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RESUMO

Os hidretos LaRuzl-lx, YRhZ“x e '.lt'Ni:zHM dopados com o

+
ion paramagnético Gd3 » com a concentraz8c0 de hidrogénio, x, no

intervalo de 0 a 8, foram investigados mediante a técnica de
RessonAncia Paramagnetica Eletrénica (RPED, na falxa de

temperatura entre 1,5 K e 4,2 K, @€ os hidretos CeRu Hx por medlidas

2
de susceptibilidade magnética AC.

Em concentrages intermediarias de hidrogénio, os

espectros de ressonincia do Gcl3+ nos hidretos l...:'-JnRqux apresentam
duas linhas de ressonféincia: uma em ¢ = 1,817 e outra em g = 2,08
Agsoclamos estas tinhas -] fase-a, balxa concentracao de
hidrogénio, e fase-f3, onde o hidreto propriamente dito encontra-se
formado. Para concentracSes proximas a de saturagio, apenas a

Iinha assocliada a fase-f3, g = 2,08, fol observada. Observamos

também que a supercondutividade do composto LaRu, ¢ parcialmente

2

suprimida em concentracges intermediarias de hidrozénio e

totalmente suprimida na saturagdo, fase-3. Para o YN a

ZHx’

exemplo do que ocorreu no LaRu duas linhas de ressonancia do

oMy
+
Gda foram observadas, porém, superpostas em g = 1,996, Detectamos

apenas ume linha de ressonancia do Gd°@ nos hidretos YRh H , Com o

2

fator-g deslocando-se em funcio da concentrac3o de hidrogénio de
g = 1,995, na matriz ndoc hidrogenada, para g = 2,003 em x = 5,

As medidas de  susceptibilidade magnética ACG,

efetuadaz nos hidretos G&RUZHx, evidenciam, devido a absorgdo de

hidrogénio, os segulnteas efeitos: 1) o cardter supercondutor do
111 -



CeRuz ¢ parcialmente suprimido em concentracSes intermediarias de
hidrogénio e, na saturagio (x = B8), a sgupressdc ¢ total. Isto
indica a coexisténcia de duas fases (a e ) na composicio destes
hidretos; i1 o hidrogénio induz uma transicao t.ipo
antiferromagnética (Tm >~ 1,3 KD, na fase-f3 dos hidretos. Esta

transigido esta assoclada a mudanga de valéncia do Ce de cett car?

no compostoa CeRuz para Ce3+ 4f 1) na fase (3 destes hidretos.

A analise de nossos resultados fol efetuada em
termos do modelo de multibandas em metal=, do modelo de banda
rigida (proténico e anidnicod, utilizado para interpretar as
principals caracteristicas fisicas de hidretos metallcos, e do
modelo de transferéncia de cargas de Medema. Para uma melhor
compreensiao dos resultados recorremos também a principios
fundamentais de estrutura de bandas em solidos.

Nossos resultados, além de sugerir a transferéncia
de cargas no sentido aAtomos de hidrogénio + estados de banda da
matriz hospedeira, fornecem evidénciazs de que a estrutura de banda

da matriz metalica desempenha papel fundamental na formac8o e nas

propriedades fimicas dos hidretos metalicos.
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ABSTRACT

The ternary intermetallic hydrides LaRu Hx,

2
%4
CeRu,H , YRhH  and YNi,H , doped with ad>"  jons. were

investigated in function of both the hydrogen concentration, x,

and temperature.

A single EPR line was observed for Gd in the
uncharged L:.anRu2 compound (x = 0> in the normal state. The EPR
parameters were found Iin good agreement. with the previously

published data. Two well resolved Gd3+ EPR lines were found in the

region of intermediate hydrogen concentration 085 < x 2 3>, while
a single line with g-value (g = 2.087) was observed for high

hydrogen concentration «x = 455 Our results clearly indicate

t.hat. L'aRUZHx 1:§ a double-phase hydride with a low hydrogen

concentration phase, o-phase, and a high hydrogen concentration,
{~phase. Both phases coaexist, for intermediate hydr-ogen

concentration (05 = x £ 485), CeRuz is a =superconducting compound

with transition temperature 'I‘s = 6.18 K. The hydrogen absortion
leads to a supression of de superconducting behavior and
appearance of a magnetic ordering transition at T = 1.3 K. These

effects were explained in termz= of a change in cerium valence of

+ 3+
C:oarﬁ‘4 (4f0) in the Cc&*fRu2 for 0‘3 (41‘1) in the (.:eRuzl{B. Only

moderate effects on the EPR properties of Yha and ‘Jr'Ni2 were
observed upon hydrogen absortion.
The analysis and discution of our results were

performed in terms of the multiband model for EPR of rare earth

impurities in metal and the rigid band (protonic and anionic)

v -



model for hydrogen absortion in metallic systems. Some aspect of
the band structure theory were useful for the understanding of the
changes introduced by hydrogen on the physical properties of

intermetallic compounds investigated here.



INTRODUGXO

A descoberta da habilidade dos metais absorverem
hidrogénio data de 1866, quandoe Thomas Graham verificou que o
metal Pd é capaz de absorver grandes quantidades de hidrogénio. A
partir dai, um numero crescente de pesquisadores de diversas areas
(Fisica, Quimica, Engenharia, etc.) tem-sme interessado por este
fenémeno, nao 86 no caso do Paladio, mas também no de out.ros
metais e compostos intermetalicos.

Verificou~se, inicialmente, como resultado da
absorg3o de hidrogénio por metais gquu, por possuir a estrutura
eletrénica mais =simples, com apenas um elétron no orbital 15, o
hidrogénio forma compostos com estequiometria perfeitamente
definida com a maloria dos element.og metalicos da tabela
periédica. Estes compostos s3o denominados | hidretos binarios.

Posteriormente, verificou-se t.ambém a habilidade de certos

5’ AB3 e ABS,.

de terra rara, ou =imilar, e B um elemento de transicdo do grupo

compostos binAdrios do=s tipos AB onde A é um elemento
do Fe, absorverem hidrogénio, resultando na formagdo de hidretos
ternarios do tipo ABon.

O tema hidrogénio e suas interagdes com metals vem
despertando, nos ultimos anos, significante interesse de diversos
grupbs de pesquisa através do mundo, gragas a constante ameaga do
esgotamento das fontes energéticas, baseadas em reservas naturais

de combustiveis, n3oc renovaveis a médio prazo. Este Iinteresse gira



em torno da possibilidade da substituigido destes combustiveis por
hidrogénio, utilizando hidx;et:ns como meio eficaz de armazenamento.

O hidrogénio, além de constituir-se numa fonte
inesgotavel de energia, desde que pode mer obtidoe a partir da
hidrélise da agua, possui vantagens basicas com relagio aos
combustivei® convencionais tais como, alta taxa de combustiSo e HZO

como residuo final da combustio. Esta Gltima de smuma relovancia

quando se considera a quest3o da poluigio ambiental resultante do

uso intensivo dos combustiveis fosseis, nao renovavelis. O
armazenamento, no entanto, é wum dos principais inconvenientes
atuaisz para a utilizagdo do hidrogénio como combustivel em larga
escala. Quando efetuado sob forma gasosa, os cilindros =30
excessivamente pesados e apresentam baixo fatoxr de seguranga

"devido am altas press@es de H utilizadas; mob forma liquida, ha

2
necessidade de tanques pesadows e iscolados termicamente, além da
grande quantidade de energia necesmsaria para o processo de
liquefagao.

Dado o= inconvenientes dos meios convencionais de
armazenamento, ox hidretos metalicos tém tido interesse crescente
como opgAO0 para viabilizar a utilizagSo do  hidrogénio como
combustivel. Contudo, os hidretoxs at.ualmente exizstentes, que
adequam~se a este fim,sd80 relativamente caros e n3o contam com
todas as caracteristicas ideais de um bom armazenador, dentre as
quais podemos citar:

&2 Densidade volumétrica do hidrogénio no metal maior

que a do HZ liquido;

b)> Baixa entalpia de formagao, ou =zeja, baixo consumo



de energia durante o processo de liberagio do
hidr-ogénio. pe‘1u metal;

c) Baixa pressdo de operagac (pressic de equiﬁbrio
metal-hidrogénio de aproximadamente 1 atm);

d) Velocidade de absorgdo e desabsorg3o adequada;

e) Hidretos metalicos de baixo custo.

Descobertas recentes de uma grande quantidade de
ligas e compostos intermetalicos, que absorvem quantidades
gsignificativas de hidrogénio a temperatura ambiente e pressdes
normais, demonstram a viabilidade da utilizagido dos hidretos
metalicos em diversas aplicagtes tecnoldgicas, taig como,
armazenadores de energia mediante hidrogénio, fabricagao de
tanques de hidrogénio para uso industrial e como combuztivel
automobilistico, fabricagdc de bombas de  hidrogénio (baixas
presuelon), compressores (altae preseldes) o armazenamentoc de
energia elétrica ociosa (ora das horazx de pico), mediante a
conversiao e reconversao desta energia armazenada em hidretos
met.é.lic:osq).

N3ao obstante o grande interesse do ponto de vista
tecnolégico, pouco se conhece a respeito da fisica fundamental
envolvida nas interagdes metal-hidrogénio. Assim, constitui~-se o
estudo de hidretos metalicos num wvasto campo para investigagdes,
nao =6 do ponto de vista aplicado mas, principalmente, do ponto de
vista de pesquisa fundamental.

O objetivo do mnosso trabalho ¢ tentar contribuir

para um melhor entendimento acerca dos mecanizmos de troca de

cargas entre o hidrogénio e a matriz metalica hospedeira e, a



partir dai, buscar uma correlagio entre as propriedades cinéeticas
dos processos de absc;rqﬁo o desabsorgao de hidrogénio em metais
com as propriedades eletrdnicas da matriz hospedeira. Para tanto,
foram estudados hidretos obtidos a partir de compostoz metalicos

do tipo fase de Laves (TR)B dopados com o fon paramagnetico

2?
3+ ~ o~
Gd” , onde TR s3o terras raras 4f e B, elementos de transigzo dos
grupos 3d e 4d. Foram estudados, especificamente, os hidretos
LaRu H, CeRu.H, YRh_H e YNiH. A escolha destes hidreto=s
2 X 2 X 2 x 2 X
deve~-se ao fato de absgorverem significantes quantidades de
hidrogénio e, ao mesmo tempo, serem adequados a investigagles,

mediante as técnicas de Ressonancia Magnética e Magnetizagio, por

possuirem estrutura cuabica.



CAPITULO 1

HIDROGENIO EM METAIS E RPE EM COMPOSTOS METALICOS

I.1= INTERAGQAO HIDROGENIO~METAL

Bazicamente, trés modelos tedricon tem sido
propostos para explicar as mudangas provocadas pela absorg3o de
hidrogénio, nas propriedades basicas dozs elementos e compostos
intermetalicos. Libcwitzcz} propos oS modelos protdnico e
anidénico, o8 quaisz foram utilizados, com relativo =sucesso, para
interpretar o= primeiros resultados experimentais nos estudos das

interagtes metal-hidrogénio. Posteriormente, devido ao smurgimento

de resultados experimentais gque n&o oencontram goneieténaiea nestoo
modelos, Buschow(g) propds o modelo de ‘“splitting” de bandas, o
qual, além de englobar os dois anteriores, tem =sido utilizado com
gsignificante sucesso para explicar os efeitos causados pelo
hidrogénio nas propriedades basicas das matrizes metélicas' nao
hidrogenadas.

Os modelos anidnico e protdénico, mais conhecidos
como modelos de "banda rigida'”, partem da premissa de que o=
atomos de hidrogénio absorvidos comportam-se como doadores ou
receptores de cargas, ou seja, elétrons =30 transferidos do
hidrogénio para os estados de banda da matriz metalica (proténicod
ou da matriz para os atomos de hidrogénio <{(anidénico). 0O modelo de

o o~ +
“banda rigida" nao considera a contribuigdo dos jons H e H para



o potencial eletrostatico no qual os elétrons daesiocalizados
movem-sa e, consequeﬁtemente, por este modelo, o hidrogénioco n3o
induz distorgdes na estrutura de bandas da matriz n3o
hidrogenada.

Vamos apresentar = dois exemplos ilustrativos,
conhecidos na literatura, dos modelosm protdnico e anidnico.

Entre os metais de transicio, o Pd, além de ter
sido o primeiro, ¢ o mais estudado do ponto de vista das mudangas
provocadas pela absorgiaoco de hidrogénio (Bigga<4), Jmieson(s)) em
suas propriedades fisicas fundamentais. Fol observado que o forte
paramagnetismo do paladio é gradualmente reduzideo em razio inversa
a concentragido de hidrogénio na matriz metalica. Mott e Jonasr(d)
atribuiram este efeito ao preenchimento dos estados de banda
tipo-d do Pd pelos elétrons 18, transferidos dos Atomos de
hidrogénio. Podemos considerar esta interpretagdo para o caso do
Pd como precursora do modelo protdnico, megundo o qual o
hidrogénio contribui com elétrons e naoc com estados, mais
precisamente, os estados adicionados pelo hidrogénio encontram-se
acima do nivel de Fermi e, consequentemente, mio inacessiveis a
ocupagao.

Por outro lado, as terras raras 4f ( La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er e Tm ), que absorvem facilmente
hidrogénio formando hidretos metalicos do tipo (TR)HQ, evidenciam,
de maneira bastante clara, a validade do modelo anidénico. As
medidas de condutividade elétrica no La}lx a CeHx revelam que a

condutividade metalica desaparece gquando a concentragac x, de

hidrogénio, aproxima-se de 3. Na realidade ocorre, em ambos os



cagos, uma transigdao metal-semicondutor nestes hidretos, préximo
da saturagao. Isto evideﬁcia que as bandas de condugac do La e Ce
s8o esvaziadas no processo de absorgdio de hidrogénio. A transigio
indica um esvaziamento completo, Ainda mais, est.udos de

propriedades magnéticas do CeHx @ do GdH, mo=stram gque o momento

2

magnéetico das terras raras, na fase paramagnética, n3o ¢ afetado
com a absorgio de hidrogénio. Estes dadom estabelecem que,

primeiro, os hidretos de terras raras seguem o modelo anidnico e,

segundo, a captura de elétronms para a formagio dos &Hnions H &
feita na banda de condug3o e n3o no carogo do atomo de terra rara.
A validade do modelo anidnico para ow hidretos de

terras raras apresenta-se plenamente consistente com ¢ modelo de

transferéncia de cargas de Miedema('?). Segundo este modelo, na

formagao de uma liga ou composto, os elétrons s3o0 transferidos dos

elementos menos eletronegativos para os mais eletronegativos. De
fato, am terras raras tém eletronegatividades quase similares (
aproximadamente 3 Volts > engquanto que a eletronegatividade do
hidrogénio é de 5 Volts. No processo de formagio dos hidretos
(TR)Hx os elétrons, de acordo com o modelo de Miedema, seriam
transferidos da banda de condugio do metal para os atomos de
hidrogénio.

Para finalizar, vale notar o seguinte: apesar da
eficioncia dos modelos protdnico e anidnico, smuportada por dados
experimentaizs diversos, em hidretos binarios de metais de
transicdao e de terras raras, ha evidéncias de que estes modelos (
banda rigida ) nao s3o0 aplicAveis convincentemente em diversas

outras situacges.



Finalmente, considera-se que as interagte=
magnéticas em terras lraras sa0 transzmitidas via elétrons de
condugdo. Um jon de terra rara polariza os elétrons de condugio
(ec) que euntio ao =meu redor e estes eldétrons transmitem esta
polarizagdo até que outro ion interaja com os ec polarizados,
alinhando~-se paralelamente ou antiparalelamente com a onda de
polarizagac, de acordo com o =inal da integral de exchange
efetivo. Este tipo de interagdo é denominado interagio RKKY,

Ruderman- Kittel-Kasuya- Yosidaca-lo).

Os elétrons de condugao
ezst.io, assim, diretamente envolvidos no mecanismo de acoplamento
entre os fons paramagnéticote de terras raras.

A interagdo RKKY ¢é a interagic dominante nos
eloement.os terrasg raras e, conmequentemente, -] necessaria a
presenga dos ec para que ocorra esta interagao. 0O modelo aniénico
prevé o esvaziamento da banda de condugio mediante a captura dos
ec pelos atomos de hidrogénio para formar o anion H . Portanto, é
razoivel esperar que ocorra a supressiao do ordenamento magnético
em hidretos metalicos de terras raras ou uma substancial redugdo
na temperatura de ordenamento, .com relagao a matriz metalica nao
hidrogenada.,

Resultados experimentais de susceptibilidade
magnéticacn) demonstram que isto claramente ocorre em hidretos de
terras raras (TR)Hx com x = 3 e x = 2. Solidificam assim a
validade do modelo anidnico no estudo dos hidretos de terras
raras, uma vez que, para x=3, ndc ha indicagdac de ordenamento
magnético para temperaturas até 4K, enquanto que para x = .2, foi

verificada a redugdo da temperatura de ordenamento em relagic a



mat.riz nado hidrogenada.

Por outro lado, resultados experimentais de
susceptiblidade magnética ’ x vs *, obtido= por Nagel e
Goratzk_i“Z), fig-1, para o sistema Ti 1_vaﬂz_ 'Y exemplificam o
insucesso do modelo de banda rigida, neste caso. A dependéncia de
2 em fungdo da concentragio de V e os dois maximos na curva,
refletem a variagdo da densidade de estados N(ED ao nivel de
Fermi, de acordo com a quantidade de vanadio presente no sistema.

O nivel de Fermi ¢é deslocado para energias maiores, conforme o
aumento de x, uma vez que a adigdo de um atomo de vanadio
acrescenta uma unidade aco numero de elétrons dezmlocalizados.

As posigBes dos doiz maximos na fig-1 n3o s3o
dependent.es de &. Isto implica em que o grau de ocupagdo da banda
n3o ¢ afetado pela concentragdo de hidrogénio, o que contradiz de
maneira categorica o modelo de “"banda rigida’.

Nio obstante as limitagSes do “modelo de banda
rigida”, a maioria dos efeitos relacionados com a interag3o
hidrogénio-metal em hidretos binarios podem ser interpretados a
luz deste modelo, que considera o hidrogénio proténico ou anidnico
e desconsidera possiveis perturbagfes introduzidas pelos atomos de
hidrogénio na estrutura de bandas da matriz metalica.

No ent.anto, result.ados obtidos mediante
experiéncias de calor especifico, susceptibilidade magnética e

supercondutividade ( C.AMackliet e outrog(ia) e HC Jamieson e

outros(14) > evidenciam perturbagfes significativas na estrutura



de¢ bandas de sistemas metalicos, provocadas pela absorgdo de
hidrogénio, a@ momstram a ‘nnannnidada de oadloculos de bandas que
levem em conta estas perturbacgties, as quais resultam na adigio de
novos niveis de energia introduzidos pelos Atomos de hidrogénio.
Swit-endik“s) realizou o= primeiros calculos de
estrutura de bandas em hidretos metalicos de metais de transic3io
(Pde) e terras raras (TRHx). Om calculos levaram as sgseguinteos
conclusdes, comuns a ambos os sistemas:
a) Na estrurura de bandas do hidret.o ha duas bandas,
uma caracterizstica da matriz metalica hospedeira e a
outra, uma nova banda formada pelos orbitais 1s dos
atomos de hidrogénio;
b> A nova banda & geralmente mais baixa em energia do
que a banda~d da matriz;
c) As perturbagles devidas aos atomos de hidrogeénio

abaixam os niveis de energia preenchidos da matriz

hospedeira;

d) Os estados vazios do Pd s3o deslocados para baixo do

nivael de Fermi;

@) Tanto os eaestados de banda associados a matriz
hospedeira como aqueles associados aos atomos de
hidrogénio podem seor preenchidos.

Conclui Switendick que ambos oz tipos de estados
s3do preenchidos no PdH. Nos hidretos CI'R)H3 a nova banda tem

capacidade de absorver 6 elétrons, 3 transferidos de cada atomo de

terra rara (TR) e 3 provenientes doz 3 Aatomos de hidrogénio

absorvidos. Estas conclusf@es explicam, brilhantementae, o= dadox

10 -



LaH3 e Cel-la. Finalmente, a banda de condugio esvaziada totalmente
nao pode mais t,ransmi‘t,ir a interagaoc RKKY. Dai a supress3oc da
temperatura de Curie e de Néel nos hidretos CTR)Ha.

Em conclusdo, n3o obstante os principais aspectos
do modelo de banda rigida smerem comuns a dois tipos especificos de
hidretos metalicos: elétrons serem adicionados A banda de conducs3o
da matriz hospedeira ( modelo proténico D, no caso de hidretos de
metais de transicdo tipo PdH_, ou transferidos da matriz para
estados eletrdnicos associados aos &atomoz de hidrogénio ¢ modelo
anidnico ), para hidretos binarios de terras raras, (TR)Hx, estea
modelo ¢ banda rigida . tem sido incapaz do explicar
consistentemente diversas propriedades fisicas de outros sist.emas
metalicos hidrogenados., Switendick, com seu trabalho pioneiro em
calculo de bandas, utilizando o= principios da teoria moderna de
bandas em s6lido, demonstrou que os efeitos da incorporacgio de
hidrogénio numa matriz metalica v3o muito além de uma simples
transferéncia de cargas. Em verdade, modificages da estrutura de
bandas da matriz ocorrem como consequéncia da interacao

hidrogénio-metal. 0 modelo dinamico de Switendick estabelece que

o atomos de hidrogénio contribuem naoc =4 com cargas mas também, e

principalmente, com novos exstados eletrdonicos, formando uma
sub~banda agregada a banda de condugao da matriz metalica, como
ilustrado naz figs 2 e 3. Na discussao de nossos resultados
experimentals, vamos tentar entendé-los, considerando aspectos
tanto do modelo de "banda rigida"” como deste modelo dinAdmico de

Switendick.

11 -



1.2- RPE EM COMPOSTOS METALICOS

1.2.1- ASPECTOS GERAIS

o fenbmeno de RessonaAncia Magnética é
caracteristico de =sistemas que possuem momentos magnéticos. Os
momentos magnéticos podem estar assocliados tanto a spins
nucleares, Ressonancia Magnética Nuclear, RMN, como 2 spins
eletréonicos, Ressonancia Paramagnética Eletréonica, RPE. O termo
ressonancia estia lgado ao fato de que este fendmeno ocorre quando

ha sintonia entre a frequéncia natural de precess’o dos momentos

magnéticos na presenca de um campo magnético estatico, H e a

0?
frequéncia de excitagio gerada pela aplicagdo de um campo
magnético oscilante, H 1 perpendicular a HO' As frequéncias de
ressonAncia assocladas a spinsg nucleares e spins eletroéonicos

encontram-se nas failxas de radiofrequénciaz MHz) e microondas

(GHzZ), respectivamente.

A Ressonancia Magnética, apdés sua descoberta, que
remonta a algumas décadas, tem contribuldo de forma significativa
como um método de Iinvestigaciio clentifica em diversas areas da
Figsica. Isto se deve a sua capacidade em separar as diversas
componentes da susceptiblidade magnética do s=sistema em estudo,

mesmo aquelas mais fracas. Um exemplo tipico ¢ a observacdo do

fraco paramagnetismo nuclear do ferro em contraste com o forte
ferromagnetismo eletrdénico. Através da RessonAnclia Magnética
podemos também obter informagSes estruturals tais como, estruturas

cristalinas, estruturas eletronicas e transictes de  fase,
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geralmente diffceis de serem obtidas por outros métodos.

A seg:ui‘r, apresentaremos um esbogo, sem uma
andlise matematica detalhada, de alguns aspectos fisicos revelados
pelos diversos modelog aplicados no estudo, mediante a técnica de
RPE, de impurezas magnéticas em matrizes metalicas.

A utilizagfo da técnica de RPE no estudo de
impurezas magnéticas diluidas em matrizes metalicas teve seu
inicio ha aproximadamente 30 anos atras, com os trabalhos de Owen

e out,ra3“6) em Mn, Cu, Ag e Mg. JA o estudo de sistemas metalicos

via Ressonancia Magnética Nuclear teve seu iniclo nos anos 40.
Acreditamos que esta defasagem mse deve a dificuldades técnicas,
encontradas naquela época, na detecgBo dos sinals de RPE, dentre
as quals podemos citar o efeito de ‘“skin-depth", que limita o
comprimento de penetracgio da radiacdo de microondas, utilizada
para induzir transigBes entre os nivels energéticos a poucos
microns da superficie do metal. Devido ao “"skin-depth", o numero
de spins sobre os quals o campo da microonda atua é pequeno e,
consequentemente, a intensidade do sinal de RPE em metais é
fraca, na maloria dos casos. Além do efeito de ‘“skin-depth”, a

velocidade de relaxag3o das impurezas magnéticas em metais

contribul para dificultar a detecg3oc dos sinais de RPE, uma vez
que, sendo esta relaxacgdo muito rapida, as linhas sdo muito largas
(da ordem de 100 gauss ou mais)d, exigindo altas amplitudes de
modulag8o para sua detecg3o. Por estas razces, entre outras, o
estudo de sistemas metalicos mediante a técnica de RPE requer a
utilizacgao de Espectrometros de alta sensibilidade e,

consequentemente, n3o fol possivel a observac3c da Ressonancia

13



Magnética Eletrdnica em metais antes de 1985.

Knlght.“?.) obgservou que a frequéncia de Cu63 no
cobre metalico é¢ da ordem de 0,23 X mais alta que no composto
CuAl diamagnético. Est.udos= posteriores mostraram que aeste
fentmeno, "Knight-shift", é comum a todos o5 metals. Fol também
observado que a largura de linha de RMN crescia linearmente com a
temperatura. A estes fenémenos fol associada uma interagaoc de
contato hiperfino entre o momento magnético nuclear e os elétrons
de condugdo.

O estudo de =sistemas metalicos via RPE é& feito a
partir da determinag3o experimental dos principais parametros de
RPE, valor-g e largura de linha de Ressonfincia, caracteristicos do
fon de impureza magnética que se encontra diluido na matriz
met.alica.

0O sucesso do modelo de interaz8o de contato local
na anélise dos resultados experimentals obtidos via RMN, no estudo
de sistemas metalicos, levou Zener“a) e, depois Kas:uyacp), a
estenderem este modelo para o caso de metals interagindo com
impurezas magnéticas. Eles consideraram que, como resultado desta
interac8o, deveria ocorrer a polarizagio dos elétrons de condugdo
via interac3o de troca e um alinhamento resultante dos momentos
magnéticos dos fons de impureza, tipo ferromagnético. Isto
equivale a um acoplamento de troca tipo atéHmico (J(O> positivod
entre os fons magnéticos, resultando num deslocamento de g
positivo, ou seja, o spin da impureza, neste caso, experimenta um

campo magnético efetivo e, consequentemente, devido ao carater

ferromagnético deste alinhamento, é de se esperar que o valor-g
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medido em metalis seja malor do que aquele obtido, para a meama

impureza, em isolantes, onde os elétrons de condugdo ndo estdo

presentes.

Yowida“g), considerando a polarizacdo dos

elét.rons de conduc3o pelos momentos localizados do= lons
magnéticos, chegou a uma expressdioc simples para o '"g-shift"”, Ag,
resultante da interag@o s=-d ou s-f (para terras rarasd). O momento

localizado é aquele associado a impureza e que apresenta apenas um
¢grau de liberdade para o spin, obedecendo a lel de QGurie-VWelss
para a susceptibilidade magnética a altas temperaturas. A

expressio obtida por Yoshida para o "g-shift" é dada por:
Ag = N 'NCE>JCO 1.2.1-1>.

onde N(EF) é a densidade de est.ados ao nivel de Fernd e N o numero
de células por unidade de volume. A integral de troca Jk - k”,
em primeira aproximacdo, difere dé zero apenas nas vizinhancas de
R = ﬁ’, dai § termo JC(0O) na definicdo do "g-shift". A interagdo
entre os elétrons de condug8o e os momentos locallzados, utilizada
para se chegar A& expressdo 1.2.1-1 é, como ja frisamos, de carater
ferromagnético, portanto o "g-shift" observado em metals deveria
ser sempre positivo, segundo o modelo de Kasuya. No entanto,

Shat-:lall(20) obteve experimentalmente Ag’s tanto positivos como

negativos, em diversos sistemas metalicos. Isto levou Kondo %1’
propor um modelo complementar para a interag8o de troca, no qual

fol considerado o efeito de mistura covalente entre o orbital 4f e

a banda de condugso da matriz metalica. A mistura covalente,
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tratada como uma interag8o usual com sinal negativo (tipo
antiferromagnético), resulta num "g-shift"” negativo.
A integral de troca, levando em considerac3o os

modelos propostos por Kasuya e Kondo, pode ser escrita da seguinte

forma:

Jor ™ Jar ¥ Jpne - 1.21-2)
onde ‘Jat, € a integral de troca de Kasuya e Jmc esta associada ao
efeito de mistura covalente <Kondod. Assim Jef pode ser positivo
ou negativo, dependendo do mecanismo predominante.

No entanto, o modelo proposto por Kondo, que
possibilitou a iInterpretag8o de Ag < 0 para varios sistemas

(22))

metalicos, como por exemplo em AuYb (Watson e outros , €

restrito a sistemas onde o efeito de mistura covalente & posstvel,
ou seja, a ions {nstaveis em valéncia, tais como, Ce, Yb e Eu,

onde o nivel 4f encontra-se muito préximo do nivel de Fermi da
matriz.

Assim como o ‘g-shift", a largura de linha de
ressonincia também é afetada pela interag3o de troca entre os
elétrons de condugdo e os wmomentos localizados. Korrlngacza)
efetuou calculos teoéricos, considerando a interacfo hiperfina

entre os elétrons de condugBo e os nucleos, como © mecanismo

responsavel pela relaxag8o nuclear em metais, que resultou numa
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relac8c entre o deslocamento de Knight, o tempo de relaxacdo
spin-rede (Ti) e a 't.emperat,ura, conhecida como relac3o de

Korringa, dada por:

T, = N/KAHMY g KT  (1.24-3)

O resultado obtido por Korringa, transposto para
sistemas metalicos dopados com impurezas magnéticas, apds o estudo
dos processos de relaxagBo nestes sistemas realizados por Burr e
Orbach(24) e, por Orbach e Spencerczs) » resultou na seguinte
express3o para a razao de Korringa:

T,! = /b |J_ N |%KT A2.4-4>
1 st F o
que reflete o comportamento térmico da largura de linha de RPE em

unidades de energia. A express3io equivalente para a razao de

Korrlnca em unidades de campo magnético & dada por:
2
AH = N/2ug | J (NCELD | KT (1.2.1-5>
A largura de ldnha ¢ geralmente expressa na forma
AH = & + DbLT, onde a ¢ a largura de linha residual para T = O.

Portanto, a razfic de Korringa pode também ser escrita da seguinte

forma:

b = AM/OT = M 2pg|J_NCEL|K (1.2.4-6>
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Desta forma, a lagura de linha de RPE em metals
possul uma dependéncién linear com a temperatura, pelo menos no

caso de o estado fundamental ser um dubleto, isolado dos nivels

excitados.

1.2.2- MODELO DE MULTIBANDAS

Nesta seccio descreveremos, de forma resumida, o

modelo de multibandas proposto por A Troper e A.Gomes(26)

interpretar o comportamento do ‘'‘g-shift” dAg < 0> de impurezas
magnéticas estavels em ligas e compostos intermetalicos de carater
tipicamente tipo-d.

O modelo proposto por Kasuya e Yosida, que
considera apenas o carater-s dos elétrons de condugdo, resulta em
um "g-shift" sempre positivo, e a complementacgfio deste modelo,
proposta por Kondo, levando em conta o efeito de mistura covalente
entre o nivel 4f das impurezas e os elétrons de condugio, explica
de maneira satisfatoria o “g-shift" negativo obhservado em sistemas
onde o ifon de impureza magnética apresenta valéncia instavel, ou
se ja, sistemas metalicos onde o efeito de mistura covalente é
efetivo. Por outro lado, ha na literatura resultados experimentais
de Az < 0, para impurezas estaveis em sistemas metalicos, como por
exemplo Gd, Er e Dy em Rh, que nio encontram consisténcia nos
Q27>

modelos propostos por Kasuya, Yosida ou Kondo. Orbach e outros

sugeriram que o parametro de troca efetivo em sistemas do tipo

Gd:Rh poderia, devido ao carater fortemente d dos elétrons de
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condugdo do Rh e, também, devido a possivel ndo ortogonalidade,
entre az fungSes de dnd; dos orbitaia 4f das impurezas magneéeticas
e as fungdes de ondas dos orbitails d assoclados aos sitios
vizinho=s - impureza, assumir valores negativos e,
consequentemente, neste caso, o ‘g-shift” poderia ser tambem

negativo.

Com o intuito de explcar teoricamente o=

resultados experimentais de Ag < 0 em metals, ATTroper e

A.Gomes(zcs) propuseram o modelo de multibandas. Ao mesmo tempo,

este modelo era utilizado na 1nt9rpreta¢;ﬁo(23) de Ag’s negativos,
medidos para os fone de Od e Nd diluidos em compostos

intermetalicos ABZ, do tipo fase de Laves.

0O modelo de multibandas considera que os elétrons
de conducfio n8o est3o distribuidos de forma uniforme por todos os
sitios da matriz metalica e nioco tém apenas carater-s, sendo
necessario levar em conta © carater s ou d do= elétrons nos

calculos do parametro de troca. Segundo este modelo, o "g-shift"”

pode ser expresso da seguinte forma:

bg = Ag  + Asg + Aeg -

ALA B B
= g(gj 1)/gJ(JSNE + Jde + Jde) 1.2.2-1)

onde, gJ e ¢ s30 o fator de Landé e o valor g efetivo do dubleto

fundamental do fon magnético, respectivamente. NS,N:; e Ng,

densidades de estado = e d assocladas aos sitios A e B, que devem

si0 as

ser consideradas independentemente, devido ao carater distinto dos

elétrons de condugdo. Js é o parametro de troca entre os elétrons

19



41 da impureza magnética, que substitul o atomo A em compostos ABn
e o8 elétrons de condm;;ﬁo tipo-s assoclados tanto aos sitios A
como B. J'; é o parametro de troca entre os elétrons 4f da impureza
e os elétrons-d associados aos aAtomos que ocupam o sitio A da
matriz metalica, e Jg o parametro de troca indireto, ou seja,
entre os elétrons 4f do fon paramagnético e os elétrons-d
associados aos Atomos que ocupam os sitios B da matriz metalica.
Estimativas numéricas, feitas por AT.Troper e
A.Gomes(m” mostram que Js e J‘; sao0 da mesma ordem de grandeza e
malores que Jg. Como demonstrado para alguns compostos ABZ’ com B
pertencente ao grupao VIII da tabela peritédica, os elétrons
assoclados ao sitio B formam, geralmente, uma banda~d estreita,
enquanto que as bandas formadas pelos elétrons-d associados ao
sitio A e elétrons-s s8o largas. Nestes casos, Ng pode =er bem
major do que Ns -] N:;. Assim, pode-se esgperar que, conforme

observado nos compostos LaRuz, CeRu e ThRu em sistemas

2 2’
fortemente-d, a contribuicio devida a interagdo de troca indireta,
representada pelo termo JEN‘S na expressio do “g-shift"”, seja
dominante, resultando num deslocamento negativo do valor de g.

Fol também observado, conforme 1llustra a tabela-i,
no caso de matrizes metalicas ABZ tipo fase de Laves, uma
dependéncia sistematica do "g-shift” do Gd3+ com o© numero de
ocupac8o (n) de estados~d relativos ao atomo B, ao longo de uma
coluna ou linha <md™ da tabela peridédica. De acordo com a

tabela-1, o "g-shift” esta relacionado com o posicionamento do

elemento B na tabela periddica, da seguinte forma:
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a) A componente negativa do "g-shift" decresce com o
aumento .do‘ grau de ocupagdo do nivel md ao longo de
uma linha da tabela. Quanto mals A direita estiver o
Atomo B, menoa negativo sera o deslocamento do
fator-g.

b> O aumento do nimero quantico m, associado ao atomo
B, itmplica em um decréscimo da componente negativa
do "g-shift'. Quanto mais abaixo estiver localizado
o atomo B, ao longo de uma coluna da tabela
periédica, menos negativo deverad ser o deslocamento

do fator-g.
Segundo o modelo de multibandas, a dependéncia do
“g-shift." com o posicionamento do elemento B, ao longo de uma
linha da tabela periddica, estAi assocliada ao progressivo

alargamento da banda-d em fungdo do aumento do numero de ocupagao

B
d

um enfraquecimento da contribuicio negativa para o "“g-shift"”. Ja

do nivel-d, o que implica em uma redug&o de N (EF.), ou melhor, em
com relacdo ao posicionamento do atomo B, ao longo de uma coluna
da tabela periddica, esta dependédncia esta assoclada ao decréscimo
do valor de |E:‘ - Egl, com o aumento do numero quantico . Eg é
a energia dos elétrons 5d associados ao sitio A C acoplamento
positivo ) e Ei ¢ a energia dos elétrons md associados aos sitios
B ¢ acoplamento negativo ).

0O efeito desta diferenca de energia, ao longo de
uma coluna, equivale a deslocallzar os elétrons~-d associados aos

sitios B, com consequente alargamentoc da banda-d e redug3o de

"3“3;:-)- Ao mesmo tempo, espera-se que a amplitude de estados-d no
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sitio da impureza magnética aumente com o aumento de m ( 3d, 4d e

5d > Estes dois efeitos combinados explicam a redugido do
"e-shift"” efetivoe ( negativo > em fungdo da posigdo ( 3d, 4d e

5d > do elemento B na tabela periodica.
Estes conceitos basicos do modelo de multibandas

serdo utilizados na discuséo de nossoy resultados expasrimentails,
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VIIIA VIIIRB

VITIIC

3d Fea Co

-0,25820,1CYCo. D °

2

4d Ru Rh

*O.l?Bi0.00SCLaRua)b O.OOitO.OOSCLaRhBDC O.OBCLanBD

"0.0SOt0.00SCCeRua)b 0, 00340, 004¢ CeRh_O°C

f

2

Ni

Pd
d

0.0QCCequ)e

-0, 06C YRu_,) 0,004+0,005CYRh_>® 0, 02810,003CYPd_>°
40.035&0.004CThRu2)b

5d Os Ir Pt
*0.0G(LaOsabg ~0,013:0. 008CLalr_>° 0,04740,015CLaPt >°

0, 00810, 005CCelr DO°

2

0,00140,010CYIr _O°

e

0.03710.010(25{191.33c

Tabela-1 Deslocamento do fator-g com rela¢ic ao valor medido em

isoclantes 00,1993 em composto AB

o Os resul tados estiIo tabul ados de

acordo com a posi¢io do elemento B no Grupo VII1I da tabela

periddica.
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CAPITULO II

+
RPE DO Gda EM HIDRETOS METALICOS Ale-lx TIPO FASE DE LAVES

I1.1- PREPARAGCXO DE AMOSTRAS

Os compostos metalicos, a partir dozm quais foram
obtidos o= hidretos por nés estudados neste trabalho, foram
preparados mediante a fusio dos elementos componentes em um forno
a arco, sob atmosfera de Argdnio. Utilizamos na preparagic destas
amostras metals de alta pureza, terras raras: Lantano, Cério e
“Ytrio”, 99.9%, metais de transigdo: Ruténio, Roédio e Niquel,
99,999,

A obtenc3o destes compostos obedeceu as seguintes
etapas: inicialmente dopamos o© elemento A do composto ABZ, na
concantraqgo dese jada, com o© fon de prova em questSo, Gd3+. A
seguir, fundimba o elemento A, ja dopado, com o elemento B, na
proporcgao estequiométrica adequada para a obteng@do do composto AB2
dese jado. A massa dos elementos envolvidos na preparagdo das
amostras foram medidas com precisdo de 0,1 mg e as perdas
detectadas apés a fusido final, menos que 1 X da massa total, n3o
comprometem a estequiometria dos compostos.

Para utilizagdo em experiéncias de RPE a baixas
temperaturas, as amostras foram preparadadas em forma de pod e
diluaidas em parafina no interior de tubosms de quartzo com cerca de
3mm de diametro. Este procedimento, além de superar os problemas

técnicos envolvidos neste tipo de experiéncia, reduz
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significativamente o efeito de ‘“skin-depth” usual em amostras

metalicas.

11.2- PREPARAGAQ DOS HIDRETOS

Com o objetivo de implementar um programa de

trabalho em hidretos metalicos tendo por finalidade estudar estes
sistemas, desde osg principios basicos até possivels aplicagles
tecnolégicas, projetamoz e contruimos um reator de hidrogenacao
destinado A obtengio e caracterizagiao de hidretos metalicos. A
fig-4 1ilustra o esquema do referido reator, que é essencialmente
composto das seguintes partes: duas camaras de hidrogenagdo, sendo
uma em ago inox (A) e outra de quartzo (D), forno com temperatura

controlada <(E), wvolumes calibrados (B e P e um sistema de vacuo

mecAnico (C) com capacidade de aproximadamente 10"2 torr.
A preparacao dos hidretos, a partir das amostras
metAlicas, fol conduzida obedecendo-se a seguinte sequéncia de

pPasSSos:

a) Apdés a trituragdo, até p6d, cada amostra fol pesada

com precisdo de 0,1 mg e introduzida na camara de
hidrogenagao(Ad. Com a finalidade de desgasificar as
amostras, elas foram submetidas, por duaz horas, a
um vacuo de aproximadamente 1()-2 torr mantidas a uma

temperatura de 500° G;
b)) Com o sistema resfriado a temperatura ambiente, fol
introduzida uma certa quantidade de H2 no volume
calibrado P, com press3ao controlada pelos
mandémetros Il e IV. A seguir, mediante o acionamento

-
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c)

d>

da valvula (1), efetuamos a expans3o do H para a

2
camara de hidrogenagio (A);

Apés o isolamento da camara com amostra (pelo

fechamento da valvula (1)), controlamos a gquantidade
de hidrogénio absorvido, através do monitoramento da
queda de pressiao de Hz, lida no manOmetro I, dentro
da camara de hidrogenagdo. O controle da press3o
final é de importancia fundamental na determinac3o

da concentragao de hidrogénio absorvido pela

amostra;

A concentragao de hidrogénio absorvido pelo composto
fol determinada usando~se a lei dos gases perfeitos,
a partir da diferenga de pressao e temperatura no
volume, previamente calibrado, da cAmara de
hidrogenacg3o. A aplicagao da ledi dos gases
perfeitos, com os parametros adequados, conduz 2

seguinte expressio para a concentracdo de hidrogénio

absorvido:

= 2V, 7/ RT C 2, - P_ ). (11.2-1>

My R i r

Onde, VR é¢ o0 volume da camara, Pi e Pf. SA0 as

presstes e R a constante universal dos gases.

Ap6s a preparacgidoco dos  hidretos, para evitar

possiveis perdas do hidrogénio absorvido, eles foram resfriados a
temperatura de Nitrogénio liquido, antes de serem utilizados em
experiéncias de RPE a baixas temperaturas. Para tals experiéncias

as amostras em forma de pédé foram embebidas em graxa de s=ilicone.

-
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Este procedimento cria uma camada superficial de oOxido em volta

das particulas, evitando possiveis perdas de  hidrogénio por

desabsorc3o.

11.3~ TECNICA EXPERIMENTAL

11.3.1~ O ESPECTROMETRO DE RPE

Utilizamos neste trabalho, um equipamento padrado

de RPE de fabicag3o VARIAN, modelo E-13. A radiagdo de microondas
¢ gerada por um "Klystron”, que opera num intervalo de frequéncia
de 8,8 a 9,6GHz, Banda-X, e poténcia de até 200mW. O sistema de
detecgdo, tipo homodino, conta com um pré-amplificador e um
registrador X-Y. A detecgBo do sinal é feita atravées de uma ponte
de microondas com a ajuda de um diodo detector.

O elet.roim3a, utilizado para gerar o campo
magnético estatico, ¢é também de fabricacdo VARIAN, de 15
polegadas, modelo 7400, com pecgas polares de 7.2 polegadas e "gap”
de aproximadamente 3 polegadas. A estabilidade da varredura de
campo magnético é obtida com o auxilio de um =sistema de efeito
Hall, comercial, da VARIAN (mark II fieldial).

Foi alnda utilizadoe no trabalho uma cavidade
ressonante retangular TE-102 acoplada a um par de bobinas
destinadas a gerar o campo de modulagSo utilizado na detecgio e na
otimizag%o da razdo sinal ruido. Para monitorarmos a frequéncia
utilizada no decorrer dos experimentos contamos com um contador
digital de frequéncia, fabricado pela HEWLLET-PACKARD, operando na
faixa de Ghz’s.
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11.3.2- SISTEMA DE BAIXAS TEMPERATURAS

Os experimentos de RPE descritos neste trabalho
foram todos realizados no interva.lo de temperatura de 1,8 a 4,2K.
Para variar a temperatura, no referido intervalo, utilizamos um
criogstato de ago inox <(FF.Gandra, Tese de doutorado, IFGW,
UNICAMP 1983) para Hélio liquido, que se encontra esquematizado na
fig-5. Este criostato constitui-se basicament.e de dois
reservatorios, um internc de ago inox onde fica depositado o He
liquido, e outro externo, de parede dupla de inox e lat3o, onde é
depositado nﬂ.rogénio liquido, Entre as paredes do reservatério
externo ¢ feito o vacuo de isolamento inicial de aproximadamente

10 6 torr. A extremidade inferior deste sistema fol construida em
quartzo, adaptavel a cavidade ressonante TE-102 <(VARIAN). O
controle da temperatura ¢é feito automaticamente pelo controle da

pressao mediante o bombeamento de He liquido.

I1.4- RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Nesta secgao descreveremos oS resultados

experimentais obtidos para os parametros de RPE, "g-shift” e razio

-+
de Korringa, do ion Gd3 diluido em hidretos metalicos ABZHx tipo

fase de Laves. O nosso objetivo, neste trabalho, ¢ contribuir, a
nivel fundamental, para o entendimento dos mecanismos de interagSo
entre os atomos de hidrogénio absorvidos e a matriz metalica

hospedeira.
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Usualmente, as coordenadas dos expactros de
ressonancia s3o a derivada da absorgiac versus o© campo magnético
externo aplicado. Em isolantes, o0s espectros possuem linhas de
forma Lorenzianas ou Gaussianas, isto é, com a primeira derivada
simétrica em relag3o ao eixo associado ao campo magnético. Ja no
caso de sistemas metalicos, devido a dispersfo da microonda na
superficie, que reduz significativamente o comprimento de
penetragio (efeito de "skin depth), os espectros possuem uma linha
com acentuada assimetria em relagdo ao eixo do campo magnético.
Dysonczp), apés estudos detalhados da influéncia da dispers3oc nas
formas de linha de ressonacia em metals, introduziu a seguinte

expressio para a derivada do espectro de RPE em amostras

metalicas:

2
JE - 2X s _._cn(i xz)z 11 . 4-1
OH (1 - x7) (1 - ¥
_ H ~ HR
X = At C11.4-2>

onde E é a energia absorvida, H o campo magnético aplicado, HR o

campo de ressonincia, AH largura de linha e o o coeficlente de

dispersdo, a = 0 para amostra isolante e a >0 para amostra
metéalica. Neste trabalho, usamos a equ. ((Jl.4-1), ;:[ue resume a
teoria de Dyson, no ajuste dos espectros de RPE o obtengao dos
parametros de Ressonancia.
A tabela~2 1ilustra o:m resultados obtidos do
3+

fator-g, Ag, Ach, e AH/T do Gd em todos os hidretos ABZHx
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investigados. Ag¢ é o deslopamento do ftator-g do Gd3+, medido na
matriz metalica n3o hidrogenada em relagdio ao fator-g deste f{on,
medido em matrizes isolantes. Agh é@ o deslocamento de g, medido no

~ +
hidreto em relagao a ¢ = 1,993 do Gd3 em matrizes isolantes.

O fator-g¢g e a razadao de Korringa obtidos para o Gda*

nos compostos n3do hidrogenados, est3do em pleno acordo com aqueles
existentes na literatura, obtidos via RPE para esmte ion em
matrizes metalicas ABZ. A seguir, descreveremos os efeitos

observados, em consequéncia da absorgido de | hidrogénio, nos

parametros de RPE, para cada um dos hidretos estudados.

HIDRETOS LaRuzlflx

Este hidreto foi investigado nas concentragdes de
hidrogénio x = 0,5; 1; 2; 3; e 4,5, Conforme ilustra a fig-6, os
espectros de ressonancia, para concentragtes menores do gque x = 2,
apresentam duas linhas, uma centrada no mesmo campo magnético de
ressonancia da linha associada a matriz n3o hidrogenda e outra,
deslocada para campos magnédticos de valores 1rnferior¢a;s. Ist.o
caracteriza a coexisténcia de duas fases na composgigdo do hidreto,
sendo que em uma delas (fase o ) a concentragio de hidrogénio nao
é suficiente para provocar mudangas perceptiveis nos parametros de
RPE. Por essa razdo, associamos esta fase a linha centrada no
mesmo campo de ressonidncia referente a matriz nio hidrogenada e, a
outra linha, fol associada a fase na qual o hidreto propriamente
dito encontra-se formado, fase (3. Em concentragUes superiores a x
= 2, devido A& queda da intensidade da linha associada a fase o,

-
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observamos nos espectros apenas uma linha, associada a fase 3 do
hidreto. Os parmetros de RPE referentes aco hidreto, na sua fase

3, est3o listados na tabela=-2 e foram obtidos a partir da analise

da linha de ressonancia, usando-se a teoria de Dyson para o ajuste

dos dados experimentais. Os nossos resultados, constantes na

tabela-2, evidenciam os seguintes efeitos, provocados pela
presenga do hidrogénio nesta matriz metalica.

a 0 ‘“g-shift" varia drasticamente de um valor

negativo, -0,177, na matriz n3o hidrogenada, para

valores positivos mailores que 0,08 na fase [ do

hidret.o;

b> A razido de Korringa sofre uma significativa redugdo
na fase 3 em relagdo ao valor obtido para a matriz
nio hidrogenada;

c) Embora n3o ilustrado nos espectros, detectamos que o
compost.o LaRuz, que € supercondutor com temperatura
de transicgao, Ts’ proxima a 3 K, teve Sua
supercondutividade totalmente suprimida para
concentrages de hidrogénio superiores a x = 3. Para
concentracges x > 3, nic fol mais detectada a linha
de RPE do composto hidrogenado, na sua fase o

Acreditamos que as mudangas observadas nos
parametros de RPE, devidas a presenga do hidrogénio, estejam
associadas ao preenchimento dos estados de banda~-d do composto,
uma vez que, a Jluz do modelo de multibandas, a alta densidade de
egt.ados-d neste composto é responsavel pelo ‘'g-smhift” negativo

4
observado, para o Gd3 » ha matriz nio hidrogenada.



HIDRETOS YRh_H
2 X

O referido hidreto fol estudado nas concentracgles
de hidrogénio x = 2, 3, e 85, como ilustra a fig-7. O espectros de
regssonancia apresentam, neste caso, apenas uma linha, © que nos
lova a crer que este hidreto é do tipo homogéneo, isto é, ndo
ocorre a coexisténcia das famses a e 3, como acontece claramente

nos hidretos LaRqux. Assim sendo, os hidretos YhaHx se comportam

como uma solugido sélida semelhantes a outros hidretos conhecidos

na literatura como, por exemplo, o ZrV “x e llf'VZHx. Com base nos

2
dados apresentados na tabela-2 podemos citar os seguintes efeitos,
devido a presenca do hidrogéniv, nom parametrom de RPE do GdfN no
Yhallx:

a) 0 “"g-shift” varia moderadamente com a concentracgao
de  hidrogénio de Ag - 0,002, na matriz n3o
hidrogenada, para Ag = 0,010 no hidreto com x = 5;

b)> Foi obsmervada uma leve reducdo na razdo de Korringa
de 1,5 G/K para 1,26/K.

Acreditamos também, neste caso, que as mudangas
observadas nos parametros de RPE este jam associadas a0

preenchimento dos estados da banda-d do composto pelos elétrons
assocjados aos atomos de hidrogénio. Isto porque, a luz do modelo
de multibandas, a redugdo da densidade de estado-d implica em uma
redugcdo da componente negativa do ‘“g-shift”, tornando este

parametro mais positivo.

34



HIDRETOS YNi_H
2 X

O estudo destes  hidretos foi realizado nas
concentragbes x = 1, 2, 3 e 5. Os espectros de RPE para eszstes
hidretos, conforme ilustra a fig-8, aparentemente compfem-sme de
apenas uma linha de ressonancia, para concentragfes de hidrogénio
que v3o até x = 3. Para x = 8, foram observadas, visualmente, duas
linhas coentradas no mesmo campo de ressonancia. No entanto,
verificamos a presenga de duas linhas para todaw am concentracgdex
de hidrogénio. Tal observagao =:dé foi possivel através de calculos
computacionaiz, quando se fez necessario a adigdov de mais uma
expressao tipo Dyson, equ~il.4-1, para obtengdo do melhor
"“fitting"” para as linhas de ressonancia, para concentrages de
hidrogénio inferiorezs a x = B, A fig-9 ilustra o ajuste das linhas
feito com uma e duas expreszslies tipo Dyson para representar o
egpectro do YNisz. A presenga destas duaz linhas nos espectros,
associamos a goexiténcia das fases o e 2 , a exemplo do que
ocorreu no=s hidretos LaRuzﬂx. Azsim =mendo, nossos rezultados de
RPE no hidreto YNiZHx parecem divergir dozm resultados de cinética
de absorgSoc e desabsorgaoc de hidrogénio no YNi

2?
30D
RH.Van Essen . Este autor, com bamse em seus regsultados

obtido=m por
experimentais, argumentou que oz hidretos YNizl-lx s30 homogéneos.
Vale notar que as experiéncians de cinética foram realizadas a
altas temperaturas, engquanto gque nossos resultados de RPE foram
obtidos a temperaturas da hélio liquido. H& divermos casozs na
literatura onde as curvas de cinética de hidrogenagao ( Peq vs N

H
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> evidenciam a ocorréncia de  hidretos homegéneos a altas

t.emperatura e multifases ( tipo o~2 > a balxas temperaturas.

Nossos resultados de RPE, confrontados com os de R. H . Van
Essen » Sugerem dque o YNiZHx se enquadra nesta categoria de
hidretos.

Como ilustrado na tabela-2, devido a proximidade
dos campos de ressonaAncia associados as duas linhas presentes nos
espectros de RPE para estes hidretos, nas concentracSes estudadas,
ndo foli possivel detectarmos variagBes significativas, devido aos
efeitos de hidrogenagdao nos parametros de RPE. No ebt.anto, como
ilustrado na tabela-3, uma das linhas apresenta um sensivel
aumento na largura de linha residual, AHCO), e uma drastica
diminuigS8o do parametro o que caracteriza o carater metalico da
amostra. A outra linha possul estes parametros semelhantes aos=m
parametros da linha de ressonancia do Gd3+ no composto nao
hidrogenado. 0 aumento da largura de linha residual, assim como a
redugdo do carater metalico da amostra, podem estar associados a
deformacg@es sensiveis ou até mesmo destruigao da estrutura
cristalina do hidreto na sua fase saturada, conforme tem =sido
observado por difragdo de raios-x em alguns hidretos de compostos

de metais de transig3o.

Hidretos do tipo Gecozﬂx e LaNiZHx, por exemplo,
apresent.am carater amorfo. Este efeito drastico na estrutura dos
compostos é possivel de ocorrer quando os atomos de hidrogénio, ao
serem absorvidos, provocarem difuses dos atomos da rede
cristalina. Estas difusBes, associadas aos efeitos de dilatag3so,
comument.e observados em matrizes hidrogenadas, devido ao fato de
os Atomos de hidrogénio se localizarem em sitioz interticials, sao

-
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goeralmente eovooadas comoc responsaveis pelam deformagdes que
usualmente ocorrem na estrutura cristalina de hidretos metalicos,

para altas concentrages de hidrogénio.

HIDRETOS CeRu_H
2 X

Com base em medidas de susceptibilidade magnética

AC efetuadas com este hidreto, antes e apés a hidrogenacio com x =
3,6, como ilustra a fig~10, podemos citar as seguintes mudangas
provocadas pelo hidrgénico absorvido nas propriedades fisicas da

matriz ndoco hidrogenada:

a2 O composto CeRuz, que é supercondut.or com Ta proximo
a 6,8 K, teve seu carater supercondutor parcialmente
suprimido;
b) Além da supressao da supercondutividade do composto
CeRuZ » o hidrogénio induz uma transicao tipo
antiferromagnética, com Tm préximo a 1,3K.

Nest.e hidreto, em contraste com o que ocorre em
supercondutores dopados com impurezas magnéticas, onde 'I‘S decresce
com a concentragdo de impurezas até a total supress3o do carater
supercondutor da amostra, verificamos que parte da amostra perdeu
totalmente o© carater supercondutor, enquanto a outra parte
permaneceu supercondutora, com o© mesmo Ts da matriz n3o

hidrogenada. Vale notar que a intensidade relativa do pico de

transigdo supercondutora no GeRqux decresce com o acréscimo da

concentragdo de hidrogénio, enquanto que a intensidade do pico da
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transigdo magnética cresce. com o aumento de x. Isto evidencia, a
exemplo do que ocorre com o=s hidretos LaRuZHx e sz"x’ a
coexitoncia daw fases a e (3, também, nestes hidretos.

Devido A transigao magnética, induzida pelow
dtomos de hidrogénio absorvidos, ndo nos foi possivel realizar com
sucesso experiéncias de RPE com este hidreto, uma vez que, a
interagdo magnética resultante do efeito de hidrogenacio da origem
a uma linha de ressonancia excessivamente larega, AH
aproximadamente 2000Gauss, caracteristica deste tipo de interacgdo,
a qual mascara totalmente a linha de ressonancia associada ao ion
de prova Gd3+. Acreditamos que o ordenamento magnético presmiente
neste hidreto esteja associado com a mudanga de valéncia do cério,

como observado por Bushow(al) nos hidretos CeNi Hx e GeCoallx,

3
4+ 0 3T 1
Ce ¢ 4f ndoco magnético ), nos compostos puros, para Ce C 4f

de

magnético ), nos hidretos correspondentes,
No capitulo seguinte analisaremos, a Juz dos

modelos tedéricos propostos pelos estudiosos da area, os resultados

oexperimentais e as questties levantadas neste capitulo.
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COMPOSTO Sgﬁc. Imad Ag Agh AHAT
LaRua IN 1,816+0,005 -0,177%20,005 193
LaRuaHO.B IN <, 081 +0, 008 0, 08810. 008 1741
LaRuaH1 IN 2, 08310, 008 0, 06010, 008 1,621
LaRuaH8 IN '8.08310.005 0, 08010, 005 0,5#1
LaRuaH3 .‘ IN Ia.106¢0.005 0,113%0,005 1,341
LaRu3H4.B IN 2,10310, 008 0,110x0, 005 a+3

YRha 1000 1,99110,002 -~0,00210,002 2,410,3
YRhaHa 1000 1,985+0,002 0, 00210, 002 1,540,18
YRhaH3 1000 1,80810,002 0, 005%0, 002 1,210,112
YRhaHS 1000 2,003%0,002 0,010x0, 002 1,3%0,13
YNia 1200 1,008x0,0085 0, 00310, 002 3,81
YN12H1+ 1200 1,898120,008 0,00210, 008 4,81
YNiaHa+ 1200 1,99710,008 0, 004:+0, Q0% 1,910,
YN13H3+ 1200 1,997*0,007 0, 004+0,008 1,420,2
YN18H5+ 1200 2,0001£0,010 0, 00710, 005

YNiaHlﬂ 1200 1,98020.010 0,00610,010 49315
YNiaHaﬂ 1200 2,000%0,010 0,007+0,010 2l 2
YNiBHQi 1200 2,0004%0,010 0,007+0,010 1,412
YNiaHBﬁ 1200 2,010+0,010 0,017+0,010

Tabela-2 Parametros de RPE do Gd3+ nos compostos LaRua. YRha. YNi8

@ nos seus respectivos hidretos.

sparametros associados A fase-8 do hidreto

+parmetros associados & fase-ao do hidreto
IN impureza nalural
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COMPOSTO AHCO KD aC4,2 KO COMPOSTO AHCO KD o€4,2 KO

m L i T

YN, 82 0,08
+ L]

YNi_H; 70.2 1,8 YN ,H) 121 0.87
+ "

YNiH, 71 1,2 CYNEHD 212 0,40

YNi M 88, 2 1,1 YNiaH; 0,47
+ | »

YNi_He, 0,22 YNi_H 0,02

TABELA-2 Parametros de ajuste dos espectros de RPE do Gd="'

no composto YNia e seus respectivos hidretos

+parametros associados A fase—-a dos hidretos.
spardmetros associados A fase—f? dos hidretos.
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CAPITULO III

ANALISE DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

INTRODUCZXO:

No intuito de investigarmos as Interagdes
hidrogénio-metal, efetuamos medidas de RPE em hidretos metalicos,
dopados com o ion paramagnético Gda*, obtidos a partir de
compostos intermetalicos ABz, tipo fase do Laves ( A =~ La, Y, e
Ce; B metais de tranwmigdo do grupo VIII da tabela periddica ). A
escolha destes compostos deve~se basicamente a duas circunstancias

favoraveis: primeira, os compostos ABZ tipo fawe de Laves =s3o de

estrutura cubica e foram J& exaustivamente est.udados por
28,32 |
ressonancia ;  segunda, invariavelmente absorvem quantidades

significantes de hidrogénio em condigles usuais de temperatura e

€33,34)
pressio .

Como descrito no capitulo I desmta tese, doim
modelos s3o geralmente utilizados no estudo das interacgles
hidrogénio=metal. 0O modelo de banda rigida e o de “splitting” de
bandas; A utilizacdo do modelo de "splitting” de bandas requer o
conhecimento da estrutura de bandas do sistema antes e apdés a
hidrogenag8o. Por nSo dispormos de tais informagles, em ambos os
casos, dizcutiremos nossos resultados enfocando basicamente os
modelos proténico e anidnico de interagdo hidrogénio~metal. No
ent.ant.o, aspectos importantes de nossos remsultados experimentais,
tais como o efeito de absorgdo de hidrogénio sobre os parametros

de RPE, ‘“g-shift"” e alargamento térmico das linhas de ressonancia,



serio analisados tendo em vista conceitos fundamentaim dos modelos
dinamicos de estrutura de bandas. Mais especificamente, nossa
analise sera feita A luz do modelo de multibandas de Troper e

26D
outros » que leva em conta oz dizstintos carateres dos elétrons

de condugdo ¢ 5 e d).

I1I.1 - HIDRETOS LaRuzﬂx

Como ilustra a tabela~2 do capitulo anterior, o=
parametros de RPE do fon Gd3+ sofreram significativas mudangaz em
relacfo aos valores medidos na matriz n3o hidrogenada. O “g-shift”
variou drasticamente, de Ag = <«0,177 para valores positivos
préximos de 0,08, e a razido de Korringa, AH/T, sofreu uma redugio
significativa de AH/T = 19G/K, na auséncia de¢ hidrogenio, para
valores préximos da unidade, na fase (3 do hidreto,

A luz do modelo de multibandas, este resultado
sugere que as variages observadas nos parametros de RPE do ion de
prova se devem ao preenchimento dos estados de banda=d, ao nivel
de Fermi, pelos elétrons dos atomos de hidrogénio absorvidos. Mais
espeocificamente, como a variag3o observada do "g-shift” foi de Ag
< 0 para A > 0 e, como osms estadoz disponiveis na banda de

condug8o ®s80 de carater fortemente tipo-d, no LaRu nos

2!
presumimos que este efeito no “g-shift” se deve ao preenchimento
dos estados~d, associados ao= sitios B da matriz. De acordo com

oesta hipotese, podemos esperar a ocorréncia de um alargamento

msensivel da banda~d, na fase =aturada do hidreto (3>, como
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consequéncia do elevado numero de elétronss envolvidos no
preenchimento. Consequentemente, pode~se egperanr uma
correspondente redugdc da densidade de estados NB(EF) Deste modo,
a contribuigdo negativa ao "g-shift” efetivo, expressa pelo termo

J dN d(EF‘) na equ-1.22-1, seria smensivelmente reduzida e a parte

positiva prevaleceria, resultando num “g-shift” efetivo positivo
do Gd3+, na fase £ dos hidretos LaRuzllx, conforme
experimentalmente observado. O efeito desta ocupagio dos estados-d
da banda de condugio estaria, também, se refletindo fortemente
sobre a razio de Korringa ( alargamento térmico da linha de RPE ).

De fato, houve uma drastica redugdo em AH/T, conforme mosztrado

anteriormente {(ver tabela~2). De acordo com expressfo da razdo de

Korringa, eq 1.2.1~-6 do capitulo I, uma dréstica redugdo de Ng(E >
reduziria, drasticamente também, o termo [ J dNB(E > ] enquanto

que os demais termos n3o seriam sensivelmente afetados. Logo, na
fase saturada do hidreto pode-mse esperar uma forte redugao de
AH/T, em consequéncia do preenchimento efetivo da banda~d da
matriz.

Em suma, os resultados experimentais de RPE
obtidos para o “g-shift"” e para a razio de Korringa, sugerem que a
interagdo hidrogénio-metal nos hidretos LaRuzllx & governada pela
transferéncia de elétrons dos atomos de hl;iog;érdo para a banda de
condug3c da matriz hospedeira, segundo o modelo protdnico. Esta
interpretacdo estaria consistente também com o modelo de
Miedema(7) de transferéncia de cargas. No caso, sendo a

elet.ronegatividade do Ru (8.5 Volts) malor do que a do hidrogénio

(8 Volts) o fluxo de cargas é favorecido na diregdo: atomos de H -»
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Ru. Finalmente G. X. Tnsﬁama(as) estudou os hidretosg l..aRuzllN por

magnetizagdo e observou que a susceptibilidade paramagnética do
I..:E!ARu;B reduz~se marcadamente quando a amostra ¢ hidrogenada a

LaRuzll 4’ semelhante a0 que ocorre com o Pdﬂx, sugerindo a

ocorréencia do preenchimento da banda~d do LaRuz (composta

predominantemente por orbitaiz tipo~d dos a&tomos de Ru)> por
eletrons dos atomos de hidrogénio.

Vale ressaltar, mesmo nio ilustrado nesta tese,
que o hidroénio provoca a supressio parcial da =supercondutividade
do composto l..aRuz em concentraces intermedidrias de hidrogénio, o
que caracteriza a coexisténcia de duas fazes na compomigiao do
hidreto: a fase o, solugdo sélida metal-hidrogénio, e a fase 3,
onde © hidreto propriamente dito encontra-se formado. A supress3io
da =supercondutividade ¢ total na fase 2, ou seja, na saturacio.
Rezsultados experimentais de calor especifico e supercondutividade
evidenciam que o carater supercondutor do composto l..auRM2 esta
associado a sua alta densidade de estado® d ao nivel de Fermi, de
forma que a supressio da supercondutividade dext.e composto, devida
a hidrogenagdo, também deve estar associada ao preenchimento doz
estados deo banda-d, pelogs elétrons dos Atomos de hidrogédnio

absorvidos, o que c¢orrobora oz nossos resultados de RPE nestes

hidretos.
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111.2 - HIDRETOS YRhZ“x

Nestes hidretos, ao contrario do observado nos
hidretos LaRuZHH, tabela-2, o= parametros de RPE variaram
moderadamente com a concentragiio de hidrogénio. O “g-shift" variou
de Ag = =0,002, na matriz nSo hidrogenada, para Ag = 0,01, no
hidreto com x = 8. A raz3c de Korringa sofreu uma redugio de
2,4H/7K no composto puro, para valores proximos de 1H/K no hidreto
em concentragBes proximas a de saturagio. 0 carater distinto

destas mudangas (drasticas no LaRu Hx e moderadas no YRh Hx) pode

2 2

ser, pelo menos parcialmente, entendido em termos do modelo de

multibandas descrito no capitulo 1. A dif erenga basica do LaRuz

para o Yha deve-se ao fato de que no composto YRh., <(Rh, 4dB),

2
cada atomo de Rh contribui com 1 elétron-d a mais do que o Ru no

composto LaRuz (Ru, 4d7). Assim sendo, espera~se que a banda de

condugdo~d no primeiro composto smeja mais larga do que a mesma

B B

banda no segundo composto. Consequentemente, o termo J dH <E_ ),

d F
cuja contribuigdo ao ‘g-shift”, equ-1.22-1, & negativa, seria
menor no Yha:Gd do que no LaRuz:Gd, conforme experimentalmente
observado. Nota-se na tabela I, capitulo I, que o “g-shift" do
Gd3+ no Yha & bem préximo de zZero, o que sugere que as

contribuigcBes positivas e negativas ao "g-shift" praticamente se

compensam, nheste caso.

Atribuimos, entdo, as variacOes moderadas nos
N
parametros de RPE do Gd3 no Yha ao fato de que, nesta matriz, a

banda de condugdc de carater tipo~d jJ& se encontra parcialmente

preenchida antes da hidrogenacg3o.



Por outro lado, o sentido da variagdo do “g-shift"”
no Yha, que ¢ de negativo ha matriz ndo hidrogenada, Ag =
-0,002) para positive (ha matriz hidrogenada, Ag = 0,012, sugere
que elas tém a mesma origem que no LaRuz. ou seja, seriam devidas
ao preenchimento da banda de condugdo pelos elétrons dos atomos de
hidrogénio. A eletronegatividade do Rh (5,4 Volts) é maior do que

a do hidrogénio (8 Voltm) de modo que a transferédncia de cargas no

sentido hidrogénio -+ matriz estaria conmistente com o modelo de

Miudema(?).

A razio de Korringa medida experimentalmente no

Yha é pequena (2,4 H/KD, comparada com aquela medida no l..aRu2 19

H/K), o que reflete, provavelmente, a menor densidade de estados

N(EF) no primeiro composto do que neste uGltimo. Note-se que AH/T

depende de NZCEF), de acordo com a equ-l.2.1-6, Deste modo, a
variagao moderada de AH/T no YRhZHx estaria refletindo a variagao

moderada em N(EF) nestes hidretos, devido a banda de condugao do
composto n3do hidrogenado jJA se encontrar parcialmente preenchida
pelos préprios elétrons-d pertencentes aos atomos de Rh. De fato,
para bandas de condugaoc mais largas esperaram-se efeitos bem menos

drasticos na densidade de estados a0 nivel de Fermi.

Consequentemente, variactes moderadam dos parametros de RPE, dela

dependentes pelas equaglexs 1.2.1-6 e 1.2.2-1.



II1.3 = HIDRETOS YNiZHx

Para este hidreto, ao contrario, t.ambém, do
observado no LaRuzllx analizsado anteriormente, nic foram observadas
mudancas significativas nos parametros de RPE do Gd3+ C'eg=-ghift” e
AH/T), devido a hidrogengdo. No entanto, a partir de uma analise
critoriosa dasm linham de ressonincia, conseguimos ajustar estas
linhas usando a formula de Dys=on e o0 resultado esta ilustrado na
figura-9. Destes ajustes foram extraidos, além do “g-shif t" e a

razdo de Korringa, a largura residual das linhas para T = 0,
AHCO), ® o parametro a que esta associado ao carater da amostra (o
> 0, metalica e a < 0O,n3o metalicad., Vé-se, pelos dados dispostos
na tabela=3, que o efeito da absorgdo foi, basicamente, provocar
um acréscimo consideravel na largura de linha remidual e uma
redugi3o do parametro que caracteriza a linha de RPE no YNi_ H , em
sua fase 2 (saturada), em relagiio aom valorem de a obtidos no
composto n3io hidrogenado ou na fase «o, bailxa concentracio de
hidrogénio no hidreto.

Quanto ao “g-shift” e raz8io de Korringa, a ndo
detecgao de variagUes significantes, COmoO resultado da
hidrogenagio, provavelmente esta associada a grande largura das
linhas de RPE na fase [3 destes hidretos.

Por outro lado, seguindo a mesma analize anterior,
para o caso YRhZ:Gd, e mendo o “g=shift"” do Gd3+ no YNiz t.ambéem
proximo de zero, o que esperariamos seria uma variagido também
moderada destes parametros nos hidretos YNiZHx. Como as linhas de

RPE, neste caso, s3o excessivamente largas, pequenas variagles do
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“g~-shift” e da raz3do de Korringa estariam dentro do erro
experimental, impossibilit;antpo a sua detecgao.

Quanto A largura de linha residual que foi
observada na fase (2 deste hidreto, convém lembrar que, usualmente,
larguras desta ordem 8o atribuidas a defeitos de ordem estrutural
nas amostras em investigac3o. Acreditamos que tanto a redugio do
parametro a como o0 aumento da largura de linha residual s3o0
devidos a deformagdes ou desordem estrutural, provocadas na
estrutura cristalina do composto, em consequéncia da hidrogenag3o,
como observado por difragaoc de raios-x em alguns hidretoz de
compostos de metais de transigdo. Por exemplo, hidretosz do f'iPO
GeCozﬂx - LaNiZHx, que apresentam carater amorfo para x = 4, O
efeito de deformac3o, ou atdéd memmo destruigiio da estrutura
cristalina, ¢ passivel de ocorrer quando os atomos de hidrogénio,
ao merem absorvidos, provocarem difusfes dos atomom da rede
crimtalina. Estas difustes, associadas a dilatagiles, comument.e
observadas em matrizes hidrogenadas, devido ao fato da ocupacgao do
hidrogénio ser intersticial, resultam na deformagdo da estrutura
cristalina da matriz hospedeira. Ou seja, a amostra em vez de
cont.ar com uma estrutura cristalina definida, passa a ser composta
sor inumeros microcristais com parametros de rede diferentes.
Assim sendo, a linha de ressonancia observada para os hidretos na
sua fase [ seria uma composigido das diverszas linhas de ressonancia
associadas aos microcristais que compfem a amostra. Acreditamos
que este meja o casmo para o YNiZHM na fase satururada. Isto nos
impossibilitou uma andalise conclusiva a respeito das possiveis

e
mudangas que poderiam ocorrer nos parametros de RPE do C:Id:3 >
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devidas a hidrogenagdo desta matriz metalica.

111.4 = HIDRETO CaRuzﬂx

O CeRu, é doz compostoxw tipo fase de Laves AB_, um

2 2’

dos mais estudadom experimentalmente, devido a dois ampectos
importante=s. Primeiro, é um compozmsto supercondutor, alias o

composto intermetalico de Ce que apresenta a maisx alta temperatura
de transigao supercondutora ( T, = 6K ). Segundo, como nos
compostos de cério em geral, o estade de valéncia do Ce no CaRuz

ainda apresenta controvérsias. Justamente por ser mupercondutor e

pos=suir volume colapsado quando comparado aos compost.ba binarios

(TR)RUZ, diversos autores tém conwiderado que o (Ce, neste
e

composto, assim como no CeCoz, ¢ tetravalente ( 094 R 4(“0 ), © que

zeria também consistente com a presumivel auséncia de momento

magnét.ico em ambos os compostos. Por outro lado, Wolﬂlban(aé),

baseado em estudos sobre o volume atdOmico do Ce e sobre o espectro
de abzorgdo 2p do "core~level” argumenta fortemente que nao existe
composto intermetalico de GCe onde este smeja tetravalente. [J. W.
Allen e outrosca'?), em estudo recente de fotoemissio ressonante,

d3o evidéncias de que o CaRuz e o Ga(}oz sa0 compostoz de valéncia

intermediaria. Estes resultados contrapdem+-se as hipoteses usuais
j& feitas acerca de um estado 4f 0 para o Ce nestes compostos.

Resultados experimentaiz de RPE, reproduzidos na

4
tabela~1, dao para a linha de ressonancia do Gda no CeRuz o

seguinte deslocamento do valor-g, Ag = -0,172. Para esitudar os

efeitos da absorgdao de hidrogénio sobre os parametros de RPE do



3+
Gd no CaRuz, realizamos eoexperiénciazs de ressonidncia no=m hidretos

CGRUZHx (x variando de 0 a 8B > O efeito principal observado foi

de certa forma s=similar a0 ocorrido nos hidretos LaRu Hx, cam a

2
linha de RPE delocando~se de =ua posmicio original no composto
n3o hidrogenado (Ag = =0,172> para a regifo de Ag =~ 0. No

entanto, nao fol possivel a medida dos parametros de RPE nos
compostos hidrogenadow, devido a premenca, no espectro, de imenmo

desnivel da linha de base, que mascara quase que por completo a

S
linha de RPE do Gd3 nestes hidretos. Por outro lado, medidaz de

macnabizag%iocaa) e do susceptibilidade magnética Ac(ap) ¢ wver

fig-10, para o CBR“Z“:;,B)’ revelam a presenga de uma transicio de
fase magnética em T = 1,3K no hidreto GeRuzllx. O pico na
susceptibilidade Cresce em intensidade com O aument.o da
concentragio de hidrogénio (x>, enquanto decresce a intensidade da
transigio supercondut.ora. Na fase saturada X ~x 3 a
supecondutividade & totalmente suprimida, porém tanto a
temperatura de transig3o magneética, 'l‘m ~ 1,3 K, como a temperatura
da transig3do supercondutora, T&_l ~ 6 K, independem da concentrag3io
de hidrogénio. Estes result.ados foram interpretados, pelos
autores, em termos cio carater heterogéneo assumido para o=
hidretos CoRqux, semelhante aos hidreto=s LaRuzﬂx. Neste aspecto,
duas fases presentes, a fase a de baixa concentragao de hidrogénio
@ a segunda fase, 3, de alta concentragiao de hidrogénio ( fase
saturada ).

Na fase o, como naco zme deve esperar mudangas

consideraveis Nnas propriedades fisicas do composto, a

supercondutividade ¢ mantida. Na fase B ( saturada ), além da
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supressao do carater supercondutor, surge a tranzigio magnética. A
supressio da supercondutividade e o aparecimento da transigao de

fase magnética no CeRu, H_ tém sido atribuidos pelos diversos
autores que investigaram estem hidretos, a uma mudanca de valéncia
do cério de tetravalente para trivalente. Em adigio, estudos
recentes de difragao de neutromcsp) foram interpretados em termnw
desta mudanga de valéncia de Gw4+ para 093-0- no CGR“ZH:{'

Nossos result.ados de RFPE, que mostram o

deslocamento do "g=shift” de Ag = -0,i172 no (}‘arRu2 para valores em
torno de =zero no CeRuZHx, a confirmagdo da supressio da
supercondutividade em nossas amostras na fase saturada, e o
surgimento da transzigiaoc magnética em torno de 1,3K, podem ser
conjuntamente entendidos em termos da variagdo da valéncia do Ce,
proposta por outrom autores.

De fato, a fase [? ( maturada > do hidret.o CeRqux
ocorre na concentragio de hidrogénio de aproximadamente x = 5,
Considerando, em primeira aproximagdo, a validade do modelo
protdnico, neste caso, ) considerando que (embora dado=
experimentais, ja& referidos, ovidencinm‘ o carater de valéncia
intermediaria do Ce no compogsto CeRu,?> a valéncia do Ce neste

2

composto meja de algum modo préxima de 4+ entio, podemos concluir
que a transferéncia de 2 elétronm de aAtomos de hidrogénio para
cada estado~d associado a um atomo de Ru e a tranferéncia de wum
eletron de atomo de hidrogénio para cada orbital 4f de um Atomo e

Co, totalizando 8 elétrons tranzferidozs, seria consgsistente com a

formagao do GGRUZHS e com a mudanga de valéncia do Ce de Ce |,
n
4f 0) no CeRu para 093 » €4f 1) no  hidreto correspondente.

2?
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Conforme mencionado anteriormente, no caso do LaRu 2HH, a

transferéncia de elétrons no sentido H + Ru tem suporte no modelo

de Miedema. A transigao magnética do CeRu,H a baixas temperaturas
estaria entio associada com o Ce no estado localizado 4f 1 C
magnetico ). O preenchimento dos estados~d do Ru na banda de
condugio reduziria a contribuigiio negativa do "ge-shift" ( terceiro
termo da equ~l.3.2-=1 ), devido a redugio na denmidade de emtados
Ng(EF), consistente com a variacdoc por nos observada do “g-shift*
de Ag = -0,172 para préximo de zero no CeRuzﬂs.

Em adigdo, mnossa interpretacio dos resultados

experimentais obtidoz no CeRu em termos da mudanga de valéncia

28y
do Ce, é respaldada por dados experimentais em outros hidretos de

compost.os de Ce obtidos por Buschow(al). Este autor observou que a

absorgao de hidrogénio causa  substanciais modificacBes nas

propriedades magnéticas dos compostos CeNi CeCo e QCe,Co O

3’ 3 2 7
CaNia @ o CBCOQ s3oc compostos paramagnéticos de Pauli, enquanto o

(}azCo? ¢ ferromagnético ( Tc = 50K ) Os hidretos CeCoaﬂ q4 ©

092007H7, por sua vez, sao ferromagnéticos com Tc: igual a 80K e

233K respectivamente. O CeNiaﬂ 3 apresent.ou um acréscimo

substancial da susceptibilidade magnética quando comparada com
agquela do (J«E.'Ni3 @ nio fol obmervado, neste caso, ordenamento
magnetico., Por outro lado, o momento magnético efetivo medido no

C‘-aﬂiaﬂa fol de u = Z,B,uB, por atomo de Ce. Todas estas variagdes

foram explicadas de maneira consistente por Buschow em termos da

o+
variagdo da valéncia do Ce; de C¢4 » hosm compostos puros, para
-+
Cea » hos hidretos correspondentes .
Finalmente, nao obstante 0% resultados



experimentaixs evidenciarem efeitos importantes causados pela
absorgao de hidrogéﬁio | por compostos intermetalicos, os
entendiment.o= qualitativo © quantitativo, das interacgdes
hidrogénio-metal, carecem de estudos mais sistematicos dos pontos
de vista experimental ¢, mals urgente, teédrico. Particularmente,

achamos de fundamental importancia, para o estudo de compostos que

apresentam o problema de valédncia intermediaria, o fato de a
absorgdo de hidrdcénio introduzir variagGes de valéncia em
elementos componentezs destes compostos., Este fato, certamente,
degspertarad interesse redobrado nos estudiosomw desta interessante <

atual quest3o de valéncia intermediaria.
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CAPITULO IV
CONCLUSXO

Conforme fol mencionado, o objetivoe deste trabalho
¢ o de tentar contribuir para um melhor entendimento acerca dos
mecaniamos de interagdo hidrogénio-metal, usando a técnica de RPE.

Buscamos no capitulo anterior, interpretar nossos
resultados experimentais em diversas matrizes metalicas

hidrogenadas do tipo fase de Laves AB Hx’ onde A = La, Ce @ Y e

2
B = Rh, Ru e Ni. Basicamente, demonstramos que os efeitos causados

no& parametros de RPE pela absorg3o de hidrogéndio nestas matrizes

podem =mer, a0 menos qualitativamente, entendidos em termos do

modelo de transferéncia de cargas e do modele de multibandas. O

primeiro, proposto por Miedema(.?). governa a formagdao de compostos

met.é_licos: e o segundo, proposto por Troper e autrns'.(zd) leva em
conta os carét.&res s e d dos elétrons de condugiao da matriz para
explicar o comportamento dos parametros de RPE em sistemas
metalicos (“g-shift"” e razio de Korringad.

Acreditamos que na formagdaoc dos hidretos ABzﬂx,

objetos de nosso estudo, o processo de transferéncia de cargas

envolvido, para =ser consistente com hossast observagGes do
“"g-shift" e razdo de Korringa, envolveria transferéncia de
elétrons dos Atomos de hidrogénio absorvidos para os estados-d da
banda de condugdao da matriz metalica. Esta interpretacio tem

suporte no modelo de Miedema, segundo o qual na formacgdo de
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compostos Chidretos metalicos, em nosso caso) os elétrons tendem a
se deslocar dos elementos menos eletronegativos para os mails
eletronegativos, isto &, para a regiio de mails baixo potencial

Sob o ponto de vista do modelo de banda rigida, proposmto por

LibQWItZCZ), nossos resultados gdo consistentes com o modelo
proténico, ou =seja, transferéncia de cargas no sentido
hidrogénio + metal de transigio.

No caso do hidreto G&Ruz, acreditamos que a
transferéncia de cargas dos atomos de hidrogénio para os estados

de banda da matriz ocorre da seguinte forma: 1 elétron para o

orbital 4f do &tomo de Ce e 2 ealétronm para og orbitais-d
correspondentes a cada atomo de Ru. Tal transferdncia de cargas,
além de consistente com o modelo proténico, explica tante a

eV . 3+
mudanga de valéncia do cério de Ce no composto GeRuz, para Ce
na fase-B (=saturado) do hidreto CeRuzl-lx, como a transicioc de fase
magnética (resultante da mudanga de valéncia do GCe) observada
neste hidreto a balxas temperaturas (Tm w 1,3 KD.

Em adig8c, conceitos fundamentais de teoria de

bandast em sdélidos foram utilizados no entendimento das variactes

de sginal e magnitude do "g~shift"” das linhas de ressonancia,
quando passamos dos compostos para os correspondentes hidretos.
Infelilsmente, uma analize mals profunda dos hidretos metalicos em
termos da estrutura eletrénica da matriz metalica hospedeira,
requer calculos bem elaborados de teoria de bandas, como féz

Switendick no caso de hidretos de metals elementares como Pde,
T:le @ (TR)HX. No entanto, para hidretos ternarios obtidos a

partir de compostos metalicos ndo ha calculos de estrutura de
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bandas, com excegdc daqueles desenvolvidos para o F‘aTi(‘“'),

ZrB, (B = V, Fa o Co>*% ¢ Mg Nl 49,

Nos poucos casos onde calculos de teoria de bandas
foram efetuados fol demonstrado que, além de fatores geométricos
(dimensdoc dos =sitios interticials e digstancias entre eles) e

fatores termodinamicos <(energia de formacg3o), fatores eletrdnicos

também desepenham papel fundamental N formacg3do e nag

caracteriisticas dos hidret.os metalicos.
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