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RESUMO

Com o intuito de se estudar a flutudgio de valdncia em com-—
postos intermetdlicos através da Ressonancia Paramagnética Eletrdni,
ca sao preparadas e anallsadas neste trabalho llgas de Eu(Rh1 x?t )

e de Gd(Rh <Ft )2 (x =0, 1/2, 1, _3/4 2).

Analisou-se a qualidade da cristalizagao das amostras atravées
dé espectroscopia de raios-X. Alem dlsto, medidas dos parametros de
rede ev1denclaram a flutuacgao de valen01a do Eu ao 1ongo de sua s&
rie de compostos e mostraram'que 0s compostos de Gd seguem a lei A

de Vegard.

Medidas de RPE, entre 100°K .e 300°K ,.révelaram uma_grah
de dlferenga entre. o comportamento da taxa dAH/4T (varlagao da lar
gura de linha RPE com a temperatura) em fungao da comp031gao das
amostras para as duas séries de compostos. _Dadas as presum{vels se-
melhangas na estrutura de banda destes composfos, acreﬁita-se que es
ta difefenga_esteja associada & flutuacdo de valéncia do Eu. Desta.
forma sugere-se que a RPE seja uma técnica sensivel a flutuacao de .
valéncia e que possa, como tal, dar informagoes sobre a estrutura de
bandas desses compostos assim como a-interagao dos elétrons de ébndg

+2

¢lo com a rede cristalina e com os fons paramagnéticos Eu nestes

compostos.
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1. INTRODUCAO

0 fendmeno de flutuagao de valéncia, que alguns elemen
tos da série de Tefras Raras apresentam, tem sido largamente estu-
dados numa série de trabalhos iniciada por Vaienshtein et al. (1),
seguido por Cohen et af. (2). Dois trabalhos de revisaoc foram fei
tos, o primeiro por Wohlleben e Coles (3) e o segundo pof’Varma.(hl.
No entanto, n3o se logrou éxito na fofmulagao de uma teoria capaz

de explicar todos os fenamenbs-observados experimentalhente.

Isto se deve ao fato deste estudo estar, a0 que parece,
nos seus primérdios e faltarem conseqlientemente dados experimentais

para que se possa englobar o fendmeno numa forma unica de proposta.

0 intuito deste trabalho é observar a flutuagado da va-
18ncia sob o prisma da Ressonéncia Paramagnética Eletrdnica (RPE)

e analisar quais“informaQSes esta técnica pode fornecer,



2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 - Paramagnetismo Eletrdnico e Ressonéncia Magnética

0 Paramagnetismo’ surge do mov1mento de cargas numa es-—

cala mlcroscoplca.
o 0 fato do elétronrpossuiélmomento angular 3 e carga
elétrica confere a ele um momento magnético :  dado por . |
=y h 3 N (2-1-1).

onde ¥ ¢é um escalar, medido em radianos «s ~.Gauss L e chama-
do razac giromagnética. O fator ¥ pode ser expresso em termos

de constante sem dimensfo chamada fator g através da relagio
" | _
Y=g 2 (2.1.2)

onde g é o magneton de Bohr..

Num breve comentério, pode-se adiantar que o fator g
que aparece nesta expressﬁd serd o fator g de Landé se o acopla-
mento Russel-Sounders for uma boa aproximacao (5)., Mas no presen-
te trabalho, dev1do a presenga dos eletrons de condugao de nossas
‘ligas 1ntermetallcas, o fator g de que trataremos nao sera o de .
Landé e sim um fator g com contribuigoes oriundas de magnetiza-
¢ao dos eldtrons nio localizados e do mecanismo de relaxagdo (fato
res dindmicos), que tornd-lo-80 de fundamental importaéncia na carac
terizagio do meio que envolve 0 nosso eldtron paramagnético 4f do

atomo de Eu. Isto sera detalhado na segdo (2.4.2).
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Ld I * = -
A aplicagao de um campo magnetico estatico HO s numa
amostra paramagnética faz com que sua energia se desdobre em 2J+1

‘niveis - Efeito Zeeman.

Estes niveis tém suas energias dadas por

T

E = '-uj Ho uj -/-_- J, 'J-l’ “s gy -J (2.153)

. , . o -+
onde uj e a componente do momento magnetico na direcgao de Ho

Ou ainda, usando as relacoes (2.1.1) e (2.1.2) pode-

se'escrever a energia dos niveis em termos do momento angular
E = g uB m Ho m = J’J“-l,’..ﬂ’—J . (2.104)

. : . - -»
onde m é a componente do momento angular na diregao de HO .
As Regras de Selecgao permitem, no entanto, somente
transi¢des entre niveis em que AMm = £1 ., Entao s6 existe uma ener

- gia capaz de excltar esta amostra é esta‘ehergia e
-  AME =g Mg H, | (2.1_.5)

A ressonancia paramagnética é uma forma de espectros-—
copia na qual um campo magnético oscilante, em r.f., aplicado per
_ - o
pendicularmente a Ho-'pode induzir transig¢oes de um nivel para ou

tro, caso & energia de seus fotons hvo seja dada por |
hy_ = AE.= £ Ug H0 ' .ou

= g p-‘B Ho

o - (2.1.6)

v

onde v é a frequéncia do campo magnético de radiofreqliéncia
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aplicado para excitar a amostra.

Se por simplicidade, tomarmos um paramagneto com momen

to angular total J = 1/2, dois nfveis de enérgia'surgirgo.quando
-5

~este estiver na presenga do campo magnético estatico Ho'

Sendo N, a populacao Maxwell-Boltzmann de um dos es—
tados e NB a populagio do outro, 6 nimero liquido de saltos, por
unidade de tempo do estado mais populado (menor energia) para o me

nos populado é dado por:

=

dN _ T .
Pois a Teoria de Perturbaéao diz que sendo P, a pro-
babilidade de transigao estimulada do estado A para o estado B
e PBA a probabilidade de transicao estimulada do estado B para
o estado A,
Nio fbsse um mecanismo de relaxagio que permitisse a
volta para o estado de menor energia sem a reemissao de um foton

hv logo estabelecer-se~ia um regime em gue sendo N, = Ng nao

A
haveria mais absorgao liquida de energia do campo magnético osci-

0 H

lante., Ou seja, ao mesmo tempo em que um foton esﬁivesse sendo ab-
sorvido para que um eleétron passasse para o estado excitado, um ele
tron no estado‘excitado estaria também estimulado pelo campo r.f.,
emitindo um foton para voltar ao estado de menor energia (emissao

estimulada).
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0 mecanismo de relaxagao se processa transferindo-se

energia do sistema de spins para 0s mbdos de vibragﬁo do réde.

Desta forma, se o campo r.f. nao £6r demasiado intenso,
a amostra nao ficara safurada, ou seja, haverd sempre uma diferenca
Ny - Ng nao nula que permitira a.absorgao de energia da fonte r.f.
Esta enérgia drenada da fonte_é que seré;detetada e analisada pela

espectroscopia de RPE.

2.2 - Equagéio _de Movimento de um Momento Magnético em um Campo

*

Magnético Externo

-+ - :
Uma espécie com momento angular J , razao giromagné-

. _ i - .
tica ¥ em um campo magnetico H = HZ ’ tem sua energia dada pe-
lo Hamiltoniano: ‘

vemiy, 0 e

A der;vadé de um operador no tempo é dada ﬁa notagao
‘de Heisenberg (6) por: - |
dh - ®A . 1 A owy | '
onde [A, ¥] & o comutador usual de A com ¥ dado pela relagdo

LA, %7 = A® - ¥ o  (2.2.3)

Entao, uma vez que o operador momento angular J nao

depende explicitamente de t, vem:

=3 (3, %1 | (2.2.4)

&,
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Fazehdoguso das relagoes (2.2.1), (2.2.3) e (2.2.4) e

~ A -~ -~

lembrando que J =_Jx + JY + Jz obtem~-se:

’ d& _ -» ~ P -~ ~ . : )
gt = LY H(LI,,0, ] + 19,0, 1) (2.2.5)
As relagOes de comutagac para as componentes do opera-

dor momento angular sao dadas pelas permutagdes ciclicas de

LIysd,1 = 19, | ' | - (2.2.6)

Substituindo as relagoes (2.2.6) em (2.2.5) vem:

~ “’“‘A - . . ’ )
4 - YH(I - 3) o (2.2.7)

Esta relagzo pode ser escrita em termos dos autovalores

dos operadores envolvidos como:

g =~V x H - (2.2.8)

L . .
Macroscopicamente, a equagao de movimento da magnetiza-

cdo M pode, entdo,ser escrita

-+
_a 4 :
%% -y HxHM (2.2.9)

. Freqliéncia de Larmor:

Seja um sistema referencial inercial cartesiano x,y,=z

e um sistema girante x',y',z', com velccidade angular & tal que

1M

z! z fig. (2.2.1)



iz,
fig. 2.2.1 Sistema de Coordenadas
A derivada temporal de um vetor de x,y,z se relaciona (7) com a

do x',y',z' da seguinte forma: -

4 : -
- =
%% = %é% + o XA R (2.2.10)

No gsistema girante é magnetizagao pode Ser-descrita

por: _
- - -’ : "_. .
dtM - g‘m -+ - .
ST TaE tMxuw ‘ .(2'2'11)-
 Substituindo (2.2.9) em (2.2.11) vem:
v SN - .
SE=vMx H+y)  (2.2.12)
Se a condigao
w=w = ~yH (2.2.13)
) dlﬁ ' | - :
for satisfeita, entdo Tt se anula tornando M uma constante

v S 4 »
para o referencial x',y',z' , ou em outras palavras, s¢e M esta

rigidamentellocalizada em x',y',z' e este gira com relagao a
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~ -» . k - .
X,y,2, entdo M também gira com a mesma velocidade angular para

o referencial x,y,z.

~ - . .
A magnetizagao M precessiona entao em torno do campo

4 - ” ~
H com a freqliencia w, que € & freqliencia de Larmor.

2.3 - Equag¢des_de Bloch

Bloch propds um conjunto de equagdes para descrever o
comportamento da magnetizacgdo de um grande nimero de spins em pre-
senga de um campo magnético em gque se introduz & equagao de movimen
to da magnetizagao macroscépica  (2.,2.9) um termo que trata da_re—'

laxagao da magnetizagéo.

A magnetizagdo passa a ser entZc descrita pelas equagles

de'Bloch.como:

&

M
== =~ v(M x H),_ - ﬁ (2.3.1)
- -+ M
= - Y(M 'Y H) - —I ’ . (2.3.2)
at v 5 ]
aM -+ =+ M -M
& = - vl x ), - 50 (2.3.3)

Una interpretagaoc para T1 e T2 poderia ser: supondo
que o0s spins estejam em ressonincis com o campo magnético r.f. e
que entao cesse a excitagdo r.f., devido a interagdo dos fons com

a rede, estes comegariam a sair de fase uns com relagao aos outrosg
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acabando por anular Mx e My s O Que se processaria em um tempo

T Simultaneamente, alguns spins perderiam ehérgia decaindo pa-

2 L ]
ra um egtado de menor energia e a magnetizagﬁd acabaria por atingir

- -. -
o valor M devido ao campo estatico Ho s 0O gue se processaria

o !
em um tempo T1 .

As equagdes de Bloch s3é a descrigio matemdtica mais
simples poss{vel da ressondncia magnética quando se considera a re-
laxagao. o |

Em regime estacionario o sistema absorve energia do cam
po r.f. e relaxa para a rede sem alterar as populaQSés de éada es
tado. _

O campo r.f., oscilante na diregao x, pode ser des-
crito como a soma de dois campos polarizados circularmente e em sen

tidos opostos.

Hop=H +H ‘ _(2.3.4)
onde -
HY = H, exp(-iwt) (2.3.5)
re | .
H = Hy exp(iwt) (2.3.6)
Definindd;se ainda
Mt = M+ iM (2.3.7)
X y
e
+
xt = Moo 4 g (2.3.8)
H - ‘

e através de (2.3.7) substituindo-se (2.3.4) em (2.3.1) , '
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(2.3.2) e (2.3.3) encontra~se M* e Mz dados por
| iwt . ' -
Mt = wO(HI/HO)Mz e . | ( )
= w -UJ—iT2 ‘ 2.3.9
. o S : o

. of (0-w)< + 1/15] |  (2.3.10)

(0,m)% + 1/T5 + yHoT)T,

Usando (2.3.5), (2.3.9) e (2.3.8) obtém-se:

' | Yy T, M, | R |

X" = = 2 > - (2.3.11)
1 + (YH ~w)< T3 + y°H T1T2 | .

X' = (YH ~w)T, X"  (2.3.12)

%! estd em fase com H.p e é chamada dispersao porque
é responsdvel pela energia perdida pelo sistema de spins (5).

X" estd defasada de 90¢ com H . e é chamada absor
¢80 porque é responsével pela energia & ser absorvida do campo .Hrf
- (5.9), segundo a relagdo:

- '
P = wlerf th. : (2-3-13)_

As curvas X' e X" fig. 2.3.1 s80 Lorentzianas

2
quando Y H f 1 2 << 1
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) 4 . ’ (wo ~a) Ty .

fig. 2.3.1 Cﬁryas de Absorgao e Dispersao

A metade da largura do pico de absorgdo a meia altura

" pode ser calculada de (2.3.7) obtendo-se

R D o '
AH = YT o (2.3.14?

2.4 - Ressonancia Paramagnética Eletrdnica em Sistemas Metdli-

“licos.

| Os sistemas metilicos aﬁreséntam'além dos fons locali-
zados, elétrons de condugao. O campo visto pelos ions péssa a ser
diferente do campo aplicado, devido a polarizagdo dos elétrons de
cohdugﬁo e abre-se também um novo caminho para a relaxagdo dos fons

que pode se processar agora, .via elétrons de conducgao.
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0 diagrama de fluxo de . energisa (10) (fig. 2.4, 1) ilus-

tra os mecanismos relevantes de relaxagao

ions ' 1 . elétrons
: - de
magnelicos 1 conducdo

réde cristalina

fig. 2.4.,1 - Diagrama de fluxo de energia

onde & é a taxa de relaxacgHo definida como:

. 1 | . _
q6 = T | _ . (2.4.1)

o4

2.4.1 - Equacao de Movimento para Ions Paramagnéticos em pre =

senca de Elétrons de Conducao e Campo Magnético Externo.

Uma descrigao fenomenologlca da RPE em sistemas meta
licos (11) requer portanto um sistema de duas equagdes (2.4.2a e
2.4.2b) de Bloch acopladas; uma para o ;on e outra para oselétrons

de condugao.
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i -4 2 4 4 | o

- = -y (M) x Hy) + Ri(H,Mi,Me,Gie,6ei,air?6er) (2.4.2a)
Y

daM “+ -

e y - - - , : -‘L; .
% = e (Me X He) + Re(H,Mi,Me,6ie,6ei,61rber) (2.4.2b)
onde ﬁi e ﬁe sao as parcelas que.retratam o modelo de relaxéggq,

e ﬁi e He s80 0s campos que agem nos {ons e elétrons respecti

’

vamente,
Na aproximagao do campo molecular
o= 8y, Mowoagy - (2.4.3a)
+ o S ' )
Hy = H+ My My + 2, i (2.4.3Db)
~ onde
o 3 ~ el ' ;
M, = magnetizagao dos eletrons de condugao
- e o,
M = magnetizacao dos fons magnéticos
kieﬂe = campo molecular visto pelo'ion_devido aos elétrons
de condugao
- S '
A;;M; = campo molecular visto pelo ion devido aos outros {ons.
- ) .
A ;M = campo molecular visto pelo elétron devido aos fons.
- ' .
heeMe = campo molecular visto pelo eletron devido aos outros

elétrons.

Giovannini (12) sugeriu a seguinte expressdo para o ter-
mo de relaxagao:

_ . - - \
' R; =T(5iq+°lr) ﬁix [Mi"(ﬁ+*ﬁe)3ﬁ-°;iMex [ﬁe’<(3+xMi)] (2.4.4a)



. . - ._14; | | )

ng ' ' -» s 1 - . <+ = ' '
R, = —(8.;+80 M x T x (BEedl )1+ o7 M, x O x (HeNl )1 (2..£I+.’+b)
onde:
51 = M. E 5 TS S (2.4;5)
i,z %2 e,z"
e M; ., ¢ a magnetizagdo dos ions na direglo z. Andlogamente pa-
t . .
ra Me" _
Cottet et al. (11) usando o modelo de.Giovannini nas
~ *
equagoes (2.4.2) encontraram para. a suscetibilidade transversal:
Mt n. (e_+w) + n_ (e;+w) ; n: 8 .+n_8§ '
+ i e i*"e Mo\ &4 i*etNe®;
W A2 - (2.4.6)
H" (wreg)(wre ) - 858, -
onde )
+
H = H + iH&
e; = giuplH, + kMe,z)'f i(biq +,6ir) - 18,5 Xg

N = 8iMpMy, . T 10850 + B3p0%; + 1855 %g

z i(bie +‘61r)lxi + i6ei

Ng» €, © ge obedecem as mesmas relacdes acima substituindo-se

(4 . . :
os indices i por e e vice-versa.

) _ | .
A expressao (2.4,6) difere da proposta na ref, (11) nos termos
n;8 + N85, Esta corregaoc foi feita por A.P. Guimaraes em notas

nao publicadas. ' ' '
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Os dois polos da equagac (2.4.6) dados por'
~ (w +,'i)(w + ee) - %iﬁe =0 (2.4.7)
dgo a.ressonéncia'dos {ons e a dos elétrons.

A parte real de w da a freqliéncia de ressonancia, en-
guanto a parte imaginiria dd a largura da linha de ressonancia atra

vés do amortecimento de M.
- Fazendo-se (11) as aproximagoes:

I) 6er >> b, + 6ir_-

1/ _
11) (x2+%) % = X + ¥/2%
IIT) M, = Hx,
IV) M, = Hx, | o

encontra-se, desprezando-se o termo de 22 ordem,

: g:|'.I"‘t]3I'Iz I . - -
_ Re wi = T (1 -+ M‘.e) (2.4.8)

A frequéncia de ressonancia encontrada para o fon dife-—
re daquela encontrada para b fon livre (2.2.13) pelo termo
giMpH, M1, , que é devido a contribuigdo que os elétrons de condu-~

¢cao dao ao campo sentido -pelo ion,

Pode-se encarar esta éontripuigao dé cutra forma equiva
lente: supSe-Sé que o campo que o:fon sente devido aos elétrons de
condugao nao muda mas sim 0 seu fator giromagnético: g. O desloca-
mento do fator g é_conhecido como g-shift, do qual trataremos na
fsegﬁo 2.4,2, |

-
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2.4,2 - Largura da Linha e g-shift

4

O fator g observado em sistemas metélicos é diferen—
te daguele observado para um ion em um meio isolante pois o campo
visto pelo fon passa a sofrer uma contribuicao do campo devido a

polarizagao dos elétrons de condugdo.

rd

Tomando-se & equaéao (2.4.8) como

W= u + bw | T (2.4.9)

e substituindo aqui (2.2.13) e (2.1.2) ‘obtém-se
Ag = gixxe' _ ' - (2.4.10)

Esta relacgao, por-dependef darhipétese, 5 >>6i

er e+§ir

nao pode tratar de sistemas em que 6er £ 6ie ~ sistemas engarrafa-
dos, - o
Os efeitos que surgeﬁ guando o fator g ou a'lérgurai

'de linha ndo podem ser escritos sem se considerar os termos de rela

xac8o sao chamados fatores dinamicos.

Retomando a equagao (2.4.7), Davidov e Shaltiel (13)

supondo
I) Xy > Xy
II) M, << 1
encontraram - :
‘ i Ggr. '
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onde Ago é 0 mesmo que o encontrado por Cottet et al. na eq.
(2.4.10). .
Observe-se que se bop P> 8oy € b >> kgxiH,Ag
torna~-se Ago.
Hasegawa (14) encontrou'para a largura de linha AH
| 2, /s | 2
(1+LYXiHo/aei) (aer/aei) + (aer/aei)

. (2.4.12)
° ' (l+6er/6ei)2 + (7"Y’(il'1.o/t?’e:l.)2

onde AH_ € a relagéo de Korringa (8) ‘dada por:
' Ag, 4 2 ‘
= L (i)Y g g - 13)
onde g; € o fator g do fon, T € a temperatura absoluta e

Kp é;a constante de Boltzmann,

2.4.3 - Campo de Desmagnetizagao

Em sistemas de fons paramagnéticos concentrados torna-se
necessario considerar a presenca do campo de desmagnetizacgdo da
amostra (15), que como um acréscimo ao campo visto pelo ion, pede

.deslocar o fator g.

0 campo de desmagnetizagao (eq. 2.4.14) surge quando
os momentos magnéticos de uma amostra, colocada num campo maghé-
tico, alinham-se paralelamente a este, de tal forma que na super-
£{cie da amostra surge uma éoncentrég&o de monopolos magnéticos

: -+
formando no conjunto um dipole, cujo campo HD se opde a0 campo

« externo,
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-+ -y - :
onde T <o tensor de desmagnetizagao que depende da forma da amos
tra. ' " | :

o A magnetizagao, desprezando-se a contribuicao dos momen
tos ndo localizados dos eletrons de conduggo, pode ser aproximada-

s .

| mente descrita pela lei de Curie-Weiss

. '
M= el H | - (2.4.15)
: T-T :
P _
onde C & a constante de Curie para cada amostra e T_é a tempe-

P
ratura paramagnética da amostra.

Entgo de (2;4.14) e (2.4.15) encontra-se para sis-
temas isotrdpicos, como € o caso das ligas metdlicas em discussdo

neste trabalho

i = - - i 0 (2.4.16)
' P .

~ Se o surgimento de Hp for tomado como uma modificacgao,

AgD no fator g pode~se escrever |
guB(ﬁ+ﬁD) = (g+th)u$ﬁ - | - (2.4,17)
Substituindo (2.4.16) na equagio acima tem—se:
bgD = —g. I%%— | | - (2.4.18)
Portanto ; fator g , devido é‘preSenga de campo da des
magnetizagao HD ; passa a ser escrito como:

T-T

gop = 8(1 - ---D—c;) o (2.8a9)
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No estudo das interagdes dos eletrons de condugio de
uma amostra, a contribuigso gy é indesejivel, por isto o valor

observado g é extrapolado para T < « o0 que revela um &g de-

ap
vido as interacdes eletrdnicas apenas. Este processo de extrapola-

¢ao foi utilizado por Davidov e Shaltiel (26), anteriormente.

o

2.4,4 - Forma da linha RPE em sistemas metdlicos

A expressao para a suscetibilidade transversal de sis-
temas metdlicos (eq. 2.4,6) obtida por Cottet et as. (11), através

da relacao da poténcia absorvida pelo sistema de spins

P=uwy" Hﬁf (2.4.20)

L+

" & a parte real de X

onde X " (eq. 2.4.6), dd uma descricio bem
rigorosa,como visto na segdo (2.4), da forma da linha de absorgao

de poténcia do campo de r.f. .

A utilizagao desta express@o, no entanto, torna-se na

pratica, invidvel devido 2 sua complexidade.

Feher e Kip (16) estudaram a forma da linha da resso~
nancia eletronica de sistemas idnicos, 'segundo a teoria de difusao
de eletrons de Dyson (17) e encontraram para a poténcia que os

ions absorvem do campo oscilante a expressao:

b _ w 1+T2(w—wo)

H .
=L (sa)T (2.4.21)

e [1+T§(m—wo)2]2‘

onde bA é o "skin depth" da_amostré

v -



A é a area da superficie

Tz é o tempo de relaxagao transversal., -

A equagao (2.4.21) é aproximadamente uma soma da
curva de absorgao X" com a de dispersac X' dadas pelas equagoes

(2.3.11) e (2.3.12), onde se toma 12 Hi T, T, << 1.

No presente trabalho toma-se uma combinagao linear de
%' e X" como forma de linha de RPE. A forma de linha de absor-

¢80 para sistemas metdlicos serﬁ dada entdo por:
£(x) =ex'""+ X" (2.4.22)

onde

x = (yH - wo)Tz.

¢ = fator de mistura entre as curvas de absorgao e dig
persao. ‘
w, = a freqliéncia angular da microonda,

Como os espectrOmetros de RPE trabalham, em geral,
com as derivadas do sinal de entrada, a fungao de ajuste sera entao

a derivada primeira de (2.4.22).

0 ajuste’das curvas & feito por computador pelo método
- de minimos quadrados. O programa LO8 faz um ajuste inicial to-

mahdo os pontos de maximo e minimo experimeritais, segundo o método
grafico de Taylor (18) e a partir dai chega ao resultado de melhor

ajuste pelo método de minimos quadrados.
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' Como principais dados de safda tém-se a largura da li-

nha e o'céntro da‘linha.

2.5 — Flutuacao de Valéncia

Alguns tipos de atomos podem apresentar-se num mesmo
composto em dois ou mais estados de valéncia. Existem no entanto

duas maneiras bem distintas de fazé-10:

No primeiro_caso, tem~se um composfo em que distiﬁ;
guem¥se sitios'de'diferentes configuragdes cristalinas. Em cada
sitio diferente tem-se o Atomo em questaornum diferente estado de
“valéncia. Por estarem os étomos que se apresentam em mais de um es
tado de'valéncia eépacialmente_agrupados de forma_alficarem Juntos
_équelés de mesma valéneia, dd-se a este caso o nome de valéncia mis
ta espacial. Por exemplo Fe304 Que'é uma 5330015950 de sitios'

[
lFeO com sitios. Ee203,

-No_segundo'éaso o composto € cristalinamente unifdrme,.
nao existindo portanto um sitio de configuracgao cristalina diferen -
te dos outros. Neste composto exi;tem, no entanto, atomos que se
apresentam ora num estado de valéncia ora noutro. Diz-se entio que
estes dtomos apresentam flutuagdo de valéncia. Anaiogamente ao pri
meiro caso, a este.vltimo é dado o nome de valéncia mista temporal.
Por exemplo no composto EuRhPt que seré‘estudadq neste trabélho,
o Eu apresenta as valéncias '+2 e +3. Outras Terras Raras como
Ce, Pr, Sm, Tb, Tm e Yb também podem apresentar flutuacio de va-

léncia.
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A flutvacao de valéncia tem sido estudada através de va-
rias tecnicas cujos resultados quando comparados revelam a presenca
 deste fendmeno, estabelecendo limites para a frequéncia com que ocor

re a flutuacao.

Uma medidé cujo témpo caracteristico seja reiativamente'
longo comparado & freqliéncia de flutuagio, como & o caso da resis-
~ tividade elétricé, calor especifico, medida do parametro de rede,
suscetibilidade magnética e efeito Mbssbauer, revela um valor inter—
mediario ao dos casos extremos, por exemploc para os casos em que a

valencia seja +2 ou +3.

Por outro lado, uma técnica‘como espectroscopia de fotoe-
missdo por raios-x (XPS) ou espectroscopia eletrodnica para andli-.
ses.qufmicas. (ESCA) pode dar um quadro instantzneo das configura-

¢oes idnicas onde se revelam os dois estados de valéncia.

Holland (28) pfopSe'que a medida da segdo de choque para
espalhamento de neutrons revele diretamente a fregliéncia da flutua-
cao de valéncia.

BAUMINGER et af. (20) através da espectroscopia M&ssbauer‘

em ligas de Eu Rh Ptx (0.125 s x < 1) encontraram linhas cujo

2~X

:deslocamento‘isomérico nao correspondia'nem ao .Eu+j nem &o Eu+2
mas que tinha valores intermedidrios. Isto foi interpretado em ter
mos de uma flutuagdo rapida (t < 4 x 10—113) entre as configura-
goes 4f6(Eu+3) e 4f7(Eu+2). O "Eu no composto Eu Pt, tem va-
léncia +2 , no composto Eu Rh, tem valéncia +3 e em composto

Eu(Rhl_x Ptx)2 onde (0 < x < 1) pode flutuar entre valores de

‘valéncia +2 e +43.



Modelo Fenomenoldgico

Menezes etal. (27) propuseram um modelo no qual a blin-
dagem de carga € o‘elo que permite relacionar a estrutura de banda
de compostos intermetalicos de Eu com a estabilidade das configu- ~

ragoes Eut? e Eu'? ou mesmo com um regime de flutuacgao.

Fs

Este modelo, apesar de considefar somente um dtomo de Eu
disgolvido num metallcuja estrutura de banda é_db tipo s’ ou ‘4,
tém-se mostrado vdlido na explicagao qualitativa do comportamento

da valencia doe Eu em muitos compostos concentrados.

Supondo que numa matriz mefélica'os atomos de Eu aﬁré-

sentam a configuragEO de valencia 4f7 , calcula-se sﬁa éhergia
é7 pafa esta configuragao, assim como as'energias ¢g © 36 péré
08 casds em gue o _Eu é puramenté idnico (&fs) e 0 caso‘em que a
configuracao do Eu envolve sete elétrohs sendo seis do tipo 4f
e um de condugao, respectivamente.

_ 0 fatohde 26 diminuir a medida em que aumenta o numero
‘de elétrons de blindagem no sitio do Eurdpio surgem trés situagdes
distintas esquematizadas na-figura 2.5.1 onde'admite—se que os ni-

veis apresentam uma largura natural.

0 FEu estabilizar-se-a na configuragao:

4f7, se 67 < 26 sem que haja superposigdo dos niveis de energia

(fig. 2.5.1a).

487, se eg < ¢, sem que haja superposigdo dos niveis de energia

(fig. 2.5.1c). | | o .
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;Fig; 2.5.1 PosigGes relativas da energia do estado hf6 em funcgao
do empilhamento de carga no s{tio do Eu*2,



4f6+x’
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onde 0 < x<1 ,. se houver superposigac dos niveis de
energia (fig. 2.5.1b), neste caso 0 Eu pode estar no

estado 4f7 ou 4f6 sem que altere sua energia e entdo

2

ele passa a apresentar-se ou como Eut ou como Eufs ou

.Eu2+x

numa média temporal como
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3. AMOSTRAS

'Na claessificac@o periddica dos elementos, na série das
Terras Raras, o Eu conm numero atomico 63 aparece seguido pelo

Gd com numero atémico 64,

-

E sabido que enquanto o Eu e algumas outras Terras Raras
apresentam flutuagao de valéncia, o "Ga ¢ extremamente estavel na
configuracao 4f7 , sendo portanto trivalente.positivo.

Isto sugere que a estrutura de banda de uma liga inﬁerme-
téiiqa, onde o Eu se apresenta no estado Eu'tt | seja muito se-
melhante aguela da liga acima onde se substituem porém os dtomos de
Eu por atomos dé éd. Foram entao preparadés para cadé liga de
Eu uma‘correspondente de Gd para qﬁe se pudesse na medida do pos
s{vel estabelecer um paralelo Eu-Gd que fornecesse alguma 1nfor—

magao sobre . a flutuagao de valéncia do Eu.

Neste trabalho sdo analisadas dez amostras, sendo metade
pertencente a serie Eu(Rhl_x x)2 e a outra metade relativa & séf'

- rie Gd(Rhl—thx)Z' Onde x =0, 1/2, 1, 3/2 e 2.

Todas elas sao portanto amostras concentradas a 33.33%

de Eu ou G4.

3,1 - Compostos intermetdlicos Eu(Rhlﬁthx)g e Gd(RHl—thx)Z

Os compostos Eu(Rh;__Pt ), e GA(Rh;_ Pt ), (19) sao
fases Laves clUbicos com estrutura C15 ~do grupo espacial OE—FdBm

com 8 férmulas por célule unitaria (fig. 3.1.1).
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fig. 3.1.1 - Célula unitaria dos compostos
fase Laves cubicos

3.2 - Preparacao dos compostos .Eu(Rhl_thx)

As amostras de Eu(Rhl_thx)2 foram preparadés por.
"sinterizacdo em fase 1liquida" (3) técnica que consiste em aquecer
Rh e Pt em pd, cujos pontos de fus3o sdo 1960°C e 1769°C res-
pectivamenté, em'presenga de Eu que tem‘uma temperétura de fusao
de 830°C. Os metais puros foram, para este fim, encapsulados em
Um-tubb de tantalo selado em atmosfera de Arganio, e depois aqueci-
dos a 1100°C durante 50 horas. ‘As amostras foram preparadas por

A.P, Guimaraes no laboratdrio de Teschnische Hochschule Darmstadt.

3.3 - Preparacao dos compostos Gd(Rhl_thx)2

As cinco ligas da série Gd foram preparadas fundindo-se
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porgSes estequiométricas de Gd, Rh e Pt em atmosfera neutra de

Argoénio (Ar) em forno de arco.

Uma sexta liga de GARhPt foi preparada para comparar

& qualidade das amostras GdPt,, GdRhO'5Ptl 5 © GdRhPt, com a

das amostras GdRhPt, GdRh1 5Pt 0.5 e GdRh2 que foram preparadas

com Rh de diferentes proceden01as mas igual pureza (99 99%)

-Detalheg de Pabricagao

0 Rh por estar inicialmente pulverizado foi'fundido; ng'
ma etapa prévia, sozinho, formando pequenas esferas achatadas no .to
po e na base. Isto porque o arco afravés_do Ar produz um ventO‘.‘
que dispersa o pd resultando numa pérda parcial de Rh em pé. Ca-
da vez que o forno foi aberto, o ar foi removido por uma série de |

trés evacuagbes seguidas de insergdes de Ar. O Gd em lingote

" foi limado para eliminar a camada superficial de 6xido. Uma primei

ra fuséo de Gd, Rh e Pt foi feita em 20 seguhdos, dispondo-se os
pedagos de cada elemento de forma a estarem o mais prox1mo possivel
um dos outros. Ainda para se obter boa homogenizacao de amostra,
esta foi colocada com o topo para baixo, efetuando-se uma segunda

fus8o de 20 segundos., As amostras depois de preparadas apresenta-

- vam~se brilhantes e bem uniformes.

2.4 - Caracterizacao por raios-X

A espectrografia de raios x, teve neste trabalho um duplo

papel na andlise das amostras.
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Diagramas de po em difratdmetro- de raios-x puderam infor

mar;

~I) Qualidade de cristalizagao, através do formato dos piCos
de difragao, p01s plCOS 31metrlcos e bem deflnldos revelanm .

uma boa cristallzagao.

II) Pardmetros de rede, através da posigcdo dos picos.
A fig. 3.4.1 representa a proje¢@o de uma rede cristalina

cibica.

fig, 3.4,1 - Reflexao dos faios—x por uma rede
cristalina '

. Vérias fam{lias de planos (h,k, 1) podem ser tomadas nes
ta rede sendo que a distanc1a interplanar de cada familia é dada
por: | ) |

d= = - . (3.4.1)

Jﬁ +h2+4',2

onde g ¢ o parametro da rede, ou seja, a maior disténcia inter-

-
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Planar.

Un feixe de raios-x sofrerd difragéo pelas fam{lias de
'planos'e apresentaré um piCo'de-intensidade numa dada dire¢do quan-
'ldo_os'feixes_difrétgdoé pelos vériqs planos de uma famflia apresenf
tarem ﬁma interferéhcia éonstfutiva. Condig§0 esta, dada pela lei

i

" de Bragg.
| nh = d sen @ | i . (3.A;2)
'onde

p‘= 132,00

A= comprimento;de onda da £adia¢§o- x
2% = angﬁlo formado-peld raio incidenfe'e o_refratadb.

‘Existem, no entanto, erros intrinsicos ao processo de me-

dida que mudam o valor de a ' para cada direcdo de difracio.

fig, 3.4.2 - Fonte de erros na medicao do parametro

@
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A fig. 3.,4,2 mostra um capilar contendo po de'amostra
sendo irradiada. A regi@o achuriada é a Unica a ser atingida pelo
feixe., . O resto da amostra ¢ irradiado por feixes vindos da regiao
achufiada dandq portanto um ruido de fundo.l Devido a absorgao da
émostra, 0 centro da linha aparece mais ou menos deslocado da posi
éao' 28, dépendén&o de 20 éer menor ou maior respectivamente. Pa .

/

ra 20 = w ndo ha erro devido a absorgdo.,:

Os parametros de rede a calculadas para cada iinha,
quando'graficados contra a fungao de Taylor, Nelson, Sinclair e
Riley (22) dada por |

e(o) = L (258 —-e—'°°52' 2 (3.4.3)
T 2 ‘sen § : T
resultam numa reta cujo prolongamento pode revelar o valor de a
‘para & = 1/ .. '

_ Foi feito‘um programa FORTRAN em gue os dados de entrada:
(h,k,4) e 20 através das relagdes (3.4.1) e (3.4.2) ' fornecem
valores de a que graficados'contra a fungao f(8) da eq. (3.4.3)
permitem encontrar uma reta pelo método dos minimos quadrados, cuja

extrapolag¢ao para 28 = m resulta no melhor valor de a .

3,5 - Tratamento térmico

A andlise das amostras, pela técnica de difracgao de
raios-x, revelou uma boa cristalizagdo para a série Gd(Rh,_ Pt ),
enquanto a série Eu(Rh,__Pt ), apresentou ma cristalizagao nas

amostras: EuPt,, BEuRh, ;Pt, 5 € EuRhPt, Isto ocorreu provivel-
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mente, devido a diferehga de temperaturas em que se preparsaram as
séries -Gd e Eu.

As amostras que apresentavam ma cristalizagdo foram envol
vidas por uma capsula de tantalo (Ta) e colocadas na atmosfera
inerte de Ar em um tubo de quartzo para serem entdo aquecidas a

800°C durante 24 hs. | ,

Novos espectros de raios-x revelaram uma sensiyel melhora

na cristalizagao. Por exemplo fig. 3.5.1.

T LI L R L L T T L LT T L ce-srverrsreraer ravper: M

v Aeandaleajedi o

. EuPt2 antes do recozimento
‘. N ‘rri’!‘!i“l.'-a!lt_ ||’1.|\\l“llll.'llll.ll‘!!.'l..!l"lll.llll,‘I ‘ 2
& . : ;
;, - = - — : : —-
i NEMEAE
I : T
o NANE L
IRRER NN RN REEREAREEE
1 ; : :
- R
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‘ .W T ] y o] Mok
-"—-i.i :T"in‘;‘r— -J ':‘L u:c:.l-:]:i‘; 'J -:.'J o :‘?J-:] .

EuPt, apés o recozimento .
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- 3.6 - Resultados

Na tabela 3.6.1, relacionam—-se os valores™ encontrados

para os parametros de rede

Pt, RhosPtis | RliPE | RigsPlos | ARy

Eu . 130 . A 8 7.7'2 757 . 753

. Eu(20) 773 — —_— — 7:53
Gd 763 761 257 754 2851
Gd (19) 7637 | — — _— 7254

Tab. 3.6.1 - Pardmetros de'rede_,

Os parametros de rede de algumas ligas envolvidas neste
trabalho ja haviam sido medldas e seus resultados aparecem abaixo
dos resultados encontrados neste trabalho na tabela 3.6.1 acompae_

nhadas da respectiva referéncia.

. . . &
Fazendo-se o grafico do parametro & contra a composicgao

(fig. 3.6.1) observa-se que a série Gd obedece a lei de Vegard(2l),

* A incerteza das medidas dos parfmetros de rede é de 4+ 0,0lﬁ

¥* As duas amostras de GAdRhPt apresentaram o mesmo pardmetro de
rede. : _ _
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fig. 3.6.1 Parametro de Rede em funcgao da--c_ompos'ig'éio das amostras
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pois al o parametro a muda em fungao das mudangas dos raios atdmi

cos, o que ocorre quando se substitui um tipo de atomo por outro.

Os parametros de rede da série Eu(ﬁhl_th#)z diferente-
mente dos da. série Gd(Rhl_thx)z- nao se distribuem linearmente. Se-
0 Eu apresentasse ao longo de sua série uma valéncia constante, de
fer—sé—ia_esperar, a exemplo da série Gd, gque os parémetros de re-
de das ligas de Eu jSe dispusessem linearmente seguindo_g lei-de
Vegard. No caso da valéncia do Eu ser seﬁpre' +2, a distribuicgao
linear esperada seria uma reta paralela a descrita pela série- Gd
que éontivesse olponto relativo a amostra EuPtZA, ondé o Eu tem |

valéncia +2. Esta reta aparece tracejada na fig. 3.6.1.

0s resultados representados na fig. 3.6.1 estlo em razog
vel acordo com os obtidos por Bauminger et a/. (24) atraves de cal-
culos que envolvem as probabilidades do Eu _estar nos estados Eu+2
e Eut? onde a energia de excifagao dé um elétron 4f do Eu & to
mada como funcao de 'x. Desta forma o coﬁportamento dos parametros
de rede da série ;Eu(Rhl-thsz evidencia a flutuaczo de valéncia-

“do Eu.
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4, OBTENCEO DE DADOS

Colocando-se uma amostra entre os polos de um eletroima
cﬁjo campo varia lentamente de um dado valor:inicial-até um valor
final pré-estipulado, muda-se também lentamente a frequéncia de
precessﬁo dos momentos magnéticos da amostra (eq. 2.2.13)._ Un cam
po de microondas de frequéncia consténte-colocado perpendicularmén—
te ao campo do ele'br"oim§ fornecera energia de uma forma res'.sonan_'l:e
quando a frequéncia de Larmor da amostra coincidir com a frequéncia

do campo de microondas.

Medindo-se a energia absorvida do.campb de microondas pa-

ra cada valor do campo do eletroima tém—se um espectro RPE.

4.1 - Instrumentacdo da Ressonancia Paramagnética Eletrdnica

As medidas RPE foram feitas através de um espectrdmetro
Varian E-9, onde uma fonte estabilizada de corrente alimenta um

eletroima com nove polegadas de polo.

Una "ponta" Hall fixada em um dos polos do eletroima in-
forma o valor do campo magnético para o registrador gréfico,'para
a fonte de corrente e para um computador Varian 6201 com 8K de

memoria também acoplado ao sistema.

O gerador de microondas usado foi um klystron modelo
E-101 capaz de oscilar na banda X entre 8.5 GHz e 9.8 GHz'
As microondas sao conduzidas do gerader até o T hibrido através

de um guia de ondas de dimensdes apropriadas., O T hibrido des-
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via as ondas para a cavidade. A cavidade tendo seus modos de res-
sonancia na regiso da banda X pode entdo acumular energia eletro-
magnética proveniente do klystron, até um limite dado pelo seu fator

de qualidade Q (23).

v - - =t - - ) —

‘Junto aos polos do eletroimd é montado também um sistema
de bobinas moduladoras do campo, cuja finalidade € melhorar a rela
¢d0 sinal-ruido através de sintonizacaoc do sinal que chega ao dete-

tor com a frequéncia de modulagao.

Acumulando-se os espectros na memoria do computador
VARIAN 6201 pode-se também eliminar o rufdo tomando-se a soma de
vérias medigles. Além disto, © COmputador converteu os éspectroé
em pares de ordenadas e abcissas perfurados em fita de papel que fg-
fam posteriormente_convertidag em fitas magnéticas para serem final
mente processadas pelo programa LO8 em um computador de maior capa '

cidade de memdria.
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. 4,2 - Contréle de Tehperatura e Montagem de Amostras

0 contréle de temperatura das amostras foi feito através
de um criostato projetado e construfde (fig. 4.2.1) no Centrq Bfa—
sileiro de PesQuiéag Fisicas - RJ. Dele um termopar cobre-constan-
tan éituado proximo a amostra e em bom contato térmico com esta, |
forﬁece para uma fonte controladora de tensio MIC-3 Elscint, é lei
tura da temperatura., O controlador de tensao admite um ajuste da
ofdem de WV o que possibilita um éontréle de témperatura com déc;
mos de grau de brecisﬁo. Quando se atinge a temperatura desejada,
6 coﬁtrolador fornece a uma resisténcia de "NiCr situada no dedo
fino do criostato uma poténcia que.compensa aquela retirada em for-

ma de calor pelo N, liquido.
A referéncia para o “termopar foi o N, liquido e a con-

versgo foi feita segundo a referéncia (31).

Montagem da amostra

A amostra foi pulverizada sob graxa de silicone com um

duplo propésitos:

I) évitar o contacto da émostra pulverizada com o ar.

II) possibilitar a adesao da amostra com o dedo frio de cobre.

4.3 - Calibracéo do Campo Magnético

0 campo magnético foi calibrado com auxilio de um
Gaussimetro NMR SYSTRON DONNER modelo 3193 determinando-se o valor

" do campo no centro do intervalo de varredura e o tamanho deste in-
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‘a8 series Eu e Gd

'interpretados em termos de dt

3T é constante.

1

um fator g bem conhecido

“hia

tervalo., : _
0 DPPH por apresentar uma linha intensa e estreita éfainda
: (gDPPH = 2000365)9

parede externa do tubo de quartzo da fig. 4.2.1., deu uma boa refe-

introduzido rente 2

. réncia para a freqliéncia.

4.4 —_Resultados

Tomando-se as larguras de linha dos espectros RPE para
em diversas temperaturas foram obtidas as

fig. 4.4.1 e 4, 4 2, respectlvamente._ Como estes'resuitados serao -

- dAH as ‘curvas de cada serie foram des—'

locadas na diregao de ‘AH para evitar a superp051gao de vérias de~

‘las. -

_ Em ambas as serles observamnse regloes de temperatura onde -
AAH - '

———

Nestas regloes é vilida a relagao de Korrlnga.

Na Tabela 4.,4.1 estao relacionados os coeficientes angus

1ares das regioes 1ineares de cada amostra.

Pt, RhosPlis | R Pt Rhy g Plor, Rho
Eu 19.8 1621 34 0.6 —
Gd 44 2.1 9.5 . 52 27

tab. 4.4.1 Inclinagdo dAH/dT para as séries Eu(Rhl_thx)2
luxptx)z *

Gd (Rh

e



No grafico da fig. 4.4.3 estdo representados os resulta-
' dOS da tabela 4.4. 1.

Tomando-se os centros de linhas, fornecldos pelos progra-—

mas LO8 e com a referéncia do DPPH determinou-se g para cada

temperatura de cada amostra. / . .

_ Extrapolando-se o valor de g para T + e a fim de se
- elimlnar 0s efeitos do’ campo de desmagnetizagao conforme descrito na
segao 2.4.5, obteve-se atraves do programa GEXTRA, que ajusta os da
dos experimentais segundo a fungao g _.go(l +'T T ) pe%o metodo dos
minlmos quadrados | ' '

gEuRhPt 1,981 & 0.01

BRuRhy Pty 5 = = 1. 999 + 0,01
Para as demais amostras o programa de aauste nao conver—
giu., Isto pode ter ocorrido devido ao-fato da funcao de ajuste que |
: é baseada na lei de Curie-Weiss mnio ter'sidd ura boa descrigdo para
o campo de desmagnetizacdo aos compdstos intermetdlicos em ﬁdestéo.
- Medidas de suscetibilidade magnétioa & vérias temperaturas poderiam
evidenciar o comportamento do- campo de desmagnetlzagao com a varia-
cao da temperatura, sugerindo desta forma uma fungao de ajuste mais

adequada.
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5. DISCUSSXO E CONCLUSKO -

' Dada a semelhanga da configurag@o eletrdnica do dtomo de
Gd com a do 4tomo de Eu, & de se esperar que a estrutura eletrd-
nica dos compostos de um.e outre elemento sejam muite parecidas.
No éntanto, a fig. 4.3.3 mostra um comportamento bem diferente das

‘taxas dAHAT das duas séries de compostos em queétﬁo. S

A diferenga fundamental que existe entre oS compostos de
Gd e os de Eu estd no fato que nestes ultimos esta presente a flu
tuagao de valéﬁcia. Acredlta-se entdo que a explicaggo do contraste
:entre as curvas da fig. 4.3.3 ests {ntimamente ligada ao fendmeno

de flutuacao de valéncia.

Observa-se na fig. 4.3.3 que a série dos compostos de Gd
épresenta un aumento seguido de uma dimingigao da taxa daH/dT. Isto
foi interpretado como um aumento seéuidb de uma-diminuigao da taxa
de rélaxégao elétron;rede 8. r y onde o fendmeno responsavel por es
ta variacao de taxa de relaxagao é o gradual aunmento na concentra~
¢ao de centros espalhadores numa rede 1n101almente homogénea. Um
maximo desengarrafamento deve ocorrer na situagdo de maxima desordeml
na rede. Continuando a série, depois que se passa do ponto em que
se fem um atomo de Rh para cada atomo de Pt, a desordem da rede
paséa a diminuir e tambem altaxa de relaxag@o elétron-rede que atin

ge um minimo quando se chega ao fim da série,

Apesar da expressao de AH (eq. 2.4.12) ter sido calculada
para sistemas diluidos, umé tentativa de descricao do fator de de-

. sordem da rede como o responsavel pela mudanca em dAH/dT em siste
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mas concentrados, pode ser feita tomando-se a derivada em T da

equagao 2.4.12, dada pela equagao 5.1

ab' “.bp 817 TR (148,,/845)% + (X H /8eq)? °
. o  d%aH
.Para se analisar o comportamento de em casos
I ' P de(aer/éej_) ..

) varig muito pouco no intervalo de variagio de X,

*

em que (Ag;
toma-se AyX;H_ /%el << 1 que também & uma aproximagSo valida para

sistemas diluidos mas que suporemos valida ainda em nossos sistemas.

Entﬁd a equagao 5.1 pode ser escrita como ' .
 onde | | | o
Y = 6er/5éi,
(] Ag
S s
=g tE ) BB

Tomando-se a derivada da equagio 5.2 com relagdc a y vem:

) LK )
Yo (y+1) ' _

que é sehpre positiva. Portanto, respeitadas as condigSes acima,

um aumento de 8.,./8,3 faz com que dJAH/AT aumente também, ou equi

valentemente, diminuindo-se o gréu de engarrafamento de um. sigtema

aumenta~se a taxa _dAH/dT.

Supondo que nos extremos da série Gd, por estarem os ele-

trons em redes regulares sem impurezas, o grau de engarrafamento é

‘0 mesmo, ou seja, a relagao 5er/6ei nao se altera, o fato dos.
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extremos da série apresentarem valores de dAH/dt bem préximos, su

gere que

: N2 o ¢ 2.
( AngPtZ ) a. ( Angha )
Isto estd em completo acordo com o0s resultados enceontrados

por Davidov e Shaltel (26).
il

-

0 éomportamento-da sérié‘dos comﬁdstos de Eu qﬁandd éom—
parado ao dé série dos composfos de Gd 'sugére gue devenm haﬁer no
primeiro caso, outros mecanismos que se sobrepSem erdominam o efeito
da desordem da rede cristalina. Desta forma é_fiutuaqéo de valéhcia
- poderia estar se refletindo indiretamente através de mudangas na es—
trutura eletrdnica que_adompanha.estéIfenGmeno e/ou diretamente nos

mecanismos de relaxagao (Ger e/ou 8 }. Assim sendo poder-se-ia

N
pensar em termos de uma quéda da suscetibilidade magnética‘eletrﬁni—
ca Xe ao longo da série; ou em termos de\um sistema que contraria-
" mente ao caso do _Gd':estaria'desengarrafadq. Una queda -de X, im-
plica numa queda de Agi gue por sua vez implica numa queda de
dAH/dT , assim como uma queda da suscetibilidade magnética do ion

Xi , © que foi experimentalmente observado por Bauminger etéL (20)
poderia em sistema51iesenéérréfadosimﬁﬁcar também num decréscimo de
dAH/dT caso a equagac (5.1) e a aproximacgao lyxiﬂo/bei << 1 pos-
sam,'ﬂentro de uma certa tolerancia, descrever gin&a o] sistema de

compostos de Eu , pois retomando-se a equacao (5.1) em termos de

polindmios em X; poder-se-ia escrever

2
AT + BX, + C :
=k — | (5.4)

A'x?; L
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- onde

_ o 12g L on | 2
A= (\yH/5,)%8 /8 .5 B = 2hyH 2

2,
fe] er/bei).’ (6er/6ei

- & o .
K= (NYH/éei)_ e C'= (14 8,/8,)° .

. Tomando-se os termos dominantes do numefador e do denomina-
dor da.equacao {5.4), para que a taxa dAH/dT diminua gquando xi*
diminui tem-se¢ a condigdo | . |
. ' : A > A - ou

Ser ™ %1 ©

i

Isto quer dizer que respeitando-se as condigoes acima, se p'siStema
.for desengarrafado, um decréscimo de xi implica num decréscimo,da,
taxa dAH/dT. N
| A:queda da'suscetibilidadé elefrﬁnica Xe ppderig ser por
'-sua vez entendida de trés formas diferentes; ou tem~se ao longo da
série uma.deformagao.aé estrutura de banda;écompanhada ée uﬁ deslo~
camento do nivel de Fermi que feSulte numa diminuigao da deﬁsidade'
"de estados no nivel de Fermi, ou tem-se uma deformacao da estrutura
de banda.que ao longo da série aumenta o carater s dos eldtrons
‘no nivel de Fermi que passariam entdo a blindar os carogos paramag-
néticos Eu+2 de uma:disténcia maior, ou tem-se ainda um mecanismo.
" de blihdagem dos carogos Eu+3 que resuite numa gueda da densidade
eletrdnica no sitio do E +2,
Os resultados encontrados para'alguns fatores g neste tra

balho, ainda que'vinculados a uma grande barra de erro dentro da



C e o

qual-poder-s e-lam até mesmo 1nverter as conclusoes abaixo, sugerem
um g-Shlft negativo para o composto EuPt e unm g-shift positlvo
para o composto BuRh) ¢Pt, 5. Isto (29) vem reforgar a.hipétese
de que eStejg havendo ao longo da série uma diminuiggo da Susoetib;
lidade eletrdnica X, através de um gradual aumento do carater s

dos elétrons responsdveis pela relaxacdo dos fons paramagnéticos.

- . . . .
. -
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