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RESUMO

Uilizando a técnica de Ressondncia Paramagnética Eletroénica
CRPEY, medimos os parametros, deslocamento do valor de g em metais

CAg>d e o alargamento térmico da largura de linha de ressonancia

CRaz¥oc de Korringa) para o Gd3+ nos compostos metalicos de

estrutura hexagonal LaNis_xMx, conde M = Pd, Pt, Al.

Verificamos gque para os compostos LaNis'_dex, o Ag do G&Gd

varia drasticamente de negativoe (Ag = -0,126 para x = 0) para

3+

positivo CAg = +0,088 para x = B)., Para os compostics L.a.P‘t,5 =)
LaNi4Al, os valores de Ag s¥o positivos @ maicores do que os do
Lans, respectivamente Ag = +0,083 & Ag = +0,083,

Apresentamos a discussio dos nossos resultados experimentais
oem termcos do “Modelo de Multibandas™ em metais, propostos por
Troper e ou‘tros Clg'?g)e. gue sugere, gque a variag3o do sinal e
magnitude do Ag efetivo de Gd3+ em metals, estd associade as

+

interagdies de troca entre o©os momentos localizados do Gd3 e OS

elétrons de condugdo da matriz metédlica hospedeira.




ABSTRACT

Using the ESR technique we measured the g-shift and the

linewidth thermal broadening (Korringa rate) for Gd3+ diluted in

the hexagonal metallic compounds LaNiS—xMx’ where M = Pd, Pt, Al.
2+

It was found that for the compouds LaNiB-dex the Gd

g-shift change the sign going from Ag = -0,128 for x = Q0 to Ag =

+0,028 for x = 5, For LaPt5 and LaNi4Al. the positive g-shift are

even bigger than for LanS, respectively Ag = +0,083 and Ag =

+0, 053,
Wo discuss our experimental results in terms of the
“"Mul Liband ﬁodel" proposed by Troper et al CiQ?Q)a that associate

the sign and magnitude of the g-shift to the exchange interaction

of the Gd3+ local moment and the conduction elecirons.




CAFPITULO 1

RESSONANCIA PARAMAGNETICA DO ION Ga3' ENM MATRIZES METALICAS.

I-1 INTRODUGAO.

O estudo de RPE (RessonAncia Paramagnética Eletrénica) em
metais dopados com ions paramagnéticos de terras raras, iniciou-se
ha cerca de 30 ancs. As principais areas de interesse nas quais
essa técnica se aplica s%o, por exemplo, na determinag%o dos
estados espectroscépicos de fons paramagnéticos, especificamente
do estado fundamental de campo cristalino, na resclug¥o das
estruturas finas de fons de estado S, como o G‘d3+. no estudo de
estruturas hiperfinas em diversas matrizes metdlicas hospedeiras,
no estudo de tempos de relaxag3c & da interaglo de iroca entre os
moment.os magﬁéticos localizados dos ions de terra rara e os
elétrons de condugSo da matriz metilica.

Os principais parametros determinados diretamente, a partir
de experiéncias de RPE, s%o o valor de g dos fons paramagnéticos e
a largura de linha de ressoniancia CAH). Ambos podem ser estudados
em fungso da temperatura e da concentrag®o do ifon paramagnético de
prova na matriz metalica hospedeira.

Neste estudo, analisaremos experimentalmente, o deslocamento
do valor de g e o comportamento da largura de linha em fung¥o da

temperatura (Raz%o de Korringa) do fon de terra rara Gd3+ em



matrizes metalicas hospedeiras de simetria hexagonal tipo ICaCuB.
LaNiS—xMx' onde M = Pd, Al, PtL, Cr, Mn e Oﬁxﬂs. om relagio ao
valor de g desse fon em matrizes isolantes. Esse deslocamento do
valor de g, & chamado de "g-shift"” CAg]) e, como veremos adiante,

osta associado a interag3o de troca entre os momentos localizados

do fon Gd°' © os elétrons de condug3o da matriz metalica.




I-2 A INT ERAC:O ENTRE MOMENTOS LOCALIZADOS E EL&TRONS DE CONDUCKO-

Una 4area de bastante interesse no estudo de RPE, & a
determinagc¥o do sinal e da magnitude da interag3o de troca entre
os momentos localizados 4f associados aos ions de terra rara,
~diluidos em matrizes metilicas, @ os elétrons de conduc3o.

Kasuya (1955)1.considarando a polarizagdo dos elétrons de
condugdo através da interag®oc de troca s-f e assuminde um
alinhamento resultiante dos fons de impureza do Lipo
ferromagnético, propds a seguinte Hamiltoniana para descrever esta

interacfo:

I-2-1  H__. = -N} LEE I -R).exp[ 1 - R°).R ]x

" » * - » +
‘ x[ (ak;.ak-: ak,_.ak-].Sz + ak;.ak;Sn + ak,_.a ;Sn ]

onde N é © numero total de impurezas, JR - ') 6 a integral de

troca entre os momentos localizados dos fons de impureza e os

elétrons de condugio, ¥ @ B' s¥o vetores de onda dos elétrons de

condugdo, ﬁn representa a posi¢gio do fon de impureza na matriz, Sn

sSeu operador de spin e a: S
% +

aniquilag¥o para os elétrons com vetor de onda K e spin + ou -,

s%o os operadores criacSo e

respectivamente. Este modelo descreve a situag3o fisica no limite

onde a impureza é bem localizada e a interac¥o direta entre essas
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impurezas ¢ pequena, Desse modo o considerande a polarizagBo dos
spins dos elétrons de condugdo pelos momentos localizados dos fons
de impurezas, ocasionando um alinhamento de spins tipo
ferromagnético, o© autor explica os deslocamentos positivos do
valor de g que estido relacicnados com a interag3o de troca do tipe
atédmica [JCO2 > O 1.

Yosida CiQB?)a. usando a Hamiltoniana de Kasuya, obteve uma
expressdo simples para o '"g-shift"” (Ag). Para isto, considerou os
elétrons de condu¢gXe representadoes por fung®es de onda plana e ©
potencial de interag3c Coulombiana CV&) entre os momentos
localizados dos ifons de impureza e os elétrons de conduglo
representado por uma fungdc delta, devide ao efeito de blindagem
dos elétrons de condugico em torno dos momentos localizados., A
partir destas consideragies, © autor obteve a seguinte expressio

para © deslocamento de g:

I-2-2 Ag = NHONCED. JCOD

cnde N @ © numero de células unitarias por unidade de volume,
NCEF.J ¢ a donsidade de estados no nivel de Fermi e J(OY & a
integral de interagfo de troca para g= kK -k = 0, © que significa
que JCK-K*> sé 6 diferente de zero nas vizinhangas de K = K.

Como a interaglc de troca entre os fons de impureza neste
modelo & do tipo atdmica [JCOY > 0), ent3o o deslocamento do fator
g C"g-shift”) serad sempre positive, No entanto, existe na
literatura resultados experimentais mostrando gque o parametro de
troca efetivo Jef pode ser negativo. Por exemplo, Davidov e outros

C1971)3, nos seus f{rabalhos em matrizes metidlicas fortemente
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tipo-d, dopadas com ions de terra rara, Gd3+, sugeriram que a
interagdoc de troca indireta entre os elétrons 4f do fon de Gd @ os
elétrons de conduglo tipo-d da matriz metalica pode ser negativa.
Isto, pode ocorrer se houver falta de ortogonalidade entre as
fungaeg de onda associadas aos elétrons interagentes. Desse modo,
considerandoc que esta interag8o de troca indireta C(negativad
poderia ser dominante sobre a interag3o de troca direta (positivad
entre os elétrons 4f do fon de Gd @ os elétrons de condug3o tipo s
ou d pertencentes aos mesmos sitios da matriz metalica, os autores
previram a existéncia de um parémetro de troca efetive negativo,

A partir desta possibilidade @ considerando o fato de que a
interagdc de troca estd diretamente associada ao deslocamento do
valor de g, em motais, faremos posteriormente uma discuss3o mais
detalhada sobre a variagdc do sinal e da magnitude deste
deslocamento de g, “g-shift", considerando alguns resultados
experimentais existentes na literatura, utilizando para isto, o
"Modelo de Multibandas™. Como veremos, esta discussi3o facilitara o

entendimentc de nossos resultados experimentais.

ia




I-3 LARGURA DE LINHA DE RESSON;NCIA EM FUNCKO DA TEMPERATURA -~

RAZAO DE KORRINGA.

Além do pardmetro Ag (“g-shift"), outros parametros de RPE
em matrizes metdlicas dopadas com ifions de terra rara podem ser
influenciados pela interagfic de troca entre os momentos
localizados destes ions e os eslétrons de condugico da matriz
metalica. Por exemplo, a largura de linha de RPE geralmente
apresenta uma dependéncia linear com a temperatura devido ac fato
de os elétrons de condug¥e da matriz, em geral, relaxarem
rapidamente para a rede.

Karringa C195O)4, om seus estudos sobre tempo de relaxagio
nuclear em metais, obteve a seguinte express¥c para o tempo de
relaxagdo resultante da interag3o entre os spins nucleares e os

elétrons de condugdo de matrizes metalicas:

I-3~-1 1-T = [HN).CAH/HD ™. g

1 k. T

) 2 2
n B

onde 1 ~ T1 @ a raz3oc de relaxaglo, AH/H é o deslocamento Knight
de RMN (Ressonanclia Magnética Nuclear?2, 9, é o fator—-g nuclear o T
a temperatura. Esta equaglic é conhecida como relag3c de Korringa.
Orbach e Spencer (1969)5 @ Burr e Orbach C1967)6, aestudando
os tempos de relaxa¢%o em metais dopados com fiens de terra rara
obtiveram resultado similar ao de Korringa. Considerande a razfo

de relaxagdo resultante da interag3o de troca entre os momentos

localizados dos ions de terra rara e os elétrons de condugHo,
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chegaram a seguinte expressXo:

I-3-2 1T, = [N-A).[J . NCEDIZ. k

2 st NCEp g T

Como a largura de linha de RPE CAH) & proporcional a razio
de relaxago (1/1"23 em unidades de energia, podemos reescrever a
equag8c anterior em termos de unidades de campo magnético (Gaussd,

na forma:

2
.N(EF)] vk T

I-2-3 AH = {n/a.yB].[JS B’

f

onde ‘Isf © a integral de interagXo de troca entre os momentos
lecalizados do ion de G'cia+ @ os eldéilrons de condugo e NCEF.J é a
densidade de estados no nivel de Fermi. Esta equagioc & conhecida
como “"Raz3o de Korringa®.

Em geral, a largura de linha de ressonincia eom fung3do da

temperatura ¢ expressa por:

I1-2-4 AH = a + bT

onde a é a largura de linha residual sm T = O e b & a raz3c de

Korringa, dada por:

_ _ 2
I-3-5 b = dCAHD/dT = [I'I.kB/a.,uBJ.[Jsf.NCEF)J

Para obter a raz3c de Korringa, come definida em I-3-8, os
autores levaram em considerac8%c sistemas n3Zo sngarrafados, Isto
significa, que a raz3o de relaxagdo indireta, entre os momentos

localizados @ a rede via elétrons de condugXo, ¢ muitc maior do

14




qQue a razdo de relaxacfio direta, entre os momentos localizados e a
rede. Neste limite, a variagXo da largura de linha de ressonincia
com a temperatura independe da concentrac¥o dos fons de terra rara
na matriz metalica hospedeira. EntSo, aoc fazermos uma experiéncia
de RPE e observarmos que a raz3c de Korringa independe da
concentragdo de impurezas na matriz metalica, podemos concluir que

© sistema se encontra num regime n¥o engarrafado.

12



I-4 O MODELO DE MULTIBANDAS APLICADO R RPE.

Anteriormente, apressntamos em forma de resumc, os
resultados do modelo de Kasuya e Yosida para o “g-shift” em
metals, ;empre posit.ifro. devido estes autores terem levado em
consideragdc que os elétrons de condug¥o eram predominantemente
tipo-s e que a interag%o de troca entre os momentos localizados
dos ions de terra rara (GdD tipo-f e os elétrons de condugdo
tipo-s, resultava numa polarizag3o dos elétrons de condugio pelos
momentos localizados tipo ferromagnética, ou seja, uma interagXo
de troca direta tipo atémica [JCO) > O).

No entanto, para explicar resultados experimentais que

indicavam a existéncia de "g-shifts” negativos, Davidov @ outros
C10'?1)3 sugeriram que o© sinal negativo da interagSo de troca..
efetiva entre os momentos localizados dos ifions de terra rara e os
elétrons de condug%oc de uma matriz metilica fortemente tipo-d
estava associado a falta de ortogonalidade entre os orbitais 4f
dos ions de tq;rra rara @ os orbitais tipo-d dos sitios vizinhos da

matriz metalica hospedeira. Esta idéia foi explorada por Seipler e

Elschner C1975)7 na explicag¥o dos valores do “g-shift" em

'compostcs metalicos tipo AB, como veremos adiante. A. Troper e

outros 6197938 sugeriram um modelo de multibandas para explicar as
variacBies do sinal de Ag, explorando basicamente os diferentes
caracteres (s e d) dos elétrons de conducXo da matriz metalica e a
falta de ortogonalidade entre os orbitais 4f Cda terra rarad) e os
orbitais d, associados aos sitios vizinhos, conforme sugeriram

Davidov @ outros.

i

Pttt .t e b




Por este modelo, o sinal positivo ou negative do parametro

de troca efetivo, J estaA correlacionado com a ocupagio ou n3o

ef '
dos niveis d da banda de condug®oc da matriz metalica. Em outras
palavras, o sinal de Jaf depende do nimero de ocupa¢So n do nivel
md” do atomo B em matrizes metilicas hospedeiras do tipo ABx'

A seguir, descreveremcs resumnidamente o “Medelo de
Multibandas®” proposte por Troper e cqt.ros C1070)8 ¢ sua extensio
para o caso de compostos intermetalicos de estrutura ABn. onde A &
geralmente uma terra rara (4f) e B um elemento metilicoc de
transig®o do grupo VIII da tabela periddica.

A proposta basica deste modelo & a seguinte:

Definiu-se trés parAmetros de troca diferentes Ji JT e Jg.
onde Ji é parmetro de troca entre o= elétrons 4f do ion de Gd e
os elétrons de condugdo tipo-d associados acs s{tios A Cinterag¥o

de troca intrasitios ou diretad, J®° ¢ o parametro de troca entre

os elétrons 4f do fon de Gd @ a média dos elétrons de condugo

d
B

elétrons 4f do ion de Gd e o5 elétrons de conduglo tipo-d

tipo~s dos sitios A e B e J b, é o parametro de troca entre os

associados aos sitios B (interagZo de troca intersitios ou
indiretad.
Com os parametros acima definidos e usando as fun¢@es de

onda dos elétrons-d na forma:

= -+
I-4-1 ¥y = EKNCkF).z.%Cr - ﬁx)

onde ¢dci’ - B s%o os orbitais atSmicos, Z o nimero de Atomos B da
matriz (Ndmero de coordenag3c) centrados em ﬁ)\ -] IAkaFJ |a s3o as

amplitudes dos estados-d, Troper e outros chegaram a seguinte

17



expressdo para o acoplamento de troca efetivo entre os elétrons-4f

do Gd3+ e os elétrons de condugZo tipo-d:

d

I-4-2 I%o0 = ]ARCkF)lz.Ji + 2. |ABCkF)|2.Jd

B

IARCkF) l2 e IABCkF.) |2 $3%0 as amplitudes dos estados-d nos sitios A

@ B respectivamente. Conforme anteriormente mencionado, Jg pode

ser negativo devido a possivel falta de ortogonalidade entre as
fungBes de onda associadas aos elétrons 4f do Gd no sitios A @ aos
elétrons-d pertencentes aos sitios B. Neste caso, Jg representaria

um acoplamento, momento localizade 4f -~ elétrons-d, do tipo

antiferromagnético. Ji @ Js s¥o parmetros de troca sempre

pesitivos, devide as fungBes de onda associadas aos elétrons 4f, s

e d (pertencentes aos mesmos sitios A) serem sempre ortogonais.

d

Estimativas ndmericas indicam que J, e J° s%o da mesma ordem de

A
grandeza e, geralmentie, maicres do que a magnitude de Jg. Deste
modo, seria normal esperar que os "g-shifts” em sistemas
melalicos, na auséncia de mecanismos gque n¥o o acoplamento

intrasitios, fosse positivo.

Por outro lado, desde que na equaglo I-4-2 IARCkF.J |2 £
|ABCkF.)|B. a contribuigdo negativa 3 interagfo de troca efetiva
pode contrabalancear ¢ mesmo superar a contribuig3o positiva, ou

seja:

Z. 1Atk 12,55 > (ack2 1259

resultando num “g-shift"™ negativo,

Vale lembrar que neste modelo de multibandas o “g~shift"

i




efetivo pode ser reescrito de maneira a levar em conta as
distintas contribuig¢Bes (intrasitios e intersitios) ao acoplamento

de troca efetivo na forma:

1-4-3 Ag = Agi + AgS o+ Agg
d d 5 .5 d  d
= JLNGUED o+ JTNTCELD 4+ JLNLCED

Considerando que os elétrons tipo-d nos sitios B, onde B ¢
un metal de transig¥o do grupoe VIII da tabela periddica,
geralmente formam banda-d muito estreita préximo ac nivel de Fermi
e que os elétrons tipo-d nos sitios A e tipo-s nos sitios A e B
provavelmente formam bandas d e s muito mais largas, a densidade
de estados no nivel de Fermi NgCEF) assocliada aos elétrons-d nos
sitios B ¢, provavelmente, muito maior do gque as densidades de
estados no nivel de Fermi N:CEF) e NSCEF) assocladas acs elétrons
d nos sitios A'e aos elétrons s nos sitios A e B, réspectivamente.

Assim sendo, “g-shifts" negativos s3%o previstos de ocorrer
om sistemas metalicos cuja banda de condugd3o tenha caractiter
fortemente-d - o que equivale a alta densidade de estados NSCEF).

A seguir, apresentaremos alguns resultados experimentais de
RPE existentes na literatura para compostos metilicos do tipo AB

de estrutura cristalina cubica tipo CsCl, AB de estrutura

2

cristalina caGbica tipo fase de Laves e A83 com estrutura
cristalina cdbica tipo AuCua.

Analisaremos resumidamente o sinal ¢ magnitude do “g-shift"

19




do ion Gd3+ nestas sdéries em termos do modelo de multibandas
descrito antericrmente, com a finalidade de demonstrar a
aplicabilidade deste modelo © qual seri utilizado na discuss%o dos

nossos resultados experimentais.
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I-5 RESULTADOS DE RPE EM COMPOSTOS HETALICOS DE ESTRUTURA ABn.

Com objetivo de correlacicnar nossos resultados com os
demais resultados experimentais de RPE existentes na literatura,
faremog a seguir um resumc de alguns destes trabalhos de RPE em
compostos metilicos de estrutura ABn dopados com impurezas de
Gd3+ de C(estado fundamental S0, enfatizande basicamente, a
variagdo de sinal e magnitude dos "g-shifts" efetivos e a variagHo
da largura de linha de ressonancia em fung3o da temperatura "Raz3o
de Korringa”,(bd.

Na discuss3o destes resultados, utilizando © modelc de
mul tibandas descrito anteriormente, enfatizaremos os seguintes
aspectos:

a) A competig¥o entre os mecanismos de troca direta (interagio de
troca intrasitios) @ troca indireta (interag8ioc de troca
intersitios), para a explicag3o do sinal do “g-shift* efetivo.

b) O presnchimento da banda de condug®o (banda d) dos compostos
ABn por .alétrons adicionais de elementos de transig3o
substitucionais aos atomos B nestas matrizes. Este aspecto, esta
associado a variag3o do sinal e da magnitude do ‘‘g-shift" efetivo,
devido ocasicnar variagSoc na densidade de estados [NSCEF)] do
composto,

c2 A variag2%o na amplitude dos estados-d associados aos sitios A e
B da matriz, que também contribui para a variag3oc da magnitude e
do sinal do "g-shift"” efetivo,

D, Seipler & B. Elschner C1973)7. analisando compostos

metalicos de estrutura AB dopados com Gd, tais como Yl_th:de =]
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Sc1 __xM: de onde M = Ru, Rh, Pd, Cu ® Ag, determinaram os seguintes

valores experimentais para o “"g-shift"” efetivo CAgd), dispostos de

acordo com as colunas VIII-A & I-B da tabela periddica:

TABELA I
nd VIII-1 viii-z VIII-3 IB
3d Fe Co Ni Cu
- - - 0,088 (ScCud
4d Ru Rh Pd Ag
0,018 CScRu) 0,008 (ScRh) 0,082 C(ScPd) 0,085 (ScAgd

- 0,008 CYRh3 - -

Bd Os Ir Ft Au

Para explicar a variag3o positiva do valor do "g-shift”
efetivo do Gd3+. de 0,018 no composto ScRu para 0,085 no composto
ScAy, o3 autores se basearam nas ideéias contidas no modelo de
multibandas descrito anteriormente. Neste modelo, se considera gue
os elétrons de condug8Sc ndo est3oc uniformemente distribuidos eom
todos os sitios do composte e tém caracteres distintos s o d.
Desse modo, as interaglies de troca entre os momentos localizados

dos fons de Gd & os elétrons de conduglo tipe-s ou tipo-d

associados aos sitios A do composto (interag3o de troca diretad
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d¥o contribuig¢Bes positivas para © “g-shift" efetivo, enquanto .
que, as interagfles de +troca indireta C(intersitios) entre os
momentos localizados dos ions de Gd e os elétrons de condugXo
tipo-d associados aos sitios B pode resultar numa contribuigio
negativa para o "g-shift" efetivo.

6bservando—sa a TABELA I, verifica-se que, a4 medida que os

compostos s8o dispostos na linha 4d, de ScRu para ScAg, ha uma

d  d “ . _ "
B.NBCEF.)] ao “g-shift"™ efetivo

na equagdo I-4-3. Este fato pode ser atribuido aoc grau de

redugiic da contribui¢fo negativa [J

preenchimento da camada 4d ac longe da linha. Assim, por exemplo,
devido o elemento Ag C4d 8s’> contribuir com 10 elétrons tipo-d
para © preenchimentc da banda-d do composto ScAg e o elemento Ru

C4d7551) contribuir com menos elétrons tipo-d (7 elétronsd para o

preenchimento da banda-d, a densidade de estados [NdCE 21 no

B™F
composto ScRu é maior do que no composto ScAg. Portanto, a
contribuig¢do negativa ao "g-shift" efetivo, [JgNgCEFDJ, é menor a

medida que se percorre a linha 4d na TABELA I. Dai, o "g-shift“
efetive do composto ScAg ser mais positivo do que o dos compostos
ScRu, ScRh ° ScPd. Observa-se também, na TABELA I, que A medida
que se percorre a coluna I-B, de ScCu para ScAg, bh& uma reduc3c na
contribui¢dc negativa para o "“g-shift" efetiva. Este efeito, pelo
modele de multibandas pode ser atribuide ac fato de que os
elétrons-d do elemento Ag (4d) estXc numa camada mais snergética
do que os elétrons-d do elemento Cu (3d). Isto implica numa maior
amplitude de estados-d nos sitics do elemento Sc provenientes dos
sitios do elemento Ag, quando comparado ao ScCu. Desse modo,

2.d

cbser vando-se a equag3oc I1-4-2, a contribuigiZc positiva IARCkF)l JA

para o "g-shift"” efetivo & maior no composto ScAg do que no.

=3




composte ScCu, onde IARCkF)IB ¢ a amplitude de estados-d

associados

aos siltios de Sc.

Resul tados experimentais de RPE“ oem compostos intermetilicos

de estrutura cotbica tipo fase de Laves ABZ' dopados com Gd., onde B

¢ um elemento metdlico de transigio do grupe VIII

da +tabela

periddica @ A um elemento de terra rara n¥o magnético CLa, Ce, YD,

fornecem os seguintes valores de Ag efetivo,

tabelados de acordo

com a posigdo do elemento B no grupo VIII-A da tabela peridédica:

TABELA II
nd VIII-1 VIII-2 VIII-3
3d Fe Co Ni
= -O. BsiO » 1 C YCDEJ -
4d Ru Rh Pd
-0,17210,008 (LaRu,) +0,001%0,008 (LaRh)> -
-0,080£0,008 CCeRu,> +0,003+0,004 CCoRh,> -
~0,08 CYRuZ) +0,0040,008 CYRh> -
-0,0350,004 CThRu,)> - -
5d Os Ir Py
-0,08 CLaOs,) -0,013£0,008 CLalr,> +0,04720,015CLaPt )
- +0,00820,008 CCelr > -
- +0,001%0,010 CYIr,)  +0,0270,010 CYPt_)
(%) Resultados experimentais de diversos autores, ©'10:11:12.13,

e e




A explicaglo do comportamento do sinal e da magnitude dos
*g-shifts" efetivos do Gd3+ obtidos experimentalmente nos diversos
compostos investigados, feoi dada com base no “Modelo de
Multibandas* descrito anteriormente, onde foi sugerido que a
variag3o _do valor do “g-shift"” efetivo estd relacionada com o
presnchimento da banda-d dos compostos peles elétrons dos metais
de transig¢¥o (B), ou seja, com a posi¢¥o na tabela periddica dos

dtomocs B, nos compostos AB_ & com a competigio entre os mecanismos

2
de interac3o de troca intrasitios e intersitios.

Os resultados experimentais, C(TABELA 112>, mostram que a
contribuico negativa aoc *“g-shift" efetivo decresce com o aumento
de n<n = 3,4,% dos niveis md", para os compostos com mesmo
elemento A, da tabela periddica, por exemplc, o composto LaOsa:Gd
da coluna VIII-1, tem um “g-shift” menos negativo do que o
composto LaRuazGd. o composto YRha:Gd da coluna VIII-2 tem um
“g-shift™” menos negativo (positive) do que © composto YCOBEGCI. Os
autoresg explicaram essa variagfo do valor do ‘“g-shift”,
argumentandc o seguinte:

Seja Egd' a energia dos elétrons nd (n = 3,4,8 nos sitios B
@ Eid a oenergia dos elétrons Bd nos sitios de terra rara, A,
EntXo, a diferenca |E!g“—'l - Eid| decresce a medida que n aumenta.
Espera-se, portanto, uma maior amplitude de estados-d nos sitios
A, IARCkF) |a. com © aumento de n ou sequivalentemente menos
localizag%o de elétrons-d com o aumento de n nestes compostos ABa
Alnda mais, como A medida que n cresce, os estados nd tendem a ser
menos localizados, consequentemente, a banda-d associada aos
niveis nd tende a alargar-se, © que significa redu¢do da densidade

de estados, NgCEF), com o aumento de n CA, A, Gomes e A. P.



L
A

Cpesitive) e uma reducfc de Agg Cnegativo) ao longo de uma coluna

Gui mar 3es, 1974)14. Assim sendo, pode-se esperar um aumento de Ag

na tabela peridédica, como claramente demonstram oz dades
experimentais de Ag nos compostos AB2 da coluna VIII-i CLaRua.
CeRua.'YRua. ThEu2 =) LaOsa). conforme ilustra a TABELA II.

Fol observado também., que os “"g-shifts" sZo sempre negativos
para os compostos da coluna VIII-1, préximos de zero (com excecXo
do YCoa:GdD para os da coluna VIII-2 e positivos para os da coluna
VIII-3, € Ver TABELA II3. Para explicar esta tendéncia de
decréscimo da contribuigXoc negativa ac "g-shift" efetivo, foi
argumentado que este efeite estaria assoclade ao possivel
preenchimento da banda-d, pelos elétrons dos metais de transicXo B
nos compostos ABE e a competigio resultante entre os mecanismos de
d e 15 e indireta ¢J¥. 0 *g-shirt"

A B

negativo do LaRu2 esta associado ao fato da camada 4d" do Ru Cn=7)

interagio de troca direta CJ

ser parcialmente cheia, apenas. Espera-se ent3o que, neste
composto, os estados-d associados aos Atomos de Ru contribuam para
a formag3lo de uma banda-d relativamente estreita,

consequentemente, alta densidade de estados NgCEFJ. Desse modo,

pode~-se esperar que Agg = 2.|ABCkFD|?Jg Cnegativa) supere a
contribui¢io positiva Agi = |ARCkF)|?Ji. resultando num "g-shift"
efetlivo negative. J& no caso dc_LaRha a camada 4d” Cn = 8 tem um

elétron a mais do que o Ru. Espera-se ent3c bandas~d associadas ao

Eh mals largas e de menor densidade de estados NdCEFD neste caso,

B
quando comparado com o LaRua. O "g-shift" gquase zero do Gd3+ no

LaRha esta consistente com esta interpretag¥o. As componentes Agg

e Agi. Ags praticamente se compensam na equag¢fo I-4-3. O “g-shift”

efetivo do LaPtazGd. pesitiveo e maior do que os do LaRua:Gd e
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LaRha:Gd. osta associado a sua banda 8d mais larga Cquase cheiad,
fazendo com que as contribuicSes positivas Agi -] Ags sejam
dominantes sobre a contribuigX%o negativa bgg para o "g-shift"
efetivo.

J. F. Suassuna e F. C. G. Gandraia. em trabalho a ser
publicadé. obtiveram os seguintes resultados experimentais para o

“g~-shift*" do Gd3+ em compostos metalicos de estrutura AB onde A

3.
CLa, Ce, Y, ScJ) o B metais de transig%o (Rh, Pd, Pt>, tabelados de

acordo com a posigc do elemento B no grupo VIII da tabela

periddica:
TABELA IIX
nd VIII-1 Vviii-2 VIiII-3
3d Fe Co Ni
41d Ru Rh Pd
- -0,03 CLaRhs) +0,08 CLan33*
- -0,02 CCeRha) +0,03 (CePdQDu
- -0,01 CYRha) +0, 028 CYPda)n
- 0,00 CStha) +0,32 CS:Pda)
B8d Os Ir Pt

- - +0,03 (LaPLBD

- - +0, 028 CYPta)

- - +0,02 CScPtS)

(%> Resultados experimentais de cutros autoros.16'17
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Para explicar o sinal do "“g-shift" efetivo do Gd3+ nestes
compostos, os autores se basearam no modelo de multibandas
descrito anteriormente. Tomando por exemplo compostos com mesmo
elemento A, foi argumentado que o composto LaRhS:Gd tem um wvalor
negativo para o "g-shift™ efetivo, devido a contribui¢¥o negativa

Agg ser provavelmente dominante sobre as contribui¢®es positivas

A.gil @ Ags. ou seja, devido a banda-d do elemento Rh ser

relativamente estreita, a densidade de estados NCBICEF) deve ser

alta, resultando num “g-shift"” efetivo negativo. Considerando a
variag3oc do "g-shift"” efetivo, por exemplo, de negativo CAg =
-0,030 no composto l..aal?h3 para positivo CAg = 40,08 no composto

LaPd, , na linha 4d da TABELA 1lI, os autores argumentaram que, a

3
8.1 10

medida que se percorre a linha 4d do Rh (4d B8 ) para o Pd C4d" ™D

¢ nGmero de ocupag¥o (n) da banda 4d” aumenta de um elétron,

consequentemente a banda 4d é mais estreita no LaRh

3
L.ana. Desse modo, a contribui¢¥o negativa [Jg. NSCEF)J no composto

do que no

L.ana. por exemplo, deve ser menor do que no composto LaRha. pois

a densidade de estados NSCEF.) ¢ menor neste composto. Dai, o

“g-shift" efetivo do LaPd, ser positivo em relag¥o ac LaRh_. O

3
*g-shift" positivo do composto LaPts. pode ser atribuido ao fato
de © elemento metalico PL ter a banda 8d muite larga,

Cpraticamente cheiad). Ent%o, a densidade de estados NdCE J deve

B F
ser mnuito pequena. Como Ngc EF) estad associada a ceontribuig3o
negativa, [J gNgC EF) ], espera-se que as contribui¢Bes positivas,

JchA’CEFD e JSNSCEF.‘) sejam dominantes sobre as negativas, para o

"g-shift"” efetivo, conforme verificado experimentalmente. Além do
mais, a redugdo da diferenga em energia entre os niveis Sd dos

sitios A e os niveis 4d do Pd, implica em estados-d menos



localizados nos sitios B dos compostos ABa. contribuindo, assim,

9 NGE>, ac ag

para uma redug¥c na contribuig%o negativa, JB‘ g o

d
5

Em resumo, dados experimentais existentes na literatura para

efetivo, devido a redug3o de J

o “g-shift™ do Gd3+ em diversas séries de compostos intermetilicos
tipo ABntn = 1,2,3) demonstram a aplicabilidade do modelo de
mul tibandas sugerido por Troper e outros C10‘70)8 @ a possibilidade
de sua extens¥o para compostos tipo AR

g no caso de nosso

trabalho, conforme veremos no capitulo III desta tese.




CAPITULO II

RPE NOS COMPOSTOS HET;LICOS LaNiS-xMx’ ONDE M = Pd, Pt, Al.

I11-1 INTRODUCAO.

O objetive primeiro de nogso trabalho, seria tentar
correlacionar propriedades fisicas de hidretos metilices, tals
como, estabilidade, capacidade de absorg¢Xo e parametros
termodinamicos (pressio de equilibrio e energia de formag3o do
hidreto) com a estrutura eletrédnica destes compostos, utllizando'a
técnica de RPE. Com esta técnica, poderiamos correlacionar
parametros espectroscédpices, tais coma, o deslocamente do fator-g
do Gd3+ em metais, Ag ("g-shift") e o alargamento térmico das
linhas de RPE, AH/T (RaziZoc de Korringa) com parametros de
estrutura eletrénica, tais como, a densidade de estades no nivel
de Fermi NCEFJ.A partir dail, tentariamos a correlaco entre os
pardmetros de estrutura eletrénica e parametros tipicos de
hidretos cujo contrele ¢ de grande importincia para a obtengfco de
hidretos tecnolegicamente viAdveis. Portanto, se alguma propriedade
fisica dos hidretos, estivesse de alguma maneira relacionada com
os parametros de estrutura eletrénica, poderfiamos observar o
efeito dessa possivel correlag¢fo nas linhas do espectro de RPE.

A sistematica do nosso trabalho seria, estudar por RPE oz
compostos LaNiS_xMx:Gd. CM = Pd, Al, PL, Cr e Mnl, onde 0=<x<i para
o Al e 0=x<5 para os compostos restantes. Com o conhecimento dos

parametros de RPE destas séries de compostos nZo hidrogenados,
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usarfiamos o3 modelos tedricos existentes na literatura para
mostrar a possivel correlagdo entre estes parametros, Ag e AH/T,
com elementos de estrutura eletronica destes compostos. A seguir,
preparariamos oS hidretos metalicos correspondentes -]
dasenvolv?riamos una sistematica de investigagSo dos parametros
termodindmicos @ de RPE, procurando assim uma possivel correlagdo
entre eles. Neste caso, tentarfamos obter compostos com condigBes
ctimizadas requeridas para um bom armazenador de hidrogénio,
através do controle da composi¢3o do composto, ou se&ja, do
controle da concentrag¥o relativa (0 dos elementos M = Pd, Al,
PL, Cr @ Mn, com fins de aplicagies tecnoldgicas.

Entretante, por motivos alheios a neossa vontade, com o
fechamento do Labcratério de Propriedades Magnéticas do 1FGW para
nés @ para nossc orientador de tese durante este ano de 1987,
prazo limite para a concluso do nosso trabalho, tivemos que
escalond-lo em face as dificeis condiglies as quais atravessam o
nosso grupo, o Grupo de Metais e Ligas. Foli dada ent3o, prioridade
ao estudo sistematico dos compostos metdlicos. A variaglo do sinal
@ da magnitud; do Ag C"g-shift') do Gd3+ o o alargamento térmico
das linhas de RPE, b = AH/T (Raz¥o de Korringald nos compostos
metilicos LaNig M :Gd onde M = Pd, Al e Pt, 03x=t para o Al e
O<x<8B para os compostos restantes. Wilizamos para explicar a
variagZo destes parametres nestas séries de compostos
pseudo-ternarios, o "modelo de multibandas®™ proposto por Troper e
outross @ descrito anteriormente. Lamentavelmente nZo nos foi
possivel estudar a segunda parte do nosso programa, que seria,

come frisamos antes, RPE nos hidretos metalicos correspondentes.

N¥oc cbstante as dificuldades enfrentadas, dado os problemas
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acima mencionados, nés acreditamos que os nossos resultados
experimentais e 2a discuss¥o que se farid no capitulo seguinte
acrescenta contribuig¢®es para um melhor entendimente dos

mecanismos de interagcio impureza-elétrons de conduglio em matrizes

metalicas.
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IT-2 TECNICAS EXPERIMENTAIS.

II-2-1 PREPARACAO DE AMOSTRAS.

Os compostos metalicos envol vidos em nosso estudo,
LaNiS_xMx:Gd onde M = Pd, Al e Pt, foram preparados em forno de
arco em atmosfera de argdnio. Com a finalidade de obter amostras
com bom nivel de homogeneidade, foram realizadas de duas a trés
fusBSes em cada amostra e algumas delas foram submetidas a
"annealing” Ctratamento térmicod) a 900°C por cerca de 24 horas. Os
elementos usados na preparag¢fo dos compostos (Gd, La, Ni, Pd, Al,
Pt2 sH0 de pureza da ordem de 29, 3209%.

Para compor mos estequiometricamente NOSSOS compostos
metilicos, preparamos inicialmente ligas metilicas La:Gd, com
concentracBes de 1% e 2% de Gd e, em seguida, diluimos estas ligas
acrescentando La, para concentrag@es de Gd de 0.1, 0.2 e 0.85%,
utilizadas em nossas experiéncias. Isto foi feito, porque além de
=er dificil.a pesagem de décimos de miligramas do Gd, na fusfio da
liga, em geral, observamos perdas pela possivel evaporacioc de
alguns componentes metidlicos da ordem de 1% a 2% A segulr,
fundimos a liga de La:Gd com os elementos metAlicos Ni, Pd, Al e
Pt para cada composto correspondente observande a estequiometria
desejada. A pesagem dos elementos componentes dos compostos foi
realizada antes e depois das fus@es com precis3o de 0,01
miligramas, para observamos uma possivel perda por evapora¢g3o gue
quebraria a estequiometria do composte. Foi verificado, quande da
preparacio dos compostos LaNiS_dex:Gd pelo proceszso descrito

acima, ter havido grandes perdas por evaporagfo. Nés entXo optamos
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por preparar os compostos desta série a partir dos compostos
LaNiS:Gd e LanS:Gd. Neste caso, verificamos que as perdas foram
minimas, apds duas ou trés fusBes, da ordem de 1% a 2%,

perfeltamente toleraveis.

No inicio de nossas experiéncias de RPE, verificamos o
aparecimento de picos adicionals ao esperado nos espectros de Gd3+
e que estes picos se apresentavam mais pronunciados a4 medida que
as amostras permaneciam mais tempo expostas ao ar.

Para eliminar este problema, procedemos da seguinte maneira:
Imediatamente apés o processo de fus¥o de cada amostra, estas
foram submetidas a um banho numa mistura de Acido nitrico e Acido
clorfdice, para retirar a camada de éxido formada em suas
superficies. Encurtou-se aoc minimo o tempo de permanéncia das
amostras no ar e estas passaram a ser guardadas em atmosfera de
argénio. Portanto, cem este procedimento o problema fol
solucionado.

Como se sabe, os compostos de Ni, tal como, L.aNi5 s3o
facilmente oxidAveis em sua superficie. Dai, quando da preparacio
dos nossos.compostos. LaNis_xMx:Gd. além da grande possibilidade
deles se oxidarem superficialmente quando expostos ao ar, ha
também a possibilidade de forma¢®o de agregadeos de Ni em suas
superficies, ("cluster"), gerando assim, picos adicionais de Ni no
espectro de RPE, como descrito acima.

Com © intuito de reduzir o efeito de "skin-depth" em nossas
expariéncias de RPE em baixa temperatura, nossos compostos
metilicos foram preparades em forma de pd e depoils colocados em
tubos de quartzo com cerca de 3mm de di&metro com parafina

liquida.
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II-2-2 O ESPECTROMETRO DE RPE.

Em nossas medidas experimentais, utilizamos um espectrémetro
comercial da Varian modeleo E-1165, operando na banda-X de
frequéncias (9,15 GHzD. Para gerar a radiag3o de microondas neste
sistema, existe um “Klyston" que opera na faixa de frequéncias de
8,8 a 9,6 GHz com poténcia de até 200mW. O sistema de dete¢Zo
utilizado, ¢é composte de um pré-amplificador, de um detector
sincrono e de um registrador X-Y e a detecZo do sinal foi
realizada numa ponte de microondas com o auxilie de um diodo
detector.

Utilizamos para a geraci®o do campo magnetico estatico, um
eletroimX de 15 polegadas, com pecas polares cénlicas com um
di&metro minimo de 7 1.2 polegadas e um "gap” de 3 polegadas,
modele 7400 da Varian. Para estabilizar e fazer a varredura deste
campo, utilizamos um sistema comercial da Varian de efeito Hall
“Mark Il Fiedial". A modulag®o €100 KHz> do campo magnético foi
efetuada mediante a utiliza¢Zo de um par de bobinas de modul ac3o
acopladas a uma cavidade ressonante retangular tipo TE-102, com

uma frequéncia de ressonancia de 9,15 GHz.

ITI-2~3 SISTEMA DE BAIXAS TEMPERATURAS.

Em nossas medidas experimentais, trabalhamos na faixa de
temperatura de 1,5°K a 4,2°K. Para isto, utilizamos um c¢riostato
para hélio liquido, composto basicamente por dois reservatérios
cilindricos concéntricos de ago inoxidavel e lat%¥o e em cuja

extremidade foi colocado um rabo de quartzo adaptavel A cavidade
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ressonante (Ver tese de doutoramento de F.C.G. Gandra)la. Es=se
eriostato, tem capacidade para B litros de He4 e consumo de cerca
de 1 litro de He4 por hora.

Para o resfriamento do sistema, iniclalmente faz-se vacuo de
lsolamento de cerca de 10-ES torr entre a parede mais externa e o
cilindré concéntrico externo do criostato. A seguir, para um
pré-resfriamento do sistema, coloca-se nitrogénio liquide CT =
77°K>  no espago compreendide entre as paredes dos eilindros
concéntricos externo e interno e, finalmente, coloca-se hélio
liquide ¢T = 4,2°K) no interier do criostato. Para a variagio de
temperatura de 1,5°K a 4,2°K, bombea-se o hélio liquideo usando-se
uma bomba de vacuo e controla-se a pressioc de vapor através de
dois mandmetros calibrados da Penwalt de diferentes escalas de
temperaturas. O erro estimade nas medidas de temperatura & de

O.1°K em nosso intervalo de trabalho ¢1,5°K - 4.2°KD-
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II-3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS.

Nogsos resultados experimentais, o deslocamentoe do fator-g,

Ag C("g-shift"d do Gd3+ e a varlag3io da largura de linha de

ressonincia em fungdo da temperatura, b = AH/T (RazZo de Korringad
nos compostos metalicos de estrutura hexagonal LaNiS_
O0=<x=<5, LaNi4Al:Gd e LaPts:Gd. €3ov listados na tabela IV. Estes

Pd :Gd, onde
X X

resultados de RPE, foram obtidos a partir dos ajustes das linhas
metilicas dos diversos compostos acima mencionados, pela teoria de
Dysen, ilustrados nas FIGURAS 1 e 2. Utilizou-se para o calculo
destes ajustes., programas em FORTRAN 77 (Dyson 2 e Dyson 4), para
ajustes de uma, linha e duas linhas de ressonancias,
respectivamente, compativeis com um miecroceomputador PC - XT 2002
da Microtec.

Observando-se os ajustes da FIGURA 1, verifica-se que o
campo de ressconiAncia Ho varia a medida que substitui-se os Atomos
de Ni por Pd nos compostcs.LaNiS_dex:Gd. ou seja, varia de I-Io =
3.50 KG run.composto LaNiS:Gd para Ho = 3,24 KG no composto

LanS:Gd. Observando-se a FIGURA 2, verifica-se que o campo de

ressonincia varia de Ho = 3,50 KG no composto LaNi_:Gd para I-lo =

=)
3,189 KG no composto LaPtE:Gd e para l-lo = 3,17 KG no composto
LaNi4AJ:Gd. com a substitui¢io de Atomos de Ni por Pt e Al.

A partir dos valores do campo de ressonincia, obtém-se os
valores do fator-g, Cng. caracteristico do Gd3+ em cada composto

metalico, utilizando-se a expressXo :

II-31 hw = gm'“B'Ho
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onde v ¢ a frequéncia de ressonéncia, Hg magnéton de Bohr @ h ¢ a
constante de Planck.

Fazendo-se a diferenga entre os valores dos fatores 9 e
(1.993) e os I caracteristicos do Gd3+ em matrizes isolantes e
metalicas respectivamente, obtém-se os valores dos “g-shifts*
efet.ivc;s CAg) para cada composto metalico, listados na TABELA 1IV.

Observando-se os valores dos *g-shifts" efetivos para os

compostos LaNi _dex:Gd. [0=x<8}, verifica~-se que estes variam

g
drasticamente de negativo CAg = ~0,1260 no composto LaNiB:Gd para
positivo CAg = +0,02858) no composto LanB:Gd Cconforme FIGURA 30 e
que n3o hid uma tendéncia de varlag¥o linear dos seus valores, a
medida que aumenta-se a concentragBo relativa (X0 de Pd, havendo

uma variagfio abrupta do "g-~shift" do LaNi Pd:Gd CAg = -0,107) para

4
o do LaN13 7Pd1 3 Gd CAg = +0,008). Verifica-se ainda, que o
"g-shift" varia drasticamente de negativo CAg = -0,1280 no

LaNi:Gd para positive nos compostos LaPtg:Gd CAg = 40,083 e
LaNi 4'Al:(it.:l CAg = +0,083), com a substitui¢Xo de Atomos de Ni por
Pt @ Al. NXo réalizamos © estudo completo da série LaNis_xAlx: Gd,
[ O=xx51, devido n¥o ser possivel a formagXo destes compostos para
concentrag@es relativas (x) de Al maior do que 1i,8.

Observa-se também, na TABELA IV, que a raz3o de Korringa C(b)
decresce em fung¥o da concentragZo relativa (0 de Pd nos
compostos LaNig Pd :Gd, [0=x=8), e com a substituig¥o de atomos
de Ni por PL e Al nos compostos LaNiB_xMx:Gd. (M = Pt e AlD.

Para wexplicar a variag3c destes parametros de RPE,
utilizaremos o "Modelo de Multibandas"“ proposto por Troper e

outross. utilizado com sucesso nos compostos AB, nos compostos de

fase de Laves ABB e nos compostos AB3’ conforme descritoe no




capitulo anterior. Como veremos, esta variag3o ostéd associada ao
pessivel preenchimento da banda-d dos compostos metidlicos em
estudo, pelos eldtrons pertencentes acs metais Pd, Al, Pt, e a
competi¢io resultante entre os mecanismos de troca intersitios e
intrasfitios entre os elétrons 4f do ion de Gd & os elétrons de

condugsc s ou d da matriz metalica.

TABELA 1IV:s PAR;HETRQS DE RPE OBTIDOS PARA O Gd3+ NOS COMPOSTOS

METALICOS LaNi M,1Gd, (M = Pd, Al, Pt) E C1,5 < T < 4,2°10.

S5-X X
COMPOSTO CONCENTRAGXO g, _ g Ag bCGAKD
DE Gd O
L.a.Ni5 o,1 1,983 1,88710,001 ~0,126 $,13
LaNi4’5Pd1’5 Q.2 1,882 1,86410,007 -0,129 -
LaNi3 7Pd1 3 0,2 1,993 2,001 10,010 +0, 008 7,057
]....‘:11\11'.3’5]:"<:.‘|1’S 0,2 1,993 2,014+0,002 +0, 021 g,54
LaNiana o,e 1,982 £2,01323+0,001 +0, 020 g,88
LaNilPd4 0,2 1,892 2,018 +0, 022 -
LaNiO,SPd4,5 o,2 1,993 2,017 +0, 024 -
Lan5 o,1 1,993 2,018+0,004 +0, 025 -
LaPtS 0,8 1,993 2,04656+0,023 +0, 083 -
LaNi4A11 0,1 1,993 2,08610, 008 +0Q, 063 4,49
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FIGURA 1: AJUSTES DOS ESPECTROS EXPERIMENTAIS DE RPE DOS COMPOSTOS

LaNi dex:Gd. C0=<X<B>, PELA TEORIA DE DYSON, A 4.3°K.
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Teérico [] Experimental.
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FIGURA 2t AJUSTES DOS ESPECTROS EXPERIMENTAIS DE RPE DOS COMPOSTOS
L.aNiS:Gd. LaPtB:Gd E LaNi4Al:Gd, PELA TEORIA DE DYSON, A 4.8°K.
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CAPITULO III

DISCUSSAO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS.

Este trabalho tem como objetive © estudo sistematico de
compostos metilicos de estrutura cristalina hexagonal tipo CaCuB.

dopados com Gd3+. LaNi -xMx:Gd’ onde M = Pd, Pt e Al. Nestes

5
compostos, a substituigfio de Niquel n¥o causa mudanca em sua
estrutura cristalina, conforme demonstrado experimentalmente na
literatura M. H. Mendelsohn e :::u..tt,r'c:s;19 e H. Van Mal e outrosao.

A partir dos ajustes dos espectros de RPE do fon Gd3+ nestes
compostos metilicos (Ver FIGURAS 1 e 2), determinamos os segquintes
parametros de RPE: o© deslocamentoe do fator-g do Gd3+. CAg>
“"g-shift', ;; o alargamento térmicoe das linhags de ressonincia, b =
AH/T (RazZo de Korringad, conforme apresentados na TABELA IV.

Observamos que os parametros de RPE, por nés obtidos nas

séries tipo AB acima citadas, apresentam basicamente a mesma

5
tendéncia de variac¥o que aquelas dos compostos de estruturas AB,
ABB (Fase de Laves) e A33 dopados com Gd3+ e descritos no capituloe
I. Portanto, assim como naqueles compostos, utilizaremes o "Modelo
de Multibandas" proposto por Troper e t::rut.r'::ns8 para explicar

qualitativamente os nossos resultados experimentais.

Antes porém, apresentamos na TABELA V que segue, os
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resultados experimentais de Y. Chung e outrosal para o calor
especifico eletrdnice (> dos compostos LaNis_KPtx COLx<TD o
LaNiS_xAlx CO%x=<1>, pois, como & sabido, este calor especifico
eletrdnico estd diretamente associado & densidade de estados no

nivel de Fermi, NCEFD. pela expressio:

- e . 2
I11-1 y = C1-32.H .kB.NCEF)

TABELA V: CALOR ESPECIFICO ELETRONICO () PARA OS COMPOSTOS

LaNi5 Pt (0=<x<S) & LaNi Al  CO=x<1D.
- X B-x "%

2

COMPOSTOS ¥y [<mI) - Cg.atom.K™)
LaNi5 8,08
LaNi4Pt 4,27
LaNi3Pt2 4,00
LaNlaﬁt3 3,49
LaNiPt4 2,01
LaPt5 2,c8
LaNi5 5,08
LaN14,8AlO.8 5,84
LaNi4,6AlO,4 4,76
LaN14’4Alo,6 2,87
LaN14.8A10,8 2,82
LaNi4Al 1,6
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Ao longo de nossa analise sera demonstrado a consisténcia de
nossos resultados com os de calor especifico eletrdnico nas séries
mencionadas.

Para explicar a variagdo do sinal e da magnitude do
“g-shift" efetivo de NOSSO0S resul tados experimentais,
enfatizaremos basicamente os seguintes pontos ja discutidos no
capitulo I deste trabalho: Primeiro, a variag3c na amplitude de
estados d, CA. A, Gomes e A, P. Guimar&es)14, assoclados aos
sitios de La e Ni, devido a substituigio de Atomos de Ni por
elementos M = Pd, Al, Pt. Segundo, o provavel preenchimento da
banda-d do composto, associada acs Atomos de Ni, A medida que
estes vEo sendo substituidos por Pd, Pt, Al. Este presenchimento
pode ser previsto pelo mecanismo de transferdéncia de cargas
proposto por A, R. Miedemaaa, na formagio dos compostos metalicos.
Terceiro, a competigdo entre os mecanismos de troca direta
Cintrasitios), entre os elétrons 4f do fon de Gd e elétrons tipo d
@ s nos sitios deo La, ® de troca indireta (intersitices), entre os
elétrons 4f do fon deo Gd e os elétrons tipeo-d associados aos
sitios de Ni.

Iniciaremos nossa discussio peloe composto LaNiS:Gd. O
"g-shift"” efetivo negativo do Gd3+ neste composto (CAg = -0,126,
ver TABELA IV), pode ser atribuido ao fato de gque esse composto
apresenta caricter fortemente tipe-d, ou seja, alta densidade de
ostados-d no nivel de Fermi, NgCEF), devido aos &tomos de Ni C3d8)

contribuirem c¢om a banda-d, apenas parcialmente ocupada, na

formag3o do composto LaNi De fato, resultados experimentais de

23

suscetibilidade magnética, Palleau e Chonteau =, demonstram que o

g

LaNis ¢ um paramagnético de Pauling fortie, ou seja, apresenta alta

45




densidade de estados no nivel de Fermi, atribuida aos elétrons-d‘
do Ni. Deste modo, wvoltando a equacfc I-~4-3, para o "g-shift"
efetivo, podemos sugerir que o termo , JgNgFEF). é predominante
sobre os demais, ocasionando assim, um “"g-shift" efetivo negativo
do Gd3+ neste composto, conforme observado. Além do mais,
levando-se em considerag%o o fato de que os niveis 8d nos sitios
de terra rara A, s3%o mais energéticos do que os niveis 3d
assoclados aos Atomos de Ni, ocasionando uma diferenga de energia

significante entre eles, pode-se esperar, pelo modelo de
multibandas de Troper e outrosa. que a amplitude de estados-d nos
sitios de Ni, [IABCkF)laJ. seja maior do que nos sitios A,
IIARCkFD|a}, devido os elétrons-d serem mais localizados nos

sitios de Mi. Deste modo, a contribuig¥o intersitics, JJ,

equaglies I-4-2 e I-4-3), ¢ esperada ser também consideravel,

contribuindoe ent3o, para que JgNgCEF) predomine, resultando num

CVear

"g-shift" efetivo negativo.

Vejamos agora, nossos resultados experimentais obtidos na
série LaNiS_dex:Gd. onde 0=x<8 (Ver FIGURA 3. A variac¢¥o abrupta
do “g—shift; efetivo do Gd3+. de negativo no composto L.aNi5 CAg =
-0,128> para positivo no composto LanB CAg = +0,028), pode ser
entendida da seguinte maneira: Observe-se que o Ni e o Pd estio
numa mesma coluna da tabela periddica, sendo o Ni um metal 3d e o
Pd um metal 4d. EntZ%o, & medida que atomos de Ni s3Xo substituides
por Pd, claramente , estamos substituindo estados 2d por estados
4d. Como consequéncia, a diferenca de energia entre os niveis 8Bd
dos sitios A (Lad) e os nivelis 4d do Pd diminui em rela¢Zo ao Ni.
Espera-se com 1isto, um aumento na amplitude de estados-d nos

sitios de A, IARCkF.ZHE. 4 medida que aumentamos a concentragXo
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relativa (X0 de Pd. Istec tende a aumentar a contribuig3o positiva,
|ARCkF)|2Ji. ao “g-shift" efetivo, conforme previsto pelas
equacBes I-4-2 e 1-4-3. Além do mais, a redugico da diferenga em
energia entre os niveis 5d dos sitios A e os niveis 4d do Pd,

implica em estados—d mencs localizados nos sitios B dos compostos
d, d

ABS' contribuindo para a redugio do termo , JBNBCEF). na egquaglo

I1-4-3, devido a redug3o de Jg. Por outro lado, esta dltima

consideracio deve ser vista com cautela, uma vez que estd
d

implicito que o decréscimo de .IB ¢ dominante sobre os possiveis
efelitos da substituig¢io de Ni por Pd na densidade de estados no
nivel de Fermi, NgCEF) do composto. De fato, isto requer calculos
de tecoria de banda para a série LaNis_dex. ainda inexistentes na
literatura. Deste modo, a variag3o do "g-shift"” efetivo do Gd3+ no
LaNi B—xpdx' de negativo na parte rica em Ni para positivo na parte
rica em Pd, pode ser consistentemente entendida a luz do modelo de
mul tibandas, principalmente no que se refere A competi¢3o prevista
por este modelo entre as interagc®es de troca intrasitios
Cpositivad.e intersitios Cnegativad.

Vejamos nossos resultados experimentais obtidos no composto
LaPt,B:Gd CAg = +0,083D, similar aos resultadoes da série
LaNis_dex:Gd na parte rica em Pd. Como PL & um metal Bd, a
diferenca em energia entre os nivels B8d dos sitios A ¢ os 5d do
Pt., se existir, ¢ esperada ser desprezivel. Neste caso, conforme
explicado acima, espera-se um "g-shift”™ efetivo positivo do Gd3+
no composto LaPts:Gd. conforme verificado em nossos resultadeos
experimentais (Ver TABELA IVD. Compar ando, por  exemplo, (=]
"g-shift" do (':5d3+ no L.alPd5 CAg = +0,028) com o do l..zb.Pt.5 CAg =

+0,083), nota-se que o primeiro é menor do que o© segundo,
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consistente, entdc , com as previs¥es do modelo de multibandas, ja
que, sendo Pt (Bd) e Pd (4d), a contribuig¢Zc positiva, para o
"g-shift"” efetivo ¢ suposto predominar mais fortemente no caso do

L.aF”c,‘5 do que no LaPd conforme esperado,

5 L)
Vale frisar, que devido a problemas existentes em nosso
laboratério, alheios a nossa vontade, n3o foi possivel realizar

um estudo completo da série LaNi thx:Gd, onde 0<x=8,

5_
Finalmente, vejamos a diferenga entre os "“g-shifts” do Gd3+
no LaNi ,Al CAg = +0,063) em relag3o ac LaNi_ CAg = -0,126). Como

4 5

se ve, a substitui¢lo de apenas um Atomo de Ni por Al, ocasionou
uma drastica variag@o no sinal e magnitude do “g-shift” efetivo, A
explicagdo para isto, pode ser dada utilizando-se © modelo de
banda rigida como segue: A difersnga entre a eletronegatividade do
Ni & do Al ¢, Ap = 5,35 - 4 volts. Ent3o, pelo modelo de
transferdncia de carga de A. R. Miedemaaa, 9Spera-se uma
consideravel transferéncia de carga do Al (menos eletronegative)
para o Ni mais eletronegativoe) no processe de formagio do
composto LaNi 4Al. Em ocutras palavras, com a substituig¥o de Ni por
Al, elét,rc:ns: s8c adicionades a banda 3d do Ni, de acorde com o
modelo de preenchimento de banda em sd&lidos. Assim sendo,
espera-se uma redugdo na densidade de estados no nivel de Fermi,
NcBi, associada aos sitics de Ni, conseqgiientemente, uma redugXc da
contribuig¢®oc negativa, JgNgCEFD, ac "g-shift'" efetive do LaNi4Al.
Por outro lado, o© efeito da superposic3o das fungBies de onda
associadas aos slétrons de Al, & esperado ser bem maior do ue,
por exemplo, nos casos de Pd e Pt, devide ao fato de que os
elétrons do Al tém carbcter s e p. Como conseqiiéncia, a

2 .d

contribui¢3c positiva ao "g-shift“ do Gd°>', |ACkd [Z. IS, deve
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aumentar com a substitui¢XZo de Ni por Al, podendo ser predominante -
sobre a contribuigfo negativa como, de fato, revelam os nossos
resultados experimentais. Note, que o "g-shift" do Gd3+ no
composto LaNi4AJ ¢ maior do que © nos compostos de Pd e Pt,
consistente com a explicac¢¥o.

Por fim, a drastica variagdco no “g-shift", observado no
composto de Al, com a substituicZo de apenas um Atomo de Ni per
Al, pode ser interpretada em termos da significante diferenga de
eletronegatividade entre ambos, tornando a transferéncia de carga
multe mais efetiva neste caso, do que no caso da substituigfo do
Ni por Pd e PL. Nestes casos, a diferenga de eletronegatividade ¢
a mesma para ambos, A¢ =5,358 - 5,88 K. H. J. Buschowa4. na
interpretagio de seus resultados experimentais nos hidretos
metilicos LaNiS—xAlx:Hy‘ assumiram que 3 elétrons por cada Atomo
de Al s83o adicionades a banda 34 do Ni, ou seja, forte
transferéncia de carga efetiva ocorre neste caso, © que justifica
Plenamente, a drastica variagdoe ocorrida no "g-shift" do Gd3+
quande passamos do composto LaNiS Para o composto LaNi4Al.

Para finalizar, vejamos os resultados de calor especifico
eletrénico C(p) apresentados na TABELA V. Vé-se, claramente, que p
reduz sensivelmente, de 6,08 no L.aNi5 para 1,6 no LaNi4Al. De
acorde com a equag¥o III-1, esta variag3o corresponde a uma
redugfiio na densidade de estados, NCEF). ne LaNiS—xAlx’ em fungfo
da substituig¢do de Al. Ou seja, a varia¢3o do "g-shift* do Gd3+ no

composto LaNiwaAlx ¢ consistente com a variacio do calor

especifico eletrédnico () nesta série.

No caso do LaNiS_dex. nio ha resultados experimentais deo
caler especi{fico eletrénicoe na literatura, que permitam a
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comparagdo com 05 nossos resultados de RPE. Entretanto, no caso da
série LaNis_thx, a TABELA V, mostra que o calor especifico

eletrdnico (p) decresce de 6,08 no LaNi5 para 2,28 no composto
LaPLs. Ou seja, hid uma redu¢io na densidade de estados, NCEFD. em
LaNis_*Ptx, a medida que Atomos de Ni sH3o substituidos por PL,
Aqui, novamente nossos resultados experimentais de RPE, s3o
consistentes com estes dades de calor especifice eletrénico Cy2.
Note-se, que a substitui¢®c de apenas um Atomo de Al na matriz
LaNi5 foi acompanhada por uma rapida reducic no calor especifico
eletrdénico, consistente com a brusca variagdo no Ag efetivo por
nés obser vado.

Em suma, o©os resultados experimentais obtidos para o
“"g-shift" efetivo do Gd3+ em compostos metdlicos do tipo ABB.
podem ser entendidos em termos do modelo de multibandas, que leva
em conta tanto © carédcteres s e d dos elétrons de condug3o, bem
como © preenchimento de bandas de condug3o, associado ao mecanismo
de transferéncia de carga. Estes dois aspectos, parecem responder
pela competiglo entre os mecanismos de troca direta Cintrasitios)
@ indireta (intersitios), a qual determina a amplitude @ o sinal
do “"g-shift" efetivo do Gd3+ em compostos metalicos de terra rara

@ meltais de transig3o.
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’
CAPITULO IV

CONCLUSTES.

A técnica de Ressonincia Paramagnética Eletrénica (RPEY foi
utilizada no estudo das interag®es de troca entre os momentos
localizados do Gd3+ e oS elétrons de condugZo em matrizes
metalicas hospedeiras LaNiS_xMx. onde M = Pd, Pt e Al.

Utilizando o "Modelo de Multibandas'" em metais, proposto por
Troper e outros 8 e o modelo de transferéncia de carga de A. R.
Miedemaaa. chegamos as seguintes conclusSes:

1. O sinal e magnitude do Ag efetivo do Gd3+ nos compostosg
estudados s3o qualitativamente consistentes com os seguintes
aspectos do modelo de multibandas: a) A variacg3®c na amplitude
dos estgdos—d associados aos sities de La e Ni, devido a
substituig¥o de Atomos de Ni por elementos M = Pd, Pt e Al. b
Q preenchimento da banda-d associada aos Atemos de Ni, a medida
que estes vEo sendo substituidos por Pd, Pt .e Al . ) A
competicdo entre os mecanismos de interacZo de troca direta
Cintrasftiosd e indireta (intersitios). Estes aspectos, est3o
associados a transferéncia de carga entre os Atomos situados

nos diversos si{tios da matriz.

2. A variag¥o do "g-shift" efetivo do LaNi5 para o LaPd_, , LaPtB e

8

LaNi4Al. confirma a importAncia da RPE como ferramenta util ne
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estudo de ligas e compostos metilicos, desde que, a anailise dos
parametros de ressonincia permite conjecturar sobre o
comportamento tanto das interag¢®es de troca, como da densidade
de estadeog no nivel de Fermi, como confirmado, neste wltimo
caso, por medidas de calor especifico nos compostos
invéstigados.

A analise do comportamento da RazXZo de Korringa, no entanto, &
complicada por diversos fatores. O princiapal deles ¢& a
dependéncia de AH/T de diversos efeitos, tais como, estrutura
fina do Gd3+ em matrizes metalicas, dependéncia em g = K ~ &’
das interagBes de troca e efeitos de interacZo direta entre o
Gd3+ e agregados de Ni que geralmente est3o presentes nas
matrizes metalicas de niquel.

Nosso estudo também confirma a dificuldade de se estabelecer
correlag@es quantitativas entre parametros de RPE e de
estrutura eletrénica em metais sem cidlculeos detalhados da
estrutura de bandas, come ¢ o caso dos compostos por nés
investigades.

Finalmenie. este trabalho que por motivos citados ao lengo
desta dissertacgio, nio péde ser compl etado conforme
desejariamos. demonstra que seria interessante o estudo de
compostos tipo LaNisﬂxCrx:Gd a LaNiS_anx:Gd pois, deste modo,
© modelo de multibandas seria testado também para o caso de

substitui¢iZc do NL por AaAtomos cujo numerc de ocupagfo da

camada-d € menor do que o seu.
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