significado fisico do operador de Liouville aparece mais
claramente se olhamos para os seus "autovalores” e “autcovetores"”.
Estes podem ser determinados facilmente em funcio dos autovalores

¢ autovetores do hamiltoniano do sistema, H. Se por exemplo temos

que H|i>=Ei|i) e HI3 Ejlj), vs operadores de transiglo Fid<dl

sdo interpretados como os auto-vetores de L:

Lf [i¥<3] »? =1%-|[ Hli><3| -~ Ii)(jIH] ) = @ | Fid<al (3.18)

e os autovalores de L s3o as possiveis frequéncias de ressonincia
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do sistema (“tj = Ei - Ej). Isto faz com que este tipo de
formalismo seja especialmente til na analise de linbas
espectrais, como é o presente caso, ja que da wuma informaglo

direta scbre a composicio do espectro.

3.1.d METODO DE PROJETORES.

Um dos pontos importantes no método de Mori [45] € que usando
projetores, o sistema pode ser separado em partes com diferente
escala de tempo de relaxaglo

Usando a defini¢c3o0 de Mori, um operador P, que projeta um

vetor arbitrario D em A, pode ser escrito como:

PB = (B,A) (A, M ' A (3.19)

onde (B,A) (A,A) ' & a componente de B no vetor A.

0 operador
@ =1 -P : (3.29>

também é um operador de proje¢3o. Quando este operador age num

vetor arbitrario B se obtém:
QB = B ~ (B,A) (A, a4 (3.21)

que € ortogonal a A, isto é (QA,A) = @. O operador @ projeta num
subepaco do espa¢o de Liouville que & ortogonal a A. Assim, um

operador A no espago de Liouville pode ser escrito como:
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A=PA + (2 - P) A =PA + QA (3.22)

sendo PA e QA duas projecles ortogonais nesse espaco.

0 caleculo da susceptibilidade pode ser simplificado
consideravelmente se um conjunto de propriedades (dependentes do
tempo) do nosso sistema € mais lento que as restantes. Fazendo uso
da equa¢lo (3.22) podemos separar o sistema em duas partes, uma
que representa a projecdo no subespago . de Liouville que contém
todas as varidveis lentas do sistema e outra que representa a
projec3o no subespagco complementar, que por defini¢3o contém todas
as variaveis rapidas.

No presente sistema, composto de elétrons de conduclo,
momentos localizados e a rede, as varidveis rdpidas s3o0 associadas
a rede, a qual relaxa muito rapidamente (o que lhe permite estar
sempre em equilibrio térmico) e pode ser considerada como um banho
térmico. 0 banho térmico pode ser projetado no subespaco
complementar e a sua interagio com o resto do sistema é
introduzida posteriormente em forma fenomenoldgica, através do
tempo de relaxac3o elétron de conducSo-rede. As varisveis lentas
s30 associadas ao momento localizado e aos elétrons de conducdo,

jd que sua relaxac3o € mais lenta. Podemos construir o conjunto de

varidveis lentas (A = o, a

. .) a partir da componente

transversal da magnetizaclo dus elétrons de condugclo (s') e dos
operadores de transicdo entre os niveis de campo cristaling (M},

que sdo construidos da seguinte maneira:

+

+ r -
g =ZZ LIRICRE T
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z Cl‘ 6“.“‘-&1 2 'Hn)(nn'l
[ & ™

z C, Z IM+ & >¢m |

=z M (3.23)

neste caso, M ¢ um operador de transicBo entre os niveis M 2 M+1.
Como no espago de Liouville os operadores s830p considerados
como vetores, usando os aoperadores s*e-M podemos definir wvetores

|¢? que s3o escritos como

+*

ls) = 1s )
oy = _ (3.243)
M) = 4T, | E I M+t < M|
onde
Cu = 5(S + 1) - M(M + 1) i M= -5, ... . 8-1 {(3.24b)

A partir de |a) e usando a equaglo (3.19), podemos construir
oreradores de projecdo P, que permitem separar a parte rdpida da
parte lenta do sistema.

A parte importante da susceptibilidade din8mica transversal
(isto é, a parte associada as varidveis lentas) é, de acordo com

(3.13), a projecHo de:

1 _ i
G(z) L+ o - -z

(3.285)

que é dada por:

gi2) P

—— P (3.26)
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Se usamos duas vezes a identidade:

1 1 1 B

e supomos que A=l e B=z, usando as propriedades dos projetores

L7801 $(z) pode ser expressa como:

{ w + PLP + iM{(w) } ©(z) = P (3.28a)

onde :

1

M(w) = iPLQ ale + % - In

Ql.P (3.28b)

Se substituimos ¥(z) na equacSo da susceptibilidade <(equagSo
(3.13)) obtemos a projec8o da susceptibilidade no subespago das
varidveis lentas. Usando a express3o (3.24) para %(z), os
elementos de matriz da susceptibilidade magnética transversal

podem ser expressos Como:

x(w) = 2(0) - 928w Zu'a"e“ Poot oo () &, (3.29a)
e, = 1 ; Pog s = (atla’) (3.29)

Lyo: = (@l L laa®) (3.29¢)
Mo = (0l M fa) (3.2%9d)
Q@) =W .+ z‘ Pro 1 Lo ror * My og - (@ } (3.29e)
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Normalmente a matriz M é chamada de matriz de relaxacfo ou de
autoenergia ou funcdo memoria, 2 € a matriz de transicgo e Ot ¢ a

inversa de €2, definida através da relaglo:

-4
o Qa'a" = éaa" (3.30)

3.1.e TEORIA DE PERTURBAGCGES.

A matriz de transicdo definida em (3.2%e) pade ser calculada

usando teoria de perturbagBes (TP) se supomos que o hamiitoniano H

pode ser separado em:
H=H + H (3.31)
onde H1 € a perturbacio, que corresponde a:

H‘ = Hcc + H-d + H.:.. (3.32)

Usando a defini¢8o (3.15) do produto escalar e as
Propriedades dos projetores [70) é possivel encontrar expressdes
para cada um dos termos da matriz de transi¢3oco os quais s3o

talculados na ordem mais baixa n30 nula de teoria de perturbacdes

{TP) .
Paa. Pode ser calculado & ordem zero de TP obtendo-se:
2 <s">o
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{ onde 0 sub indice "'o“

equagdes (3.33) como:

H P

_ Ch ©
o Z'Cu e“ﬁwo

Em ()o significa que o

converge a susceptibilidade de Curie.

A susceptibilidade estitica pode

x(0) = goup ZG'PM. = 2"y,

introduzindo as

equacoes

Miwo

(3.33b)

cdlculo & feito a

ordem zero de TP, gau.<5')o € 3 susceptibilidade de Pauli e <S)o e

; a funcdo de Brillouin para spin S, que no caso de se ter o (¢ 1,

ser escrita wusando-se as

reescrever a susceptibilidade dinamica como:

<8

2
(W) =
x (W) ag B

onde :

~ -1
Y(w) = pra ) e,

0 valor de Laa'

o

onde w, representa as frequéncias
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(s* >
_{‘Fo— (3.34)
(3.33) e (3.34) em (3.89) podemos
{ 1 +p - X (@) } (3.35a)
i a,or s,-S, ..5-1 (3.35h)
calculado a primeira ordem de TP ¢
Ag
L‘su' = ; pu‘Plo
Luer = ~800, + AgOP, 6. ., (3.36)

ressonancia associada as



transicSes entre os niveis de energia de campo cristalino, as

auais podem ser exXpressas ComD:
w =& - &£ (3.37)

Ag, representa o "Knigt shift" ou deslocamento de 9 deo momento
localizado devido a interagao de troca com os elétrons de condugdo
(que vimos na secSo 2.1) e (Ag/p) o “Day shift” que & o
deslocamento no valor de g dos elétrons de conduc8o devideo a
interac8o de troca com os momentos localizados; estes valores sfo

dados respectivamente por:

2J 24
f
Ag = N’ <s'>o e —A: = —-——N"' g%, (3.38)

0O cdlculo a segunda ordem de tegria de perturbagdes fornece

as seguintes expressbes para a matriz de relaxac3o:

oL L Pas (3.3%a)
os p. rfl ) a
. R PH'
IM.",= P.. ';-" (Yu' - Ag) {3.3%b)
-
iM®f = P (Y. - ag) (3.39
Me MMM 9 3.3%c»

M = Pun { Uy = 49 S~ W Sumens ~ Y 6!!.!'-1} (3.39d)

' Yo € QH s8o definidos como:

B84



1

b
Y"=As+i—’§{1+ﬂwo{r1+ —1—-—(;&]} (3.40a)

| =t
il

b 3
. K o -fPwo
” Ag + 1""5 {1 + :__E_ﬁa[(cu -M- 1) + (Cu-l'l"” e ]} (3.40b)

V = i ..t...'i — 1 C (3.40¢)
-3 ~Pwo M+t - ave
1 - e
b
. _K 1
W, =i 3 [:ﬁ—&—:—i] Cu-s (3.40d)

onde bx € o pardmetro de relaxacio de Korringa.
Introduzindo as equagles (3.346) e (3.39) em (3.29e)

elementos da matriz de transicio:

0 = oo oM (3
Ms Quu*
sido dados por:
Ag + 7:-
Q.. = W - (-)o - ;V.L - -——T.—-— (3.42a)
P
ul
n.“‘ = F: Y“‘ (3.42b)
Q“. = Y“ (3.42c)
nuu' = (@ - w, ~ U,) 6““, + W, csu.u,“ + vV, 6u,w—s (3.42d)

onde —ir.L corresponde a taxa de relaxag3o dos elétrons
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condu¢c3o para a rede, devido a FLL (a qual Foi introduzida
fenomenologicamente em Qiﬂ). e ‘“ﬁ,=be € a taka de relaxac¢So de
Koyringa.

Introduzindo as equagdes (3.42) na expressio (3.35) se obtém

a susceptibilidade dini3mica.

3.1.f APROXIMALADC PARA LIGAS DILUIDAS

Em ligas diluidas geralmente os experimentos sio feitos a
concentracles tais que a susceptibilidade magnética estatica dos
elétrons de conduc3o € muito menor que a susceptibilidade dos

momentos localizados, ou seja:

P (1 (3.43)

Isto, mais o fato de que a largura de linha dos elétrons de
conducdo € muito maior que a largura de linha dos momentos
localizados implica que a contribuic@o dos elétrons de conduclo &
susceptibilidade magnética é muito pequena.

Para o sistema em considerac8o a ordem da matriz Q pode ser
reduzida de 2S+1 para 2S5 (quandoc desprezada a contribuigio dos
elétrons de condugc3o ao espectro de ressonincia), usando a
condig¢3o que p_((1. Como x(w), definida em (3.35), é um elemento
de matriz, invariante diante de transformacdes lineares, podemos
definir uma transfaormacd3o T que diagonaliza 2 (por blocos) e deixa

invariante o seu determinante. Essas transformac3o e definida como:
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T = (3.44a)

T = (3.44b)

tom 0 que obtemos:

Do
n
-

‘aQT

(3.4

= |
° Enuu"'ni-:nnﬂr]

Como a contribuicgio de!%m, que corresponde a parte de elétrons de

conducdo, & desprezivel ficamos apenas com:

= Z .0 T =0 -0 ot
MM | ¥ [a ool o' MM Ms B oM
= O . Vs s Paa (3.46)
MM Ag + (1+f)r,.

onde { €& dado por

Y.L

(179 ) 7,, 3.477

sendo que —ng_ / P, representa a taxa de relaxaclo dos eleétrons
de condugdo para o momento localizado.

Por outfo lado e, @ p, na equacdo (3.35b) sHo transformados

ol

como
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P Y -

~ ~ 8" =L
e = )T . e, = e = ;i e, = e =1 (3.48Ba)
ol Z'au o . Ag + Yiat Pa?aL M M
Ll -~ ~ P'Yu
= up = F = -+ .
P D P Toc: ® PaTPy i P plt + w SR ] <3480

Podemos assim escrever a susceptibilidade como:

'}
X(w) = x(0) {1 +w pr_ Qe e,,,} (3.49)

3.1.9 MATRIZ DE TRANSICAO

No cdlculo da matriz de transi¢3o para o CePd :Gd, devemos
levar em considerac3oc duas caracteristicas importantes desse
sistema:

a) a taxa de relaxac8o de Korringa do Gd Ce, Pd_  policristalino a
altas temperaturas (T > 75 K) é independente da concentrag8o (x),
dentro do ervro experimental [12]. A baixas temperaturas (T S 75 K)
existe uma fraca dependé@ncia em x no alargamento térmico, mas esta
dependéncia € atribuida por Gambke e outros C[12] & interacSo
spin-spin entre ions de Gd. Como vimoes na seg8o 2.1c, a ndo
dependéncia da taxa de relaxac8o de Korringa com a concentragcde
significa que o sistema @ nd3o engarrafado ou que o tempo de

relaxacio dos elétrons de conduc3o para o momento localizado é
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muito maior que o tempo de relaxacio dos elétrons de conducSo para
a rede. De acordo com os resultados obtidos por Gambke e outros
[121], o CePds:Gd apresenta as caracteristicas de um sistema n3o
engarrafado, e coincide com os resultados experimentais obtidos
por Heinrich e Mewer [12] que afirmam que pequenas concentracdes
de ions que apresentam flutuac3o interconfiguracional, como & o
caso do Ce, s3o suficientes para destruir o regime engarrafado. Na
matriz de transigcdo o regime n3o engarrafado acontece no limite em
We ¥y, ?? ¥y /P, isto equivale a3 ter ¥ ) 1 na equagao
(3.46). Neste limite Qm‘,ﬁ: 0
b) Se consideramos que para as temperaturas nas quais €& feito o
experimento € satisfeita a relagio b << kT, teremos que —_—

definida em (3.42d), pode ser escrita em func¢3o do campo magneético

como:

= - H - - i - i -
Quu' = (H, H He? 6uu' 1AHr.-‘Suw 2 b, T Cw[ Eéuu*

&

M M’ +4 - 6u,u¢_4] (3.90)

onde Ho = hmo/guB € o campo central, H & o campo magnetico externo
varidvel, H" = hmu/gu‘ representa os campos de ressonincia das

linhas de estrutura fina e A+L. » representa a largura de linha

residual que € independente da temperatura.

Na equagc3o (3.50) podemos ver que a matriz de transic3o
corresponde a uma matriz tridiagonal na qual seus elementos s3o
rotulados pelas frequéncias de ressonincia de cada transic3o. Esta

rotulaclo é consequéncia do uso do operador de Liouville, como
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exemplificado na equag3o (3.18). No caso do Gd que possui spin
§=7/2, a dimensio da matriz de transic3o ¢ 28=7.

Os elementos da diagonal da matriz de transi¢830 representam
as diferentes 1linhas de estrutura fina que correspondem as
transicdes entre niveis com AM = * {, sendo que a parte real
representa a frequéncia de ressondncia de uma dada transiclo, por
exemplo entre os niveis M e M+1, e a parte imagindria representa a
taxa de relaxacdo dos momentos localizados para os elétrons de
condugdo (ou taxa de relaxacio de Korringa). 0Os elementos n3o
diagonais da matriz de transic3o representam a taxa de flutuaclo
entre as diferentes linhas de estrutura fina.

Como a interacdo de troca conserva o spin total ([P&x,83=0),
a lei do balango detalhado deve ser satisfeita, ou seja, se o
momento localizado transfere magnetiza¢3o desde uma dada tinha de
estrutura fina para os elétrons de conduclo, ele deve receber a
magnetiza¢c3o de volta desde as linhas adjacentes. Esta condig3o0 ¢
representada na matriz de transig3o através de Im Qu“;=0; como a
parte imagindria da matriz de transi¢30 representa as taxas de
relaxa¢do, que s30 proporcionais as probabilidades de transigo,
esta condic3o significa que a probabilidade de transi¢8o para
outras linhas de estrutura fina (representada pelos elementos
diagonais) deve ser igual a soma das probabilidades de transig¢So
para essa linha de estrutura fina desde outras (representadas
pelos elementos n3o diagonais).

Quando as taxas de flutuac3o entre as diferentes 1linhas de
estrutura fina (elementos n3o diagonais) s30 pequenas comparadas

cem a parte real da matriz de transi¢lo, isto ¢
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ka
TCH(([HO-H"HH] (3.51)

podemos desprezar os elementos n3o diagonais da matriz de
transi¢8o, e a susceptibilidade dindmica, dada pela equaclo

(3.49), se reduz a:

P

-q
x(w) = x(9) {1—:» z — — - r = } (3.52)
--at (Ho H Hu) i(AHr.- + Cu B T? 1

Esta equagdo representa 28 = 7 1linhas bem resolvidas, que

possuem intensidades relativas:

Cu euﬁmo
Py = AT (3.53)
o
com frequéncias de ressondncia e larguras de linha dadas
respéctivamente por}
(Ho - Hu) e (ﬁHr.. + C“ bKT) ' (3.54)

Esta situagcSo € tiepicamente representada pelo espectro do Gd
monocristalino a T = 3.5 K, mostrado na figura (1.2).

Por ser o mecanismo de flutuac¥o entre diferentes linhas
originado no processo de relaxac3o de Korringa, teremos ‘taxas de
flutuac8o pequenas a baixas temperaturas, e taxas de flutuacdo
grandes a altas temperaturas. Na medida em que aumentamos a
temperatura, aumenta a taxa de flutuag3o entre as diferentes
linbas de estrutura fina e o espectro sofre estreitamento. Quando

s cumpre a condiglo:
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—5 C, » [ H, - H - Hu] (3.55)

os elementos ndo diagonais da matriz de transic30 s30 importantes
e espectro colapsa numa dUnica linha, como na figura 1.2 3 77 K.
Nesse caso, a expressd3o da susceptibilidade € complicada.

Notemos que na matriz de transigdo, a taxa de Fflutuaglio e
diferente para cada linha, ou de maneira equivalente a taxa de
relaxac3do de Korringa é diferente para cada linha. Como apontado
por Barnes [33,71], a baixas temperaturas a taxa de relaxac3o de
Korringa depende do estado de spin, em contraste com 0
comportamento a altas temperaturas que ¢é independente do spin.
Isto acontece pelo fato que a baiwxas femperaturas, onde a taxa de
flutuagdo é pequena, o sistema € anisotrdpico e 4grupos de spins
veém campos locais diferentes e temos linhas de estrutura fina bem
resolvidas. Nesse caso, cada grupo de spins terd uma taxa de
relaxac30 de acordo com © seu estado de spin. A altas
temperaturas, quando a taxa de flutuag3oc € grande, o campo local
visto pelos spins correponde a média dos campos locais que € igual
para todos os spins (visto de outra maneira, a rdpida flutuaglo
faz que a magnetizac3o praticamente n3oc precesse (num sistema de
coordenadas rotatorio) e a situacdo € equivalente a n3o ter campo
magnético, caso no qual o sistema € isotrdpico). Feoi mostrado por
Barnes [71] que a taxa de relaxag3oco €& estritamente independente

do spin para kT > SQUBHO. onde SgunHo representa a maior energia

Zeeman do sistema.
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3.1.h CALCULO DOS ESPECTROS DE CePd':Gd MONOCRISTALIND

Como vimos na fdérmula (3.12), para obter o espectro de
absor¢3o € necessdrio calcular a susceptibilidade, a qual & dada
Pela equacdo (3.35), com 0 dada por (3.50). Os campos de
ressondncia s3io obtidos diagonalizando o hamiltoniano do Gd, que
num cristal de simetria cubica pode ser descrito Pelo hamiltoniano

de spin definido na equacio (3.8) como:

o
He = ug g . H., (3.56)

0 potencial cristalino cubico, como vimos na se¢cio 2.3, pode

ser escrito como:

= _0s - 06
H, =W { X Feayt (- Ix W} (3.57)

onde W e x s3o os parimetros de campo cristalino e 0‘ e U6
oreradores de spin de quarta e sexta ordem, todos definidos na
segaop 2.4.

No Gd, o campo cristalino pode ser escrito numa boa
aproximac3o em funcio do termo de quarta ordem, o gue equivale a
supor x = 1. Se escrevemos Wx = B‘ e ﬁ=H°;, podemos escrever a

energia do sistema como:

EH = U H M + B, (1 - 5¢) 0, (M) (3.58)

sendo 0‘(H) 0s elementos de matriz do operador de spin D‘ e ¢ ¢

definida como:
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¢ = sen-e cosze + sen‘e 5enzp coszp (3.5

sendo & e ¢ 05 &ngulos polares do campo aplicado Ho. em relagdo
aos eixos do cristal. Na figura 3.3 temos representado os niveis
de enevrgia do Gd para uma direg3p arbitraria de campo magnético e
as transicOes possiveis entre esses niveis.

A partir de Eu, podemos calcular os sete campos de
ressondncia do Gd associados as transicOes entre niveis com AM =

1.

H(t 7/2 « t 5/2) = H, ¥ 20(1 - 5¢) B, (3.60a)
H(t S/2 e % 3/2) = H, % 10(1 ~ 54) B, (3.60b)
H(X3/2 > £1/2) = H_ % 12¢1 - 54)B, (3.60c)
H(+1/2 & -1/2) = H_ (3.60d)

A dependéncia angular de cada um dos campos de ressonancia,
para H, e B, arbitrario , € representada na figura 3.4.

Introduzindo na matriz de transi¢3c cada um dos campos de
resson3dncia obtidos nas equagcdes (3.60), temos os elementos
necessirios para calcular os espectros, ja que b, B, e &H r..sﬁo
pardmetros obtidos do ajuste do espectro tedrico com o
experimental.

0 pardmetro B‘ pode ser obtido, numa boa aproximagao, a

partir do espectro experimental do Bd monocristalino a T=3.5 K, o

sinal de B € obtido a partir das intensidades relativas das
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FIGURA 3.3: Niveis de energia Zeeman e de campo cristalino
(S=7/8)para uma direcfo arbitrdria de campo magnetico. As
de estrutura fina correspondem as linas de absorg3o associadas

transi¢bes entre os niveis de campo cristalino com AM
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diferentes linhas de absor¢80, a largura residual e o parametro
de Korringa s8o obtidos do comportamento térmico do espectrao.
Do cialculo do espectro de CePd':Gd monocristalino obtemos que

0 conjunto de pardmetros que melhor descreve o experimento &:

B, =23 G AH = 55 6

Py res

bx = 0.45 G/K (3.61)

onde usamos a frequéncia de micro-ondas v = o /en = 9.3 GHz.

A figura 3.5 mostra o espectro tedrico da derivada da
absor¢i@o em fun¢3o do campo magnético para temperaturas T = 3.5,
26.8. 40 e 77 K. 0 cdlculo foi feito considerando o campo externo
na dire¢3o (111>, que é a direc3o usada no experimento.

0 espectro tedrico mostra o efeito de estreitamento esperado
mais, podemos ver também que as intensidades das linhas a T=3.5 K
ndo sdo totalmente coincidentes com as do experimento; a T=20.2 K,
a linha correspondente a transic3o 1/2¢+-1/2 n80 aparece. Isto nos

faz pensar num mecanismo adicional de relaxacio.
3.1.1 INTERACAD SPIN-SPIN ENTRE f0ONS DE Gd

A dependéncia da largura de linha com a concentrac3o & baixas
temperaturas (T < 75 K) em compostos de Gd Ce,  Pd, 123
policristalino, embora fraca, sugere a existéncia de um mecanismo
adicional de relaxac3o. Como apontado por Gambke e outras £123,
este tipo de comportamento pode ser atribuido a intera¢io

spin-spin entre ions de Gd. 0 mesmo tipo de comportamento foi
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T=3.5K

T=20.2K

DERIVADA DA ABSORGCAO

T=77K

— l/
500 04

FIGURA 3.5: Espectro tedrico da derivada da absor¢3o em func3o do
campo magnetico do CePd.:Gd monocristalino, com o campo magnetico

externo orientado na dire¢30 (111). Neste caso, tem-se levado em
consideragio exclusivamente o efeito de estreitamento devido a
interagio de troca entre elétrons de conduclo e moment os
lacalizados.

ve



encontrado em experimentos realizados em amostras monocristalinas
de Pd:Gd £74,75], Au:Gd [76] e em LaSb:Gd C[631 sendo também
atribuido a interac3o spin-spin entre ions de Gd. A interac3o
spin-spin de longo alcance entre jons de Gd pode ser introduzida
em forma fenomencldgica, de maneira andloga a proposta por Urban e
outros [45] para o caso do LaSb:Gd.

Como vimos na seclo anterior, a parte real da matriz de
transic3o (2 =L  + iM) contém os campos de ressonfincia e a parte
imagindria os efeitos de relaxagSo. Os efeitos da interac3o
spin-spin na largura de linha podem ser introduzidos como um

termo aditivo na parte imagindria da matriz de transi¢3o na forma:

e { IH (1 = 6, ) - i 6H 6““,} : (3..62)
onde H € o pardmetro de troca no sentido da refer@ncia (771,
isto é, H =L, ij'sj S, (S =spin do Gd e j,k = x,9,2). Escrita
desta maneira, Q;:, satisfaz dois principios que s3o0 necessirios:
a) p, Im 2, .1, sdo elementos de uma matriz definida negativa o
que garante uma absor¢3o positiva de enefgia.

b) Como o spin totai comuta com o hamiltoniano de troca, significa
que esta interacdo conserva o spin e deve-se satisfazer a relaglo
}:u,n;:; ©. Isto significa que se desde uma linha de estrutura
fina é transferida magnetizac3o para os elétrons de conduc3o ela
deve receber essa magnetizacio de volta desde as restantes linhas
de estrutura fina e a soma deve dar =zero. Em outras palavras,

deve-se cumprir a lei do balanco detalhado.

0O espectro é formado por 7 linhas de estrutura fina. A
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transferéncia de magnetizag¢3o desde uma dada linha de estrutura
fina para os elétrons de conducdo corresponde a parte diagonal de
ImQ, ., e a transferéncia de magnetizaciio desde as restantes (28 -
1) = é6 linhas de estrutura fina para aquela representada na
diagonal, estd dada pelos elementos nio diagunaié. Isto Justifica
o fator & no elemento diagonal de Q;:, jad que a magnetizacﬁo
transferida desde uma dada linha de estrutura fina deve ser igual
a recebida das & linhas restantes.

0 cdlculo usando um dnico pardmetro de troca (H ) consegue
reproduzir melhor o espectro de baixa temperatura porém, a 20.2 K,
que € a temperatura na qual a linha 1/2«» -1/2 n8o aparecia na
primeira simulacSa, © espectro de ressonincia incluindo a
interac30 spin-spin colapsa prematuramente.

Para resolver este problema podemos pensar da seguinte
maneira: € pouco realista supdr a existéncia de um dnico parimetro
de troca ja que temos uma distribui¢Ho espacial aleatdria de ions
de Gd, portanto, € aceitavel pensar numa distribuic3o de H,,  Para

tal, supomos uma distribuigc3o Lorentziana de H.x da forma:

r

H
*X 2 B
l(H-HOJ +l"J

(3.63)

(esta forma € obtida do ajuste). D melhor ajuste do espectro &
conseguido usando aslvalores de H =120 G e '=1500 G.

Na figura 3.6, podemos ver que neste caso as linhas do
espectro tedrico tem intensidades relativas que conincidem com as
do espectro expérimental e a estrutura fina e estreitada

obtendo-se a 77 K uma dnica linha de 1largura coincidente com a
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FIGURA 3.6: Espectrao teorico da derivada da absorgio em func3o do
campo magneético do CePd’:Gd monocristalino, com o campo magnético

externo orientado na diregdo (111). Neste caso, tem se levado em
consideraclo a interacdo spin~spin entre ions de Gd [1041].
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experimental. Este espectro foi obtido sem ter que modificar os
pardmetros de ajuste iniciais definidos em (3.41).

E importante notar que até 77 K o espectro foi calculado com
um unice valor do pardmetro de Korringa, ou seja, até 77 K a taxa
de relaxagdo € linear com a temperatura. E importante notar também
qQue 3 posi¢ao das linhas de resson@ncia, dada pela parte real da
matriz de transig3o, n3o depende da temperatura e o estreitamento
e devido exclusivamente ao efeito de relaxaclo.

A obtenc3o, pela primeira vez, do espectro tedrico do
CePd’:Gd monocristalino nos permitivra calcular todos os espectros
policristalinos e o0 comportamento térmico da sua largura de

linha.

3.1.5 CALCULD DDS ESPECTROS DE CePd_ :Gd POLICRISTALINO

0 cdlculo dos espectros de CePd_:Gd policristalino pode ser
feito como uma superposicio de espectros policristalinos com o
campo magnético externo orientado aleatariamente em todas as
direcbes. Isto é possivel se supomas a amostra policristalina como
uma amostra ideal. Para uma amostra policristalina ideal, as
direcles dos microcristais que a compBem s80 aleatdrias e teéem
todas a mesma probabilidade.

0 cdlculo de espectros policristalinos € um problema do ponto
de vista computacional, ja que devemos fazer a integracic das
contribrui¢tes dos micro-cristais em todas as direcles & e ¥, o

qual envolve muito tempo de processamento. Para resolver este
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problema € necessirio usar alguns artificios de cdlculo, que
facilitam enormemente este trabalho.

A principio, o que temos € a susceptibilidade majnética que
depende de € e ¢ através do campo de ressondncia da equaclo
(3.60). Uma alternativa & expressar a susceptibilidade em func¢io
de ¢ ao invés de 6 e . Nesse caso, podemos calcular o espectro
policristalino como uma superposic3c de espectros monocristalinos
com diferentes valores de ¢. Como para cada valor de ¢ teremos um
numero diferente de valores de @ e é que satisfazem esse valor da
funcdo, o que fazemos nesse caso, & calcular a distribui¢io
normalizada de frequéncias de ¢, que chamaremos de W), a qual
nos permitird saber cam que probabilidade teremos um dado
desdqbramento de niveis de campo <cristalino. Esta distribuigio

pode ser calculada através da integral:

n 2m
W)= %—,—;J‘J. 6[¢-(senzecusza-rsen‘ecDszpsenzp)] sen8 dede
00
(3.64)
sue para cada valor de ¢ fornece a frequéncia com que este wvalor
se repete para diferentes valores de @ e ¥ sobre uma esfera. Esta
func3o € representada graficamente na figura 3.7.
Os espectros policristalinos sdo calculados como a

superposicio de espectros monocristalinos, em que cada direc8o tem

um peso dado por W{(®), tal que:

iz
Plw) = z P(w,d) W(p) Ad (3.69)
"0

onde P(w) representa a absor¢3o total e P(w,#) a contribuiclo de
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FIGURA 3.7: Distribuic3o de frequéncias W{(®) em func3o de ¢.
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cada direg3o. 0 valor de ¢ varia entre @ e 1/3 (que corresponde
aos valores minimo e maximo) e A¢ & o intervalo entre valores de ¢
sucessivos. Naturalmente o cdalculo exato envolve a integra¢3o a
respeito de ¢ mas, considerando~se um ndmero razoavel de pontos,
no caso 50, e possivel fazer uma boa simulagd3o do experimento
{isto pode ser feito j3a que consideramos a probabilidade que cada
valor de ¢ tem). Calculando o espectro desta maneira, conseguimos
dimunir o tempo de processamento de 19 horas para { minuto.

C primeiro espectro experimental que simulamos foi o do
CePda:Gd policristalino, obtido experimentalmente por Gambke e
outros £42] a T = 1.6 K, o qual mostramos na figura 3.Ba. Na
figura 3.8b, podemos ver o espectro tedrico calculado usando S0
valores de ¢. Esta simulac3o descreve muito bem o espectro
experimental, tanto na sua estrutura central quanto na estrutura
de satélites (ou linhas laterais de menor intensidade). Este & um
resultado obtido pela primeira vez, & podemos dizer que a teoria
consegsue descrever o comportamento observado experimentalmente
para o CePd’:Gd policristalino a T = 1.6 K.

Os parimetros usados neste caso, s30 0s seguintes:

B 23 G b = .45 G/K

4 K

AH:-.. 30 G (3.68)

[}

A estrutura de linhas formada pela superposicio de espectros

monocristalinos pode ser interpretada da seguinte maneira: podemos
esperar que as maiores contribuigbes ap espectro ocorram quando

W) atinge o seu valor maximo, isto &, para ¢ = 1/4. Este wvalor
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DERIVADA DA ABSORCAO

100 Oe

FIGURA 3.8: a) Espectro experimental do CePd_:policristalino a T =

1.6 K. A concentracio de Gd e 270 ppm; b) Espectro tedrico do
CePda:Gd policristalino a T = {.6 K.
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de @ corresponde a dire¢3o (110) onde os campos de ressonancia,
mostrados na figura 3.4, apresentam um desdobramento pegueno.
Neste caso as linhas de estrutura fina contribuem principalmente

ao alargamento da estrutura central {a qual contem a linha

isotrdpica 1/2 «—-1/2). Para ¢ = @ e ¢ = 1/3 temos 0% maiores
desdobramentos da estrutura fina; em particular para ¢ = @, que
corresponde a direg3o (001>, a contribui¢3c & estrutura de

sateélites @ pegquena devido ao pegqueno valor de W(¢). Para ¢ = 1/3,
que corresponde a diregdo (i1i), o valor de W(®#) & aproximadamente
o dobro que no caso anterior e representa a contribuicloc mais
importante no caso de desdobramentos grandes. Esta contribuig3o &
a respondvel pela estrutura de satélites do espectro..

Comparando o espectro monocristalino (dire¢3o (111)) e o
espectro policristalino, podemos notar que existe uma clara
coincidéncia (dentro da largura de 1linha) entre as 1linhas de
estrutura fina do primeireo e a estrutura de satélites do segundo.
Esta identificagSop € bastante dtil para a obten¢3o dos parimetros
de campo cristalino em sistemas nos quais @ dificil conseguir

amostras monocristralinas.
3.1 .k LARGURA DE LINH& DD CePda:Gd FOLICRISTALINO

Como vimos na se¢3o0 2.2, o0 comportamento térmico da largura
de linha de ions maénéticos (com estado fundamental! S) diluidos em
metais, normalmente € linear com a temperatura. Como mostramos
anteriormente na figura 1.1, experimentos realizados em CePd, :Gd

policristalino mostram que este apresenta um alargamento térmico
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ndo linear com a temperatura. Na introdug3o sugerimos que uma das
causas da n8o linearidade da largura de 1linha podia ser o
estreitamento da estrutura fina & baixas temperaturas (T < 80 K).
0 comportamento térmico da largura de linha pode ser obtido do
cilculo dos espectros de pd & vdrias temperaturas e o resultado
obtido & apresentado na figura 3.9. Podemos ver que ate
aproximadamente B9 K, a largura de 1linha calculada consegue
reproduzir muito bem a experimental. Nesta faixa de temperaturas o
alargamento térmico € aproximadamente linear e menor que o
alargamento térmico de Korringa. Isto & uma consequéncia do
estreitamento da estrutura fina, ou seja, quando aumentamos a
temperatura a estrutura de satélites some rapidamente devido ao
aumento na largura de linha e 0 que fica é a estrutura central.
Esta estrutura central corresponde 3 linha de estrutura fina 1/2¢
-1/2 mais as contribuicOes das iinhas restantes provenientes da
direc3o (100> e wvizinhas préximas. Quando é aumentada a
temperatura, a estrutura fina estreita-se provocando um
alargamento térmico menor que o esperado (que seria o alargamento
térmico de Korringa). A T > 80 K, o alargamento segue a relagdo de
Korringa e € menor que o experimental. Os parimetros usados neste
caso sdo os definidos em (3.61)

Através da simulagio do espectro fica clara a contribuig3o do
estreitamento da estrutura fina ao comportamento térmico do
espectro a baixas temperaturas. A altas temperaturas o modelo nSo
consegue descrever o experimento. 0 alargamento termico

experimental a T >80 K corresponde a ter um parimetro de Korringa

bx = 1.7 G/K, o qual é bem maior que o obtido do ajuste & baixas
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FIGURA 3.9: Caomportamento térmico da largura de linha do CePda:Gd

policristalino, obtido teoricamente. 0 cdlculo inclui interagdo de

troca entre momentos 1localizados e elétrons de conduclo e
intera¢3o spin-spin entre ions de Gd.
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temperaturas (T ( B89 K), que. como vimos é-bx = 45 G/K. Isto faz

cou que-seja necessirio a inclusfo de outros efeitos na relaxacio.
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3.2 EFEITOS DE VALENCIA INTERMEDIARIA NA LARGURA DE LINHA DO

CePde:Gd POLICRISTAL IND

Coma sugerimos na introdug¢do, outra causa da reducdo no
alargamento térmico do CePds:Gd a baixa temperatura pode ser o
efeito de flutuagcdo de valéncia do Ce. De fato, o CePd, & um
composto bastante conhecido que apresenta anomalias na constante
de rede [781, susceptibilidade magnetica {79,80,811, calor
especifico [82], resistividade ([79,831, poténcia térmica [841],
espectro de espalhamento ineldstico de neutrons (81,861 e expansio
térmica [87]. As anomalias encontradas nestas propriedades s3o
caracteristicas de sistemas que apresentam efeitos de flutuagio
interconfiguracional (FI) ou valéncia intermediaria (VI
{1,2,43,44]. No caso especifico dao CePds:Gd, varios resultados
experimentais sugerem que nesse caso também temos efeitos de
valéncia intermediaria.

0 parametro de Korringa de 1ons magnéticos diluidos em
matrizes metdlicas que possuem a mesma estrutura cristalina
apresentam parametros de Korringa semelhantes. A comparac3oc entre
os espectros de ressonincia do Gd diluido em CePds com os de Gd
diluido em matrizes isoestruturais que n3oc apresentam efeitos de
valéncia intermediaria, como por exemplo MPd, (onde M = Sc, Y, La,
Lu) £13,881, mostra que ha diferengas no comportamento térmico da
largura de linha. Enquanto o Gd diluido em HPds, apresenta uma
largura de 1linha que aumenta linearmente com a temperatura
£13,88]), o valor do pardmetro de Korringa do Gd diluido em CePds

apresenta uma diminui¢3o no alargamento térmico a baixas
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temperaturas (T ¢ 8@ K), como vimos na figura 1.1 £11,12,133.
Quando comparamos o valor do Korringa do Gd em HPds com o do Gd
diluido em CePd,, a baixa temperatura, achamos que este ltimo K
aproximadamente trés vezes menor que quando diluido em ScPd, e
YPds [13] e cinco vezes menor que quando diluido em LaPd, (881].

Por outro lado, medidas do pardmetro de Korringa do Gd
diluido em Ce, ,Y,Pd, [113 mostram que © seu comportamento muda
quando € mudada a concentrac3o de Ce. No caso em que x decesce de
Xx = 1. até x & .4 (que equivale a aumentar a concentrag3o de Ce),
o pardmetro de Korringa decresce e & independente da temperatura.
Quando o valor de x decresce de x = 4 até x & @., temos que a
alta temperatura (T > 80 K) o pardmetro de Korringa cresce,
emquanto que a baixa temperatura decresce. Medidas de parametro de
rede e susceptibilidade em Ce, . Y,Pd, [80,891, mostram que para «x
> -4, o sistema apresenta um comportamento prdprio de Ce na fase
tetravalente (€901, e para x <.4 apresenta um comportamento
caracteristico do Ce na fase de valéncia intermedidria, ou seja
maior que na fase tetravalente e menor aque na fase trivalente.
Notemos que tantc o pardmetro de Korringa como o parimetro de rede
tem comportamentos andmalos para x ¢ .4, ou seja, o parimetro de
Korringa apresenta comportamento andmalo na regio que de acordo
com as medidas de parametro de rede correspondem & fase de
valéncia intermedidria.

Estudos de EPR em matrizes que apresentam flutuacio
interconfiguracional (91], sugerem que a interag3o de troca
indireta entre o momento localizado e os elétrons 4f do Ce pode

ter uma contribuic3o n8o desprezivel & relaxac3c do momenta
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localizado. Isto quer dizer que flutuacSes na ocupacdc do nivel 4f
do Ce (ou flutuagcBes de wvaléncia) podem vir a modificar a
relaxacdo do momento localizado.

Hirst propds um modelo simplificado para calcular a relaxacdo
em que se supSe que o momento localizado interage com um uUnico ion
de Ce (em lugar de uma rede de ions) [12]. D cdiculo da relaxagdo
é¢ feito usando-se o modelo de Anderson, e o resultado obtido a

baixas temperaturas é:

AH

nrad_, (i-2)pT T (3.472a)

onde:

2
A

r 4 [ SEﬂ(kFR) ]
z = —F (3.67b)
(e, - EF)z + A% keR

sendo A a largura do nivel virtual 4f definido na seg3o (2.1A), <
€ a energia dos elétrons 4f, £ e k. sSo respectivamente a energia
e momento no nivel de Fermi, p € a densidade de estados de
elétrons de condugd3o para cada direg¢3o de spin no nivel de Fermi e
R é a distd3ncia entre os ions de Gd e Ce.

No limite em que R + ®, temos que z » @ e portantoc, a largura
de linha AH, se reduz a largura de 1linha de Korringa. Para R
finito, temos duas situagOes, que de acordo com o modelo de
Anderson podem ser interpretadas com base no valor da largura do
estado virtual (A): i) No caso em que < - E, »? A, o nivel
virtual é estreito e os estados 4f est3o localizados. Esta

situagio correspoende ao regime de wvaléncia inteira. Neste caso

temos que z & @ e AH se reduz 4 taxa de relaxag3o de Korringa
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normal; ii) No caso em que € - E_ s A, a largura do nivel virtual
€ grande e 0s estados 4f do Ce estdo deslocalizados, o gque
corresponde ao regime de valéncia intermedidria. Nesta situac3o o
valor de z na equac3do (3.67) & importante e cresce com A, Esta
situacdo corresponde a uma diminuigc3o na densidade de estados de
elétrons de conduclo no nivel de Fermi, devido a hibridizagcio com
os estados 4f do Ce. Isto implica numa reduc3o da taxa de
relaxa¢c8o de Korringa .

Em vista das simpiificacBes do modelo, especialmente o fato
de cdnsiderar um dnico ion de Ce da matriz em lugar de uma rede de
ions de wvaléncia intermediaria, este resultado n3o pode ser
considerado de forma gquantitativa, porém, fornece as idéias de
como funciona o mecanismo de relaxac8o na Presenga de ions de
valéncia intermedidria. Por outro lado, o vresultado obtido por
Hirst e vdlido somente para baixas temperaturas, mas, utilizando
estas idéias podemos formular dois modelos simplificados que nos
permitirio fazer uma analise gquantitativa da taxa de relaxagd3o a

temperatura arbitriria.

3.2.a MODELO DE BURACO DE HIBRIDIZACXKO

Uma maneira de fazer o calculo da relaxacio é usando o medelo
Proposto por Schaeffer e Eslchner {111, que & baseadoe nas idéias

de hibridizac80 contidas no modelo de estado ligado wvirtual de

Anderson.

No modelo de buraco de hibridizac3o, supBSe-se que existe uma
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reduc3o na dencsidade de estados dos elétrons de condugio no nivel
de Fermi. Esta reducdo € devida a hibridizacS3o dos elétrons de
condu¢do com os estados 4f do Ce e se produz numa faixa de energia
A, que corresponde a largura dos estados 4f do Ce devido a
hibridizac8o.

Se a superposi¢cio entre os estados altamente localizados 4f
do Ce e do Gd & desprezada, significa que no sitio do Gd, os
estados 4f do Ce estdoc ausentes, e teremos somente bandas de
conducdo, principalmente elétrons provenientes da banda S5d do Ce.
Uma redu¢3oc na densidade de estados de elétrons de conduglo
provocarda uma reduc83o na densidade de estados no sitio do Gd na
faira de energia A. Esta redug3o local na densidade de estados,
tanto no sitio do Ce quanto do Gd, pode ser suposta de uma forma
simplificada como mostramos na figura J.10. Este esquema
simplificado de densidade de estados permite calcular o
comportamento teérmico da largura de linha.

A largura de 1linha pode ser calculada com algumas
modificagBes, em forma analoga a de um metal normal, usando a

integral de Korringa €£31:

n 2
AHh(T) = Eﬁ: Jfr I p (E) f(E,T) (4 - f(E,T)) dE (3.68)
onde f(E,T) € a distribui¢io de Fermi e pP(E) é a densidade de
estados de elétrons de condu¢c3o no nivel de Fermi, para ;ada
direc¢i0 de spin.

Como sabemos, no caso de se ter wuma densidade de estados

constante no nivel de Fermi, o que obtemos € um aumento linear da

115



largura de linha com a temperatura, ou largura de 1inha de
Korringa. Se em 1lugar de usarmos uma densidade de estados
tonstante, assumimos uma densidade de estados comao a da figura
3.1¢, o que obtemos é uma largura de linha exponencial com a

temperatura, que pode ser expressa como:

A _ QIerA | (1-Za)A
AH(T) = T {b2 + (b, - by [e = % ]} (3.69a)
1 - e

onde :
nkn F 4
b, = 50 J,,P.) (baixa T) (3.69b)
nk
- 2w y2 (alta T) (3.69c)
bz - guy ( arPa '
a = - Eé? (3.69d)
B

sendo que b‘ e b2 podem ser interpretados como os parametros de
relaxacdo de Korringa no limite de baixas temperaturas (k'T {({ &)
e altas temperaturas (kyT 22 &) respectivamente. Z, € 0 numero de
elétrons gque ocupa o estado 4f do Ce (@ < Z,., S 1), em funcio do
qual escrevemos a valéncia do Ce como Voo = 3 ¢ Z,.. Z, € suposto
independente da temperatura devido ap fato que na vizinhanga de Er
a denéidade de estados de elétrons de conduc3oc €& uma ordem de
grandeza menor que a densidade de estados 4f do Ce. Medidas de
expansdo térmica de CePds C11,871 indicam que Z4r aumenta

aproximadamente .1 entre 4.2 e 300 K.

Tem sido afirmado por alguns autores [113 que a contribuigio
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FIGURA 3.19: Modelo simplificado de densidade de estados (pP(E)) em
fun¢ao da energia (E) para o CePds:Gd, no sitio do Ce e do Gd.
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4

da estrutura fina a alinearidade da largura de linka e
desprezivel. Para verificarmos se tal afirmativa € vdlida ou n3o,
ignoraremos inicialmente a contribuigd3o da estrutura fina e
simularemos o espectro policristalino POr uma unica linha de
absargdo ou seja, suporemos o espectro colapsado e que a estrutura
central do espectro é formada unicamente pela linha correspondente
a transic8o 1/2 & ~1/2, com largura de linha dada pela equagio
(3.69).

No ajuste do espectro tedrico, o conjunto de valores que

melhor simula o espectro experimental &

Q“ = 9. .29 A= 650 * 100 [C11]
b‘ = Q.45 G/K b2 = {.7 G/K

(3.70)
0 valor obtido para Z‘f implica que a valéncia do Ce & Ua. =

3.29. Este valor de Z‘f ndo coincide com o valor obtido pOY
Schaeffer e Elschner (111, mas € totalmente coincidente com o
valor obtido posteriormente através de raios-X Ln: que varia de
3.26 a T~ QK até 3.29 a T >~ 300 K [($2]. 0 valor de & coincide
também com o valor obtido do espectro de espalhamento de neutrons
em CePd’ [85]. Para b‘ temos usado o wvalor do parimetro de
quringa obtido do espectro de CePds:Gd monocristalino.

Usando este modelo, a largura de 1linha tedrica consegue
reproduzir muito bem a largura de linha do espectro experimental

(figura 1.1) & altas temperaturas (T > 109K) mas, & baixas

temperaturas o alargamento & menor que o esperado. A largura
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residual necessaria para se conseguir um bom ajuste 3 altas
temperaturas & menor gque a experimental. A comparag3o entre o
resultado tedrico e experimental esta na figura 3.%1.

0 resultado obtido, indica que s6 o efeitoc de wvaléncia
intermediaria, n3o é suficiente para descrever o comportamento
térmico da largura de 1linha do G6d. A principio, poderiamos
encontrar um valeor de b1 que c¢onseguisse ajustar o espectro a
baixa tempevatura mas, como mostramos na segl3o anterior, bx='45
G/K e o valor do pardmetro de Korringa que reproduz o espectro a
baixa temperatura e outro valor do pardametro estaria em
contradi¢do com esse cdlculo. Ou seja, os efeitos de valéncia
intermediaria na largura de linha conseguem reproduzir o espectro
a alta temperatura mas a baixa temperatura € necessario levar em
consideracd3o a contribuicSo da estrutura fina. Justamente o que a
contribuic3o da estrutura fina faz € alargar o espectro gquando se
abaixa a temperatura. O efeito de wvaléncia intermediaria na
largura de linha pode ser introduzido na matriz de transi¢3o se
assumimos (ao calcular as larguras de linha na matriz de
transicdo) que em lugar de ter uma densidade de estados constante
temos uma densidade como a da figura 3.10. Nesse caso, em lugar da
taxa de relaxaclo de Korringa normal, teremos a taxa de relaxac3o
dada pela formula (3.69). 0 calculo da largura de linha incluindo
os dois efeitos é apresentado na figura 3.12 o qual consegue
reprodﬁzir muito bem a largura de linha experimental. Isto mostra
que ambos efeitos devem ser levados em consideragso.

Para confirmar este resultado podemos introduzir o efeito de

valéncia intermediaria na relaxagio através de outro modelo.
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FIGURA 3.11: Comportamento térmico da largura de linha
experimental ( - - -) 2 tedrica ( ) do CePda:Gd policristalino.

A largura de linha foi calculada levando em consideracio
exclusivamente os efeitos de valéncia intermedidria que neste caso
foram introduzidos através do modelo de buraco de hibridizac3o.
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FIGURA 3.12: Largura de linha em fun¢3o da temperatura do espectro
do CePd’:Gd policristalino. Neste caso, tem-se levado em

considerac3o no calculo os efeitos de valéncia intermediadria

e
estreitamento da estrutura fina [(105].
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3.2.b MODELQ DE FLUTUACZO INTERCONFIGURACIONAL DU IBNICO

Dutra maneira de se calcular a largura de linha do CePd,_ :Gd,
é usando-se a idéia contida no modelo de flutuagio
interconfiguracional proposto por Hirst [15), que jd discutimos no
capitulo II. A idédia consiste em supor que o valor esperado das
quantidades fisicas em sistemas que apresentam flutuaclo
interconfiguracional, pode ser calculado atravds do valor medio
sobre as configuracBes 4f" entre as quais o ion flutua. A
probabilidade de ocupac3o de cada configuracio ¢ dada neste caso
pelo fator de Boltzman, que para a configurag8o 4f" pode ser

expressa como [19c]:

P (T) ox exp (-E /T ) (3.71)
N n N

onde T ¢é definido como T,= T +A 11,931, sendo An a largura da
contiguraclio 4f". A introduc3o de A provém da probabilidade
finita de ocupa¢3o da configuragio excitada (4?":‘) a T = @ K
£1,93]. Cam Pn(T) definido acima a .quantidade medida depende
exponencialmente da diferenca de energia entre as diferentes
configuracdes (por exemplo, E -E. _ ) Esta diferenca de energia,
como vimos nas equagles 2.38-39, corresponde a energia de
excitagSo.

Embora esta aproximagSo seja fenomenoldgica, tem conseguido
explicar taom sucesso, espectros Mdssbauer [94) e maedidas Ide

susceptibilidade magnetica [951] em compostos de valéncia

intermedidria. Podemos portanto, testaf este modelo no cidlculo da
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taxa de relaxag8o do Gd diluido em CePd’.
0 que temocs neste caso € um 1ion magnético localizado (Gd)
submerso numa rede que contem 1ons de valéncia intermedidria (Ce),

que Flutuam entre duas configuracoes de carga. Nestas

circunstancias, as flutuac¢bes dos ions de Ce s3o transferidas via
interac30 RKKY para o sitio do Gd como um campo efetivo flutuante
que faz ele relaxar. Um mecanismo similar <foi wusado também na
referéncia [94] para interpretar as taxas de relaxagdo (em NMR)de
metais nobres com impurezas de Kondo e na referéncia [97,98] para
compostos de Van Vleck. Chamaremos as configuragoes entre as quais
flutua o ion de Ce como 4f° e 4f', e suporemos que a configuracao
4t° & o estado fundamental. A contribuic80 do Ce a largura de
linha do Gd serda neste caso uma média ponderada entre as
contribuicBes das configuracBes 4F° e 4f'.

A contribuicSo a relaxag3o do Gd de uma configuracio excitada
estdvel pode ser calculada em analogia com a relaxa¢cio de uma
impureza magnética localizada, em compostos de Van Vleck ([97,981].
Em compostos de Van Vleck alguns dos ions da matriz flutuam entre
diferentes niveis de energia de campo cristalino, o qual provoca
uma contribuic3o n8o desprezivel 3 relaxacao da impureza
magnética. Um exemplo € o do Gd diluido em PrSb £98] em que o Pr
apresenta desdobramento de niveis devido aop campo cristalino. A
interac3o entre os ions de Pr provoca transi¢bes entre o estado
fundamental (Fl) e 0 primeiro estado excitado (F4) que contribui a
relaxacdo do Gd. Esta situacio € andloga a do Gd em CePd, e

podemos usar o mesmo tipo de formalismo para calcular a relaxaclo.
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CALCULO DA RELAXACXO

0 hamiltoniano do Ce na configuracio 4+" pode ser escrito

como:

H'(n) = H’ + H; (3.72)

cc

onde H;c € o hamiltoniano de campo tristalino definido na equag¢ao

(2.49) e H; € o hamiltoniano Zeeman gque neste caso ¢ definido

COmo:

H = Z g,u, H.3n) (3.73)

% é o campo magnético externo e 3(n) ¢ o momento angular total do
k-ésimo ion de Ce na configurac3o 4+ .

0 Gd interagem com os jons vizinhos de Ce wvia interagao de
troca dada por [973:

20
H, = (s, - 1) J Z 3 % (3.74)
M e

-

onde § ¢ o spin do Gd, J,, € o pardmetro de troca entre os ions de
Gd e Ce e z € o nimero de primeiros vizinhos Ce do Gd.

Como no caso do modelo de buraco de hibridizag3o, suporemos
inicialmente que a estrutura fina n3o contribue a largura de
linha. Nesta situagc80, o espectro do Gd estd colapsado e podemos
assumir que possui um spin efetivo S = 1/2, ou seja, s6 vemos a
transigdo 1/2 « -t/2.

Para calcular a taxa de relaxa¢3o pode ser usado o formalismo
de Redfield [99]1 e o cdlculo pode ser visto em detalhe no apéndice

(A-2). A taxa de relaxacdo pode ser calculada usando-se a férmula:
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AH
FI

i) 2
z- ;;zEJ.“(9J~1)] [kyy(wb) + k“x(wo) + Ekzz(O)] (3.75)

~ |

onde w, = gu‘HO/h e a frequéncia de Larmor e kqéw) (9 = %,9,2) s3o0

as func8es espectrais definidas como:
1 ' % ke Zo % Lt
= & &
Kgq ¢ ”e'r:‘l- ¢ Z“ Jo ) Z:: gy > € at (3.76)
-®

k Lo
onde éJq representa a flutuac3o da componente q do momento angular
total, devido a flutuacio interconfiguracional deo Ce Provocada

pela hibridizac8o, que é definida como:

S =4 - (J (3.77)
9 q 1

sendo que (Jq) € a média térmica de Jq. Na auséncia de campo
externo o sistema é.isotrépico, e portanto (Jq) = O, e as trés
funcBes espectrais sdo iguais por causa da simetria cubica.

Na auséncia de correlaclio de pares, isto €, termos do tipo
(6J;(t) 6Ji ) com i®j, qu(u) pode ser expressa como:

k(@) = 2 K (@) (3.78)
aq © "qq

onde a nova fungdo espectral qu(w) € definida como:

+00

1 LA
= = S
qu(w) Bn I (6Jq(t) Jq) e dt (3.79)
-0
sendo que (...)> é definido como:
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6y (t) 84> = Tr {P(H) gHth 84, g inth 6Jq} (3.80)

onde p @ a matriz densidade.

A situa¢So experimental que temos € aquela em que a
frequéncia de flutuac3o dos ions de Ce, que chamaremos de Aw, e
muito maior que a frequéncia de Larmor, w,. Nesta situagdo €
impossivel distinguirl entre a componente transversal e

longitudinal de qu(W) ja que a frequéncia de flutuagio do Ce ¢
muito rapida e a de Larmor comparativamente pequena, ou seja, o
sistema n&o muda significativamente durante o tempo de flutuacio.
Esta situag8o é equivalente a n3ao ter campo magnético e portanto

podemos escrever:

K (W ) =K (@) i K (w )Yy =K (@) (3.81)
xx O an Yy ©O Yy
Por causa da simetria cubica temos que:
Kxx(wb) = Kyy(mo’ = Kz’(O) (3.82)

Nestas condi¢gSes, como podemos ver em detalhe no apéndice (A-2), a

taxa de relaxagldpo € dada por:

- en - 2
Mg, = 50U, 1)1 2z, F(o) Zﬁ P, 1<natld Ina)] (3.83)

onde fno) e E“ sio os autovetores e autovalores da configurac3o

4f" do Ce, F(®) € a fungSo da distribuic3o de frequéncias, devido

126



a largura finita dos estados 4f" do Ce e P ¢ definido como:

e—En/T E-En/T
7 (3.84)

P =.2 E—E;’/T=

n-

No caso do Ce, gue flutua entre as configuragdes 4¢° e 4?‘, a
configuracdo 4?0, que assumimos como o estado fundamental, tem .J=
= @ e ndo contribui a relaxagio. A contribuiclo € entfio devida a
configuracio excitada 4f e podemos escrever a taxa de relakagc3o
como:

2 2
[J,,¢9,~12T 2z, Feo) |1y |1e] ] P, = AP, (3.85)

1

L
"

r—

qqg

Vejamos asora qual é a dependéncia térmica da largura de
1inha. A energia E‘ € dada pela diferenca de energia entre as
configuracdes 41° e 4f' . Esta diferenca ;Drrespande a energia de
excitac30 definida na equag¢do (2.39).

Assim o valor de 7 na equagc3o (3.84) é:

- =Ro/T -Ex/T
e + e

Z = + @ BT »

= 1 i (3.88&)

Podemos, portanto, escrever AH como:

AH = A E—El/T = A E-E-x/T

e x (3.87)

Ou seja, a dependéncia em T € exponencial, em concordincia com o
resultado obtide com o modelo de buraco de hibridizacgio.
Se levamos ewm considerag3ao a relaxa¢S30 do momento localizado

para os elétrons de condugd3o, dada pela taxa de relaxagdo de
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Korringa, a largura de linha da impureza pode ser escrita como:

AH = AH___+ b T + AH__ (3.88)

re

onde AHr._ € a largura residual e bu o pardmetro de Korringa de

baixa temperatura . Usando (3.87) podemos reescrever AH como:

AH = AH + b T+ A o Eex/T (3.89)

res

Para calcular os espectros (levando em consideragio somente a
transigc3o 1/2 <« -1/2), usaremos os valores de AH:.. e b, obtidos
do cdlculeo da estrutura fina, A e on serdo usados como parametros

ajustdveis.

Os pardmetros obtidos do ajuste do espectro sfo:

A = 1081 Gauss E.x

400 XK (3.99)

De acordo com o valor dos parametras, podemos ver que a baixa
temperatura (T ¢ 80 K} a principal contribuigdo & largura de linha
¢ devida ao mecanismo de Korringa, o qual concorda com o resultado
obtido com ¢© modelo de buraco de hibridizag3o. A altas
temperaturas a contribuig¢3o da configurac3o excitada do Ce é muito
mais importante, o qual concorda também com o modelo de buraco de
hibridiza¢3o.

0 resultado obtido com este modelo para a largura de linha €
igual ao apresentado na.Figura 3.11, e podemos ver que assim como
no modelo de buraco de hibridizagdo, este modelo consegue

descrever muito bem o comportamento experimental da lYargura de
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linhka a altas temperaturas (T 2 80 K) mas a baixa temperatura o
alargamento é menor do esperado, o gque sugere, como no modelo de
buraco de hibridiza¢3o, que a contribui¢lo da estrutura fina deve
ser levada em considera¢3o. Para levar em consideragio estes dois
efeitos no cdlculo do espectro operamos da mesma maneira que no
modelo de buraco de hibridizac3ao & o resultado que obtemos é o
mesmo, ou seja, o representado na figura 3.12.

Embora este modelo consiga fazer uma boa descrigio do
comportamento de alta temperatura do espectro de CePd.:Gd. deve
ser tomado com cuidado. O cdlculo feito supBe que trabalhamos com
configuracdes excitadas estidveis, o qual nSo acontece no Ce ji que
temos flutuacdo de configuragdes. Portanto, este cdlculo deve ser
considerado como uma aproximag3o. Esta aproximaci3o pode ser
considerada boa na medida que a energia de excitagc3c obtida
teoricamente coincide com a obtida experimentalmente por Sereni e

outros C101].
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CAPITULO 1V

SIMUILACAO DOS ESPECTROS DE RESSONANCIA DO Cepd’:Dg e YPd,:Er

POLICRISTALIND

Neste capitulo analisaremos o espectro de vressondncia do
CePdazng policristalino £14] de maneira analoga a como fizemos no
capitulo anterior com o espectro de CePd_:Gd.

Pelo fato do Dy possuir estado fundamental n3o0-S, o seu
espectro de ressonancia apresenta algumas diferencas em relagido ao
caso do Gd (que possui estado fundamental-S), as quais complicam a
sua andlise. No caso do Gd, a interagdo Zeeman desdobra o nivel de
spin S=7/2 em 2S5+1 niveis igualmente espacados os quais sao
delocados pelo efeito do campo cristalino, dando ovigem a
estrutura fina. No caso do Dy, o nivel de J=15/2, que representa o
seu estado fundamental, é desdobrado pelo campo cristalino e os
niveis de campo cristalino s3o desdobrados pela interagdo Zeeman.
€ entre estes niveis que ocorrem as transi¢Oes que ddo origem ao
espectro de ressonidncia.

De maneira analoga a0 encontrado em outros sistemas de
valéncia intermedidria [5,6,10,11,12,203, poderiamos esperar que o
espectro de ressondncia do Dy diluido em CePd, apresentasse
anomalias, no entanto, este apresenta uma estrutura de niveis de
energia anisotrdpicos bastante mais complicada que a do Gd, o qual

mascara os possiveis efeitos de valéncia intermedidria. Isto faz
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que 0 comportamento do espeﬁtro ndo apresente anomalias evidentes,
como é caso da largura de linha dos compostos de valéncia
intermediaria que mostramos na tabela t.1 e o caso do CePd, :Gd.

Pelo fato dos efeitos de valéncia intermedidria n3do
aparecerem de maneira clara, para entender o espectro do CePdszns
€ necessario fazer além do cdlculo detalhado do espectro uma
compara¢3o com outro sistema equivalente que n3o apresente efeito
de valéncia intermedidria. Esta comparag3o permitirda saber se o
espectro do CePd.:Ds € possivel de ser simulado com oOs mesmos
mecanismos do sistema "normal” ou nSo. O YPd € um composto que
POsSsul a mesma estrutura cristalina do CePds e nao apresenta
efeitos de valéncia intermedidria, como constatado em experimentos
realizados em YPd':Gd C13), e pode ser usado para fazer esta
comparagdo. Infelizmente, n3o contamos com medidas experimentais
de YPd‘:Ds mas usaremos alternativamente o YPds:Er (191 como
elemento de compara¢do. 0O Er, assim como o Dy, possui estado
fundamental n3o0-S com J=15/2.

Para a simulagdo do espectro devemos calcular a
susceptibilidade de maneira andioga ao caso do Gd, s6 que o modelo
de Plefka [464] usado para calcular este ultimo, sO0 &€ aplicdvel a
ions com estado fundamental-S. Neste caso, usaremos o modelo de
Dodds e Plefka [1iQ02] para ions com estado fundamental n3o-S.

Para calcular a susceptibilidade dos estados nio-S pode ser
usada também neste caso a férmula de Kubo expressa em termos do
operador de Liouville da equagdo (3.13)), jd que independe de como
s30 definidos os projetores e da forma do hamiltoniano. Como vimos

no capitulo anterior, o método de projetores permite encontrar uma
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expressso para a susceptibilidade em funcio da matriz de

transicio.

0 cdlculo perturbativo da matriz de transi¢3o para ions com
estado fundamental nSo-5 € feito de maneira andloga ao caso de
estados-§, sd aque alguns termos do hamiltoniano devem ser
redefinidos e os projetores neste caso s80 construidos a partir da
componente transversal da magnetizaclo dos elétrons de conduglio e

dos operadores de transigclo entre os niveis de energia Zeeman.

4.1.a HAMILTONIANO DO SISTEMA

0 hamiltoniano do sistema pode ser escrito como:
H= H. + Hr + Hgf + HL + H.L (4.1)

onde H‘ € o hamiltoniano dos N elétrons de conducio que

expressamos Como:

=z L]
H. = —m. s+ za Gk 3o {o (4.2)

sendo que w € definido atraves da relaclo hm; = g.u.Ho. I#,
representa a parte ibénica da impureza <(com estado fundamental

n3o-5) que € dado por:
H = - wf J‘! + Hcc (4.3)

onde fm% = g’.u.l-lo e JS ¢ a componente z do momento angular total e

Hio € o hamiltoniano de campo cristalino definido na equac¢clo
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(2.49). 0Os termos HL e H

L representam a rede e a interac3o dos

eleétrons de conduc80 com a rede respectivamente.

A interag8o de troca pode ser escrita como [331]:

J
- of ik - k')Rn +
Hye = - N E‘(gJ-i)Z Z*aove Jo oo Bro B (4.4)

onde 000, 580 as matrizes de Pauli, o spin dos elétrons de
conduc3o € definido como na equagdo (3.12a) e J° (i=z,+,-) € a
componente i do momento angular total do wmomento localizado,

definido como:
g o= Z J (4.5)

J: ¢ o momento angular total do spin de uma impureza no sitio R“

da rede.
4.1.b SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA

A susceptibilidade magnética transversal para ione com estado
fundamental nSo-S pode ser escrita da mesma maneira que Para

estados-S (ver apéndice 1) como:

+ 1 - +

+
X(@) = 60> = o (M + M| e M+ MDD (4.6a)

+

aonde H; = gJunJ+ e M: = g_u.S s3o a3 componente transversal da

magnetizac3o dos momentos localizados e dos elétrons de condugio
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respectivamente, x(®) é a susceptibilidade estitica que pode ser

expressa como:

+

x(0) =3 (H; + N:! Mo+ N:J (4.6b)

O produto escalar entre vetores & definida na equaglo (3.15)
e 05 projetores neste casop devem ser redefinidos.

Assumimos que os autovalores e autovetores de energia de Hr

podem ser escritos como:

He In> = E  In) (4.7)
sendo Eh = Eae + E’m., onde Ecc e E;.. saD 35 energias de campo

cristalino e Zeeman respectivamente.

Para construir os projetores definimos operadores que s3o
construidos a partir da componente transversal da magnetiza¢3o dos
elétrons de conducl3o e dos operadores de transic3o entre os niveis
Zeeman, em forma andloga a (3.23) e (3.24). Com estes aperadores

podemos definir os veteores |a) no espago de Liouville como:

ls) = |s )
la) =
M) = | &5 kK
nm nm
onde:
- - I
Jo=l 0w e K= InXmi (4.8b)

sendo que:
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I = 1 g5 (4.8c)
A partir dos vetores |a) e utilizando a definig3o -(3.19) Podemos
construir os projetores.

Notemos que neste caso, o operador M descreve transigdes
entre dois niveis n e m quaisquer, diferente da definic30 usada
Para estados-S em que tinhamos somente transigSes entre estados
com AM=%1

Para o cdlculo dos elementos de matriz da susceptibilidade
podemos usar novamente a equac3o (3.29) jd que esta € geral e
independe da escolha dos projetores ou do hamiltoniano do sistema
e portanto pode ser usada também neste caso. Reescrevendo essa

equacio temos:

X(@) = x(0) - g pw € Poor T oxr - ) €, (4.9a)
o -

e, = 1 ; Proe = (atla’) (4.9b)

Laa' = (a|] L Ja") | (4.9¢)

Moo = (@l M Jau') (4.9d)

Q. (@) = @S, + Z e {La,,a, AN, () } (4.9e)
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4.1 .c TEORIA DE PERTURBACSES

A matriz de transicB80, Q, pode ser calculada usando teoria de

perturbag@ies. Para tal escrevemos o hamiltoniano H como:

H=H +H (4.10)
o 1

onde H° € o hamiltoniano nfo perturbado, que escrevemos como:

Ho = H. + H,‘ + ":.. (4. 11)

e Fu € a perturbagfo:

H‘ = F-I-f + H.L (4.12)

Usando a defini¢So (3.15) do produto escalar e as
Propriedades dos projetores (701, pode-se calcular todos os termos
da matriz de transicSo definida na equaglo (3.29). Este calculo &
feito na ordem mais baixa nSo nula de teoria de perturbacdes.
Neste caso, os sub indices oo’ devem ser entendidos como oa’'=ss ou
oot =MM "=nn" ,mm’ .

Para P, = (ajor) obtem-se:

Pll = x. 6_.. ' {(4,13a)
P = 2° & & (4.13b)
| VI VI Xone nm n°m- :
1Y
J
Pow = 20 2ml J Im (4.13¢c)
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) J‘r
P=E—-ﬁx

+

o r
. " (nl 4 In"}

(4.13d)

onde as susceptibilidades estaticas isoladas dos elétrons

de
condu¢lo e momentos localizados estio dadas por:
22 = % e, (4.14a)
o _ 1 PfFEr _ goPE (4.14b)
X Z E - E :
™ n
sendo P, @ densidade de estados por direg30 de spin no nivel de
Fermi e Z @ a fun¢30 de partigio (Z-‘-’-‘h e-ﬁEn).
A susceptibilidade estatica do sistema de elétrons de
condug3o0 e momentos localizados pode ser escrita como:
_ 2
x(0) = Za‘(ea) P (4.15a)
onde:
e, = ug.g. o (4.15b)
+ r
By = Ug9, (nl J In"> (4.15c)
Looi: = (aIL]a'), calculado a primeira ordem de teoria de
perturbacdes pode ser expresso como:
- . 2 o
L, =~ P { g ugH + 2L lcm L S Imi® &) g_,uBH} (4.16a)
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0 primeiro termo entre parénteses representa a frequéncia de
ressonancia dos elétrons de condu¢c3o e o segundo o sey
deslocamento devido a interag8o de troca com os momentos

localizados ("Day Shift"). Luger € dado por:

=] b4 ’ - . k-
Lne =X e {[ (it Ind- <n’ | Stn >]gJuIH+(EJ.r)[(nI.J In>-

. z, ., o
= «n’| S n )]x. g, ugH } (4.16b

0 primeiroc termo entre parénteses representa a frequéncia de
ressonancia dos momentos localizados e 0 segundo termo, representa
0 seu deslocamento devido a intera¢So de troca com os eletrons de

conducio ("Knigth Shift”). Os demais termos s3o nulos, ou seja:

Loser = Lo = @ (4.16¢c)

Usando a notagdo me=PuaAdu,e 6H =E - %. o calculo a

segunda ordem de "aa' fornece as seguintes expressBes para as

taxas de relaxac¢lo Aaa

= ¥ES -3En - * 512
A = [4""'::'%] Tz e S ,) [6“ I<nl 4 In"3|° -

nn’

r - ’ 2
EUEONTETLE I (4.17a)

onde a taxa de relaxag¢3c dos eletrons de condugdo para a rede,

bbu' tem sido introduzida fenomenologicamente.
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-
I

—-— ¢ L 4
o - [BnJ:ﬁb] Z £ ) { ¢l 07 kmxemt | ST o0 -

<n| JE fmy<m*| J“|n>} : (4.17b)

¢mi J° Indénl JF Im* } (4.17¢)

-4 10.‘

2
. L -V, .
b = [ene] {3 [ % 3t il se,)

+ & Z ' J” biv<il Y Int ¥(6in)]

nm

- 2 Z ¢nl imxcm ] ¥ In AL } (4.17d)
Em Aqu, temos usado a notag8o v=-1,9,1 que é equivalente a
¥-+;Z,—, com o que se obtem as componentes transversal e

longitudinal de J. A func¢3o f(x) usada na equaclo (4.17) esta dada

'pdr:

fix) = *ﬁgv——;~: (4.18)

Usandos as equacles (4.13) até (4.18B), podemos escrever a
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matriz de transicio como:

(4] 22
L1 oM
Q= (4.19)
nlle QHM‘
onde cada elemento & dado par:
o =pt [L - i’ a ] (4.20a)
[ [ J [ 4 - e .
= pnt _ ..o
Oonte = Porer [ bopee = 1 X, ﬁm,] (4.20b)
-1 ., .o
n_' = Pu- [ Lu- ix, Au- ] (4. 20c)
o =p! L. - ix* a (4.20d)
[ V1 Vg MM - MM 1 xu MM )
onde as matrizes Loace € 8., 580 definidos pelas equagBes (4.16) e

(4.17) respectivamente.

4.1d APROXIMACAD PARA LIGAS DILUYDAS

Como no caso de estados-S5, podemos também usar o fato de que

em ligas diluidas 0s experimentos sio feitos a concentracBes tais

que a susceptibilidade estdtica dos elétrons de tonducio é muito

menor que a susceaptibilidade dos momentos localizados, o que pode

Ser expressq como:
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X a9 / X, 00) < @ (4.21)

Isto unido ao fato que a largura de linha dos elétrons de
conducd3oc € muito maior que a largura de 1linha do momentos
localizados, faz com que a contribuic3o dos elétrons de condug3o 3
composigcao do espectro seja muito pequena.

A matriz de transic3o pode ser diagonalizada usando o mesmo
tipo de transformacio que em (3.45). Se desprezamos a contribuic3o

dos elétrons de conduclo ficamos sé com:

H
1
[T

MM MM Ma as oM (4.22)

que corresponde @a contribui¢8c dos momentos localizados. Em
analogia com a equagao (3.46), quando T'L>T.r temos o regime
engarrafado no qual o segundo termo a direita de <(4.22) &
importante; no limite oposto, ou seja, T.L< T,e temas o resgime ndo

engarrafadoe em que o valor do segundo termo a direita de (4.22) &

desprezivel.

4.1.e MATRIZ DE TRANSICZO

Os resultados experimentais mostram que tanto o CePds;Ds L1417
como o YPd.:Er {191, apresentam um comportamento caracteristico do
regime ndo engarrafado, ou seja, a relaxaciio dos elétrons de
condugcdio para a rede & muito mais rapida que para os momentos

localizados. Consequentemente, a taxa de relaxac3o0 n3o depende da
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concentracdo de impurezas magndticas. No regime engarrafado temos

que 1/T3 <« 1/T°f, e de maneira analoga a de estados-5 (equaclo

L

. } o |
(3.46)), na equacl3o (4.22) temos que Q".O“n_u,« 1, e a matriz de

~

transigio Q““, rpode ser aproximada por Q“ definida na equagao

“l’
(4. 20d).

Como vimos no capitulo anterior, a matriz de relaxacio ou de

autoenergia, M

oo ! TEPTresenta a parte dissipativa da matriz de

transig3o e fornece as taxas de relaxag3o. Em particular a taxa de
relaxacdo dos momentos localizados € representada por buu" na
equacio (4.17),

A express3o para a matriz de transic¥o dos estados n3o-§ &
bastante mais complicada que para estados-S mas € possivel
identificar cada termo. A taxa de relaxagdo Au“,, pode ser
separada em duas partes. A parte diagonal, representada pelos dois
Pprimeiraos termos em (4.17), Ecrresponde a taxa de relaxac3c dos
elétrons de conduc3o para os momentos localizados e a parte ni3o
diagonal corresponde as taxas de flutuacio dos momentos
localizados entre as diferentes frequéncias de ressondncia. Este
iltimo termo é responsivel pelo efeito de estreitamento o qual
acontece da mesma maneira que para estados-S, ou seja, duas ou
mais linhas de resson3ncia sofrem estreitamento quando a sua
separa¢ao em frequéncia & comparével.ou menor que a sua largura de
linha (ou taxa de flutuag3o). No limite de baixa frequéncia de
flutuacd3o (baixas temperaturas) a parte real da matriz de
transig3o, gque representa as frequéncias de ressonancia, € maior

que o termo nSo diagonal de Aun' e todas as linhas de ressonincia

est3o desacopladas e portanto, bem resolvidas.
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£ importante notar que para estados n3o-S as regras de
selecio 530 muito menos rigidas que para estados-S. Enquanto para
estados-8 temos transicBes somente entre niveis com AM=t%, para
estados n3o-S podemos ter transicSes entre dois niveis m e n
qualquer‘ A Unica restric8o € que a relaxac3o deve acontecer entre
niveis Zeeman associadas ao mesmo nivel de campo cristalino (mesmo
que este processo de relaxacldo seja via um terceiro nivel
pertencente a um nivel excitado de campo cristaline). Esta
condigcdo € necessdria jd que a diferencia de energia entre o nivel
inicial e final deve cumprir a condig3o de ressonidncia ; a
condi¢8p.de ressondncia depende da energia da microonda a qual em
geral € menor que a energia dos niveis excitados de campo

cristalino.

4.1.f TAXAS DE RELAXACXO

Para entender melhor o mecanismo de relaxagio, calcularemos
separadamente a parte diagonal e n3o diagonal de Auu*' A formula
(4.17c) pode ser escrita para o «caso da relaxac30 entre dois

niveis a e b como:

+

K ; v - .
Bow = Bobar 3 z{zéuu'[ ¢il J7 lar<al J li? (6, ) +
I , -
Z 1 Il I Iy £S5, ) ] -

(2] 1
2 (4 - 6,0 z ta | 4 tarwl J7 1by fco }

(4.23)

_ 2
onde bx = 4rt(J.rpo)
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Parte diaganal:

a) Vejamos primeiro o processo direto. Neste processo de relaxagifo
participam exclusivamente os niveis a e b como mostramos na figura
4.13. Neste caso, a somatdria em i deve ser feita para i = a,b;

Somando também em ¥=+,-,z, cbtemos

b 2 )
= K _ + 2
Aob.ab = 3 {[<al J la <bld’lb>] kT + [I(bl J ib2" +

- 2 )
|<al J ib?) ] “Aab’} (4.24)

b} No processo indireto, como mostramos na figura 4.ib, a
relaxacio entre os niveis a ¢ b acontece via um terceirc nivel que
chamamos de c#a,b, 0 qual normalmente corresponde a niveis Zeeman
associados a niveis excitados de campo cristalino. Se em (4.23)

somamos i=a,b,c e v=+,-,z, abtemos:

+

b
Ban,ab” ER{"“"’+'3>|2+H|:| e ® e ikel Slasl® 4

J¢bl T lert®+icct S tar1®+ ¢l S |c>lz} £05_) (4.25)

onde 6: representa a diferenca de energia entre o nivel de campo
cristalino associado avs niveis Zeeman a e b € o nivel excitado de
cémpo cristalino associado ao nivel c.

Este processo acontece via interagl3o de troca entre momentos
localizados e elétrons de conduc3o. No caso, o spin do momento

localizado no estado a é espalhado por um elétron de conduclo e
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{a)

Ee

Eq L \
E,__ %
{(b)
FIGURA 4.1: a) Processo de relaxacdo direto entre dois niveis de
energia Ed e Eb, b) Processo de relakac3c entre dois niyeis de

energia En e Eb via um terceiro nivel excitado de
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promovido para o nivel excitado c. Do nivel ¢, pelo mesmo
Processo, relaxa para para o nivel b. Este processo deve cumprir a
condig¢3o que (Ec - Ed)--<Ec - B = hwo, ou seja, deve cumprir a
condig8o de ressonincia.

A soma dos termos obtidos em a) e b) coincidem com a fdrmula
obtida por Hirst [181, que considera também o processo direto e
indireto de relaxacdoc dos momentos localizados.

A baixas temperaturas, a popula¢clio do nivel c é pequena e o
mecanismo de relaxacdo € dominado pelos termos em a). No limite em
que T « & , a funcg8o f(x), definida em (4.18), vai para zero ja
que eﬁx + ®©, Nesta situac3o a relaxac3o ¢ dominada pelo termo
linear em T, ou seja, o mecanismo de relaxac3v € o mecanismo de
Korringa. A altas temperaturas (ou T » 6e) 0 mecanismo de

relaxacido € exponencial, ou seja a largura de linha aumenta muito

mais rapidamente que com o mecanismo de Korringa.

Parte n8o diagonal
c) O terceiro termo da taxa de relaxag3o definida na equaglo.
(4.17d) € o dnico termo que possui elementos n3o disgonais
diferentes de zero. Suponhamos que temos 4 niveis de energia que
chamamos de a,b,c e d, € que podemos ter ¢transicSes entre os
niveis a e b, e também entre os niveis c e d, com frequéncias de
ressonancia associadas @ g w respectivamente. 0 termo ndo

ab ed

diagonal da relaxacio pode ser escrito como:

_ v -1
A, 4= by Z alley <dlo™iny #6_ ) 4.26)
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R A

e i =

somando socbre v = +,-,z obtemos:

+ - - =z
8 bca = Py [‘alJ led ¢<dlJIby + Cald ey ¢<di S Ib) +

CalJd | <d|J+Ib)] * F(5_) (4.27)

Este termo representa a taxa de flutua¢do entre as frequéncias de
ressonancia wp € @, do spin do momento localizado e.rEPresenta o
mecanismo de estreitamento do espectro, que ja discutimos
anteriormente.

Se a soma das contribuicdes em a) e c) a esﬁre&emos para o
caso especifico de um nivel Fa isolado, o resultade coincide com o
obtido por Sy e Walker [£1031] paré a taxa de relaxacd3o o qual leva

em considerac8o o processo direto @ o mecanismo de estreitamento.
4.1.9g CALCULO DOS ESPECTROS POLICRISTALINOS DE CePds:Ds e YPd’:Er

0 espectro de ressonincia de Er e Dy no cristal de simetria

cubica € descrito pelo hamiltoniano:

-
H, = gJu.ﬁ.J + H__ (4.28)

0O hamiltoniano de campo c¢ristalino cubico e definido como na

equagido. (2.497:

W= s s l > ;
.= {LW (- Ik A (4.29)
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Para a obtenc8o das autoenergias e autovalores & necessario
diagonalizar Hf, que no caso do Dy e Er, que possuem J = 15/2,
torresponde a uma matriz de (2J+1)(2J+1) = 16%14 . Esta
diagonalizac80 é feita numericamente e o cilculo dos espectros dos
policristais & feito como uma superposigio de espectros
monocristalinos orientados aleatoriamente em todas as direg¢es. @
cdlculo é feito como no caso do Gd, usando a fung3do W($), definida
na equacdo (3.64), que farnece a distribuic3o de frequéncias para
ctada valor de ¢ num campo cristalino de simetria cubica.

D cdlculo da matriz de transig3o0 envolve transig8es entre
todos os niveis Zeeman associados a cada nivel de campo
cristalino, ou seja, temos muitas transigBes e portanto, uma
matriz de transic3o enorme. No entanto, os experimentos sio
realizados até temperaturas em que somente o estado fundamental e
no miaxime os dois primeiros niveis excitados de campo cristalino
s8o suficientemente populados como para contribuir 3a composic3oc do
espectro. Nestas circunstincias, as transic8es que acontecem entre
niveis de energia mais alta tem uma intensidade desprezivel e a
matriz de transicao pode ser truncada, 0 que reduz

consideravelmente o trabalho.
Espectro policristalino de YPda:Er

0 esquema de niveis do Er esta representado na Ffigura 4.9

onde mostrameos também as transicdes possiveis entre gt niveis

Zeeman .

1

Neste caso ¢& necessario considerar além do estado
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J=15/2

Spin
orbita

SEEL\ N
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{1}
R d
4.9K
H ' rlﬁ i.—-—'
Campo
cristalino +

Zeeman

FIGURA 4.2: Niveis de energia do Er e transigbes permitidas

os diferntes niveis zeeman para uma direc¢3o

magnetico. samente os niveis de campo

r

{4)

Neste caso,

arbitrdria de

cristal;nu

e P? contribuem significativamente ao espectro.
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fundamental, que corresponde a um nivel Fd, somente o0s dois
Primeiros niveis excitados que correspondem aos niveis de campo

R . {4 . . ~ .
cristalino F. e I 05 niveis restantes nao contribuem

- i
significativamente aoc espectro.

A diagonaliza¢3o do hamiltoniano H., para diferentes direcles
de campo externo, fornece os valores do campo de ressonidncia que
s80 mostrados na figura 4.3. Usando estes valores de campo podemos

calcular o espectro policristalino.

Os parametros que melhar simulam o experimento sio:

W .14 * & 01 b, = 1.5 G/K

K

L]

-0.86 * 90.02 (4.29)

x
1}

0 espectro é apresentado na figura 4.4, e podemos ver que consegue
reproduzir o espectro experimental da figura 1.4.

Os efeitos de estreitamento, da mesma maneira como vimos no
capitulo III, se manifestam entre as linhas tuja diferenca entre
0s campos de ressondncia seja comparavel ou menor dque as suas
larguras de linha. Isto significa que o efeito ¢& mais notavel

(4)

entre as linhas de ressonincia associadas as transi¢coes F.‘ “—

14> 1) (1) .
F.s e Pﬂz > re4' Como podemos ver na figura 4.3, os Campos de

ressondncia destas linhas variam pouco com ©® e portanto a soma das
contribuicBes nas diferentes direcSes resulta numa linha de

intensidade compardvel & do nivel isotropico F7. Em contraste, os

campos de ressondncia associados as restantes 1linhas do nivel

{1)
-]

r tem uma variac8o angular muito maior, sendo portanto 1linhas
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mais extendidas e de intensidade menor. A baixa temperatura temos
também a contribui¢iSo do nivel ra cuja intensidade relativa

diminue rapidamente com o aumento da temperatura jd que os niveis

(1)
8

r e F? comecam a ser mais populados.

Espectro policristalino de DePd':Dg

0 esquema de niveis do Dy estd representado na figura 4.5,
onde mostramos também as transi¢cdes possiveis entre os niveis
Zeeman. Neste caso sd o nivel F:” € 0 primeiro estado excitado P7
contribuem ao espectro, o restante dos niveis n3o contribuem.

Os valores para os campos de ressonfincia de cada transigfo

estio representados na figura 4.6. Os valores dos parimetros que

melhor simulam o espectro experimental s3o:
W= 0.29* 0.0t b= 1.9 G/K

@.62 t 0.02

=
n

(4.3%1)

0 espectro teorico é apresentado na figura 4.7, e podemos ver
que consegue reproduzir o espectro experimental da figura 1.3.
Coamo no caso do Er, os efeitos de estreitamento s3o mais
importante entre as linas que possuem campos de ressondncia
proximos em relac8o a suas larguras de linha, como ¢ © caso das
ot 1) t1)

el - I

linhaslassociadas as transicdes F.A .. o.2 o

Estas
linhas tem intensidade comparavel d do nivel isotrdpico F?. Nas

ogutras linhas do F:”. em contraste com o caso do Er, os campos de
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‘ressondncia tem uma variac¢io angular menor e uma contribui¢3o

muito mais importante ao espectro.

4.2 EFEITOS DE VALENCIA INTERMEDIARIA

Comparando os resultados obtidos para o Evr e para o Dy,
podemos ver gque os dois podem ser reproduzidos usando-se os mesmos
mecanismos. A alinearidade que a largura de linha do Dy apresenta
a baixas temperaturas (da orden do desdobramento dos niveis de
campo cristalino que contribuem ao espectro, ou seja T < 2¢ K)
esta presente também no Er e corresponde a relaxagSo wvia niveis
excitados de campo <cristalino e n3o deve ser confundida com
efeitos de valéncia intermediaria. Podemos ent3o nos perguntar
porque no casoc do CePd.:Gd temos anecmalias no cowportamento
térmico da largura de linha e no CePdQ:DB nio? Se pensamos en
termos do modelo de flutuac8o interconfiguracicnal, a largura de
linha € dada nesse caso pela equagao (3.89) e depende
exponencialmente-da energia de excitagfo ‘on)' Como no caso do
CeF'ds a energia de excitag3o & E;,z 400 K, deveriamocs espérar um
comportamento n8o linear da largura de linha a temperaturas acima
de 100 K, como no caso do CePd‘;Bd. Como o experimento com o
CePd, : Dy so poude ser feito até aproximadamente 285 K, nessa faixa
de temperaturas n3o deveriamos encontrar anomalias na largura de
linha (a temperaturas maiores que 25 K a'intensidade das linhas do
Dy decresce o suficiente de maneira que a obseva¢cSo do espectro @&

impossivel).
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CAPITULO V

COMENTARIOS FINAIS CONCLUSSES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste trabalho obtivemos pela primeira vez os seguintes
resultados:
1) o espectro de ressonincia tedrico [104] do CePd, : Gd
monocristalino a T = 3.5, 20.2, 40. e 77 K ([£131, levandao em
consideragdo o mecanismo de estreitamento da estrutura fina.
2) o espectro de ressonincia teorico do CePd :Gd policristalino a
T= 1.3 K [12], 1levando-se em considerac3o o mecanismo de
estreitamento.
3) conseguimos reproduzir teoricamente [1¢4] o comportamento
térmico da largura de linha do CePd, :6d policristaline [111],
incluindo no cdlculo a contribui¢cSo da estrutura fina do Gd e os
efeitos de valéncia intermedidria, sendo que este dltimo Foi
introduzido usando-se dois modelos.
4) <calculamos [105] os espectros de ressonfincia de YPd, :Er
policristalino [19] para varias temperaturas, incluindo os efeitos
de estreitamento das linhas de ressonfincia e relaxac8o via niveis
excitados de campo cristalino.
3) conseguimos calcular [105] os espectros de ressonincia de
CePd’;Ds policristalino [14] para varias temperaturas incluindo os
efeitos de estreitamento ¢ de relaxag8o via niveis excitados.

Neste caso ndo encontramos efeitos aprecidveis de valéncia
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intermediiria no espectro de ressonfincia.

Os resultados obtidos nos levam a concluir que no casc do
CePda:Gd, 0 comportamento térmico andmalo apresentado pela largura
de linha do Gd é_devido ao efeito combinado do estreitamento da
estrutura fina a baixa temperatura assim como aoc efeito de
flutuaclo de valénpia no Ce. 0 efeito de valéncia intermedidria
foi introduzido usando o modelo de "buraco de hibridizagHo" Ci11,
que € baseado no modelo de estados ligados virtuais, e também
usando o modelo de "flutuacdo interconfiguracional” C15). Em ambos
05 casos achamos resultados similares para o comportamento térmico
da largura de linha.

No caso do Dy, o espectro foi simulado inicialmente com um
modelo simples em que ndo foi incluido o mecanismo de flutuacSo
entre as diferentes linhas de ressonincia, nesse €aso, achamos que
os valores de g coincidiam com os valores experimentais mas as
intensidades relativas das linhas de resson3ncia n3o. A introducio
do mecénismb de flutuac3do (que provoca o estreitamento das linhas)
permite obter uma boa simulagc8oc do espectro e revela a import@ncia
deste mecanismo. Quando comparamos com a simulac3c do espectro de
YPd’:Er, vemos que os dois sistemas podem ser simulados com os
mesmos mecanismos, ou seja, o espectro de CePd, :Dy ndo apresenta
efeitos aprecidveis de valéncia intermediaria. Uma possivel
interpretacdo pode ser dada se pensamos no modelo de flutuacio
interconfiguracional, usado no caso do CePd.:Gd. Nesse caso,
achamos que a largura de linha depende exponencialmente da energia
de excitac8o, gque no CePda € de aproximadamente 400 K o que

implica que as anomalias na largura de linha devem aparecer a alta
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temperatura (73100 K). Isto significa gque as possiveis anomalias
no espectro de CePd':Ds (por exemplo alinearidade na largura de
linha) deveriam aparecer a T3100 K. Como o experimento s6 @&
possivel de ser realizado até aproximadamente 25 K, n3o deveriamos
espefar anomalias no comportamento térmico da largura de linha (no
entanto, n3o existem dados experimentais que nos permitam
tomprovar isso). Como pudemos ver no capitulo v, existe
alinearidade na largura de linha do Dy mas esta se manifesta a
temperaturas muito menores (da ordem do desdobramento dos niveis
de campo cristalino que contribuem ao espectro) e € provocada pela
relaxacdo via niveis excitados o qual acontece também no caso do
YPd,:Er que nSo € um composto de valéncia intermedidria.

Os resultados obtidos, principalmente no CePda:Gd, nos levam
a concluir que o CePd’ apresenta um comportamento diferente ao de
outros compostos de Ce, como os mostrados na tabela 1.1. Endquanto
o CeIrz, Ceha e CeRh, apresentam um aumento enorme na densidade
de estados no nivel de Fermi, o CePds apresenta uma reducdo na
densidade de estados. Seria interessante fazer experimentas de Dy
diluido em compostos da mesma estrutura do CePd’, e que ndo
arpresentassem efeitos de valéncia intermediaria, como por exemplo
ScPda. Lans. Isto nos permitiria confirmar se o Dy apresenta um
pardmetro de Korringa menor quandc diluido em CePda.

0O tipo de calculo feito neste trabalho é bastante til, ja
que permite achar parametros importantes como s3o0 o de Korringa e
os pardmetros de campo cristalino. Em particular, para a obten¢io
dos parametros de campo cristalino a técnica usada normalmente é a

de espalhamento ineldstico de neutrons, mas no caso de compostos
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de valéncia intermedidria n3o serve por causa da flutuacdo
interconfiguracional. No entanto, com cdilculos como os feitos
neste trabalho, ¢ possivel obter esses parimetros a partir do
espectro de ressondncia.

0 mesmo tipo de tratamento usado para o Gd e Dy, poderi no
futuro ser utilizado para analisar o caso do CePd.:Er. © qual
apresenta um comportamento térmico nio linear da largura de 1linha
que também muda se a medida é feita a tempos diferentes.

Seria interessante analisar também o efeito de estreitamento
das linhas de ressondncia em outras impurezas magnéticas com
estado fundamental n8o-8 (sem ser necessariamente de val@ncia
intermediiria), o qual parece nSo ter sido levado em consideracio

até agora,
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APENDICE 1
SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA EM TERMOS DO OPERADDR DE LIOUVILLE.
Se. consideramos que no equilibrio térmico o sistema €

descrito pelo hamiltoniano Ho. 0 operador densidade no ensemble

candnico & dado por:

pit=0) = p_ = e PHo ; z, = Tr g fHo (a.1)
20

Se assumimos que a t=0 uma forgca F & aplicada, o hamiltoniano
do sistema pode ser escrito como:

H = Ho - AF @) = Ho + F& (A.2)

iwt

onde F=Fo e € um campo oscilante , A é um operador ao qual o

campo esta acoplada (se por exemplo F @ um campo magnetico, E é a
magnetizac8ao) e @(t) e a func3o degrau.
A mudanga no valor esperado de um operador, devido ao campo

F, é¢ dada a primeira ordem em F pela teoria de resposta linear de

Kubo Lé&é6] como
r t
6p) = -i_; J dr Tr{ P, [B(O),AC-T)] } e (-1 (a.3
[ 4

esta expressao pode ser escrita em fun¢glo da susceptibilidade

como:
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(8B(t)) = Re {xnw) F, e } (A.4)

onde a susceptibilidade é definida como:

4 1]
x(w) = “:F I dr €T ¢ [B(0),A(~1)] e (A.5)
[+ ]

que € a conhecida fdrmula de Kubo [64]3 da susceptibilidade. Em

(A.S) temos usado a nota¢io:

(...)o = Tr ( po...) (A.6)

para o valor médio termodinamico e o subindice ‘o significa que
calculamos cam Ho'

No quadro de Heisenbera a dependéncia temporal dos operadores

¢ escrita usando o operador de t.iouville, L, como:
aC-t) = e X7 Aoy (a.7)

A equa¢lo (A.5), pode ser reescrita como:

( (B(®),A(-T)] ) = Tr {p LB(@IA(-T) ~ A(-T)B(0) 1]}

= Tr (A(-T) tpo,BJ) _ _(A.B)

esta dltima expressio foi obtida usando a invariincia ciclica do
traco; por simplicidade usaremos a notacio A(®)=A e B(0)=B.

0 comutador em (A.B) pode ser expresso como:
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Cp, Bl = ¢ B ~ Bo, = -%—<e‘”"° B - g e ’te,
-BHo
= ez [ B - ' ft° p e-m'h] = p, [ B - e g e'ﬁm]
- |
FE | |
= I { o, Mo p rHe } d\ (A.9)
o . .

esta dltima expressio se obtém derivando e integrando (em 7 a

penultima expressfo. Se substituimos (A.9) em (A.8) temos que:
B .

Tr { ﬁ("T)CPo. Bl } = J' Tr { Pg ekH° L.B e-kHo Al-T) } dh
]

?
= I ¢ &M e a1y » @r (A.10)

o
de acordo com a defini¢80 do produto escalar da equagdo (3.15),

podemos escrever esta Ultima expressfo como:
= (LB | AC-t) > = ( B | LAC-T) ) (A.11)

Podemos com isto escrever a susceptibilidade como:

o0
i [ izT
Xapt2) = SR . dr e ( B | LA(C-T) )
n
= 1 isT -LLT
_IF.odTe (BlLG A )
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3

- 3 I dt ( B | Le™ ™ a )
[+

1 L

= x (B| oT— &>

Xpp2) = - F (B T3

usando que:

podemos expressar 3 susceptibilidade como:

1 1
XA’(Z)="~E-[(B|Q)+2(BI°—I-_—T—Z—A)]

(A.12)

(A.13)

(A.14)

(A.13)

No nosso caso particular, o operador de interesse € o spin ou

a magnetizacBo, com o0 que se obteém a formula (3.13).

165



APENDICE 2

CALCULD DA TAXA DE RELAXACXO DO G6d NUMA MATRIZ DE {ONS QUE

APRESENTAM FLUTUACAD INTERCONFIGURACIONAL .

0 cdlculo da taxa de relaxacio do Gd diluido em CePd,, onde
os ions de Ce apresentam flutuacdo intercqn?iguraciunal, pode ser
feito de waneira andaloga ao cdlculo da relaxag3o em compostos de
Van Vleck C98]. Nos compostos de Van Vleck, alguns dos ions da
matriz flutuam entre diferentes niveis de campo cristalino devido
a interacdo de troca entre eles, o que proveca uma contribuigio
n3o desprezivel a relaxa¢S3o da impureza magnética. No caso do
CePds:Gd. 0 Ce flutua entre diferentes configuracdes de carga ¢ a
contribui¢3o a relaxac3o0 do Gd desta flutua¢8o pode ser tratada
com o mesmo formalismo matemidtico.

0 cdlculo € feito usando o método de Redfield (991 e
Wangsness e Bloch [100]. Este método consiste em achar uma
expressdo para a evoluc3o temporal da matriz densidade a qual @
usada para obter a evolugdo temporal da magnetizaco. Comparando
esta dltima com as equagles fenomenoldgicas de Bloch identificamos
e achamos uma expressdo simples para o tempo de relaxag3c. Este
método & totalmente geral, e no final deste apéndice sera
particularizado para o caso do Ce.

Consideremos o hamiltoniano:
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H = Ho + HL(t) | (1)

onde I-lo € o hamiltoniano n8a perturbado do sistema de spins Gd)
que chamaremos de S, com autoestados Jo}, iR, ... ,etc. (-

autovalores de energia ao,f?,....,etc. e H‘(t) € uma perturbag¢lo

aleatdria do tewmpo.

A equacio de movimento da matriz densidade p, para o sistema

de spins S pode ser escrita coma:
1 de _
1 at [ Ho + Ph(t).p ] (2)

Na representacio de interacio esta equacio pode ser expressa como:

-

1 de _ _ - d
onde :

" iHot -iHot iHot

o' = ettt 5 ¢ e Hy (t) = Pty (p) iRt

(4)

Redfield integrou 2a equag3o (3) por aproximaglOes sucessivas
(99,59) até segunda ordem e obteve uma expressio para a equagio

»
de movimento de £ , que em forma matricial & escrita como:
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dp‘

oo i(o-or=f3+f3 )t -
55 ;’ Roceppr ©  Ppp (@) (5)

onde Raaqy? € chamada de matriz de rglaxacﬁo. que € definida

como:

_ i . _ . _ _
Raaqw? = ot { Jqﬁaf?(“ ') + Jaﬁa1?(“ s

6"‘62 Jypyalt = B - 85 Z Jyoeyp ¥ = B } (&)

onde Jaavﬁ?(w)’ que e chamada de densidade espectral, e definida

como:

00

pe
oo i =J- CHE) Ht + 1) ) e ar (7)
-0 '

sendo ¢..> a fun¢io de correlacio de‘PL a tempo t e 3 tempo t+1.
EQUACA0 DE MOVIMENTO DA MAGNETIZACAD

D valor médio da componente r 'da magnetiza¢clo (r=x,y,2) ¢é

dada por:
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<Mr) = Tr {p “r } (8)

que matricialmente podemos escrever como:
M) = prm, ('] M o) (9)

derivando (9) obtem-se a equa¢cio de movimento para <Hr):

d (M) d p .
r o .
— =Zw[ — ] @ M e (10)

A derivada da matriz densidade é dada pela equagSo (2) mas,
esta equaclo é dificil de integrar e o que se faz & utilizar a
aproximac80 feita por Redfield que mostramos na equaclio (5). Para
tal operamos da seguinte maneira, os elementos de matriz da matriz

densidade na representacio de Heisenberg podem ser escritos como:

- - iHot -iHot by _ Hlo-at ')t
P = (o] e p e ') = @ Pocr* {(11)
com 0 que a derivada de p:a. pode ser expressa tomo:
=
de de
o o o’ it - o)t

se no lado esquerdo desta equag8o substituimos dp;wr/dt pela

expressdo de Redfield (eq.(5)), obtemos que:

149



dp .

Se substituimos 9Phn- 7dt na equaclo de movimento da magnetizag3o

(19) obtemos:

d

(M)
r" i .
gt - Zaﬁfs"{ ® [ PHy 1., + Rm,ﬁﬂ, pm,} (a’| M Je) (14)

Pode-se provar (591 que esta equaco € equivalente as
equagdes #eﬁomenoldgicas de Bloch, em que o primeiro termo do lado
direito representa o torque do campo magneético sobre a
magnetizag8o ( LM} x HoJr ) e 0 segundo termo contém os efeitos
da relaxacdo. € na relaxacio que estamos interessados e portanto,

analisaremos mais detalhadamente esse termo.

TAXA DE RELAXACAD

Se assumimos que H‘(t) pode ser escrito como:
q
H (t) =Z H Ct) K (15)

onde Hq(t) € uma func3o aleatdria do tempo (por exemplo um campo
flutuante externo ou devido a spins que flutuam e provocam um

campo ascilante) e K? & uma fung3o das coordenadas de sP1in (por
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exemplo o spin ou a magnetizagc3o0 do Gd). Usando esta expressio

' para Fu(t) Podemos reescrever a densidade espectral como:

+00
_ —iwT
Jogroers (9 —I ¢ H(t) H(t +1))e dt
-0
=3 @l KT IR@T K jaty k() (16a)
QY=L Y.z
onde kq¢ﬁm) ¢ definida como:
+0 _
k(W) =I CHGOH_,(t + 1) ) & ¢gr (16b)
Q9 9 9
)

Se assumimos que K9 ¢ a componente 9 da wmagnetizacdo
(q=x,y,z), usando a equagaoc (146) podemos calcular Raaqﬂ? e
portanto, a relaxa¢80. O primeiro termo da relaxac3o € obtido
substituindo a equa¢So (16) no primeiro termo da matriz de

relaxac8o Rda1y} definida na equacio (4), com o que ohbtemos:

J ta” - ") p ta’'| M fjay =
Zqﬁn' oo B r

99
= Z«m tal M 18R’ M ASHBL P I8 )’ M o) Koq: 40 =B
99
(17)
reordenando:
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= L‘m(ﬂ'l Ml 2@l Mo ladtal M 1B P 1A Ik, (e -B")
q9q’

usando que E, laY(a] = 1 e E{i IgY(2| = 1 obtemos:
= Z LT lat @t Mo e 1B ke - B (18>
a8

Da mesma maneira podem ser encontradas expressies para os

outros termos envolvidos em Rua1ﬂ?' Podemos com isto, expressar a

parte que contém a relaxac3o na equac3o (i14) como:

Za' R Pan, (' M ja) =
B a3 TR r

- o - 3) +
la) (el (M M, - HMOP in) Kaq- B

[[]
S

3

n‘:!

jat) (o p(Hqu - Hrﬂq) i) qu,(ﬁ - a) +

I
B

3

.Q‘I

Z@ Blh, leodal TCH M 3, 3 IR k B - a) (19)
q -

no ultimo passo usamos que kq¢(01 € uma funcloc par de .

Agora devemos encontrar quanto vale a equacdo (19) para cada
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componente r da magnetiza¢So. Para tal escolhemos primeiro a

componente r=2 e somamos sobre q=x,y,z. Usando as regras de

comutac8o [M ,M IsiM e [M ,M I=iM , para gq=x a equagl3o (19} fica:
" x b4 ® Yy =

Zﬂ @I M ledcal € IM M, P 1 1B) k (a - @)=

= Zp @1 M el i = ) 1) K, (w))

Temos suposto que a componente q =x da magnetizac¢lo provoca
transicBes entre niveis a e f# tal que Ja - Bl=n  (ou seja, deve
cumprir 3 condi¢3o de ressondncia). Usando que L lad(at] = 4 e a
propriedade ciclica do trago, podemos reescrever a expressdo acima

COMmOD:

= ikxx(mb) Tr { (Mxﬂyp - prﬂy) }

ikxu(wo) Tr { (l'lsl'ly - HyHu)p }

—ikxx (o)o) Tr { sz}
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= —fk (W) (M ) (20a)
W [} =
Da mesma maneira obtemos para q = y:
= —ik_ (@ ) (M ) (20b)
yy © z

para q = z, 0 comutador em (18) é zero jd que r = q = 2z e portanto

nSo contribui. Assim podemos escrever a equa¢cBo (19) como:

Lﬂﬂﬂw.m oo C M, lat) = -[ Ko (W ? kyy“"o)] M0 (21)

Da mesma maneira podemos obter expressdes para r = xe y. Parar =

X temos:

Zarmn“""ﬁﬁ' Pooe @'I M o) = -[ kyy (0o + k(0 ) ] M) (22)

Para g = z, oo e 3 s30 iguais j3a que a componente z da magnetizacio
€ um operador diagonal e nd3o provoca transigbes, portanto,
kl’(a-ﬁ) = kSI(O). De maneira similar, podemos escrever pPara 3

componente r = y da magnetiza¢clo:
Z‘r Rm,m Poce (1 H, jlo) = —[ Koy (B + k(0 ) ] M) (23)
nr
Assim, podemos escrever a edquacio de movimento para cada
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companente da magnetizac3o como:

deM, )
=
—F— = G ey - [k“wo) + kg (0y) ] ¢ M (24)
d¢M_ >
qE— = (M x % - [kw(uo) Y k(@) ] C M D (25)
L _
—gE— = M k- [k“(wo) + k(0 ) ] <MD (26)

onde introduzimos sem demonstracdo (591, que o primeiro termo da
evoluc3o temporal da magnetizag¢So, na equacSo (14), corresponde ao
torque do campo magnético externo ﬂ; (normalmente ﬁ;:ﬂ;é).
Podemos ver que as equacles (24,25,26) tem a mesma forma que\
as equacdes de Bloch [S%), 1longitudinal e transversal, onde

identificamos T‘ e T2 COmO :

1 _

A [ Ko €907+ K (90)) ] 27)
Ao Lk e k(w4 Bk () (28)
T2 2 xx O Yy © ax

(temos suposto simetria axial, ou seja k = k ),
. ®*x %4
Tendo obtido uma express3o para as taxas de relaxagio,

usaremos este resultado para calcular a taxa de relaxagSo do Gd
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numa rede de jons que flutua entre diferentes configuractes de

carga.

CONTRIBUICAC DE UMA CONFIGURACAD EXCITADA DO Ce & RELAXACAO DO Gd.

0 hamiltoniano dos ions de Gd estd dado por:
H = H + H {(2%a)

onde Ptc corresponde a0 hamiltoniano de campo cristalino

definido em (2.44&), Pg ¢ o hamiltoniano Zeeman dos ions de Gd dado

por:
H=gu'§'.§ (29b)

No presente caso assumiremos que o espectro do Gd esta

colapsado e 36 vemos a transiglo 1/72 « -1/2, ou seja, nio levamos

em considera¢8o a contribuic3o da estrutura fina e supomos o Gd
com spin efetivo S=1/2.

A magnetizac8o ¢ escrita em funglo do spin do Gd como:

( Hq } = =Tr { sunsdp } (30)

0 Ce na configuragcio 4¢" pode ser descrito por um

hamiltoniano do tipo:
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H;(n) = H =H' o+ H; (31a)

onde H;c'é o0 hamiltoniano de campo cristalino dado por (2.44) e H;

€ o hamiltoniano Zeeman do Ce dado por:

2. R
Hz = Z_‘ 9,4, &o ) Jk(n) {31b)

onde J(n) & o momento angular do Ce na configurac3o 4f (Assumimos

que [HO,HO']=0. trabalharemos numa representaciio em que Ho e Hé

s30 diagonais).

A relaxagdo pode ser calculada usando as equagcdes (27) e

(28). Para tal, supomos que o hamiltoniano H definido em (1) pode

ser escrito como:

H = H°+ H‘(t) = Ho + H; + PL(t) (32a)
onde a perturba¢do é dada pela interac3o de troca entre o Gd e os

ions vizinhos Ce, dada por [971]:

=
[2]

H(t) = H =-(g. - 1) J 2% (32b)
4 ¥ (24

onde S é o spin do Gd, J;n a integral de troca entre os ions de Gd
e Ce 9, ¢ o fator de Landé do Ce e z, € o numero de primeiros
vizinhos Ce da impureza magnética de Gd (tem-se considerado sd os

primeiros vizinhos Ce do Bd).
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Neste caso, supomos que o maomento angular J do Ce, é a func3o
aleatdria do tempo, devido a que a hibridiza¢So entre os elétrons
4f do Ce e os elétrons de conducdo provoca a flutua¢cHo do Ce entre
diferentes configura¢cles de carga e portanto, flutuacBes no wvalor
de J. A flutuagio 6Jq na componente q do momento angular total do

Ce, em relacBo a sua média térmica; (Jq), pode ser wescrita como

£971.

6 = J - C J ) (33)
q a 9

onde 9 = x,y,2.

Assim, a perturbacio H‘(t) pode ser separada, como em (i5),

em duas partes, sendo:

z
[+ ]

- Q _ _ _ q
H (t) = Z-;GJ:(U e KY = - ¢g, - 1) 48 (33)
Se assumimos que Ho tem autovalores de energia a, b,...,etc. e
autovetores |a), |b),...,etc. e usando as defini¢Ses da equaclo
(34), podemos escrever a densidade espectral Jaba1r(w) em (1&)

cCoOmo:

" L *
Jaabb @ = T3 [J“(g.,—l)] Z'” Kqqpp? (BIS 1" <Al S la%)

(353)

com qu(w) definida como:
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+ 0D

=
[»] [+ ] .
kK () = —4 < s t) s » & gt (35b)
q en gy 9 g @

aqui a média térmica & calculada sobre cada uma das configuracOes

entre as quais o Ce flutua. Para cada configuracio 4" com momento

angular J temos que:

Ho Int> = fn fnf) (36a)
onde temos supostoc que:
Ho = Hotn) (3&b)

ou seja H, €é o hamiltoniano da configuragio n. f e |Inf)
representam os autovalores de energia e os autovetores da
configuracdo n do Ce.

Notemos que o valor de (J > @ diferente de =zero quando o
campo magnetico € finito, Jd <que nesse caso o sistema é
anisotropico, para campo zero o valor médio se anula, devido ao
fato que nesse caso O sistema € isotrapico. Temos escolhido os
eixos de coordenadas ao longo dos eixos cristalinos, isso
significa que kq¢= ® para 9¢q’ por causa da simetria cdbica.

Na auséncia de correlag3o de pares, isto ¢€é, termos como

(6Ji'q6J'iq> com i®j, qu(m) se reduz a:
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k  (w)

z K (w) (37)

onde a nova fun¢fo de correlacio qu(m) é:

+0

- iwt
Kiq®) = 2 J' ¢ S t) By ) e dt (38a)

-0

onde ¢(...) ¢ definido como:

4 q(t) Jq) Tr { P(Ho) e Jq e Jq (38b)
onde a matriz densidade & dada por:

E-HO'/RT

onde k € a constante de Boltzman e T a temperatura.
Assim, substituindo qu rpela expressfo (37), a taxa de

relaxacioc pode ser escrita como:

1 n
-?-; = ?h-’ I:J“(g.,—l)lz z, [AxK“(«so) +AyKW(coo) +A’EK“(0)] (40a)

onde de acordo com (35a), definimos A como:
A = (b S q|b'>(a| 8 qla') (40b)

q

A situac3o experimental que nos interessa ¢ aquela em que o
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Ce flutua muito rapidamente (comparado com a frequéncia de Larmor)
entre diferentes configuragBes 4f . Se chamamos essa frequéncia de
flutuacdo de Aw, esta condic3o pode ser expressa como Aw ) @,
onde o é a frequéncia de Larmor do spin do Gd no campo magnético

- S
o
Na auséncia de campo externo (Jq>=0. ®# as trés componentes de

qu(m) s30 iguais devido a simetria cubica do sistema, sendo que:
K (@) = K (@) = K (@) (41)
xx Yy =%

Se pensamos que a frequéncia de f[utuacio do Ce € nula ou
Adw=0, o spin do Gd precessa no campo magnético externo com
frequéncia w,. Na medida que Aw aumenta, o spin do Gd sentira um
campd local flutuante produzido pelos ions de Ce que o fara pular
de uma frequéncia de ressoniancia para outra. Quando Aw € muito
maior que o, o spin do O0Gd pulara muito rapidamente de wuma
frequéncia de ressonfncia para ocutra e n3ao mais precessard com a
frequéncia @, do campo externo (ja gque flutua rapidamente). Esta

situagio equivale a nBo ter campo magnético (ja «que praticamente

nso chega a precessar) e podemos aproximar:

K (@ ) 8 K (0) e K (0 ) XK (@) (42)
¥t O ®N yy ©O Yy

Neste limite (Aw ) mo) <Jq> = @& e temos que:

= o
Kxx(wb) = Kyy(wo) = K (@) {43)
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Por causa da simetria cubica temos também que Axrﬁy=ﬁz. a
igualdade (43) implica também que para altas frequéncias de
flutua¢3o temos que T,=T,.

Assim a taxa de relaxa¢c3o se reduz a:

2
1 n
_T; =2 ;& [J .x(gJ - 1 ] ZO ﬁ! Kzz(O) (44)

Como S = 1/2, o valor de A é A=1/4, portanto, para talcular a taxa
de relaxacdo € necessdrio calcular K, (@),

A flutuagdo A&w do Ce implica que os seus niveis de energia
tem uma certa largufa (ou vida média) e portanto, o cdlculo de K__
deve ser feito para uma distribuicdo de frequéncias e n3o para uma
unica frequéncia. Podemos eportanto definir uma func8o de
distribuig3o de frequéncias F(w) como [971]:

K,,(m)

F(w) = ey (45)

J K ) g
-0

Com esta definic3o podemos calcular:

+00

K _(®) = F(®) I K (@) dw ' (46)
=2x zx
-0

Usando a definigdo de quﬁw) na equa¢io (38) podemos calcular a

integral em (44):
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+ D
1 . iHO "t /h -j "t/h A )
K (@) = —— I Tr {p(Ho) gttt/ it t/h } e dt (47)
-0

Se assumimos que [ H;,J 3 = @, temos que a equacdo (47)

fica:

+OO

_ 1 . iHo't/7h -—-iHo 't/h AT]

l(“(o)) = S I Tr {p(Ho) e e .Jz Jz} e dt

-0

.

1 . 2 L
= S J. Tr {p(Ho) J ’} e dt . {48)
-0

(no caso de ng e J n3o comutarem, consideramos essa relacdo em

forma aproximada j3 que os elementos n30 diagonais de H;O sdo

pequenos e podem ser truncados [971]1).Substituindo (48) em (44),

temos que:
+0D + +00
I K (@) dw =I dw Tr {.o(Ho) J:} —QEI e dt (49)
- - -0
€ usamos que:
+00
1 oL '
S{w) ’-—2& I e dt (50)
-y

aobtemos
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+Q0 + 00

I K, (@) dw =I Tr {p(Ht;) g2 } &(w) dw

-0 -0
=7 (H) J° ' (54)
= r P [+ = )

usando (346), a equacio (352) pode ser escrita como:

Tr {p(H.;) J: } = Z{ {nfl .O(Ho") Inf’) 1<nf} Jy In-l‘)lz

= Zr p. 1<nfl 4, Ine¥|? (52)

Substituindo (52) em (51) e (51) em (46) obtemos:

2
K (@) = F(@) Z{ p, 1¢<nfl J_ Iné>] (53)
onde
- tn/T —tn/T
Pn ™ 2 “Fn/T = Z 54
z e

1]

sendo que fo = @ ¢é€ a energia do estado fundamental do Ce

(configurag¢io 4f°), #1 € a energia do primeiro estado excitado

(configuracio 4#‘) e definimos a energia de excitac8o como E.x= ¥

- #,. Como E.x/T ?? 1 podemos aproximar Z = ¢'°/T + E“E'“/T

e—Eon/T x 1.

1
= 1 +*

Se subtituimos Kzz(O) na taxa de relaxa¢3o0 na formula

(44) temos:
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i n 2
¥ = — C J.,.(g.; - 1.)ZIz z, F¢@) 2 p*. | <nt! J. infy | (57)
a2 8h n. T

No caso do Ce, a dnica configuracﬁo que contribui & a
contiguracdo 4f jd que a configuracfo 41° tem J = o, Temos
considerado a configurac3o 4f® comoc estado fundamental e a a¢
como primeiro estado excitadao, assim, a equaglo (57) representa a
contribuic8o da configuracio excitada do Ce & relaxac8o do Gd.

Notemos que no caso em que a flutuaclo do Ce ¢ nula a
distribuic3o F(w) se transforma numa &(w), ou seja, temos niveis

@streitos o que corresponde ao processo de relaxac¥o normal via

interacdo de troca.

1683



REFERENCIAS

1) J.M. ROBINSON Phys. Rept., 51, 1(1979).
2) J.M. LAWRENCE, P.S. RIESENBOROUGH, R.D. PARKS Rept. Prog.
Phus., 44, 1(1981).
3) J. KORRINGA Physica, 18, 601(1950).
4) C. RETTORI, D. DAVIDOV, J. SUASSUNA, G.E. BARBERIS, B.
ELSCHNER, D. BORN Sol. St. Comm., 235, S543(1978).
9) G.E. BARBERIS, D.DAVIDOV, C. RETTORI, J.P. DONOSO, I.TORRIANI,
F.C.BG. GANDRA Phys., Rev. Lett., 48, 1964(1980).
6) G.E. BARBERIS, B. RODEN, P. WEIDNER, L.C. GUPTA, D. DAVIDOV, I.
FELNER Sol. St. Comm., 42, &52(1982).
R.M. STEIN, J.P. DONGSO. G.E. BARBERIS Phys. Lett., 944,
422(1983) .
7) G.E. BARBERIS "A Short Review of ESR in IV Compounds”, n3o
Publicado (1985).
8) P.W. ANDERSON Phys. Rev., 124, 41(1961).
¥ G.E. BARBERIS, D. DAVIDOV, J.P. DONOSO, C. RETTORI, J. SUASSUNA
Phys. Rev. B, 19, 5495(197%).
10) G. HEINRICH & A. MAYER Sol. St. Comm., 21, 21(1977); 24,
1(1977) .
C. RETTORI, D. DAVIDOV, G.NG, E.P. CHOCK Peys. Rev. B, 12,
4, 1298(1975).
11) H.SCHAEFFER & B. ELSCHNER Z. Phys., 33, 109(1983).
12) T. GAMBKE, B. ELSCHNER, L.L.. HIRST Phys. Rev. Lett., 40,
1290(1978) .

13) T. GAMBKE & T. ELSCHNER Jour. de Phys. CS, 49, 331(1979).

186



14) C.RETTORI, E. WEBER, B;E. BARBERIS, J.P. DONDOSO, F.C.G. GANDRA

13)

16)

17)

18>
19)

2e¢)
21)
2e)

23)

24)

25)

26)
27)
28)
29)

30)

em Cristaline Electric Field Effects in f~Electron Magnetism,

Plenum (i982).

L.L. HIRST a) Phys. Kondens. Mater, 11, 255¢i927¢); b)
Conf. Proc. 24, 11(1975); ¢) in Valence Instabilities
Narrow Band Phenomena R.D. Parks, 3(1977).

B.C. SALES & D.K. WOHLLEBEN Phys. Rev. Lett., 33,
1240(1975) .

M.B. MAPLE & D.K. WOHLLEBEN idem, 27, 8, 511(1971).
E.R. BAUMINGER, I. FELNER, D. LEVRON, 1. NOWIK, S,
Phys. Rev. Lett., 33, BY0(1974) .

l..L. HIRST Phys. Rev., 181, 597(1949).

AIP

and

18,

OFER

C.RETTORI, E. WEBER, J.P. DONDSO, F.C.G. GANDRA, G.E. BARBERIS

Sol. St. Comm., 39, 1025(1981).

N. BRASIL FILHO & J. SUASSUNA nSo publicado.

Ver trabalhos citados na ref. 8.

A.J. HEEGER Sol. St. Phys., 23, 283(1949).

fi. BLANDIN em Magnetism, S7(1973), ed. H. Suhl
Academic) .

J. FRIEDEL Nuovo Cimento (Suppl.), Z. 287 (1958) .

D. SHALTIEL, J.H. WERNICK, S. WILLIAMS, M. PETER Phys .
136, 245(1964) .

J. CRANGLE Phys. Rev. Lett., 134, %569(1964).

K. YOSIDA Phys. Rev., 104, S5, 893(1957).

J. KONDO Prog. Theor. Phys. Japan, A2, 37(19464)

(N.Y.

Rev .,

J.R. SCHRIEFFER & P.A. WOLF Phus. Rev., 149, 2, 491(1944).

T. KASUYA Prog. Theor. Phys. (Kioto), 16, 45(19556) .

187



31)
32)
3
34)
35

36)

37)

38)

3?)

490)

41)

42)

- 43)

43)

435)

45)

47)

48)

49)

KONDO Sol. St. Phys., 23, 183(i949).

J
R.M. WHITE Quantum Theory of Magnetism (M°Graw-Hill).
S.E BARNES Adv. in Phys, 3@, 6, 801(1981).

H. HASEGAWA Prog. Theor. Phys., 27, 483(1959).

A. OVERHAUSSER Phys. Rev., 89, 689(1953).

D. DAVIDOV, V. ZEVIN, R. LEVIN, D. SHALTIEL, K. BABERSCHKE
Phys. Rev. B, 19, 2771(1977).

R. ORBACH & H.J. SPENCER Phys. Lett., 26A, 457(19468).

C.R. BURR & R. DRBACH Phys. Rev. Lett., 19, 1133(1977).

D. DAVIDOV, K. MAKI, R. ORBACH, C. RETTORI, E.P. CHOCK
Sol.St. Comm., 1B, 621(1973).

D. DAVIDOV, C. RETTORI, A. DIXON, K. BABERSCHKE, K. CHOCK, R.
ORBACH  Phys. Rev. B, 8, 3563(1973).

M.B.MAPLE & D.K. WOHLLEBEN Phys. Rev. Lett., 27, S11(1971).
M.B.MAPLE & D.K. WOHLLEBEN em Proc. of the 19" Annual Conf.

on Magn. and Mag. Mat., Boston, 1973 (AIP Conf. Proc. 18),
Part 1, p.447.

C.M. VARMA Rev. of Mod. Phys., 48, 219(1976).

G. CZYCHOLL Phys. Rept., 143, 278(1986).

E. GORLICH, M.U. HRYNKIEWICZ, R. KNIEC, K. LATKA, K. TOMALA
Phys. Stat. Sol. B, %4, R147(1974) .

R.L.. COHEN, M. EIBCHUTZ, K.W. WEST Phys Rev. Lett., 24,
383(197@¢) .

J.M. CHAZALVIEL, M. CANPAGNA, G.K. WERTHEIM, P.H. SCHMIDT
Phys. Rev. B, 14, 4586(19764).
M. FOGLID curso de valéncia intermediaria (1987).

C.M. VARMA Comments Sol. St. Phys., 11, 5, 221(i98B5).

188



S
911

S5a)

53
24)

53)

96)

37

58)

293

&90)

613
62)

6&3)

54)
63)
&66)
67)
68}

69

F.C. NIX & Q. SHOKLEY Rev. Mod. Phys., 1@, 1(1938).

H.C. CHOW Phys. Rev. B, Z, 3404(1973).

C.R. BALLHAUSSEN Ligand Field Theory, M°Graw-Hill Series in
Advanced Chemistry(1942).

M.T. HUTCHINGS Sol. St. Phys., 1&, P27(1%944),

K.W.H. STEVENS Proc. Phys. Soc. (London), A&45, 209(1952).
K.R. LEA, M. J .M. LEASK, W.P. WOLF Jour. Phys. Chem. Sol.,
23, 1381(1942).

G. WILLIAMS & L.L. HIRSYT Phys Rev. B, 183, 407(196%9).

D. DAVIDOV & C. RETTORI Proc. Conf. on EPR of Mag. Ions in
Metals, Haute Nendoz (1973).

P. FULDE & M. LOEWENHAUPT Adv. Phys., 34, 5, 589(19864).

C.P. SLICHTER Principlies of Magnetic Resonance, épringer
Series in Sol. St. Sciences, 2° Ed. 1978.

K.I. STANLEY & R.A. VAUGHAN Electron Spin Resonance,
Springer Series in Sol. St. Phys. Sciences, 2 ed.

G.J. GORTER & J.H. VAN-VLECK Phys. Rev, 72, 1128(1947) .

P.W. ANDERSON J. Phys. Soc. Japan, 2, 316(1954).

P. URBAN, D. DAVIDOV, B. ELSCHNER, T. PLEFKA, G. SPERLICH
Phys. Rev. B, 12, 1, 72(1975).

T. PLEFKA Phys. Stat. Sol. B, 95, 129(1973).

H. MORI Prog. Theor. Phys., 34, 3, 399(19&%).

R. KUBO J. Phys. Soc. Japan, 12, 570(1957).

R.M. WILCDX Phys. Rev., 174, 2, 624(196B).

S. DATTAGUPTA Relaxation Fenomena in Condensed Mater
Physics, Academic Press (1987).

R. ZWANZIG Physica, 30, 1109(1944).

iB?



7¢)

71)

72)

73}

74)

73)

76)

77)

78)

79)

8o)

a)

82)

a3

84)

A. MESSIAH Quantum Mechanics, Vol. II, North-Holland Publ.
Co., Amsterdam 1963, pag, 994.

S.E. BARNES Phys. Rev. B, 2. 11, 4789(1974).

a) F.J.DYSON Phys. Rev., 28, 349(1955); b) C. KITTEL
Quantum Theory of Solids - Cap. 16.

G. FEHER & A.F. KIP Phys. Rev., 28, 337(1955).

J.M. MORET, R. ORBACH, M. PETER, D. SHALTIEL, J.T. SUSS, W.
ZINGG, R.A.B. DEVINE, P. ZIMERMANN Phys. Rev. B, 1. 5,
2020(1975) .

R.A.B. DEVINE, D. SHALTIEL, J.M. MORET, J. ORTELLI, W. ZING,
M. PETER Sol. 5t. Comm., 11, 525(1972).

E.P. EHOCK, R. CHI, D. DAVIDOV, R. ORBACH, D. SHALTIEL, L.J
TAD Phys. Rev. Lett., 27, 9, 582(1971).

P.W. ANDERSON & P.R. WEISS Rev. Mod. Phys.,23, 26%(1933).
I.R. HARRIS & G.V.RAYNOR J. Less~Common Met., 2., 263(1963).
R.D. HUTCHENS, V.U.S. RAO, J.E. GREEDAN, W.E WALLACE, R.S.
CRALG J. Apll. Phys., 42, 12%3(1971).

I.R. HARRIS, M. NORMAN, W.E GARDNER J. Less-common Met., 292,
a991972) .

W.E. GARDNER, J. PENFDLD,.T.F. SMITH, I.R. HARRIS J. Phys,
F, 2, 133¢(1972) .

R.D. HUTCHENS, V.U.8. RAO, J.E. GREEDAN, R.S. CRAIG J. Phys.
Soc. Japan, 32, 451(1972).

P. SCORBIA, J.E. CROW, T. MIHALISIN J. apll. Phys., 50,
1895(1979) .

R.J. GAMBINO, W.D GROBMAN, A.M. TOXEN Apll. Phys. Lett., 22,
S506(1973) .

190



83)

84)

87)

88)

89)

?0)

?1)

y2)

?3)

?4)

?5)

?8)

97)

98)

?9)

E. HOLLAND-MORITZ, M. LOEWNHAUPT, W. SCHMATZ, D. WOHLLEBEN
Phys. Rev. Lett., 38, 983(1977).

E. HOLLAND-MORITZ, D. WOHLLEBEN, M. LOEWENHAUPT Phys. Rev.
B, 25, 7482(19B2).

R. TAKKE, M. NIKSCH, W. ASSMUS, B. LUTHI, R. POTT, R.
SCHEFFZIK, D. WOHLLEBEN, Z. Phys. B, 44, 33(1981).

T. GAMBKE, B. ELSCHNER, R. KREMER, M. SCHANZ J. Magn. Mag.
Mat ., 3&, 124(1983).

T. GAMBKE, B. ELSCHNER, J. SCHAFHAUSEN, H. SCHAEFFER Proc.

Int. Conf. on Valence Fluct. in Solids, Eds. L. Falicov, W.

Hanke, M.B. Maple (1980).

K. KARRA Phys. Rev. B, 13, @%38(1977).

C.Y. HUANG & K. SUGAWARA J. Low Temp. Phys., 2B, 229(1977).
D.K. WOHLLEBEN comunicagdo privada.

D.K. WOHLLEBEN em ref. 89 pag.i.

E.R. BAUMINGER, D. FROINDLICH, I. NOWIK, S. OFER, I. FELNER,

1. MAYER Phys. Rev. Lett., 3¢, 1053(1973).

B.C. SALES & D. WOHLLEBEN Phys. Rev. Lett., 33, 18,
124001975 .
M. COLDEA, H. SCHAEFFER, V. WEISENBERGER, B. ELSCHNER Z.

Phys. B, &8, 25(1987).

D. DAVIDOV, V. ZEVIN, R. LEVIN, D. SHALTIEL, K. BABERSCHKE
Phys. Rev. B, 13. 5, 2771(1977) .

D. DaVIDOV, C. RETTORI, V. ZEVIN Sol. St. Comm., {é,

247 (197%) .

A.G. REDFIELD Adv. in Mag. Res., 1, 1(1965); IBM J. Research
Devetlaop., 1, 19{1957).

191



100)
101)

1e2)
103)
ie4)

103}

R.K. WANGSNESS & F. BLOCH

J.G. SERENI, G.L.

337¢(1979) .

Phys.

Rev. B, 89, 72(1953).

OLCESE, C. RIZZUTO Jour. Phys. C3,

D. DODDS & T. PLEFKA Phys.

H.K. 8Y & M.B. WALKER J. P

P.A. VENEGAS & G.E. BARBERIS

P.A. VENEGAS & G.E. BAR

Experimental

Fermions,

Plenum,

687(1987) .

Rev.

2,

B, 18, {1, 5977(1978).

hys. F, 3, 10564(1975).

Sol.

BERIS

Aspects on Valence

192

St. Comm., 58,

49,

447(1987) .

am Theoretical

Fluctuations

and

and

Heavy



