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RESUMO 

Com o intuito de se estudar a :flutuação de valência em com-
.~ 

postos intermetálicos através da Ressonância Paramagnética Eletrôni. 

ca são preparadas e analisadas neste trabalho ligas de Eu(Rh1_xPtx) 2 
e de Gd(Rh1_xPtx) 2 (x = O, 1/2, 1, 3/4, 2). 

. 
Analisou-se a qualidade da cristalização das amostras através 

. . 

da espectroscopia de raios-X. Além disto, medidas dos.parâmetros de 

rede evidenciaram a :flutuação de valência do Eu 
., 

ao longo de sua se 

rie de compostos e mostraram que os compostos de Gd seguem a lei 

de Vegard. 

Medidas de RPE, entre 100°K e 300°K , revelaram uma gran . -
de di:ferença entre. o comportamento da taxa dAH/dT (variação da la~ 

gura de linha RPE com a temperatura) em :função da composição das 

amostras para as duas séries de compóstos. Dadas as presilmiveis se­

melhanças na estrutura de banda destes compostos, acredita-se que es 

ta di:ferença esteja associada à :flutuação de. valência do Eu. Desta 

:forma sugere-se que a RPE seja uma técnica sensivel à :flutuação de 

valência e que possa,. como tal, dar in:formações sobre a estrutura de 

bandas desses compostos assim como a interação dos elétrons de condB 

ção com a rede .cristalina ·e com os ions paramagnéticos Eu+2 nestes 

compostos. 
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1. INTRODUÇÃO 

O ~enômeno de ~lutuação de valência, que alguns elemen 

tos da série de Terras Raras apresentam, tem sido largamente estu­

dados numa série de trabalhos iniciada" por Vaienshtein et a/. (1), 

seguido por Cohen et a/. (2). Dois trabalhos de revisão ~oram ~e i . 
tos, o primeiro por Wohlleben e Coles (3) e o segundo por Varma (4~. 

No entanto, não se logrou êxito na ~ormulação de uma teoria capaz 

·de explicar todos os ~enômenos observados experimentalmente. 

Isto se deve ao ~ato deste estudo estar, ao que parece, 

nos seus primÓrdios e ~altarem conseqüentemente dados experimentais 

para que se possa englobar o ~enômeno numa ~orma única de proposta. 

O intuito deste trabalho é obs~rvar a ~lutuação dava­

lência sob o prisma da Ressonância Paramagnética EletrÔ~ica (RPE) 

e analisar quais i~ormações esta técnica pode ~ornecer. 
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2. FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

2.1 - Paramagnetismo Eletrônico e Ressonância Magnética 

O paramagnetismo· surge do movimento de cargas numa es­

cala microscÓpica. 

O fato do elétron possuir momento angular 
.. 
J 

elétrica confere a ele um momento magnético 
.. 
\.L dado por 

onde y é um escalar,. medido em radianos · -1 . -l. 
• s .Gauss 

e carga 

(2.1.1) 

e chama-

do razão giromagnética. O fator y pode ser expresso em termos 

de constante sem dimensão chamada fator g através da relação 

y = g (2.1.2) 

onde 
, 

I.LB e o magneton de Bohr. 

Num breve comentário, pode-se adiantar que o fator g 

que aparece nesta expressão s~rá o fator g de Landé se o acopla-
' 

mento Russel-Sounders for uma boa aproximação (5). Mas.no presen­

te trab</.lho, devido à presença dos elétrons de condução de nossas 

ligas intermetálicas, o fator g ·de que trataremos nao será o de 

Landé e sim um fator g com contribuiçÕes oriundas-de magnetiza­

ção dos elétrons não localizados e do mecanismo de relaxaÇão (fatQ 

res dinâmicos),_ que torná-lo-ão de fundamental importância na cara~ 

terização do meio que envolve o nosso elétron paramagn~tico 4f do 

átomo de Eu. Isto será detalhado na se ção (2.4.2). 
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A aplicação de um campo magnético estático numa 

amostra paramagnética faz com que sua energia se desdobre em 2J+l 

nfveis - Efeito Zeeman. 

Estes nfveis têm suas energias dadas por 

IJ j ;= J, J-1, ••• , -J (2 .1.3) 

onde é a componente do momento magnético na direção de 
.. 
Ho. 

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

se escrever a energia dos nfveis em termos do momento angular 

m = J,J-1,· ... ,-J (2.1.4) 

onde m é a componente do momento angular na direção de 

As Regras de Seleção permitem, no entanto, somente 

transições entre nfveis em que IIm = :h 1 • Então só existe uma ener 
, 

gia capaz de excitar esta amostra e esta energia e 
' 

(2.1.5) 

· A ressonância paramagnética é uma forma de espectros­

copia na qual um campo magnético oscilante, em r.f., aplicado pe~ .. 
pendicularmente a H

0 
pode induzir transiçÕes de um nfvel para ou 

tro, caso a energia de seus fotons h~ 0 seja dada por 

h~ 
0 

= bE = g uB H
0 

ou 

"o = 
g IIB H

0 

h 
(2.1.6) 

onde ~o é a frequência do campo magnético de radiofreq&ência 
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aplicado para excitar a amostra. 

Se por simplicidade, tomarmos um paramagneto com momen 

to angular total J = 1/2, dois n!veis de energia ·surgirão quando 

este estiver na presença do campo magnético estático 
.. 
Ho. 

Sendo NA a população Maxwell-Boltzmann de um dos es-

tados e 
/ , , . 

a população do outro, o numero l1quido de saltos,. por 

unidade de tempo do estado mais populado (menor energia) ~ara o me 

nos populado é dado por: 

(2.1.7). 

Pois a Teoria de Perturbação diz que sendo PAB a pro­

babilidade de transição estimulada do estado A para o estado B 

a probabilidade de transição estimulada do estado B para 

o estado A, 

(2.1. 8) 

-
Não fÔsse um mecanismo de relaxação que permitisse a 

volta para o estado de menor energia sem a reemissão de um foton 
N 

logo estabelecer-sa-ia um regime em que sendo na o 

haveria mais absorção l!quida de energia do campo magnético osci­

lante. Ou seja, ao mesmo tempo em que um foton estivesse sendo ab­

sorvido para que um elétron passasse para o estado excitado, um eli 

tron no estado excitado estaria também estimulado pelo campo r.f., 

emitindo um foton para voltar ao estado de menor energia (emissão 

estimulada). 
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O mecanismo de relaxação se proces·sa transferindo-se 

energia do sistema de spins para os modos de vibração do rêde. 

Desta forma, se o campo r.f. não fÔr demasiado intenso, 

a amostra não ficará saturada, ou seja, haverá sempre uma diferença 

NA - NB não nula que permitirá a absorção de energia da fonte r.f. 

Esta energia drenada da fonte é que será detetada e analisada pela 

espectroscopia de RPE. 

2.2 - Equação de Movimento de um Momento Magnético em um Campo 

Magnético Externo 

Uma espécie com momento angular 
.. 
J , razão giromagné-.. 

tica .y em um campo magnético H= Hz , tem sua energia dada pe-

lo Hamiltoniano: 

)I = -vt. ít j z (2.2.1) 

A derivada de um operador no tempo é dada na notação 

de Heisenberg (6) por: 

dÂ 
dt 

• 
= M + ....!... [Â MJ 

~t il'l , 
(2.2.2) 

• 
onde [A, MJ é o comutador usual de A com M dado pela relação 

[Â, MJ = ÂM - MÂ 

Então, uma vez que o operador momento angular 

depende expliÓitamente de t, vem: 

• dJ 1 • 
dt = Tii [J, MJ 

(2.2.3) 

• 
J -na o 

(2.2.4) 
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Fazendo uso das relações (2.2.1), · (2.2.3) e (2.2.4) e 

lembrando que obtém-se: 

(2.2.5) 

As relações de comutação para as componentes do opera~ 

dor momento angular são dadas pelas permutaçÕes cÍclicas de 

(2.2.6) 

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

(2.2.7) 

Esta relação pode s_er escrita em termos dos autovalores 

dos operadores envolvidos como: 

... 
dJ ... .. 
dt = -yJ X H (2.2.8) 

MacroscÓpicamente, a equação de movimento da magnetiza­

ção M pode, então,ser escrita 

.. 
-dM .. ... 
dt = y H X M 

FregC!ência de Larmor 

Seja um sistema referencial inerciai cartesiano x,y,z 

e um sistema girante x',y',z', com velocidade angular ~ tal que 

z' = z fig. (2.2.1) 
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z.z:m 

x' 
J-=:=::::::::::;x 

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: 

(2.2.10) 

.No sistema girante á magnetização pode ser descrita 

por: 

(2.2.11) 

Substituindo (2.2.9) em ·(2.2.11) vem: 

d 'M~ ~ ( ~w 
<n; = y M X H + V) 

Se a condição 

fÔr satisfeita, então 
~ 

d'M 
dt 

w = w
0 

= -yH 

se anula tornando 

(2.2.12) 

(2.2.13) 

.. 
M uma constante 

para o referencial x',y',z' , ou em outras palavras, se M está 

rigidamente localizada em x',y',z' e este gira com relação a 
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x,y,z, então 
.. , 
M tambem gira com a mesma velocidade angular para 

o referencial x,y,z. 

A magnetização 
... 
M precessiona então em torno do campo ... 

H com a freq&ência w
0 

que é a freq&ência de Larmor. 

2.3 - Eguacões de Bloch 

. -Bloch propos um conjunto de equaçoes para descrever o 

comportamento da magnetização de um grande número de spins em pre.-
. , . ... -

sença de um campo magnetico em que se introduz a equaçao de movimen 

to da magnetização macroscÓpica (2.2.9) um termo que trata da re­

laxação da magnetização. 

A lilagnetização passa a ser então descrita pelas equações 

de Bloch como: 

dMX .. .. Mx 
dt = y(M x H)x - T 

2 
(2.3.1) 

~ .. .. M 
= - y(M )( H)y _J. 

dt T2 
(2.3.2) 

dMZ .. .. M-M 
y(M x H) - z o 

dt = - Tl z 

Uma interpretação para T1 e T2 poderia ser: supondo 

que os spins estejam em ressonância com o campo magnético r.f. e 

que então cesse a excitação r.f., devido à ·interação dos Ions com 

~ rede, estes começariam a sair de fase uns com relação aos outro~ 
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acabando por anular Mx e o que se processaria em um tempo 

T2 Simultâneamente, alguns spins perderiam energia decaindo pa-

ra um estado de menor energia e a magnetização acabaria por atingir 

o valor M
0 

, devido ao campo estático o que se processaria 

em um tempo T1 • 

As equações de Bloch sãó a descrição matemática mais 

simples possível da ressonância magnética quando se considera a re­

laxação. 

Em regime estacionário o sistema absorve energia do cam 

po r.f. e relaxa para a rede sem alterar as populações de cada e~ 

tado, 

O campo r.f., oscilante na direção x, pode serdes­

crito como a soma de dois campos polarizados circularmente e em sen 

tidos opostos. 

onde 

H+ = 11. exp(-iwt) 

e 

li = Hl exp(iwt) 

Definindo-se ainda 

M+ = Mx + iMY 

e 
+ M+ 

= x' + ix" X =-
H+ 

-e através de (2.3.7) substituindo-se (2.3.4) em (2.3.1) , 



(2.3.2) e 

-lo-

(2.3.3) encontra-se M+ e Mz dados por 

M+ wo(Hl/Ho)Mz eiwt 
= w

0
-w-iT2 

Mz 
Mo[(wo-w)2 + 1/T~J 

= 
(w0 -w)2 + 1/T~ + /tHfTlT2 

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

V T
2 

M
0 

'X" = ---:-----.2;--"~2~-2"'2;--­
l + (yH0 -w) T2 + V HrfT1T2 

(2.3.10) 

(2.3.11) 

(2.3.12) 

'X' está em fase com Hrf e é chamada dispersão porque 

é responsável pela energia perdida pelo sistema de spins (5). 

'X" está defasada .de 902 com Hrf e é chamada abso!: 

ção porque é responsável pela energia a ser absorvida do.campo Hrf 

(5.9), segundo a relação: 

quando 

P = W'X 11 H~f 

As curvas 'X' e 'X 11 fig. 2.3.1 são Lorentzianas 
2 2 V HrfT1T2 << l 
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fig. 2.3.1 Curvas de Absorção e Dispersão 

A metade da largura do pico de absorção à meia altura 

pode ser calculada de (2.3.7)· obtendo-se 

AH = (2.3.14) 

2.4 - Ressonância Paramagnética Eletrônica em Sistemas Metáli­

licos. 

Os sistemas metálicos apresentam além dos !ons locali­

zados, elétrons de condução. O campo visto pelos !ons passa a ser 

diferente do campo aplicado, devido à polarização dos elétrons de 

condução e abre-se ta~bém um novo caminho para a relaxação dos !ons 

que pode se processar agora, .via elétrons de condução. 
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O diagrama de fluxo de energia (10) (fig. 2.4.1) ilus­

tra os mecanismos relevantes de relaxação 

tOns ' 
elétrons 

magtWticos 
de 

condução 
-

rêde cristalina 

fig. 2.4.1 - Diagrama de fluxo de energia 

onde ô é a taxa -de relaxação definida como: 

1 
ô = T (2.4.1) 

2.4.1 - Equação de Movimento para Ions Paramagnéticos em pre 

sença de Elétrons de Condução e Campo Magnético Externo. 

Uma descrição fenomenolÓgica da RPE em sistemas metá 

licos (11) requer portanto um sistema de duas equações (2.4.2a e 

2.4.2b) de Bloch acopladas; uma para o !on e outra para oselétrons 

de condução. 
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(2.4.2a) 

(2.4.2b) 

onde Ri e Re são as parcelas que.~etratam o modelo de relaxação, 

sao os campos que agem nos ions e elétrons respecti 

vamente. 

Na aproximação do campo molecular 

.. .. 
M Mi H i = H+ 'I.. i e + ,.,n e (2.4.3a) 

.. .. .. 
Me H e = H + 'I.. e i Mi + 'I.. e e (2.4.3b) 

onde 

Me = magnetização dos elétrons de cond~ção .. 
M. = magnetização dos ions magnéticos 

' ~ 

'l..ieMe = campo molecular visto pelo ion devido aos elétrons 
de condução .. 

Íons. 'I.. ii Mi = campo molecular visto pelo ion devido aos outros .. 
'I.. e i Mi campo molecular visto pel"o elétron devido 

, 
= aos ~ons. .. 

'l..eeMe = campo molecular visto pelo elétron devido aos outros 
elétrons.· 

Giovannini (12) sugeriu a seguinte expressão para o ter­

mo de relaxação: 

(2.4.4a) 
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(2..4.4b) 

onde: 

(2..4.5) 

e Mi,z é a magnetização dos !ons na direção z. Análogamente pa-

Cottet et al. (11) usando o modelo de. Giovannini n.as 

* equaÇÕes (2.4.2) encontraram para a suscetibilidade transversal: 

onde 

H+= 

e i = 

,.i = 

= 
'lli (ee+W) + 'lle(ei+w) + 1iiCe+1ieCi 

(W+Ci)(W+ee) - ;i;e 

~+ i~ 

gi!-lB(Hz + >.M ) - i( ôie + ôir) - Hei e,z_ 

gil-l~i,z - i( ôie + ôir)xi + iôei X e 

(2..4.6) 

X e 

obedecem as mesmas relações acima substituindo-se 

os !ndices i por ~ e vice-versa. 

* A expressão (2.4.6) difere da proposta na ref. (11) nos termos 

niCe + ne~i. Esta correção foi feita por A.P. Guimarães em notas 
não publicadas. 
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Os dois pólos da equação (2.4.6) dados por 

(w + ci)(w + ee) - eiie a·o 

dão a ressonância dos !ons e a dos elétrons. 

(2.4.7) 

A parte. real de w dá a freq~ência de ressonância, en­

quanto a parte imaginária dá a largura da linha de ressonância atr~ 

vés do amortecimento de M. 

Fazendo-se (11) as aproximações: 

II) (x2+Y)l/2 . "'.X+ Y/2X 

III) M !!Sffx 
e e 

IV) Mi !I: Hx. 
~ 

encontra-se, desprezando-se o· termo de 2ª ordem, 

R e wi = 
giiJBHz 

(1 + );Xe) (2.4.8) 
t 

A frequência de ressonância encontrada para o !on dife­

re daquela encontrada para o !on livre (2.2.13) pelo termo 

giiJBHz ~Me , que é devido à contribuição que os elétrons de condu­

ção dão ao campo sentido·pelo !on. 

Pode-se encarar esta ~ontribuição de outra forma equiv~ 

lente: supõe-se que o campo que o !on sente devido aos elétrons de 

condução não muda mas sim o seu fator giromagnético· g. O desloca-

mento do fator g 

·seção 2.4.2. 

, 
e conhecido como g-shift, do qual trataremos na 
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2.4.2 - Largura da Linha e g-shi~t 

O ~ator g observado em sistemas metálicos é di~eren­

te daquele observado para um !on em um meio isolante pois o campo 

visto pelo !on passa a so~rer uma contribuição do campo devido à 

polarização dos elétrons de condução. 

Tomando-se a equação (2.4.8) como 

(2.4.9) 

e substituindo aqui (2.2.13) e (2.1,2) obtém-se 

Esta relação, por depender da hipÓtese, &er>>ôie+ôir 

não pode tratar de sistemas em que ôer ~ ôie - sistemas engarra~a­

dos. 

Os e~ei tos que surgem quando .o ~ator. g ou a largura 

de linha não podem ser escritos sem se considerar os termos de rela 

xação são chamados ~atores dinâmicos. 

supondo 

encontraram 

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

. I) xi >> xe 

II) ~Xe « 1 

(2.4.11) 
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onde t.g
0 

é o mesmo que o encontrado por Cottet et ai. na eq. 

(2.4.10). 

Observe-se que se ~er >> ~ei e ~er >> ~gXiH,t.g 

torna-se t.g
0

• 

Hasegawa (14) encontrou para a. largura de linha t.H 

onde 

(l+~yXiHo/~ei) 2 (~e/~ei) + (~er/~ei) 2 

. (l+~erl~ei) 2 + (~yXiHo/~ei) 2 

é a relação de Korringa (8) 
t.g 2 

=..!!.. ( o,i) 
I-IB gi 

dada por: 

(2.4.12) 

(2.4.13) 

é o fator g do .Íon, T 
, 
e a temperatura absoluta e 

KB é a constante de Boltzmann. 

2.4.3 - Campo de Desmagnetização 

. 

Em sistemas de !ons paramagnéticos concentrados torna-se 

necessário considerar a presença do campo de desmagnetização da 

amostra (15), que como um acréscimo ao campo visto pelo !on, pode 

. deslocar o fato r g • 

O campo de desmagnetização (eq. 2.4.14) surge quando 

os momentos magnéticos de uma amostra, colocada num campo magné-

tico, alinham-se paralelamente a este, de tal forma que na super­

fÍcie da amostra surge uma concentração de monopolos magnéticos 

formando no conjunto um dipolo, cujo campo -se.opoe ao campo 

externo. 
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(2.4.14) 

-· onde D é o tensor de desmagnetização que depende da forma da amo~ 
• - , A 

tra. 

A magnetização, desprezando-se a contribuição dos momeg 

tos não localizados dos elétrons de condução, pode ser aproximada­

mente descrita pela lei de Curie-Weiss 

' (2.4.15) 

onde C é a constante de Curie para cada amostra e 
, 

Tp e a tempe-

ratura paramagnética da amostra. 

Então de (2.4.14) e (2.4.15) encontra-se para sis­

temas isotrÓpicos; como é o caso das ligas metálicas em discussão 

neste trabalho 

DC .., 
T-T H 

p 
(2.4.16) 

Se o surgimento de Hn for tomado como uma·modificação, 

AgD no fator g pode-se escrever 

Substituindo (2.4 •. 16) na equação acima tem-se: 

DC 
-g T-T 

p 

(2.4.17) 

(2.4.18) 

Portanto o fator g , devido à presença de campo da de~ 

magnetização HD , passa a ser escrito como: 

gap =,g(l - (2.4.19) 
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No estudo das interações dos elétrons de condução de 

uma amostra, a contribuição AgD é indesejável, por isto o valor 

observado é extrapolado para T .. '" o que revela um Ag de-

vido às interações eletrônicas apenas. Este processo de extrapola­

ção foi utilizado por Davidov e Shaltiel (26), anteriormente, 

' . 

2.4.4 - Forma da linha RPE em sistemas metálicos 

A expressão para a suscetibilidade transversal de sis­

temas metálicos (eq, 2.4.6) obtida por Cottet et a/. (11), através 

da relação da potência absorvida pelo sistema de spins 

P = w x" a2 rf (2.4.20) 

onde x" • e a parte real de 
.+. 
X (eq. 2.4.6), dá uma descrição bem 

rigorosa,como visto na seção (2.4), da forma da linha de absorção 

de potência do campo de r. f. • 

A utilização desta expressão, no entanto, torna-se na 

prática, inviável devido à sua complexidade, 

Feher e Kip (16) estudaram a forma da linha da resso­

nância eletrônica de sistemas iÔnicos, ·segundo a teoria de difusão 

de elétrons de Dyson (17) e encontraram para a potência que os 

!ons absorvem do campo 

wHrf 
P=~ 

oscilante a expressão: 
l+T2 ( w.-w

0
) 

( õA)Tz (l+T2 ( w-w )2}2 
2 o 

onde • e o "skin depth" da amostra 

(2.4.21) 
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A é a área da superfÍcie 

T
2 

é o tempo de relaxação transversal. 

A equação (2.4.21) é aproximadamente uma soma da 

curva de absorção X" com a de dispersão X' 
2 2 toma; y H1 T1 

-dadas pelas equaçoes 

(2.3.11) e (2.3.12), onde se 

No presente trabalho toma-se uma combinação linear de 

X' e X" como forma de linha de RPE. A forma de linha de absor-' 

ção para sistemas metálicos será dada então· por:_ 

:f(x) =·ex':+ x" (2.4.22) 

onde 

c = :fator de mistura entre as curvas de absorção e di~ -persao. 

w
0 

= a :freqnência angular da microonda. 

Como os espectrômetros de RPE trabalham, em geral, 

com as derivadas do sinal de entrada, a função de ajuste será então 

a derivada primeira de (2.4.22). 

O ajuste das curvas é feito por computador pelo método 

de mfnimos quadrados. O programa LOS :faz um ajuste inicial to­

mando os pontos de máximo e mfnimo experimentais, segundo o método 

gráfico de Taylor (18) e a partir dai chega ao resultado de melhor 

ajuste pelo método de mfnimos quadrados. 
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Como principais dados de sa!da têm~se a largura da li­

nha e o centro da linha. 

2.5 - Flutuação de Valência 

Alguns tipos de átomos podem apresentar-se num mesmo 

composto em dois ou mais estados de valência. Ex1stem no entanto 

duas maneiras bem distintas de fazê-1ri: 

No primeiro caso, tem-se um composto .em que distin­

guem-se s!tios de diferentes configurações cristalinas. Em cada 

s!tio diferente tem-se o átomo em questão num diferente estado de 

valência. Por estarem os átomos que se apresentam em mais de um· es· 

tado de valência espacialmente agrupados de forma a ficarem juntos 

àqueles de mesma valência, dá'-se a este caso o nome de valência mis 

ta espacial. Por exemplo Fe3o4 que é uma associação de s!tios 

FeO 
, . 

com sJ.tios 

No segundo· caso o composto é cristalinamente uniforme, 

não existindo portanto um s!tio de configuração cristalina diferen 

te dos outros. Nes.te composto existem, no entanto, átomos que se 

apresentam ora num estado de valência ora noutro. Diz-se então que 

estes átomos apresentam flutuação de valência. Analogamente ao pri 

meiro caso, à este.Último é dado o nome de valência mista temporal. 

Por exemplo no composto EuRhPt 
, 

que sera estudado neste trabalho, 

o Eu apresenta as valências ·+2 e +3. Outras Terras Raras como 

Ce, Pr, Sm, Tb, Tm e Yb também podem apresentar flutuação de va-

lência. 
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A flutuação de valência tem sido estudada através de vá­

rias técnicas cujos resultados quando comparados revelam a presença 

deste fenômeno, estabelecendo limites para a frequência com que oco~ 

re a flutuação •. 

Uma medida cujo tempo caracteristico seja relativamente 

longo comparado à freqllência de flutuação, como é.o caso da resis­

tividade elétrica, calor especifico, medida do parâmetro de rede, 

suscetibilidade magnética e efeito MBssbauer, revela um valor inter­

mediário ao dos casos extremos, por exemplo para os casos em que a 

valência seja +2 ou +3. 

Por outro lado, uma técnica como espectroscopia de fotoe­

missão por raios-x (XPS) ou espectroscopia eletrÔnica para análi­

ses qu{micas (ESCA) pode dar um quadro instantâneo das configura­

ções iÔnicas onde se revelam os dois estados de valência. 

Holland (28) propõe que a medida da seção de choque para 

espalhamento de neutrons revele diretamente a freqllência da flutua­

ção de valência. 

BAUMINGER et a/. (20) através da espectroscopia M8ssbauer. 

em ligas de Eu Rh2_x Ptx (0.125 ~ x ~ 1) encontraram linhas cujo 

Eu+2 deslocamento isomérico não correspondia nem ao Eu+3 nem ao 

mas que tinha valores intermediários. 

mos 

-çoes 

de uma flutuação rápida (' < 4 x 

4f6 (Eu+3) e 4f7(Eu+2 ). O Eu 

Isto foi interpretado em ter 

lo-11s) entre as configura­

no composto Eu Pt2 tem va-

lência +2 , no composto Eu Rh2 tem valência +3 e em composto 

onde (O < x < 1) pode flutuar entre valores de 
' . . valencia +2 e +3. 
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Modelo FenomenolÓgico 

Menezes et a/. (27) propuseram um modelo no qual a blin-

dagem de carga é o elo que permite relacionar a estrutura de banda 

de compostos. intermetálicos de Eu com a estabilidade das configu­

rações Eu+2 e Eu+3 ou mesmo com um regime de flutuação. 

Este modelo, apesar de considerar somente um átomo de Eu 

dissolvido num metal cuja estrutura de banda é do tipo s ou d, 

têm-se mostrado válido na explicação ·qualitativa do comportamento 

da valência do Eu em muitos compostos concentrados. 

Supondo que numa matriz metálica os átomos de Eu apre-

sentam a configuração de valência 4f7 
' 

calcula-se sua energia 

-t7 para esta con~iguração, assim como as energias '6 e '6 para 

os casos em que o Eu é puramente iÔnico (4é) e o caso em que a 

configuração do Eu envolve sete elétrons sendo sei-s do tipo 4f 

e um de condução, respectivamente • 
. 

O fato de ' , e6 diminuir a medida em que aumenta o numero 

"de elétrons de blindagem no s!tio do Európio surgem três. situações 

distintas esquematizadas na figura 2.5.1 onde admite-se que os n!­

veis apresentam uma· largura natural, 

O Eu estabilizar-se-á na configuração: 

se '7 < c6 sem que haja superposição dos n!veis de energia 

(fig. 2_.5.la). 

-se t 6 < e7 sem que haja superposição dos n!veis de energia 

(fig. 2.5.lc). 
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' e 

e 

b 

e. 

c 

.Fig. 2.5.1 PosiçÕes relatiyas da energia do estado 4f6 em função 
do empilhamento de carga no s!tio do Eu+2. 
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onde O < x < 1 , se houver superposição dos niveis ·de 

energia (fig. 2.5.lb), neste caso o Eu 

estado 4f7 ou 4f6 sem que altere sua 

ele passa a apresentar-se ou como Eu+2 

numa média temporal como Eu2+x • 

pode estar no 

energia e então 

ou como Ji:u+3 

• 

ou 
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3. AMOSTRAS 

Na classificação periÓdica dos elementos, na série das ·. 

Terras Raras, o Eu com nÚmero atômico 63 aparece seguido pelo 

Gd com nÚmero atômico 64. 

-· 
~ sabido que enquanto o Eu e algumas outras Terras Raras· 

apresentam flutuação de valência, o Gd é extremamente estável na 

configuração 4f7 , sendo portanto trivalente positivo. , 

Isto sugere que a estrutura de banda de uma liga interme­

tálica, onde o Eu se apresenta no estado Eu+++ , seja muito se­

melhante àquela da liga acima onde se substituem porém os átomos de. 
, . 

Eu por atamos de Gd. Foram então preparadas para cada liga de 

Eu uma correspondénte de Gd para que se pudesse na medida do pos 

s!vel estabelecer um paralelo Eu-Gd que fornecesse alguma infor­

mação sobre a flutuação de valência do Eu. 

Neste trabalho são analisadas dez amostras, sendo metade 

pertencente à seria Eu(Rh1_xPtx) 2 e ~ outra metade relativa à sé­

rie Gd(Rh1_xPtx)2 • Onde x = O, 1/2, 1, 3/2 e 2. 

Todas elas são portanto amostras concentradas a 33.33% 

de Eu ou Gd. 

-sao 

fases Laves cÚbicos com estrutura Cl5 do grupo espacial O~-Fd3m 

com 8 fÓrmulas por célula unitária. (fig. 3.1.1). 



fig. 3.1 .1 
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Cél~l~ unitária dos compostos 
fase Laves cÚbicos 

As amostras de Eu(Rh1_xPtx) 2 foram preparadas por 

"sinterização em fase l!quida" (3) técnica que consiste em aquecer 

Rh ·e Pt em pÓ, cujos pontos de fusão são 1960°C e 1769°C res­

pectivamente, em presença de Eu que tem uma temperatura de fusão 

de 830°C. Os metais puros foram, para este fim, encapsulados em 

um tubo de tântalo selado em atmosfera de ArgÔnio, e depois aqueci­

dos a 1100°C durante 50 horas. As amostras foram preparadas por 

A.P. Guimarães· no laboratÓrio de Teschnische Hochschule Darmstadt. 

3.3 - Preparação dos compostos Gd(Rh1_xPtx) 2 

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

Argônio (Ar) em forno de arco. 

Uma sexta liga de GdRhPt foi preparada para comparar 

a qualidade das amostras GdPt2 , GdRh0 •5Pt1 •5 e GdRhPt, com a 

das amostras GdRhPt, GdRhl. 5Pt0 •5 e GdRh2 que foram preparadas 

com Rh de diferentes procedências mas igual pureza (99,99%) • 

. Detalhes de Fabricação 

O Rh por estar inicialmente pulverizado foi fundido, nu 

ma etapa prévia, sozinho, formando pequenas esferas achátadas no .tQ 

po e na base. Isto porque o arco através do Ar produz. um vento· 

que dispersa o pÓ resultando numa perda parcial de Rh , ' 
em. po. C a-

da vez. 'que o forno foi aberto, o ar foi removido por uma série de 

três evacuações seguidas de inserções de Ar. O Gd em lingote 

foi limado para eliminar a camada superficial de Óxido. Uma prime! 

ra fusão de Gd, Rh e Pt foi feita em ·20 segundos, dispondo-se os 

pedaços de cada elemento de forma a estarem o mais prÓximo possivel 

um dos outros. Ainda para se obter boa homogenização de amostra, 

.esta foi colocada com o topo para baixo, efetuando-se uma segunda 

fusão de 20 segundos. As amostras depois de preparadas apresenta~ 

vam-se brilhantes e bem uniformes. 

2.4 - Caracterização por raios-X 

A espectrografia de raios x, teve neste trabalho um duplo 

papel na análise das amostras. 
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Diagramas de pó em difratômetro de raios-x puderam infor 

mar: 

I) Qualidade de cristalização, através do formato dos picos 

· de difração, pois picos -simétricos e bem definidos revelam 

uma boa cristalização. 

II) Parâmetros de rede, através da posição dos picos. 

cÚbica. 

A fig. 3.4.1 representa a projeção de uma rede cristalina 

----

fig. 3.4.1 

o o 

o o 

o o 

a! 
o 

o o o 

Reflexão dos raios-x por uma rede 
cristalina 

. Várias famÍlias de planos (h,k, t) podem ser tomadas ne§. 

ta rede sendo que a distância interplanar de cada famÍlia-é dada 
. 

por: 

(3.4.1) 

onde ~ é o parâmetro da rede, ou seja, a maior_ distância inter-
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planar. 

Um feixe de raios-x sofrerá difração pelas famÍlias de 

planos e apresentará um pico de intensidade numa dada direção quan­

do os feixes difratados pelos vários planos de uma famÍlia apresen­

tarem uma interferência construtiva. Condição esta, dada pela lei 

de Bragg.· 

nX = d sen Q (3.4.2) 

onde 

n = 1,2, ••• 

X = comprimento. de onda da radiaÇão x 

28 = angulo formado pelo raio incidente e o refratado. 

· Existem, no entanto, erros intrínsicos ao processo de me­

dida que mudam o valor de a · para cada direção de .difração. 

I 
I 
I 

fig~ 3.4.2 - Fonte de erros na medição 'do parâmetro ª-
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A fig. 3.4.2 mostra um capilar contendo pÓ de amostra 

sendo irradiada. A região achuriada é a única a ser atingida pelo 

feixe. O resto da amostra é irradiado por feixes vindos da região 

achur·iada dando portanto um ru.Ído de fundo. Devido à absorção da 

amostra, o centro da linha aparece mais ou menos deslocado da posi 

ção· 29, dependendo de 28 ser menor ou maior respectivamente. P~. 

ra 28 = n não há erro devido à absorção. 

Os parâmetros de rede ~ calculadas para cada linha, 

quando graficados contra a função de Taylor, Nelson, Sinclair e 

·Riley (22) dada por 

2 2 
f(G) ~! (cos 8 + cos 9) 

2 sen a i (3.4.3) 

resultam numa reta cujo prolongamento pode revelar o valor de a 

para . e = n/ 2 • 

Foi feito um programa FORTRAN em que os dados·de entrada: 

(h,k,t) e 29 através das relações (3.4.1) e (3.4.2) fornecem 

valores de a ·que graficados· contra a função f(8) da eq. (3.4.3) 

permitem encontrar uma reta pelo método dos m.Ínimos quadrados, cuja 

extrapolação par~ 29 = n resulta no melhor valor de ~ • 

3.5 - Tratamento térmico 

A análise das amostras, pela técnica de difração de 

raios-x, revelou uma boa cristalização para a série Gd(Rh1_xPtx) 2 
enquanto a série Eu(Rh1_xPtx) 2 apresentou má cristalização nas 

amostras: EuPt2 , EuRh0 •5Pt1 •5 e EuRhPt. Isto ocorreu provàvel-
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' mente, devido a diferença de temperaturas em que se prepararam as 

séries Gd e Eu. 

As amostras que apresentavam má cristalização foram envol 

vidas por uma cápsula de tântalo (Ta) e colocadas na atmosfera 

inerte de Ar em um tubo de quartzo para serem então aquecidas à 

800°C durante 24 hs. 

Novos espectros de raios-x revelaram uma sens!yel melhora 

na cristalização. Por exemplo fig. 3.5.1. 

EuPt2 antes do recozimento 

'' ''''''" ····~•o!•••ou<o•••• •••••••!<• t;, llt.l I t' I lilltOOIIOIIOOOOOOOOooooooo••ooo0t••n• •t• '! 

---"-~-,.o- -~ ... =~ - -.-.''"!i-
._.,·::-:1:~ 

------~ 

-. 

EuPt2 apÓs o recozimento 
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3.6 - Resultados 

Na tabela 3.6.1, relacionam-se os valores* encontrados 

para os parâmetros de rede 

-
Pt

2 Rh0-5Pt1.5 RliPt Rh0.5~t0.5 Rh2 
. 

. 

Eu 7.70 7.71 7.72 l57 l53 

· E1Jl20J 7.73 - - -- l-53 

Gel l63 l61 'Z57 l54 l51 

Gdf19) l637 ~ - - I 54 

. 
Tab. 3.6.1 Parâmetros qe rede 

Os--parâmetros de rede de algumas ligas envolvidas neste 

trabalho já haviam sido medidas e seus resultados aparecem abaixo 

dos resultados encontrados neste trabalho na tabela 3.6.1 acompa­

nhadas da respectiva referência. 

' Fazendo-se o gráfico do parâmetro ~ contra a composição 

(fig. 3.6.1) ?bserva-se que .a série Gd obedece a lei de Vegard(21), 

. 
* A incerteza das medidas dos parâmetros de rede é de ± O,OlA 
** As duas amostras de GdRhPt apresentaram o mesmo parâmetro de 

rede. 
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-
pois ai o parâmetro ~ muda em função das mudanças dos raios atômi 

cos, o que ocorre quando se substitur um tipo de átomo por outro. 

Os parâmetros de rede da série Eu(Rh1_xPtx)2 diferente­

mente dos da série Gd(Rh1_xPtx) 2 não se distribuem linearmente. Se 

o Eu apresentasse ao longo de sua série uma valência constante, de 

ver-se-ia esperar, a exemplo da série ~d, que os parâmetros de re-

de das ligas de Eu _se dispusessem linearmente seguindo a lei de 

Vegard. No caso da valência do Eu ser sempre +2, a distribuição 

linear esperada seria uma reta paralela à descrita pela série· Gd 

que contivesse o ponto relativo à amostra EuPt2 , ondé o Eu tem 

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

Os resultados representados na fig. 3.6.1 estão em razoá 

vel acordo com os obtidos por Bauminger et a/. (24) através de cál-

culos que envolvem as probabilidades do Eu estar nos estados 

e Eu+3 onde a energia de excitação de um elétron 4f do Eu 
, . 
e to 

mada como função de x. Desta forma o comportamento dos parâmetros 

de rede da série .Eu(Rh1_xPtx}2 evidencia a flutuação de valência· 

do Eu. 



-36-

4. OBTENÇÃO DE DADOS 

Colocando-se uma amostra entre os polos de um eletroimã 

cujo campo varia lentamente de um dado valor inicial até um valor 

final pré-estipulado, muda-se também lentamente a frequência de 

precessão dos momentos magnéticos da amostra (eq. 2.2.13). Um cam 
~ 

po de microondas de frequência constante ·colocado perpendicularmen­

te ao campo do eletroimã fornecerá energia de uma forma ressonante 

quando a frequência de Larmor da amostra coincidir com a frequência 

do campo de microondas. 

Medindo-se a energia absorvida do campo de microondas pa­

ra cada valor do campo do eletroimã têm-se um espectro RPE. 

4.1 - Instrumentação da Ressonância Paramagnética Eletrônica 

As medidas RPE foram feitas àtravés ae um espectrômetro 

Varian E-9, onde uma fonte estabilizada de corrente alimenta um 

eletroimã com nove polegadas de polo. 

Uma "ponta" Hall fixada em um dos polos do eletroimã in­

forma o valor do campo magnético para o registrador gráfico,· para 

a fonte de corrente e para um computador Varian 620! com 8K de 

memÓria 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 são conduzidas do gerador até o T hibrido através 

de um guia de ondas de dimensÕes apropriadas. O T hibrido des-
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via as ondas para a cavidade. A cavidade tendo seus modos de res­

sonância na região da banda X pode então acumular energia eletro­

m.agnética proveniente do klystron, até um limite dado pelo seu fator 

de qualidade Q (23). 

Junto aos polos do eletro!mã é montado também um sistema . 
de bobinas moduladoras do campo, cuja finalidade é melhorar a rela 

... , , -
çao sinal-ru1do atreves de sintonizaçao do sinal que chega ao dete-

tor com a frequência de modulação. 

Acumulando-se os espectros na memÓria do computador 

VARIAN 620! pode-se também eliminar o ru!do tomando-se a soma de 

várias medições. Além disto, o computador converteu os espectros 

em pares de ordenadas e abcissas perfurados em fita de papel que fg,. 

ram posteriormente convertidas em fitas magnéticas para serem final 

mente processadas pelo programa L08 em um computador de maior capa 

cidade de memória. 
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4.2 - Contrôle de Temperatura e Montagem de Amostras 

O contrôle de temperatura das amostras foi feito através 

de um criostato projetado e construido (fig. 4.2.1) no Centro Bra­

sileiro de Pesquisas Fisicas - RJ. Dele um termopar cobre-constan­

tan situado prÓximo a amostra e em bom contato térmico com esta, 

fornece para uma fonte controladora de tensão ·MTC-3 Elscint, a lei 

tura da temperatura, O controlador de tensão admite úm ajuste da 

ordem de ~V o que possibilita um contrôle de temperatura com déci 

mos de grau de precisão. Quando se atinge a temperatura desejada, 

o controlador fornece a uma resistência de NiCr situada no dedo 

fino do criostato uma potência que compensa aquela retirada em for-

ma de calor pelo N 2 liquido, 

A referência para o termopar foi o ·N2 liquido e a con­

versão foi feita segundo a referência (31). 

Montagem da amostra 

A amostra foi pulverizada sob graxa de silicone com um 

duplo propÓsito: 

I) evitar o contacto da amostra pulverizada com o ar. 

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

4.3 - Calibração do Campo Magnético 

O campo magnético foi calibrado com auxilio de um 

Gaussimetro NMR SYSTRON DONNER modelo 3193 determinando-se o valo·r 

do campo no centro do intervalo de varredura e o tamanho deste in-
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tervalo, 

O DPPH por apresentar uma linha intensa e estreita e· ainda 

um fator g bem conhecido (gDPPH = 2,00365), introduzido rente. à 

parede externa do tubo de quartzo da fig. ~.2.1., deu uma boa refe­

rência para a freqüência. 

4.4 - Resultados 

Tomando-se as larguras de linha dos espectros RPE para 

as séries Eu e ~d em diversas .temperaturas foram obt:idas as 

fig. 4,4,1 e 4.4.2, respecti~amente.: Como estes resultados serão 
. dAH interpretados em termos de --- as curvas de cada série foram des­dt 

locadas na direção de · AH · para evitar a superposição de várias de-

·las. 

Em ambas as séries observam-se regiÕes de temperatura onde 
dt.H · , · · dT e constante. Nestas regiÕes é válida a relação de Korringa • 

. 

Na Tabela 4.4.1 estão relacionados os coeficientes angu-

lares das regiÕes lineares de cada amostra. 

Pt2 Rho.sPtu; Rh Pt Rht5Pto.5 
Rh. 

2 

Eu 19.8 16,1 3.4 0.6 ---
Gd 4.4 9.1 9.5 5.2 2.7 

tab, 4.4.1 InclinaÇão dAH/dT 
, . 

para as ser~es e 
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. . . 

No gráfico da fig, 4.4.3 estão representados os resu~ta­

dos da tabela 4.4.1. 

Tomando-se os centros de linhas, fornecidos pelos progra-

mas LOS e com a referência do DPPH determinou-se g para cada 

temperatura de cada amostra. . . 

Extrapolando-se o valor de g para T ~ ~ a fim de se 

eliminar os efeitos do. campo de desmagnetização conforme descrito na 

seção 2.4.5, obteve-se através do programa GEXTRA, que ajusta os d~ 

dos experimentais segundo a função g = g
0 

(1 +. T-AT' ) pelo método dos 
p 

mfnimos quadrados 

= 1. 987 "' o. 01 

gEuRhPt = 1,981 : 0.01 

gEuRh1 ,
5
Pt0 •5 = 1.999 "'= 0.01 

Para as demais amostras o programa de ajuste não conver­

giu. Isto pode te·r ocorrido devido ao .fato da função de ajuste que 

:é baseada na lei de Curie-Weiss não ter sido uma boa descrição para 
•• 

o campo de desmagnetização dos compostos intermetálicos em questão. 

Medidas de suscetibilidade magnética à várias ~emperaturas poderiam 

evidenciar o comportamento do·campo de desmagnetização.' com a varia­

ção da temperatura, sugerindo desta forma uma função de ajuste mais 

adequada, 

.· 
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dd~H ao longo das séries 
' 

Eu(Rhl Pt ) 2 e -x x 



-46-

5, DISCUSSÃO E CONCLUSÃO 

Dada a semelhança da configuração eletrÔnica do átomo de 

Gd com a do átomo de Eu, 
, ' . ... 
e de se esperar que a estrutura eletro-

nica dos compostos de um e outro elemento sejam muito parecidas, 

~o entanto, a fig. 4.3.3 mostra um comportamento bem diferente das 

taxas dAHdT das duas séries de compostos em questão, 

A diferença fundamental que existe entre os compo6tos de 

Gd e os de Eu está no fato que nestes Últimos está presente a flu 

tuação de valência. Acredita-se então que a eXPlicaçã9 do contraste 

entre as curvas da fig. 4.3.3 está {ntimamente ligada ao fenômeno 

de flutuação de valência. 

Observa-se na fig. 4.3.3 que a série dos compostos de Gd 

apresenta um aumento seguido de uma diminuição da taxa dl>.H/dT. Isto 

foi interpretado como um aumento seguido de uma diminuição da taxa 

de relaxação elétron-rede ôer , onde o fenômeno responsável por es 

ta variação de taxa de relaxação é o gradual aumento na concentra­

ção de centros espalhadores numa rede inicialmente homogênea. Um 

máximo desengarrafamento deve ocorrer na situação de máxima desordem 

na rede, Continuando a série, depois que se passa do ponto em que 

se tem um átomo de Rh para cada átomo de Pt, .a desordem da rede 

passa a diminuir e também a taxa de relaxação elétron-rede que atin 

ge um mÍnimo quando se chega ao fim da série. 

Apesar da expressão de AH (eq. 2.4.12) ter sido calculada 

para sistemas diluidos, uma tentativa de descrição do fator de de­

sordem. da rede como o responsável pela mudança em dAH/dT em siste 
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mas concentrados, pode ser feitá tomando-se a derivada em T da 

equação 2.4.12, dada pela equação 5.1 

dliH 
dT (l+ôerf ôei)2 + (l.yXiHo/ ôeil2 

dTd( ôerl ô e i) 
Para se analisar o comportamento de d 2 aH 

(5.1) 

em casos 

em que (ag1) 2 varia, muito pouco no intervalo de variação de x, 

toma-se l.yX1H
0
/ôei << 1 que também é uma ~proximação válida para 

sistemas diluídos mas qtie suporemos válida ainda em nossos sistemas. 

Então a equação 5.1 pode ser escrita como 

f(y) = K y!i (5.2) 

onde . 

Tomando-se a derivada da equação 5.2 com relação a y vem: 

df(y) = ~K~.,., 
dy (y+l)2 • (5.3) 

que é sempre positiva. Portanto, respeitadas as condiçÕes acima, 

um aumento de ôerfôei faz com que d.I.H/dT aumente também, ou equi 

' valentemente, diminuindo-se o grau de engarrafamento de um. sistema 

aumenta-se a taxa d.I.H/dT. 

Supondo que nos extremos da série Gd, por estarem os elé­

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

··o mesmo, ou seja, a relação ô I ô . 
er' ei 

-nao se altera, o fato dos. 
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extremos da.série apresentarem valores de dAH/dt bem prÓximos, s~ 

gere que 

, . 
Isto esta em completo acordo com os resultados encontrados 

por Davidov e Shaltel (26). 

O comportamento·da série dos compostos de Eu quando com­

parado ao da série dos compostos de Gd sugere que devem haver no 

primeiro caso, outros mecanismos que se sobrepõem e dominam o efeito 

da desordem da rede cristalina. Desta forma á flutuação de valência 

poderia estar se refletindo indirE!tamente através de mudanças na es-· 

trutUra eletrônica que acompanha este fenômeno e/ou diretamente nos 

mecanismos de relaxação (ôer e/ou ôei). Assim sendo poder-se-ia 

pensar em termos de uma queda da suscetibilidade magnética eletrôni-

c a X e ao longo da 
, . 

ser1.e, ou em termos de um sistema que contraria-

mente ao caso do Gd estaria dE!sengarrafado, Uma queda .. de xe im-

plica numa queda de Agi que por sua vez implica numa queda de 

dAH/dT , assim como uma queda da suscetibilidac;le magnética do !on 

x1 , o que foi experimentalmente observado por Bauminger et .ai. (20) 
' . ' 

poderia em sistemas desengar-rafados implicar também num decréscimo de 

dAH/dT caso a equação (5.1) e a aproximação ~yXiH 0 /ôei << 1 pos­

sam, dentro de uma certa tolerância, descrever ainda o sistema de 

compostos de Eu , -pois retomando-se a equaçao 

polinÔmios em Xi poder-se-ia escrever 

dAH _ K 
dT -

(5.1) em termos de 

(5.4) 

,,, 
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A'= ().yH/ô . ) 2 
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e 

Tomando-se os termos dominantes do numerador e do denomina-

dor da.equação (5.4), para que a taxa dt:.H/dT diminua quando 

diminui tem-se a condição 

A > A' ou 

X . 
i 

Isto quer dizer que respeitando-se as condiçÕes acima, se o sistema 

for desengarrafado, um decréscimo de Xi implica num decréscimo. da 

taxa dt:.H/dT. 

A·queda da· suscetibilidade eletrônica Xe poderia ser por 

·sua vez entendida de três formas diferentes; ou tem-se ao longo da 

série uma deformação da estrutura de banda-acompanhada de um deslo­

camento do n1vel de Fermi que resulte numa diminuição da densidade. 

de estados no nivel de Fermi, ou tem-se uma deformação da estrutura 

de banda.que ao longo da série aumenta o carater & dos elétrons 

·no n!vel de Fermi que passariam então a blindar os caroços paramag­

néticos Eu+2 de uma distância maior, ou tem-se ainda um mecanismo 

de blindagem dos caroços Eu+3 que resulte numa queda da densidade 

eletrÔnica no .sitio do Eu+2 • 

Os resultados encontrados para alguns fatores g neste tr~ 

balho, ainda que vinculados a uma grande barra de erro dentro da 
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qual·poder-se-iam até mesmo .inverter as conclusões abaixo, sugerem 

um g-shift negativo para o composto EuPt2 e um g-shift positivo 

para o composto EuRh1 •5Pt0 •5 • Isto (29) vem reforçar a hipÓtese 

de que estej~ havendo ao longo da série uma diminuição da suscetibi 

lidade eletrônica ~e através de um gradual· aumento do carater ~ 

dos elétrons responsáveis pela relaxação dos !ons_paramagnéticos. 
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