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" RESUMO

Usando a técnica de Ressonancia Paramagneti-
ca Eletronica, estudamos os efeitos de campo cristalino .bem
como a natureza das interag¢les de troca entre os Ions de im
pureza de terra rara e os lons anfitrides de terras raras.
nos compostos paramagnéticos de Van Vleck, monocristais de
PrBi, TmBi, PrSb.e TmSb. © Ion de Er foi estudado nos com-
postos PrBi e TmBi, bem como no composto intermetalico LaBi,
nio magnético. Nosso estudo revela que este Jon exibe um
estado fundamental Pél), anisotrdpico, de campo cristalino,
nestes compostos. As propriedades de ressonancia do Er no
PrBi e no TmBi sao interpretados em termos da Hamiltoniana
de spin de Bleaney, generalizada para incluir a Hamiltonia-
na anisotroOpica de troca de Yang e outros (1976). Assumin-
do que o parametro de Lea,leask e Wolf, x, nos compcstos
PrBi:Er e TmBi:Er & idéntico aquele extraido na matriz nao
magnética LaBi:Er, mostramos que nossos resultados experi-
mentais estao consistentes com o termo anisotropico despre-
e J

zivel na inceracao de troca, J nestes  dois

Gd-Pr ~ “Gd-Tm © >
compostos, respectivamente. Estes resultados estao tambem
coerentes com as conclusGes de Rettori e outros (1975-a) pa
ra o composto PrSb:Er, mas em desacordo com resultados expe
rimentais e predigOes tedricas em ligas diluidas que indi-
cam uma interacdo de troca anisotrdpica, neste caso. Esta
"aparente discrepancia', no entanto, & presolvida notando-
-se a importancia do Estado Ligado Virtual, VBS-5d, nas li-

gas diluidas.

As propriedades de ressonancia do ion de Dy
nos compostos TmBi e PrSb e do ion Yb no PrSb foram inter-
pretados assumindo um estado fundamental e isotropico, de
campe cristalino para estes ions nestes compostos. Os pard
metros de troca, JDymPr’ JDy~Tm e Jyp_pr foram extraidos.
As medidas do parametro de troca nos varios compostos de
Van Vleck estudados, nos permitiu demonstrar a existencia de

uma dependencia funcional deste parametro com a diferenca

_'\Ti-—



entre 05 numeros de ocupacdo 4f do Ion de terra rara da ma
triz e aquele de impureza. No entanto, esta correlacao nio

foi entendida até o presente momento.

Espectros de estrutura fina resolvida do
ion de Gd foram observados nos compostos PrSb, PrBi e TmSb
na forma de monocristais e na temperatura do hélio liquide.
Os dados aqui obtidos foram analisados usando-se uma Hamil °
toniana de spin apropriada para descrever o ion de Gd num
sitio de simetria cubica e na presenca de uma interacd de
troca (considerada isotrdpica) entre o Gd e os ions de ter
ra rara anfitrides (Pr e Tm) nessas matrizes. O parametro
de quarta ordem de campo c¢ristalino, b4, foi encontrado au
mentando com a constante de rede nos compostos "pnictides"
de Van Vleck, consistente com a variagao de b, observada an
teriormente nos compostos anialogos nao magnéticos. A exis
téncia de uma correlagao entre b4 e a razao de Korringa me
dida nos analogos nio magnéticos, sugere que aquela varia-
¢do de by esta associada com efeitos dos elétrons de condu

cao.

Encontrarmos uma correlagzo semelhuante en-
tre o parametro de troca, JGd-Pr’ a constante de rede e a
razio de Korringa medida em compostos "pnictides' andlogos
nio magnéticos, indicando que esta interagdo € mediada via

os elétrons de condugao.

Usando os dados experimentais obtidos, esti
mamos a derivada de ambos, b, e J., p., com respeito a
pressao. Especificamente mostramos que a dependéncia des-
tes parametros com a pressido pode ser muito importante na
interpretagao de estudos de ESR, susceptibilidade e de
“"knight shift" em compostos metalicos sob pressao externa.



" PREAMBULQ

Antes de apresentar os resultados deste tra-
balho, gostariamos de, num breve esboco, descrever os prin-
cipais resultados relacionados com alguns trabalhos experi-
mentais de ressonincia de spin eletrdnico (ESR) em ligas me
tdlicas diluidas e em compostos metdlicos com impurezas mag
néticas de terras raras, desenvolvidos em nosso laboratorio
no periodo que compreende o nosso programa de Doutorado. Es
ta area de pesquisa comegou a ser implantada no Laboratorio
de Ressonancia Magnética deste Instituto com a vinda do
Prof. Carlos Rettori em 1974 e que deu inicio a formacgao de
um grupo experimental de ESR em metais na UNICAMP,. Dois
termos gerais foram inicialmente sugeridos como ponto de
partida para nossas investigac¢bes: o estudo de ligas magnée-
ticas diluidas com lons de impureza das terras raras e o €S
tudo de compostos intermetzlicos ndo magnéticos e, especifi

camente, de compostos paramagnéticos de Van Vleck.

No aue se refere ao primeira tema, nén come-
¢amos investigando filmes finos monocristalinos de Prata di
luidos com impurezas de terras raras, Erbio especificamente
(Barberis e outros, 1977). A ressonancia do Er foi investi
gada a temperatura do Helio liquido ¢ os filmes finos foram
crescidos epitaxialmente ao longo da diregdo [111| em subs-
tratos de quartzo e de NaCl.

As propriedades de ressonancia do Er na liga
Ag:Er, tais como, um alargamento térmico da linha de ESR
tipo Korringa, uma constante hiperfina caracteristica e um
valor de g isotropico correspondente a um estado fundamen-
tal P7 de campo cristalino para o Er na Prata, foram encon-
trados em nossas experiencias, consistentes com aquelas ob-
tidas anteriormente por Chui e outros (1970).

~viii-



Por outro lado, em filmes finos crescidos a
partir da liga Ag:Er e com o campo magnético rosado num
plano perpendicular ao plano do filme, a ressonancia do Er
mostrou as seguintes caracteristicas adicionais: a) uma a-
nisotropia no valor de g; b) uma isotropia da largura de
linha, dentro do erro experimental; e c) uma forma de 1i-
nha isotropica e simétrica, caracteristica de filmes  com.
espessura menor do que o 'skin depth'. Nossos resultados
foram interpretados em termos de uma tensao planar induzi-
da no filme devido aos diferentes coeficientes de expansao
termica entre este ¢ o substrato, e analisados usando o]
formalismo da Hamiltoniana de interacdao spin-rede descrito
por Calvo e outros (1974). O parametro trigonal de acopla
mento Orbita-rede de segunda ordem, foi extraido para a
prata e encontrado consistente em magnitude com o parame-
tro de segunda ordem de campo cristalino encontrado em me-
tais hexagonais, mas com sinal oposto aquele predito pelo
Modelo de Cargas Puntiformes (PCM). Acreditamos que o in-
sucesso do PCM neste caso, evidencia a presenga de um Esta
do Ligado Virtual (VBS) do tipo d ou p, o qual podera con-
triouir significantemente para o valor deste parametro. Uma
discussao dos efeitos do VBS sobre os parametros de campo
cristalino sera apresentada no Capitulo I, secgao  (I-6),
desta tese. Pensamos, porém, que € necessario um calculo
detalhado dos parametros de acoplamento orbita-rede, levan
do em conta a blindagem devida aos elétrons do VBS e inclu
indo a interagdo destes com os elétrons 4f da impureza, pa
ra se poder estimar as contribuigoes individuais de cada
um destes efeitos sobre a ressonancia do Er em filmes fi-
nos, tais como os de AgEr. Num trabalho subsequente de
Barberis e outros (1978-c), em Filmes de Ag:Dy e que sera
publicado dentro em breve, foi demonstrado que o valor da-
quele parametro de acoplamento oOrbita-rede para o Dy, as-
sim como o Er, tem sinal oposto aquele predito pelo PCM.
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Continuando com as expericéncias nesta area,
investigamos, desta feita, filmes finos de Au:Er <crescido
epitaxialmente sobre uma das faces (001} do NaCl, usado co
mo substrato. As caracteristicas principais de ressonan-
cia do Er nestes filmes, com excegao de uma anisotropia na
largura de linha, a qual pode ser explicada em termos de
uma distribuic¢do nao uniforme das deformacOes atraves do
filme; sao semelhantes aquelas encontradas nos filmes de
Ag:Er., No entanto, para os filmes de Au:Er, o sinal do pa
rametro de acoplamento o6rbita-rede de segunda ordem foi en
contrado em acordo com as predigoes da PCM. Um estudo sis
tematico em filmes finos de Au:Er (001), Au:Er (111) ben
como nos analogos de Ar:Er (Suassuna e outros, 1979) esta
sendo realizado atualmente no qual estamos investigando os
efeitos de distribuigdes nao uniformes de tensGes atraveés
dos filmes. Investigagoes em filmes finos de Au e Ag dilu
idos com Yb, Dy e Gd foram iniciados recentemente por Gan-
dra e outros (1979).
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no metal de Cério (Ce). Os resultados aqui permitiram a
extracao dos parametros de interacao de troca entre a impu
reza e os elétrons de conducgio, para o Gd, Dy e Er no &-Ce,
e mostram claramente que a ESR de impurezas poderd se cocns
tituir numa te€cnica muito Gtil ao estudo do dificil proble
ma do Cério (Rettori e outros, 1978).

Em relacdo- ao segundo tema, mencionado ante
riormente, um vasto nimero de compostos intermetalicos foi
investigado no nosso Laboratdrio, principalmente a partir
de 1977.

Diversas categorias de compostos foram estu
dadas, tais como compostos intermetalicos nao magnéticos,
matrizes supercondutoras do tipo II e compostos paramagné-
ticos de Van Vleck. Ions de terras raras como oS de Gd, Nd,
Dy, Er e Yb foram largamente usados como impurezas dilui-

das.



0 Na>*

matrizes supercondutoras do tipo II, CeRhZ, Tth2 e Laha.

foi extensivamente investigado nas

A ressonincia do Nd°' foi observada com um valor de g cor-
respondente a um estado fundamental iP6 de campo cristali-
no nestes trés compostos, sendo que, nos dois primeiros, o
espectro de LESR exibe uma estrutura hiperfina resolvida no
143Nd c

. As caracteristicas principais dos nossos resulta-

estado supercondutor, associada com os isOtopos
14544
dos foram as seguintes: uma variacao significante na forma
de linha e um deslocamento no valor de g, quando da passa-
gem do estado normal para o supercondutor. A variacao de
g foi observado dependendo do campo magnético. As constan-
tes hiperfinas para o Nd3+ no estado supercondutor destes
compostos foram encontradas menores do que aquelas para o
Nd>*
postos metdalicos. Nossos dados experimentais no estado su

em isolantes ou mesmo no estado normal de outros com-

percondutor foram discutidos em termes do mecanismo de pa-
reamento dos elétrons de condugao e deo mecanismo de distri
buicdec ndo homogénea de campo no estado supercondutor. Uma
discussao detalhada deste estudo pode ser encontrada no
trabalhe de Rarberis e outros (1978-L).

Recentemente, ndos investigamos a ESR dos
cd>*, Er’* e vb>*
intermetalices ciibicos do tipo ABZ, onde B & um atomo de

ions Nd3+, 3+

numa vasta série de compostos
metal de transicao pertencente ac grupo VIII da Tabela Pe-
riédica, tais como Ru, Pd, Ir e Pt; e A & um atomo ndo mag
nético como La, Y e Ce. Foram estudados da ordem de 20
sistemas e, com isto, nos foi possivel estabelecer um qua-
dro quase completo das propriedades de ressonancia na sé-
rie AB,. A ressonincia do Nd°* nestes compostos € consis-
tente com um estado fundamental P6 de campo cristalino e
exibe diversas linhas satélites correspondentes a estrutu-
ra hiperfina dos isotopos do Nd. Os espectros do Gd . em
amostras em pd exibem uma linha Unica e isottOpica.

0 deslocamento de g e o alargamento térmico

das linhas de ESR variam de uma matriz para outra e depen-
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dem fortemente da posigao do elemento de transicao (B} na

Tabela Periodica.

Uma correlagao entre nossos resultados e

3+ + - .
e Nd3 em varilas

aqueles obtidos anteriormente para o Gd
matrizes AB,, nos permitiram demonstrar a existéencia de um
comportamento sistemdtico na variagao do deslocamento de
g nestes compostos. Esta variagaoc €& explicada em termos, -
qualitativamente usando um modelo simples banda multipla e
alguns argumentos de estrutura de bandas, devidos a Orbach
e outros (1978) e a Troper e outros (1978). A reducgao das
constantes hiperfinas correspondentes aos isdtropos 143Nd
e 145Nd, encontrada nos compostos AB2 em relagac aquelas
em isolantes, foi atribuida ao mecanismo de auto-polariza-
¢ao dos elétrons-s, devido a interagdo de troca entre es-
tes e os momentos localizados do Nd. Finalmente, a largu-
ra de linah do Lalr,:Nd e LaRh, Nd exibe um desvio signifi
cante da linearidade em altas temperaturas. O acréscimo
exponencial da largura de linha nestes compostos foi atri-
buido 2 existéncia do estado excitado Iy do campo cristali
no., separado de A = (90 + 15}K do estado fundamental F6 e
os dados experimentais aquel foram analisados em termos dos
mecanismos de relaxacgao de Hirst (1969) e de Orbach (1961).
Uma exaustiva analise dos resultados obtidos nos compostos

ABZ foi feita por Barberis e outros (1978-cj}.

0 estudo de Iions de terra rara, S e nio S,
nos compostos paramagnéticos de Van Vleck se constitui no
tema central desta tese, organizada como segue: No Capitu
lo I vamos recapitular alguns aspectos conhecidos da teo-
ria da ressonancia em metais, dispensando também certa a-
tencao a diversos trabalhos experimentais que, de algum mo
do, contribuiram para o desenvoclvimento dos conceitos fun-

damentais, inerentes a este vasto tema.

Nos dois Capitulos seguintes vamos apresen-
tar, analisar e discutir, os resultados experimentais obti
dos nos compostos de Van Vleck, seguindo a tradicional ma-



neira de classificar os Tons de impureza em ions com esta-
do fundamental ndo S e com estado fundamental S. O primei
ro caso sera tratado no Capitulo II e o segunde no Capitu-
lo III. O aparato experimental utilizado no desenvolvimen
to deste trabalho sera descrito suscintamente no Capitulo

IV. Finalmente, as principais conclusoes extraidas deste
estudo, bem como as perspectivas geradas no que se refere,
a futuras investigagOes nestes e noutros compostos simila-

res, serdo abordados no Capitulo V.

-xiii-



CAPTTULO 1

* ASPECTOS GERAIS DA TEORIA DA
RESSONANCIA MAGNETICA EM METAIS

I-1. Introdugao

Pretendemos apresentar neste capitulo um es-
bo¢o, em termos simples, sem uma andlise matematica detalha
da, de alguns aspéctos fisicos revelados pelos diversos mo-
delos convencionais que tém sido aplicados no estudo de li-
. gas diluidas e compostos metalicos contendo elementos de
transigﬁo e, especialmente, elementos das terras raras. Em
particular, descreveremos os seguintes topicos: momentos lo
calizados em metais, interagiZo de troca entre momentos loca
lizados em metais e os elétrons de condugao itinerantes com
enfase especial para os deslocamentos de g em relagio ao
seu valor em isolantes e para as larguras de linha de resso
nancia, resultantes desta interacdo. O0s efeitos de campo
eiétrico cristalino em metais serdo descritos em termes do
Modelo de Cargas Pontuais (PCM) e do Modelo de Estados Liga
dos Virtuais (VBS), além de outros tdépicos que serao even-
tualmente abordados.

Nesta secg¢do introdutéria, discutiremos al-
guns destes topicos em estreita relagdo com alguns resulta-
dos experimentais de ESR, essencialmente, que de alguma ma-
neira causaram impacto e vém estimulando, até hoje, estudos
tanto experimentais quanto teoricos, neste campo de pesqui-

s5a.

Na lista de tOpicos precedente, bem como na
discussao que se segue, a omissdo de outros trabalhos igual
mente relevantes se deve especialmente a existencia de tres
artigos que apresentam uma extensa revisdo geral dessa maté
ria, Peter e outros (1967}, Orbach e outros (1973) e o mais
recente de Taylor e outros (1975).



Esperamos que a presente discussao possa ser
vir ao leitor como um ponto de partida para a avaliacao de
uma possivelrcontribuigao de nosso trabalho ac estudo de
sistemas metalicos, através da técnica de ESR.

0 estudo de impurezas magneticas em matrizes
metalicas pela técnica ESR teve seu inicio a aproximadamen-
te 20 anos atras, com os trabalhos de Owen e outros (1956)
do Mn em Cu, Ag e Mg. Acreditamos que, aquela época, esse
tipo de pesquisa se deparava com diversas dificuldades téc-
nicas, inclusive muitas delas persistindo até hoje. A pene
tracdo da radiagdo de microondas €& limitada pelo "skin
depth", usualmente apenas poucos microns da superficie metd
lica. O nimero de spins que experimentam o campo de radio
frequéncia €, portanto, pequeno e como consequencia a inten
sidade do sinal de ESR em matrizes metalicas € fraca na ma-
ioria dos casos. Concentragdes relativamente altas de impu
rezas magnéticas acarretam ordenamento magn&tico a  baixas
temperaturas devido ac acoplamento spin-spin de longo alcan

ce em metals e, por isso, nao se constituem num método ade-

a veloc1dade de relaxacdao de impurezas magnéticas em metais
€ muito rapida, consequentemente, as linhas de ESR aparecen
geralmente largas {da ordem de 100 Gauss ou mais) exigindo
amplitudes de modulagao altas para sua detecgao no interva-
lo tipico de temperatura entre a do hélio 1liquido e 50K.

Por estas razoes, dentre outras, o estudo de ESR em matri-
zes metalicas diluidas com impurezas magnéticas, requer o
uso de Espectrometros extremamente sensitivos. Consequente
mente, nao foi possivel a primeira observacdc da ressonan-

cia magnética eletronica em metais antes de 1955.

Por outro ladc, o "skin depth" apropriado pa
ra a Ressonancia Magnética Nuclear (NMR) em metais € mais
profundo do que para ESR e o acoplamento de longo alcance
dos niicleos € mais fraco do que para el€trons em metais. Is
to possibilita o estudo do NMR em metais a altas concentra-

¢oes de impurezas. Dai ter sido a NMR em metais observada
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antes da ESR. De fato, ja em 1950 Knight observava que a

63 no cobre metialico era da

frequencia de ressonancia do Cu
ordem de 0.23 por cento mais alta que no composte CuAl dia
magnético, ambas as tressonancias ocorrendo no mesmo valor
de campo magneético. Estudos posteriores mostraram por sua
vez que este fenomeno, agora conhecido como deslocamento de
Knight (Knight Shift)} era comum a todos os metais. Fol tam
bém observado que a largura de linha de NMR crescia linear-
mente com a temperatura. Estes fenomenos foram cuidadosa-
mente analizados e explicados adequadamente,considerando-se
uma interacao de contato hiperfina entre o momento magné
tico e os eletrons de condugdo. A Hamiltoniana de intera-
¢do hiperfina & da forma al.s, onde (a) & a constante hiper
fina 7 € o momento nuclear e § o spin do elétron de condu-
cdo. Korringa mostrouque a relaxagdo da NMR em metais (1i
nearmente proporcional a temperatura) podia ser interpreta-
da em termos dessa interacdo e demonstrou a existencia de
uma relacao entre o deslocamento de Knight (AH/H) e o tempo
de relaxacgao (Tl), conhecida em NMR como relacgao de
Korringa (Korringa, 1950):

Tl(AH/H)Z = (/7K 1) . (1/g2) (1-1.1)

0 sucesso do modelo de interagac de contato
local na NMR em metais, levou Zener (1856) e depois Kasuya
(1956) a proporem uma teoria de interacdao de troca entre o
spin do lon de impureza e os elétrons de condugado da matriz
para o caso de ligas diluidas. Eles argumentaram que tal
interagao deveria resultar numa polarizagio uniforme dos
elétrons de condugdo e, como resultado, o spin da impureza
experimentaria um campo magnético efetivo, consequentemente,
era de se esperar um deslocamento da posicgio da linha de ESR
(deslocamento de g). Além disso, devido ao zcoplamento de
troca, o spin do Ion da impureza relaxaria mediante o espa-
lhamento com os elétrons de condugdao. Entao, era de se es-
perar, também, uma largura de linha de ESR linearmente de-
pendente da temperatura, resultado similar aquele de Korrin-
ga, para a NMR em metais. Todavia, os valores de g observados



por Owen e outros (1956, 1957) nos sistemas Cu:Mn, Ag:Mn e
Mg:Mn, foram encontrados muito proximos do valor de g =z
do ion Mn2+ em cristais ionicos. De acordo com a teoria de
Zener e Kasuya, esperava-se um deslocamento de g maior do

que o observado experimentalmente.

Em 1957, Yosida estendeu a teoria de Ruder-
man e Kittel (1954) sobre o efeito de blindagem dos elé-
trons de conducac para a ESR, modificando as fungoes de on
da destes elétrons e considerando a interacgao da troca en-
tre eles e os Jons de impureza. Como resultado, ele mos-
trou que a polarizagdo dos elétrons de condugdo eram locali
zados sobre os sitios da impureza, resultando um deslocamen
to de g independente da temperatura. Mesmo assim, os resul
tados calculados por Yosida, embora consistentes, resulta
ram maiores do que aqueles obtidos experimentalmente por
Owen e outros.

Coube a Hasegawa (1959) desenvolver aquele
que seria mals tarde considerado como o primeiro tratamento
compreensivo do problema de ressonancia de impurezas mag-
néticas em metais. Reconhicceu llasegawa Gue as Lppurceas
magnéticas deveriam ser consideradas nao como entes indepen
dentes, apenas perturbados fracamente pelos elétrons de con
ducao, mas, em vez disso, que suas respectivas magnetizagoes
seriam acopladas pela interacao de troca. Ele propos um
par de equagOes fenomenologicas, tipo Bloch, acoplados,para
descrever conjuntamente o movimento do momento magnético da
impureza local e do elétron de conducdo. Resolvendo estas e
quagoes no seu 'caso-B", Hasegawa demonstrou que, quando a
razao da relaxag¢do elétron de condugao - momento local(Sei)
for muito mais rapida que a razao de relaxagio elétron de
condugao - rede (8el) ¢ ainda, quando a razzo de relaxacdo
direta da impureza magnética para a rede (8il) for muito me
nor que todas as outras razoes (8il << dei,del,dei}, o que
parece ser uma consideragdao experimentalmente valida, entido
seria obtido um engarrafamento (bottleneck effect) na resso
nancia. Nestas condigdes extremas, os deslocamcntos de g
para um sistema de spins acoplades e com o mesmo valor de g,



se cancelariam devido 3 interagao de troca. Fisicamente,
tal situacgao significa uma interacao de troca tao forte que
os dois tipos de spins (de impurezas e dos eletrons de con-
ducdo) estdo fortemente acoplados nao podendo exercer tor-
que um sobre o outro. Neste caso, entdo, nao se pode espe-
rar um deslocamento de g.

Hasegawa mostrou igualmente que um  momento

local com gs 2 e na presenca de engarrafamento, deveria
relaxar para a rede via os elétrons de condugido a uma ra-
2a0:
6w=—-—-——f§——~5w
Korringa (I-1.2)
§ . + 6 STl
el el

onde 5eL = 1/TeL e Ge. = 1/T sao, respectivamente, a ra-

i el
zao de relaxacao elétron de condugido - rede e elétron  de

conducao - momento localizado.

. GwKorringa

- T lanep) figT (1-1.3)
€ a razao de Keorringa derivoda om analogia com NMR, com o
acoplamento de troca (J) substituindo o acoplamento hiperfi
no € com a Hamiltoniana de troca escrita na forma j@.g, on
de § & o spin de fon de impureza e¢ $ o spin do eldtron de
condugao. n(EF) e a densidade de ' estados por atcmo no ni-

vel de Fermi.

A equagdo (I-1.2) mostra que, no caso de en-

garrafamento, quando § >>§,1» @ largura de linha aparece

reduzida em relac3o a sérdadeira largura cde linha de Korrin
ga, expressa pela equagao (I-1.3). Fisicamente, a largura
de linha de Korringa reflete uma medida da razdo de transfe
réncia de energia do ion da impureza localizado para os elé
trons de condugao. Portanto, se a velecidade de relaxacio

destes para a rede (GeL) for muito lenta, a energia pode ser



transferida de volta para a impureza magnética, via a inte-
ragao de troca. Neste caso, © mecanismo de Korringa torna-
-se inefetivo, ocorrendo a reducao da largura da linha, de

acordo com a equacao (I-1.2).

A teoria de Hasegawa preve ainda no seu 'ca-
s0-B" e nas mesmas condicoes estabelecidas acima, uma redu-
cao do deslocamento de g, que pode ser expressa pela rela-
gao:

2
eL
(Gei ! ‘SeL)2

onde o valor de & . ¢ dado pela férmula de overhauser (1953),
.- Ag € o deslocamento de g devido a interagdo de troca

8
(I-1.4)

Ag = Ag,

e na ausencia de engarrafamento (o deslocamento de Yosida)
dado pela equagao (I-3.17). Foi omitido na eq.(I-1.4)o ter
mo YAXSH, responsavel pelos efeitos dinamicos.

A situagao descrita acima foi considerada co
mo sendo a responsavel pelas propriedades de ressonancia mag
nética daqualas ligas metalicas diluidac, nhcervadas noy
Owen e outros (1956, 1957).

A busca de novos resultados que permitissem
uma melhor compreensao da ESR em metais, fol intensificada,
especialmente a partir de 1966. Alguns autores como {Cowan
e outros (1967), Okuda e outros (1967) e Gossard e outros
(1968), repetiram a experiencia com a liga Cu:Mn a baixas
concentracgoes de impureza (0.16% - 2%), obtendo resultados
semelhantes aos anteriores. Eles observaram um valor de g
= 2.013, independente da temperatura e concentragao. Entre
tanto, a razao da variagio da largura de linha com a tempe-
ratura, foi encontrada aumentando com o decréscimo da con-
centracao. Estes resultados apareceram consistentes com ¢
modelo de Hasegawa para um sistema no regime de engarrafa-
mento. No entanto, ndo foi observada a estrutura hiperfina
do Mn2+. Geschwind (1966) observou, pela primeira vez, a
ESR de um monocristal Cu:Mn e seus resultados foram, mais

uma vez, consistentes com os anteriores em policristal,nao



. . +
se registrando a presenga da estrutura hiperfina do Mn ?

Gossard ¢ outros (1968), realizaram um estudo sistematico
na diluida Ag:Mn, intreduzindo um segundo tipo de impureza
(Zn, Ga, Pt, Au) nesta liga. A razido de variacao da largu-
ra de linha com a temperatura, aumentou com a adigao do se-
gundo tipo de impureza. A explicacgdo para este fenomeno foi
a de que, na presenca da segunda impureza, os elétrons de
conducao relaxariam mais rapidamente para a rede, rompendo,
assim, o engarrafamento, Obviamente, concluiram que Ag:Mn
€ um sistema engarrafado. Resultades cimilares foram obti-
dos nas ligas diluidas Mg:Mn por Collings e outros (1962) e
Au:Mn e Pd:Mn por Shaltiel e outros(1964-a).

OQutro Ion com estado fundamental-S estudadoex
tensivamente a partir de 1962, foi o Gd3+. Peter e outros
(1962), observaram um deslocamenteo de g e uma largura  de
linha dependente da temperatura para o 6d°* diluido nas li-
gas PdRh e PdAg. Eles mostraram que os resultados obtidos
estavam consistentes com aqueles previstos pela teoria de

Yosida (1957).

A ressondncia de Gd em composios intcrmetali
cos comegou a ser estudada igualmente a partir de 1964 por
diversos pesquisadores, entre os quals Shaltiel e outros
(1964-b) e Davidov e outros (1968). Davidov e outros(1968)
estudando compostos como LaRuz:Gd encontraram para altas
concentagoes (3% - 10%) de Gd, um valor de g significante-
mente dependente da temperatura, da concentracao e do campo
magnético, e explicaram estes resultados em termos de um mo
delo de Hasegawa modificado pela inclusao de efeitos dinami

cos. e de interagao.

0 efeito do campo cristalino sobre momentos
localizados em metais, foi pela primeira vez observade enm
estudos de ESR por Griffiths e Coles em 1966. Esta foi tam
bém a primeira observacdo da ressondncia de um Ion com esta
do fundamental nao S em metais. O sistema estudado foi a
liga diluida Ag:Er, e os resultados de Griffiths e Coles
(1966) . foram interpretados em termos de um estado fundamen

tal dubleto (P7) para o ion Er3+ (4115/2}. Burr e Orbach



(1967) . observaram, pela primeira vez, num monocristal de
Mg:Er, uma ressonancia anisotropica no estado metalico, ca
racteristica de um estado fundamental (P7) de campo crista-
lino distorcido axialmente, para o ion de Er. Na  analise
de seus resultados, determinaram o valor da constante de
acoplamento de troca entre o momento localizado (Er3+) e 0s

eletrons de condugao na liga Mg:Er.

Em 1970, Chui e outros observaram pela pri-
meira vez a estrutura hiperfina em ligas metalicas diluidas
usando a técnica de ESR no sistema Ag:Er. Neste trabalho
foram estabelecidos alguns critérios para a observacdo des-
te fendomeno num metal no regime de engarrafamento ou nic.
Num estudo posterior, Tao e outros (1971-a) obsecrvaram a es-
trutura hiperfina nos sistemas Au:Er ¢ Au:Yb. Em ambos 0Ss
casos, fol encontrado um valor da constante hiperfina maior
que o valor encontrado em isolante. Esta diferenca foi a-
tribuida a polarizacao de spins dos elétrons de conducio.

0 parametro de acoplamento de troca foi extraido a partir

do deslocamento de g e do alargamento térmico da linha de
1
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rametro de troca, em ambas as ligas foram :separadas.

A observacgao da estrutura hiperfina nos sis-
temas acima, sucitou de pronto a seguinte questdo: Por que
ela nao foi observada no Cu-Mn ou nos sistemas analogos,mes
mo a baixas concentragoes de Mn e com linhas finas, se expe
riencias de orientacdo nuclear, como a de Cameron e outros
(1966) e de Endor, Okuda e outros (1969), indicavam uma es-
trutura hiperfina do Mn em torno de 42 Gauss? Chui ¢ outros
(1970} esbogaram uma resposta a esta questao em termos do e
feito de - contracao (narrowing) do espectro hiperfino via
o'ac0plament0 de troca na presenca de um engarrafamento na
ressonancia.

Barnes e outros (1971) generalizaram as equa
goes tipo Bloch de Hasegawa para incluir a interagdo hiper-
fina de um momento localizado num metal. Foi mostrado que,
no caso de um acoplamento de troca muito fraco, o espectro



hiperfino deveria possuir, em metais, as mesmas caracteris-
ticas que em isolantes. .Mas, para um acoplamento de troca
forte. tal que & >>'GeL e wyp << §; ., onde wpp € a fre-
quencia eletronica de separacao hiperfina, deveria ocorrer
um intenso engarrafamento e, como consequencia, 0 espectro
hiperfino deveria contrair-se chegando mesmo a colapsar nu-
ma Unica linha. Este seria o caso de Cu:Mn e Ag:Mn. Davi-
dov e outros (1972) do grupo de UCLA (University of Califoi
nia, Los Angeles) observaram, pela primeira vez, a ressonan
cia de um estado fundamental quarteto (anisotropico) de cam
po cristalino num cristal. At& entlo, as ressonancias ob-
servadas correspondiam a dubletos fundamentais de Krammer.
Foi usado um meonocristal de Au:Dy e observadas duas 1linhas
anisotropicas, as quais foram atribuidas a um estade funda-
mental quartcto (FS). Os dados obtidos em Au:Dy foram in-
terpretados em termos dos parametros de campo cristalino com
B4/B6 = 1.300, um valor muito maior que B4/B6 = 340 deduzi-
do do trabalho de Hirst e outros (1968) para o sistema ana-
logo Ag:Dy. Esta diferenga foi atribuida pelos autores a
uma largura do nivel virtual-d muito maior na prata, redu-
zindo a contribuicdo ao pardmetro B4, devido & hlindagem dos
elétrons-d no sistema Ag:Er. A largura da linha mais inten
sa, variando quase que linearmente com a temperatura, foi
usada para deduzir o parametro de troca (Jsf) no "sistema
Au:Dy. Num trabalho posterior, Devine e outros (1972-a s
1973-a), observaram igualmente um quarteto fundamental ( Iy )
num monocristal de Pd:Dy.

Davidov e outros (1973-a) mediram pela pri-
meira vez a razao de relaxacao momento localizado - elétrons
de condugao (Gie) a alta temperatura (acima daquela do hé-
lio liquido). Eles observaram que a dependeéncia da largura
de linha com a temperatura na liga Au:Er afastava-se da 1i-
nearidade com o aumento de T, indicando a existencia de
termos de mistura entre o dubleto fundamental (P7) e 0
primeiro estado excitado de campo cristalino, um  quarteto
(IB). O comportamento da largura de linha permitiu que se

extraisse a energia de separagao, A, entre os dois "estados.



N6s voltaremos a este importante assunto en

secgao posterior, que trata de efeitos de campo cristalino.

Os importantes resultados advindos do estudo
de ions n3o-S em ligas metalicas estimularam diversos gru-
pos de pesquisa no estudo de Ions de terras raras nac-S em
compoestos intermetalicos. Devine e outros (1973-b) do Grupo
de Genebra, analisaram os efeitos de campo cristalino sobre

o Er e Dy no composto intermetalico YAl, e estabeleceram um

2
estado fundamental de campo cristalino (F7) para ambos oS
fons nesta matriz, em contradigao com resultados de difra-
cao de neutrons que sugeriam neste caso um estado fundamen-

tal tripleto (rg).

Em 1974, Davidov e outros, usando a técnica
de ESR, estudaram os ions n3o-$S (C63+, Dy3+, Er3+ e Yb3+)
em diversos compostos intermetalicos. Destacamos aqui os re
sultados obtidos para o Er nos monocristais LaSbhb,LaBi, LuSh
e LuBi. Foram observadas linhas de ressonancia altamente a
nisotropicas, as quais puderam ser interpretadas assumindo
um estado fundamental quarteto (I',) para o Er3+ nestes com-
postos. A ressonancia do ced? fd; pela primeira vez obser-
vada numa matriz metilica, LaSb, com um valor de g corres-
pondente a um dubleto fundamental (F7). 0 Yb3+ e Dy3+ fo-
ram observados no composto LaSb, ambos com um dubleto funda
mental (Pﬁ). Os resultados obtidos nesta seérie de compos-
tos intermetalicos, revelaram a consisténcia em sinal (posi
tivo) dos parametros de quarta e sexta ordem do campo cris-
talino, com respeito as previsdes do Modelo de Cargas Pon-

tuais.

Gostariamos de finalizar esta secgdo introdu
toria, mencionando algumas cxperiencias recentes que indi-
cam as perspectivas da ressonancia magnética vir a ser usa-
da no futuro préximo como um instrumento valioso na pesqui-
sa de metais superconduteres.

. A ESR deum momento localizado num estado su-
percondutor, foi observada pela primeira vez por Al'tshuler

-

-10-



e outros (1972), mas as primeiras experieéncias nas quais
o deslocamento de g e a largura de linha puderam ser estu-
dadas em fungao da temperatura foram aquelas de Rettori e
outros (1973-a), no LaRuZ:Gd, e de Engel ¢ outros (1973) nos
sistemas CeRuz:Gd e LaRUZ:Gd, ambos supercondutores do ti-
po II. Estas experiéncias foram realizadas independentc-
mente e em cada um destes sistemas foram observadas uma.
reducao no deslocamento de g e um acréscimo no alargamento
térmico da linha de ressonancia do Gd, quando da passagemn
do estado normal para o supercondutor. E um fato bem co-
nhecido que as propriedades de ressonancia magnética de um
momento localizado em supercondutores de tipo II podem ser
afetadas significantemente por dois mecanismos, Baberschke
(1976):

a) O mecanismo de pareamento associado com
a redugao da susceptibilidade de spin. No arcabougo dc mo
delo de Anderson (1959) e no limite Eo > Regr @ reducao da
susceptibilidade de spin em T = 0 € expressa na forma:

- 5 } — .
- - 20 /mE, S (I-L9)

onde ¥y & a susceptibilidade dos elétrons de condugdo, n &
a densidade de estados no nivel de Fermi (os indices n e s
se referem aos estados normal e supercondutor, respectiva-
mente) , feo = Vcho e £, sao, respectivamente, os compri-
mentos de coerencia de spin-orbita e supercondutividade. De
acordo com a eqg.(I-1.5), o mecanismo de formagao de pares
no estado supercondutor muda todas as propriedades do esta
do normal que dependam da susceptibilidade dos elétrons de
condugao, tais como o deslocamento de g, os tempos de rela
xagao, consequentemente, a largura da linha e a constante

hiperfina.

b) O segundo mecanismo € a,distribuigado ino
mogenea de campo magnético no estado de VORTEX nos supar-
condutores do tipo II, Orbach (1974) e Redfield (1967 .

~11-~



Espera-se gue este mecanismo alargue a linha de ressonancia,
modifique sua forma e desloque o valor de g em relagao ao
estado normal. De fato, estes efeitos foram observados nas
experiéncias de Rettori e outros (1973-a) e Engel e outros

(1973). Ainda mais, Rettorl e outros puderam ecstimar a ra-
2d0 de relaxagdo via o espalhamento spin-6rbita (1/¢ ) a
partir dos dados de ESR e do comportamento reentrante do
campo critico superior H_,. No CeRu,:Gd, os resultados de
Engel e outros indicam a dependéncia do deslocamento de g
com O campo magqético externo, mostrando, de maneira clara,
que o deslocamento extra do valor de g no estado supercondu

tor depende da forma como se distribui o campo interno.

Conforme mencionamos no preambulo desta te-
se, nos observamos {pela primeira vez) a ressonancia de um
ion com estado fundamental nao-S (Nd3+) no estado supercon-
dutor dos compostos CeRuZ, ThRu2 e LaRuz. Nossos resultados
sao de um modo geral similares dqueles obtidos previamente,
nos sistemas analogos com Gd: uma variagdo significante do
valor de g ¢ da forma de linha, especificamente no CeRuzsz,
foi obscrvada Guands passamos 4o €siado nvimal para O super
condutor. Estes resultados foram discutidos em termos dos
dois mecanismos citados acima (formacao de pares e distribu

icdo inomogeénea de campo no estado supercondutor).

Infelizmente, como explicamos no preambulo, o
grande alargamento térmico das linhas de ressoniancia ndo nos
permitiu medir com precisac a constante hiperfina do Nd>*no
estado normal destes compostos,.dificultando no momento uma
discussao mais realistica dos possiveis efeitos advindos dos
mecanismos de formacao de pares e distribuicac inomogenea de
campo, sobre as constantes hiperfinas. Esperamos poder com
parar, futuramente, a constante hiperfina nos estados nor-
mal e supercondutor do sistema ThRuZ:Nd, por exemplo, reali
zando medidas nas bandas X e Q de frequéncia, a baixa tempe
ratura. As propriedades supercondutoras deste composto Sao
tais que, na banda X, Ho < HCZ {estado supercondutor} e na
banda Q, Ho > HC2 (estado normal), onde Ho ¢ o campo de regh

- . 3+
sonancia do Ion Nd~ .
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Finalmente, a formulacdo tedrica e os resul-
tados experimentais disponiveis, no que se refere a ressonan
cia magnética em supercondutores, sao ainda por demais es-
cassos, porém, sido indicadores de que esta técnica podera3,
num futuro proximo, se constituir num instrumento valioso
para o estudo do problema importante, mas ainda nao resolvi

do, dos metais supercondutores. .

Nas secgOes complementares deste capitulo, se
rao discutidos mais especificamente aspectos tedricos do
ESR em metais, alguns ja mencionados ligeiramente ao longo
desta secgao. Na secgdo I-Z, o modelo de Anderson, definin
do os critérios para se estabelecer um momento localizado
num metal, serd resumidamente revisado. A interac3o entre
momentos localizados e elétrons de condugido sera discutida
na secgao I-3, com enfase especial para o deslocamento de
fator g, baseado nas teorias de Yosida (1957) e Kondo (1962
-a). Os efeitos desta interacgao sobre a largura de 1linha
de ESR serao discutidos na seccao I-4. Finalmente, nas sec
goes I-5 e I-6, apresentaremos uma revisao dos efeitos  de
campo eietrico cristalino a luz do modela ionico e do mode-
lo de estados ligados virtuais (VBS).

-13-



I-2. Momentos Localizados em Metais - O Modelo de Anderson

A referencia a momentos localizados aparece
sempre quando discutimos as diversas propriedades de ligas
diluidas e compostos intermetalicos dopados com impurezas
magnéticas. Entendemos um momento magnético localizado co
mo sendo aquele momento -associado zo atomo de impureza e.
que apresenta um grau de liberdade de spin produzindo, con
sequentemente, uma dependencia com a temperatura do tipo Cu
rie-Weiss na susceptibilidade magnética, a altas temperatu

ras.

Numa primeira analise, parece razoavel admi
tirmos qué um ion magnético dissolvido numa matriz metali-
ca deva sempre exibir um momento magng&tico, mas isto nem
sempre ocorre. Clogston e outros (1962}, por exemplo, rea
lizaram uma experiencia de susceptibilidade magnética usan
do o ferro dissolvido em varios metais de transicdo e 1i-
gas. Os resultados desta expericncia estao ilustrados na

Figura 1. Como pode ser visto, o ferro aprescnta em al-

H

1O

guns casos momento bem definido e noutres nle 2

L]
9]

laha)
~

-
14\

£y

5 Tt

1)

mento algum. Porém, em ambos os casos € produzide um est

Rt

do localizado, o qual pode ser observado através de seus e
feitos sobre propriedades fisicas, tais como resistividade
elétrica, calor especifico e poteéncia termoelétrica, entre
tanto, este estado localizado pode exibir ou nao um momen-
to magnético localizado. Portanto, para uma anialise e con
preensao de resultados experimentais relacionados com '1i-
gas metalicas diluidas e compostos intermetalicos, & neces
sario entender os mecanismos envolvidos na formagao de mo-
mentos magnéticos localizados. Isto sera discutido ligei-

ramente a seguir, a luz do modelo de Anderson.

A inabilidade das teorias até entd@o existen
tes, em explicar adequadamente as propriedades de certas
ligas diluidas como aquelas distinguidas acima {0 apareci-
mento inesperado de momentc localizado quando a concentra

cao de elétrons variava somente alguns poucos por cento em
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FIGURA 1. Momento magnético em magnitons de Bohr de um Ztomo de ferro dissolvido

em varios metais de transigio e ligas como uma funcao da concentragao de

eletrons (Cleogston e outros, 1962).



ligas diluidas com ferro e o aparecimento de um nimero nao
inteiro de magnétons de Bohr de momento magnético) levou An

derson, em 1961, a estudar este problema.

A situacdo fisica € aquela na qual o ion de
impureza dissolvido na rede metalica, produz uma perturba-
c¢ao a qual os elétrons de condugao do metal tentam encobrir
Como efeito, aparece uma polarizacado dos elétrons de condu-
¢do da rede na vizinhanga da impureza. Deste modo, a impu-
Teza e a polarizacdo eletronica associada compreendem ¢ es-

tado localizado.

0 modelo de Anderson (1961) considera um ion
de impureza com um elétron no nivel d (ou f) e uma banda de
conducao de carater tipo-s. Ele considera a Hamiltoniana

seguinte:

= * %
)_(A o CK Cko CKc * E(C3,Cqp * C3_Cq) + UCHCHCi Cyql #
vV (C C
K,o

dc) (I-2.1)

+ *
koCko da
onde, e, € a energia do estado do elétron livre, nao pertur

bado, de momento K; ny é o operador nimero de ocu

~ . o CEGCKG _
pacgao para um eletron com momento K e spin o. Cﬁg e CKc sao
os respectivos operadores de criacdao e destruigao. No se-
gﬁndo termo, E € a energia de um estado d (ou f) ndo pertur
bado e que & considerado localizado por hipdtese. O tercei
ro termo desta Hamiltcniana € a energia repulsiva entre as
fungoes d (ou £). U &, formalmente, a auto-energia de tro-
ca do estado d (ou f) bem como a interacdo de Coulomb deste
estado com um elétron de spin para cima e outro de spin pa-
ra baixo. As energias do estado d, nio perturbado, estio
representadas por bandas bem reduzidas na Figura 2. O quar
to termo constitui a parte essencial da Hamiltoniana (I-2.1).
E a interagdo s - d (ou s - f) entre os elétrons da impure-
za e os elétrons de conducgdo da matriz. Esta interagdo re-
presentada por V. mistura os estados d e K e sera discuti
da mais adiante.
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E+ U
E+U<n,>Py----
““““ .24

E+u<n>€--\----

AN

FIGURA 2. Distribuigées de densidades de estados no <caso
magnético. As protuberancias em E + U<n_> e E + U<n >,
representam os '"estados virtuais - d" com largura ZA,
para spin up e spin down, respectivamente. Os nimeros
de ocupacaoc de eletrons, <n,> e <n_>, para estes niveis
podem ser computados da drea das porgGes niic sombreadas
abaixo do nivel de Fermi (Anderson, 1961).
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0 operador de perturbagac do elétron de con
dugao € definido como:

= * -
Cr s (E <n|K>0 Cgo) * <n|d>g Cag | (1-2.2)

e as equagoes de movimento para estes operadores,

* = *
ﬁgfcnc]AV <I>o ®no Cno ®o’

fornecem as equagoes de movimento para as quantidades

<n[K>U e <n[d>U na aproximacao de Hartree-Fock. Uma solu
c¢do destas equacdes pelo mctodo da fungao de Green leva a
evolugao do termo de mistura |<nfd>0[2, do estado d com

os estados pertubados  dos elétroms de condugao.

Seguindo Anderson (1961), o numero de elé-
trons d com spin ¢ & dado pelo par de equagdes auto-consis
tentes seguinte:

<nd_> (I/H)cotg_l(E - €. *+ U<nd_>)/A e

F

(1/Mcotg 1 (E - ¢

L}

<nd_> + U<nd+>)/a (1-2.3%)

F

onde e € a cnergia de Fermi e A & o "parametro de largura"

do "estado virtual', definido por:

(e) : _ (1-2.4)

n(e) € a densidade de estados de elétrons de condugao. Os
estades caracterizados por esta solugdo cstao representa-

dos na Figura 2 pelas protuberancias que ocorrem em
E + U<n_> e E + U<n_ >
e descrevem a mistura do estado d na banda de condugao. Os

dois "estados virtuais" estao mostrados nessa Figura 2 em
termos de suas distribuigoes dadas por:
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pg©) = (/) A/l - 5 )% + 47 (1-2.5)

Ainda mais, a energia de Fermi esta situada da maneira tal
que <n_> # <n >, caracterizando uma solugdo tipica de um
caso magnético. '

Notamos que, de acordo com as egs. (I—Z.S);
o numero de ocupacao do estado com spin para baixo, <nd >,
depende do nimero de ocupagdo do estado com spin para cima
<nd_ >, e vice-versa. Introduzindo o parametro Y = U/, (ra
230 entre a integral de Coulomb e a largura do estado vir-

tual) veremos o seguinte: quando U cresce, esta razio tam
bém cresce e os estados virtuais movem-se separadamente em

energia (para longe um do outro) tal que a tendénciade uma
repulsdo Coulombiana grande € localizar o momento magnéti-
co. Por outro lado, se o termo de mistura, VdK’ dos esta-
dos d com os elétros de condugdao for grande, a largura A
(eq. I-2.4) resulta grande, estendendo os estados d0 sobre
um intervalo muito amplo de energia. Entdo, um estado dg,
iniciaimence ocupado, penetra acima do nivel de Fermi e se
ra parcialmente desocupado, enquanto que um estado do—’ i-
nicialmente desocupado, penetra abaixo do nivel de Fermi e
torna~-se parcialmente ocupado. Deste modo, a mistura cova
lente dos estados de elétrons livres com os estados d0 ten
de a igualar as populacoes dos estados com spin para baixo
e spin para cima. Entdo, hd um reducgdo do momento magnéti
co. No caso limite, onde <nd > = <nd_>, nao & possivel man

ter o momento e, neste caso, o estado & n3o-magnético.

Podemos resumir o que foi dito acima, da se
guinte maneira: a esséncia do modelo de Anderson resume-
-se em considerar a interag¢ao entre os elétrons da impure-
za ¢ 05 elétrons de conducdo da matriz. Na aproximacgdoc de
Hartree-Fock, um spin localizado, ¢, experimenta um campo
efetivo U<n_G>. Quando nao existe a interacdo (elétrons da

impureza - eletrons de condugaoc) <ng_> =0 e <nd;>= 1,
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Na presenca desta interagdo havera uma certa mistura entre
as funcoes de onda dos elétrons de condugao da matriz e a-
quelas dos elétrons da impureza e, consequentemente, 0s es
tados accessiveis a elétrons de impureza tornam-se accessi
veis também a el&trons da matriz e vice-versa. A mistura
ocasiona a presenga de alguma densidade de elétrons no ni-
vel de spin para baixo, inicialmente desccupado. Na apro-
ximagao de Hartree-Fock, isto leva a uma variacdao no campo
efetivo "visto" pelos elétrons localizados: O ~ U<n >; U ~»

-+ .
U<n+>

Outro efeito da mistura covalente & trans-
formar os niveis locais, inicialmente bem definidos, numa
banda de estados, desde que a mistura aumenta o numero de
estados acessiveis a ambos os tipos de elétrons de condu-
cao e da impureza. Assim sendo, em vez de falar destes e-
1étrons como entidades completamente isoladas, devemos fa-

lar de estados "misturados'.

_ Os efeitos da mistura estao ilustrados na
Figura 2: para o caso magnético, <nd_> # <nd_>.

Finalizando, gostariamos de apresentar al-
gumas ordens de grandeza encontradas na literatura para
dois casos especificos: ions do grupo do ferro e jons de
terras raras. No primeiro caso, U & da ordem de 10eV e
<VdK> nv (2 - 3)eV e, devido a ampla variagao da densidade
de estados entre os mectais de transicio, a largura dos es-
tados d, A = H<V§K>n(e), varia entre 2 e 5e¢V. Isto pode
justificar as transigoes de estados magnéticos localizados
para estados nao magnéticos, observadas por Matthias e ou-
tros (1960} e por Clogston e outros (1962). Para impure-
zas de terras raras, U e da ordem de 15eV e <VKf> AN 1 eV
tal que 0s Cas0s magnéticos ocCorrem quase que exclusivamen
te.
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I-3. K’Intéracao’entre Momentos Localizados e Elégxons de

Condugao

A interagdo de mistura V. ¢ Para fons das ter
ras raras ¢ mais fraca do que de para os Ions do grupo de
transigdo porque a interacdao dos elétrons de condugao da ma
triz com os elétrons 4f €& blindada pelos elétrons da camada
externa da terra rara. Como consequéncia, a largura A dos
estados f resulta muito menor em relacdoc aquela dos estados
d, tal que podemos esperar com frequencia a ocorréncia de
momentos magnéticos localizados em ligas diluidas e compos-
tos metalicos dopados com terras raras. Isto & observado ex
perimentalmente.

A interacgao st {ou Vi) produz, como vere-
mos mais adiante, um deslocamento de g em relacao ao seu
valor em isolantes quando sao realizados experimentos de
ESR com momentos localizados em ligas ou compostos metali-
cos. As observacgoes iniciais de Shaltiel e outros (1964-c)
e de Crangle (1964) de deslocamentos de g, tanto positivos
como negativos, le¢vantaram a questao da origem da interacin
st {ou de}. Um mecanismo que foi estudado extensivamente .
por Kasuya (1956) objetivando explicar as propriedades dos
metais, especificamente metais puros de terras raras, foi o
aéoplamento direto de troca entre os spins de um ion e  os
elétrons de condugdo. Kasuya sugeriu uma polarizacio dos
el€trons de conducdo na presenca da interacao e troca e um
alinhamento resultante dos spins da impureza de¢ tipo ferro-
magnético. Isto € equivalente a um acoplamentc de troca ti
po atomico (J{o) positivo) entre os ions magné-icos e, por-
tanto, incompativel com os deslocamentos negativos de g ob-
servados em experimentos de ressonancia. Istc levou Kondo
(1962) a considerar um segundo mecanismo para : interacao.
Este mecanismo envolve a mistura covalente ent-z o orbital
d (ou f} e a banda de condugaoc. O modelo de XK:ndo conega
com um ion de terra rara trivalente que & trarsZgormado Tnum
ion divalente pela transfertncia de um elétron Ze conducao

para um orbital 4f, ou & transformado num ion z=ztravalentec,
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pela transferéncia de um elétron 4f para a banda de condu-
¢ao. Kondo demonstrou que este mecanismo da origem a um a-
coplamento entre o spin do Ion (S) e o spin do clétron de
conducao (s) do tipo antiferromagnético porque, devido ao prin
cipio de exclusdo de Pauli, o orbital do gqual um elétron @&
transferido, nao pode ser ocupado por outro elétron com a
mesma direcdao de spin que aquela do elétron transferido.Kon
do mostrou ainda que tal mistura covalente pode ser expres-
sa por uma interacao de troca do tipo usual, mas com S$inal
negativo, isto €, Jmc < 0, '

Considerando a presenca dos dois mecanismoé.
(Kasuya e Kondo) na interagdao s-d (ou s-f) podemos escrever
uma constante efetiva de interagﬁo de troca na forma: Jef =
=J, * I, onde J € a integral de troca direta e Joe € a
constante de interacao de troca associada com o mecanismo de
Kondo de mistura covalente. 0 sinal de Jef pode ser, entao ,
positivo ou negativo e sera dado em cada caso pelo mecanis-

mo dominante.

A Hamiltnaniana camimente nsada nara descrever

a interagao de troca entre o momento magnético localizado e
os elétrons de condugao é da forma (Orbach e outros, 1973):

- 2J -+ >
}{ex = - ~E__ . ? gj.sé(ﬁj - T) (I-3.1)

onde N & o nimero de células por unidade de volume, J é a
constante de acoplamento de troca, . & o spin do Ion de im
pureza na posicio ﬁj e 0 & o spin do c1étron de condugdo na
posigao T e a funcdo delta indica uma interacdo puramente lo

cal.

Este acoplamento di origem aos seguintes e-

feitos sobre a ressonancia do sistema combinado:

1) Um deslocamento do valor de g, causado pe
la polarizagdo estatica dos ¢lZtrons de condugac ¢ indepen-
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dente da temperatura;

2) Uma largura de linha causada pela relaxa-
cao dos ions de impureza através Jdo mecanismo de "spin {lip"
com os elétrons de conducdc. Esta largura de linha cresce

linearmente com a temperatura (mecanismo de Korringa, 1950);

3) Um deslocamento do valor de g causado pe-~
lo efeito de segunda ordem devido ao acoplamento de troca e
possuindo uma dependincia logaritmica com a temperatura (lon
do &nT g-shift), Kondo (1962-b).

I-3.1. 0 deslocamento de g devido a interacdo s-f.

a) O deslocamento - g de Yosida

A polarizacao dos elétrons de condugao de um
metal pelos momentos localizados, come discutida acima, foi
estudada por Yosida (1957), que obteve uma expressao sim-
ples para o deslocamento de g (Ag), resultante da interagzo.
Kasuya (1956) escreveu a Hamiltoniana para interacdo s-d(ou

nara a intevacan s-f no casn de terras rarss) na forma se-

guinte:
Hy_ o= -N'1 1 J-kn) et (RTRa
K,K",n (I-3.2)
2 * Z - +
X {{a* a - a a ) Sn + a* a Sn + a* a Sn}
K! X, K' K_ K] K_ K' K,

onde, J(K-K'} & a integral de troca entre um ion de impure-
za ¢ um elétron de condugao, K,K' sido os vetores de onda dos
elétrons de condugao, R, €& a posigdo do Jon de impureza e

S_ & o operadoer de spin. a* e a sao os operadores de
n K+ K+
criagao e aniquilacdo para elétrons com vetor de onda X e

spin + ou -,
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O elemento diagonal da interagao, eq.{I-3.2)
pede ser escrito na forma:

Nt I, -0 x si

n

(1-3.3)

onde n, e n_ sio o niimero total de elétrons com spin (+) e
(-), respectivamente. Esta energia diagonal (I-3.3) torna-
-se mais baixa quando (n_ - n_) aumenta, tal que, em primei
ra ordem ha uma tendencia de os spins dos elétrons de condu
gdo se polarizarem uniformemente. Hi também uma polarizagdo
em segunda ordem que surge do mecanismo de Ruderman-Kittel
(1954) e varia espacialmente, de acordo com a forma EEA—YSX
g1

X cos(ZKFr), sendo KF 0o vetor de onda de Fermi.

Em primeira ordem, as energias de Fermi para

elétrons com spins (+) ou (~) sdao dadas por:

Ei

2
h .2 -1 Z
F = G2 (x))© NTH ) ¢ st (1-3.4)

n [

R - .
onde Kﬁ sao os vetores de onda maximos, correspondentes acs
spins (+) e (-} e relacionados com n+ pelas equagdes seguin
tes:

= v/ (x5 (1-3.5)

=
i+

Se denotarmos o maximo vetor de onda do esta
do nao polarizado por K_ e o nimero total de elétrons por
Zn = n_ + n_, teremos:

3

n = (V/6M%) K (I-3.6)

o - .
e pondo Km Km + AK, obtemos:
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Z
n

|
rml
+

(I-3.7)

t -1
. + X
b= Ep £ 2Bp (6K/KD) #N77 J(0) : S

onde Ep € a energia de Fermi do sistema de spins nao polari

Similarmente, para n_ e n_ obtemos:

n* = n * 3n (AK/Km) (I-3.8)
onde AK & determinado pela condigao E; = E;, entao:

AK/X = (N l300y/28.) & st (I-3.9)

: m F n —_—

n

e, substituindo (I-3.9) em (I-3.8), obtemos:

Z

"
da

nt =n  (3n/2E,)N"13(0) £ S (1-3.10)

n

A variacdo da energia cinética & dada por:
EP
AE = (hF/Gn)(n+ -n )" = Y UZ (I-3.11)

onde oy & o dobro da componente-Z do spin total dos elétrons
de conducgao.

Se adicionarmos a esta variagao de energiaci
nética dos elétrons de condugido, a energia de interagdo s-f
e a encrgia de Zeeman dos elétrons de conducgdo e dos elé~
trons localizados, entao poderemos escrever a Hamiltoniana
total efectiva na forma seguinte:
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- gBH T 8%+ H__; C(1-3.12)

H = (EF/Gn)c2 - BHo
Z Z n

onde o campo magnético H € considerado na diregao - Z. A

energia diagonal & dada agora por:

. 2 z -1 Z _
H' = (Bp/6n)oy - gBH i S; - o, (8H + N"1J(0) i sty (1-3.13)

oy pode ser determinado minimizando-se a energia diagonal
eq-(I1-3.13) com relagao a o, (Yosida, 1957):

o, = (3n/E) [gH + N'J(0) I S| (1-3.14)
: 1=3.24)

Inserindo esta expressao haquela da energia
diagonal eq.(I-3.13), obtemos:

RH' = —(Sn/ZEF)BZH2 - (3n/2Ep) N"ZJ(o) (z si)z -
n
3 7 (I-3.15)
-lgH + (3n/EL)N""J(0)BH| I S/ —=
n

que € a expressao para a energia total até segunda ordem do-
sistema de spins. Nesta. secao B ¢ o magneton de Bohr Wy

Observando o ultimo termo desta expressao, no
tamos que o desvio do valor de g do Ion de impureza em rela
cdo aquele do jon livre, é dado por:

bg = (3n/Ey) N™F J(0) (1-3.16)
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Finalmente, em termos da densidade de esta-
dos, n(EF), na superficie de Fermi, Ag pode ser escrito na

forma final seguinte:

ag = N1 n(Ep) J(0) (1-3.17)

b) O deslocamento de g devido a mistura covalente
{Kondo)

Como vimos acima, o modelo de acoplamento di
reto de troca entre os spins de um ion e aqueles dos elétrons
de condugao, estudado por Yosida, da origem a um deslocamen
to de g positivo para o spin localizado, devido ao carater
atomico (ferromagnético) desta interacdo. Kondo (1962-a),
seguindo o modelo proposto por Anderson e Clogston (1961 pa
ra a mistura covalente em metais de transi¢do, estudou o a-
coplamento de spins que se origina do efeito da mistura co-
valente entre um orbital 4f e a banda de conducao do metal.
Ele mostrou particulamente que o efeito da mistura pode ser
expresso por uma interacao de troca do tipo usual, mas com
sinal negativo (antiferromagnético), dando origem a um des-

locamento de g negativo.

0 modelo proposto por Kondo, como enfatizams
anteriormente, baseia-se no mecanismo de perturbagao segun
do o qual um elétron de conducdo com vetor de onda K & trans
ferido para um nivel f, inicialmente desocupado, e ' retorna
ao nivel de conducdo com um vetor de onda X', ou um elétron
f & excitado para um nivel de coendug2o com um vetor de onda
X', proximo 3 superficie de Fermi e, entdo, outro elétron
de conducio X, proximo & superficie de Fermi, & transferido
para o nivel f desocupado. O acoplamento entre os spins
e os spins dos elétrons de conducio, devido a este mecanis-
mo, sera obrigatoriamente antiparalelo, em obediéncia ao
principio de Pauli.
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P e e e

Considerando estes dois processos de pertur-

bacaec, Kondo mostrou gue a mistura covalente pode ser ex-
cao, q P

pressa pela interacao de troca representada pela seguinte

Hamiltoniana efetiva:

Mo oyt iR LR

T e . M x A Pt(cos 8)(2s.5. ) a* a
cm nkK! % o n K' K

C(I-3.18)

‘onde A € o parametro de interacio de troca (J ) devido a

mistura covalente:

VZ
1 1
A= -2 (0—= + ) (I-3.19)
! 75 E_ EF EF ~ E, —r s
eV, e dado por:
_ 1/2 2

V. = {4m(22+1)} S P(r) V_, J {r) r-dg (I-3.20)

0 0 sd sTYe e
P(r} sendo a parte radial da fungdo atomica f e Vsd “{ou

~ 1 - - - -
st) a perturbacgao responsavel pela transferencia dos ele-
trons. E_ - E_ & a energia necessiria para transferir um
e - F -~ - - - - -
eletron de um nivel proximo a superficie de Fermi para um
- 3 - - - -
nivel £ e:EF -E, a energia necessaria para por um eletron £

na superficie de Fermi.

A equacgido (I-3.18) tem sua forma andloga a
forma geral da Hamiltoniana de interagao de troca direta da
da por (Kondo, 1962-b):

1 i(K-K').R
H = - N X e . JO(ZSO.SH) a

(1-3.21)
ex nKK'

+* .
K 2K’

0 deslocamento do valor de g para um spin 4f
devido a interagao de troca direta, eq.(I-3.2) e mistura co
valente, eq.(I-3.18), pode ser obtido através da média des=-
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tas duas expressoes sobre as coordenadas dos elétrons de
conducdo em equilibrio térmico, sob a agao de um campo mag
- => . - .

nético externo H. O resultado € o seguinte (Kondo, 1962-a):

bg = (/NuE) (T gy-A)) = NTH(I oy -AIn(Ep) (1-3.22)

onde n(EF) & a densidade de estados de condugdo no nivel de

Fermi.

0 primeiro termo da eq.(I-3.22), N"IJ(O) X
X ﬁ(EF), ¢ exatamente o deslocamento de g (de Yosida) visto
anteriormente. O Tltimo termo & a contribuicao negativa ao
deslocamento de g devido a mistura covalente,

Assim sendo, de acordo com a teoria de Kondo

(1962-a), a integral de interacao de troca efetiva, Jsf’ e
a soma de dois termos: o termo de troca "ferromagnético"

J(o)>0 e o termo de mistura s-f "antiferromagnético” -
Jow = Ao < 0, O grau de mistura que determina a magnitu-

de de Jcm depende fortemente do nimero de ocupagao da cama-

da 4f bem como da proximidade dos niveis de energia 4f" e
n+1

4f
cima, possibilitaram a explicagao dos valores negativos do

em relacdo ao nivel de Fermi. As idéias expostas a-

deslocamento de g em muitos sistemas metalicos. Por exem-
plo, para o sistema Au:Er (Chock e outros, 1872), o parame-
tro de interagao de troca & positivo, J = +0.10eV, signifi-
cando que J(o) domina Jcm nesta liga. Entretanto, para o}
sistema Au:Yb (Watson e outros, 1965), J & negativo e igual
a -0,84eV, tal que JCm>J(o)' Por outro lado, desdeque‘IUﬂ
tem praticamente o mesmo valor que Au:Er e Au:YDb, entao Jcm
deve ser muito maior para a Ultima liga em relagao & primei
ra. Este fato pode ser entendido notando-s¢ que o 'mivel
virtual™ 4f14
mi do Au (Alali e outros, 1965). 1Isto faz com que AE

do Yb situa-se muito proximo do nivel de Fer-
. abs °2
ja muito pequeno, resultando, portanto, num valor grande de

Jcm.
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I-4. Largura de Linha de Ressonancia de Momentos Localiza-

~dos com spin efetivo S = 1/2

A interagdo entre momentos localizados e os
eletrons de conducao, alcm de produzir o deslocamento dae
g em relagao ac seu valor em jsolantes, eq.(I-3.23), refle
te-se em outras propriedades de ligas diluidas e compostos
intermetalicos. Particularmente, a largura de linha de’
ESR pode ser estimada em termos da constante de acoplamen-
to s-f (Jsf) discutida anteriormente.

A origem da largura de linha de ESR estd as
sociada as flutuagbes dos campos locais no lon de impureza
que se manifestam atraves da interacgao st com os eletrons
de conducgao. Tais flutuagoes ocorrem em virtude do proces
so de Korringa (1850) no qual os ions de impureza relaxam
atraves do mecanismo de "spin flip" com os eletrons de con
dugao: Os eletrons de conducao espalham o momento causan-
do uma reversao de spin e uma variacao no estado Sz do mo-
mento local. Para nucleos em metais, Korringa (1950} cal-
culou o tempo de relaxacao resultante de anzec interacdec
com os eletrons de conducgao (interacdo de contato de Fermi)
e obteve a relacao seguinte entre a razao de relaxacao
1/T1, o quadrado do "knight shift" de NMR (AH/H) e a tem-

peratura T:

2 2
1/T; = o/t (8H/H) g KyT (1-4.1)

conhecida como relagac de Korringa

Orbach e Spencer (1968) e Burr e Orbach(1967)
desenvolveram um estudo dos processos de relaxagao, especi
ficamente em metais diluidos com impurezas magnéticas de
terras raras. Considerando uma interacgaoc de troca isotro-
pica como aquela espressa pela relagao (I-3.1) eles calcu-
laram, em analogia com o caso nuclear, a razao de relaxa-
¢ao do momentc localizado para os eletrons de condugao,

gié' ¢ obtiveram a seguinte expressac (na ausdncia de en-
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garrafamento):

2
1/T, = w/ft |J ¢ n(Eg)| KgT (I1-4.2)

'ni
i

ie

que € a largura de linha de ESR em unidades de energia. Em
unidades de Gauss a expressao acima pode ser escrita na

forma:
2
AH = w/ZuB lef n(EF)] KBT . (I-4.3)

andloga a eq. (I-4.1) e conhecida na literatura como razio
de'Korringa. A eq.(I-4.3) mostra claramente que na ausén-
cia de engarrafamento a largura de linha de ESR €& uma fun-

¢ao linear da temperatura.

Frequentemente encontramos a largura de 1li-
nha expressa na forma AH = a + b T, onde (a) é a largura
residual em T = o. Neste caso a razao de Korringa € dada

por:

Notamos que a razao de Korringa depende ape
nas da magnitude de Jsf n(EP), onde n[EF) é a densidade de
estados de spin dos eletrons de conducgao na superficie de
Fermi, e independe da concentragao de impurezas magnéti
cas. Este fato se constitul num teste importante para sa-
bermos se o sistema esta ou nao num regime de engarrafamecn
to pois, experimentalmente, podemos medir a razado de varia
¢ao da largura de linha com a temperatura para um sSistema
a diferentes concentragoes. Se for observado que esta ra-
zac independe da concentragao de impurezas magnéticas, en-
tao podemos concluir que o sistema se encontra no regime

desengarrafado.

At aqui ndo levamos em conta a  interacdo

de troca entre os eletrons de conducao da matriz. Esta in
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teracio produz um aumento na susceptibilidade dos elé&trons

de conducdo e, consequentemente um aumento na razao de re-

laxacao da impureza magnética para estes elétrons. Burr e

Orbach (1967) mostraram que este efeito pode ser incluide

na expressao do deslocamento de g, eq.(I-3.22) mediante o

fator de multiplicacdo 1/1-a e na largura de linha,equagao

(I44.3) atravées do fator K(a)/(l-a)z, onde (1l-a) & o fator
de aumento de Stoner e K(a) uma fungao definida per  Na-

rath e Weaver (1968) e tabelada por T. Moriya (1963).

I-4.1. Constante de acoplamento de troca para ions com es-

tado fundamental nio - S

Até aqui tratamos a interagao de troca noes

. . . - -
paco real de spin, apropriado para ions com estado funda-
mental S. Para ions n3o-S, as relacGes anteriores para o
deslocamento de g e largura de linha de ESR deverao ser mo
dificadas ou reescritas no espago de spin efetivo. Isto po
de ser feito de maneira simples em termos da aproximaciao de
campo molecular na qual a Hamiltoniana de interagao de tro

ca pode ser eserita na forma:

)(ex = -2 J $ .59 (I-4.5)

onde J_, & a constante de acoplamento de troca, & & o spin
real do ion de impureza e ¢ & a densidade de spins de elé
trons de condugao. Para um Ion com estado fundamental nao
-§, considerando que o csquema de acoplamento spin-orbita

forte continua valido, entao, =1+ g, onde J & o momen-
to angular total, i o momento orbital e § o momento angu-

lar de spin do ion de impure:za.

A interacao Zeecman devido a presenga de um

campo magnético externo pode ser escrita na forma seguinte :



i

HZ=uB (L + 285). A =
ST S o (1-4.6)
? | - uB-gef-gef -

; onde My € o magneton de Bohr, g5 & o fator de Landé ’§ef e
r Eof € o spin ¢ o valor de g efetivos do iIon, respectivamen
te. Substituindo J = T + § na eq. (I-4.6}), obtemos:

Hy = uy J+3 .10=
= uB gJ j . ﬁ = (1‘4'-?)
® Hp Bef gef - M

concluimos da primeira e segunda igualdades que:
(g -~ 1) J.A=3%.1n
s - s
e J.H-= (gef/gJ) éef . H

Logo
+

Podemos, entdo, reescrever a Hamiltoniana de
interacao de troca na forma:

Hoyw = = 2 Jgg

§ef .o (I-4.9)

conm

Jef = gef (gJ"l)/gJ . Jsf (M)

Esta ultima relacdo mostra que para ions com

estado fundamental nao-S, Jo¢ deve ser substituido por Josf
dado pela equagao (I-4.10).
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Finalmente, de acordo com a expressao (I-4.

© .10} e considerando a existencia de interacgao de troca en-

tre os spins dos elétrons de condugao, podemos reescrever
as relacoes para o deslocamento de g, eq.(I-3.22) e para a
largura de linha, eq. (I-4.3) para ions com estado funda-
mental nao-S, nas formas generalizadas seguintes:

-1 gJ"l .
bg = N 7 g ¢ (*EE_) Jeg N(ER)/(1 - a) (I-4.11)
g,-1
AH = (_-rrgéf/Zu_B) l(—‘;-j—) Js¢ N(EL) |© lz](i)ﬂz KT (1-4.12)

I1-4.2. limitacoes do mecanismo de Korringa

Mostramos no paragrafo anterior que a relaxa
cao de um momento localizado com spin efetivo 1/2 (dubleto
1soiado) para os eletrons de conducdo, via o acoplamentn de
troca, contribui com uma largura de linha de ESR linearmen-
te proporcional a temperatura. Porém, este ndo € o caso
quando outros niveis estdo presentes e ocorram transig¢des en
tre eles e o dubleto fundamental. Hirst (1969) considerou
este problema para o caso de um sistema na ausencia de en-
garrafamento e mostrou que a presenca de outros niveis pro-
duz um desvio significante da razao linear de Korringa, ob-
tida considerando somente transicoes diretas dentro do du~
bleto de spin efetivec 1/2. O mecanismo de Hirst leva emn
conta a relaxac¢ao da impureza magnética via os niveis exci-
tados de campo cristalino, induzida pelo acoplamento de tro
ca com os eletrons de condugdo, de tal modo que o alargameg
to térmico da transigao correspondente ao dubleto € modifi-
cada pela presenca de outros niveis.

A equagao geral para a largura de linha, le-

vando-se em consideragao o mecanismo de Hirst, pode ser
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facilmente transcrita para o casc de um sistema com estado
fundamental dubleto e primeiro estado excitado, um quarte-
to T;. Neste caso, desprezando os efeitos dos demais ni-
veis excitados, Davidov e outros (1973-a) reescreveram a

largura de linha. na forma:

A = “_EEE_ ( _1)2<J2(+)> Z(E ) b'T+C ' — A (1-4 13).
. defuB gJ q T F | ‘ RA 7’]‘_ - =

onde op € o valor efetivo de g do dubleto fundamental, A
€ a energia de separacgdo entre o quarteto excitado Tg e o
dubleto fundamental, <J(§)> ¢ a média do quadrado da inte-
gral de troca sobre a esfera de Fermi. Os parametros b' e

€' sao definidos por (Davidov e outros, 1973-a):

I

bt = 2 <+|J, |-> o (1-4.14)

2 + {(i!.]+|l+>[2 + !(1_!_} ||_»f|2 +

C' = 1/2 2ll<ild_l+>|

1

+

|<i]a,1->1% + 2l<ilu,+>1% + 2]<ild,]->]%  (1-4.15)

onde |+> e |i> s3o, respectivamente, as funcgdes de onda do
dubleto fundamental e do quarteto excitado, PB. 0 térmo
em b' juntamente com o pré-fator € a largura de linha defi-
nida anteriormente para um dubleto isolado (mecanismo de
Korringa). A equagao (I-4.13) preve claramente desvios da
linearidade da largura de linha para temperaturas da ordem
ou abaixo da energia de separacao A.Davidov e outros(1973a)
observaram pela primeira vez os efeitos de um estado exci-
tado sobre a largura de linha de ESR de um estado fundamen
tal dubleto nas ligas metadlicas diluidas de Ag:Dy e Au:Er.
A sensivel mudanga observada na declividade da largura de
linha em fungao da temperatura especificamente para Au:Er,

permitiu aos autores acima determinarem diretamente o valor
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da energia de separacao A entre o dubleto fundamental T2 e
o primeiro estado excitado T's e seus resultados foram ana-
lizados usando os valores dos parametros de campo cristalil

no W ¢ x medidos por Willians e Hirst (1969).

Finalmente, os efeitos de estados excitados
de campo cristalino sobre a razao de relaxagao do  estado
fundamental em metais podem cocorrer via transigoes induzi-
dos por fonons da rede, um mecanismo frequente em isolan-
tes e conhecido como 'processo de Orbach', Entretanto, a
magnitude das interacgoes envolvidas neste processo a bai-
xas temperaturas, € muito menor do que as interagoes tipi-
cas de troca. E certamente por isto que ndo se encontra
na literatura evidéncias de observacao direta de efeitos
de fonons nc ESR de compostos metalicos. O processo de
Orbach & fortemente dependente da temperatura e € determi-
nado pela energia de separacao entre o estado fundamental
e 0 primeiro excitado. Um trabalho de Dodds e outros (1978)
¢ mais recentcmente o de Barberis e outros (i978a) se cons-
tituem nos Unicos exemplos de forte evidencia de observa
¢ao do processo de Orbach em compostos metzlicos. A con-
tribuicio deste processo para a largura de linha dc ESR
pode ser escrita na forma aproximada seguinte (Hirst, 1969
e Abragan e Bleney, 1970}:

A/T

1/T, =C'' a/g 1) (I-4.16)

3 2 v s
com C'' = 3Ky | M | /2mh pv onde, p & a matriz densida-

de, v. € a velocidade do son na matriz e M, € uma soma so-
bre os elementos de matriz que caracterizam a intensidade
do acoplamento orbita - rede entre o estado fundamental e o
primeiro estado excitado.

Considerando, entao, o mecanismo de Hirst e
o processo de Orbach, podemos escrever a expressao geral

para a largura de linha de ESR na forma (Barberis e outros
1978a):

-



ML= T + ¢ a/etTe e coa /g7 g (I-4.17)

Notamos que o processo de Orbach pode se tor
nar efetivo 3 alta temperatura provocando, neste caso,um ra
pido alargamento térmico de linha de ressonincia, como no

caso dos compostos intermetalicos Laha : Nd e Lalr, : Nd,

estudandos recentemente por Barberis e outros (1878a).

Experiencias de ESR em alguns sistemas inter
metalicos diluidos com Gd apontam uma clara violagao da re-

"~ lacao de Korringa na sua forma simples eq: (I-4.3)} como nos

casos do Pd:Gd, Devine e outros (1973b) ¢ YCu : Gd, ,YAg:Gad .
e LaAg:Gd onde a discrepancia entre o deslocamento de g e a

largura de linha alcanca uma ordem de grandeza consideravel.

A razdo de tal discrepdncia foi atribuida a8 consideracgdo an
terior de independéncia do parametro de troca em relacao ao
vetor de onda ¥ Davidov e outros (1973b) desenvolveram uma
analise da dependencia em K deste parametro usando uma ex-
pansao de Legendre para J (ﬁ,f}. Considerande ainda uma su

perficie de Fermi esférica,escreveram a integral de troca

na forma:
JR.B) = 1,(2,+ 1)P,(cos )3} (&, %] (1-4.18)
onde K - K= ¢ e |4] = 2 Ke(1l - cos 8)1/2 ., 6 sendo o

angulo entre K e K . J(L)(Ifl KD = J(L)(a) para K
e K na superficie de Fermi.

Em termos deste formalismo o deslocamento de
g € dado por:
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1 1
Ag =N J(K=FK) n(E) = N J oy NEp)
=N T 4350 455 (B o 55030y n (Eg) (I-4.19)

e o alargamento de linha € dado até segunda ordem por:

B = m/guB <J(q)> n (By) K8 T (1-4.20)
onde, <J(a)> e o valor medio de J (a) sobre a superficie
de Fermi dado por:

@ = @O e spy? s g (By
7 (0" (1-4.21)

A relagdao de Korringa na sua forma simples ,
eq: (I.4.3) deve ser entao modificada pela inclusao de

2 _ -
<J (q)> para levar em conta a dependencia da integral de

troca sobre a transfereénciz do momento dos elétrons de con-
dugao.
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I-5. Efeitos de Campo El€trico Cristalino

Em adi¢do as interagGes de troca com os elé
trons de conducdo, os momentos localizados em metais expe-
rimentam também a ag¢do de campos cristalinos caracteriza-
dos pela simetria local. Em geral, devido aos efeitos de
blindagem dos elétrons de condugao, espera-se em metais
energias de separacao devido ao campo cristalino menores
quando comparadas équelaé em isolantes. O alcance da blin
dagem €, grosseiramente, da mesma ordem de grandeza das
distancias interatomicas e deve, por isso, causar uma redu
¢ao do campo cristalino, agindo sobre um atomo. Embora a
técnica de espectroscopia de infravermelho seja o método
mais importante para se investigar a estrutura dos niveis
de campo cristalino, ela € muito dificil, sendo impossivel,
de ser aplicada c¢m metais, devido @ alta absorgio neste ca
so. Entretanto, existem diversas técnicas experimentais
que comprovam indiretamente a existéncia de efeitos de cam
po cristalino em metais, tais como calor especifico, suscep
tibilidade magnética, espalhamento ineldstico de neutrons

e ressonancia paramagneética.

A origem do campo cristalino em metais ain-
da permanece nao muito clara e esta relacionada com o pro-
blema geral de momentos localizados. Tradicionalmente, dis-
cute-se seus efeitos com base em duas aproximagoes, para a
solugao deste problema: a aproximacao de Friedel-Anderson
(1958,1961) e a aproximacao de Kondo (1964) ou o modelo ié
nico. Ambas as interacgoes despfezam em sua forma original
a interagdo Coulombiana entre os elétrons locais, responsi
veis pela configuragao ionica e dao mais énfase ao aspecto
itinerante do problema. Todavia, o modelo ionico & usual-
mente adotado visto que tem sido bem mais sucedido na in-
terpretagao de fendmenos "tipo isolantes" tais como espec-
tros hiperfinos, estrutura fina e espectros de ESR de modo
geral.

A ESR de momentos localizados em ligas dilui
das e compostos intermetdlicos, contribui com dois tipos

de informagao concernentes ao campo cristalino:
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a} 0 valor de g [isotrSpico ou anisotropico)
exibe informacoes acerca do estado fundamental de campo cris

talino.

b) O alargamento térmico da linha de resso-
nancia pode fornecer informagodes a respeito da posigao do
primeiro estado excitado, ou até da posicdo dos demais ni-
veis, relativa ac estado fundamental. Isto porque, como vi
mos na secgdo anterior, a proximidade dos estados excitados
causa desvios da linearidade da largura de linha em fumngao
da temperatura, esperada para o caso de um dubleto fundamen
tal isolado (mecanismo de Korringa). Tais desvios ocorrem
devido aos elementos de matriz nao diagonais do acoplamento
de troca momento localizado - elétrons de condugdo entre o
estado fundamental e os estados excitados {mecanismo de
Hirst).

I1-5.1. Expressao geral da Hamiltoniana de campo cristalino

Nosso trabalho trata de jons exclusivamcnte da-sé
Tie das terras raras num campo cristalino de matrizes metalicas.
Esties Ions possuem uma camada (4fnj incompleta e sao carac-
terizados por um acomplamento spin-orbita intenso em rela-
¢do ac campo cristalino. Assim sende, a influéncia deste
tltimo € geralmente considerada como uma perturbagiao sobre
o primeiro. Adotando o modelo idnico, podemos usar a des-
cri¢ao de campo cristalino desenvolvida para o casc de iso-
lantes por Hutchings (1964) e por Lea, Leask. e Wolf (1962).

A Hamiltonina de campo cristalino para um
ion de terra rara em simetria cubica, encontra-se descrita
em detalhes na literatura, Lea, Leask - e Wolf (1962), Hut-
chings (1964), Davidov. e Rettori (1973-b) e Fulde e Peschel
(1972).- Poréem, como certos detalhes do calculo desta Hamil-
toniana nos serao uteis mais adiante, exporemos a seguir al

guns detalhes deste calculo.
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A descricao do campo cristalino & baseada no
modelo de cargas pontuais no qual os ions vizinhos do Ion
paramagnético sao considerados como cargas pontuais 93 si-
tuados em Rj (a posicdao do ion de terra rara & considerada
como sendo a origem). Podemos calcular a energia potenciad
eletrostatica para um elétron 4f, situado em (r,8,d), emn
fungao dos esféricos harmonicos; lembrando que esta ener-
gia deve ser invariante frente as transformacgdes que con-
servam o cubd (ou octaedro), obtemos num sistema de eixos
quaternarios (eixo 0Z paralelo a uma diregdo [001]| do cubo,
ver Hutchings, 1964):

_ .4 4 o} 4 -4 .
V(r,e,¢) =a r Yy + v5/14 (Y, +Y,)] +

6 _6 4 -4
+ag T lyg - V7/2 (Y + Y| (I-5.1)

Para o grupo das terras raras, o nivel fun-
damental do Ion livre & caracterizado pelos niimeros quanti
cos J = |L-8| para a primeira sequéncia (nimero de elétrons
inferior a sete) e J = |L+8| para a scgundz segusncia. Hut
chings (1964) fez a secularizacao deste problema em 7rela-
gao ao acoplamento spin-orbita.

Introduzindo 0s operadores equivalentes de
Stevens, Og(j) (sendo J o momento angular total do ion)que
sdo fungbes de J_, J e J, e se transformam nas  rotagoes
come as funcgoes (YE + Yﬁ*j correspondentesy; a Hamiltoniana
de campo cristalino pode ser escrita na forma seguinte, em
virtude do Teorema de Wigner-Eckart:

4

_ 6
HCF = A4<r >BJO4(J) + A6<r >YJ06(J) (I-5.2)

onde,

.
H

4 = 1/8 Y9/4% ag

1/16 /13/4n ag

o
o
0
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e <> = f|f(r]]2 Ml

dial, separada do problema angular e considerada geralmen-

dr € a integral ra

te como um parametro. Frceman e Watson (1962), por exem-
. . - nh -
plo, realizaram diversos calculos de <r > para lons de ter

Tas raras.

4
0,(3) = 105(3) + 50,(I) 3 ‘
(I-5.3)
0.(3) = [09(3) + 210}
6 6 6"
_ 4
Pondo B4 = A4<r >6J e -
(I-5.4)
B6 = A6<r6>YJ
podemos escrever (I-5.2) na forma:
Hop = BgE(4) [0,(N/F(A)] + BgF(6) [05(J)/F(6) ] (1-5.5)

onde F(4) e F(6) sao fatores numéricos comuns a todos os ¢

lementos de matriz de 04(J) e 06(J), respectivamente.

Em seguida, para cobrir todos os valores pos
siveis da razao entre os termos de quarto e sexto grau do

campo cristalino, podemos escrever:
B,F(4) = Wx e BoF(6) = W(1-|x|) (1-5.6)
com (-1 < x < +1)
e segue dai que:

b4 F(6)

B, /B, = — ) (I-5.
A T A XC, —

i=~1

)

tal que 'B4/36 = 0 para x = 0, enquanto que

B4/B6 = %o para x = *]1.
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Reescrevendo a expressao (I-5.5) tendo en
vista (I-5.6), obtemos finalmente:

0, (5)

Hopp = W X + (1~ |x])

(I-5.8)
F(4) F(6)

Com a Hamiltoniana de campo cristalino ex-
pressa na forma (I-5.8), o termo entre colchétes represen-
ta uma matriz cujos autovetores correspondem da mais geral
combinagao de termos de quarta a sexta ordem do campo cris
talino e cujos autovalores estao relacionados com a ener-
gia do campo cristalino pelo fator de escala W definido pe
las equagdes (I-5.6). Note-se que o sinal de W & dado por
aquele de B, e o sinal de x por aquele de B,.

Lea, Leask e Wolf (1962) diagonalizaram a
Hamiltoniana de campo cristalino, eq.(I-5.8) e tabelaramos
autovalores ¢ autovetores de HCF/W para todos os valores in

' teiros e semi-inteiros de J < 8 em fungao dos valores de

-1 <x < +1 (x =0,£0,2,%0,4,...,*1), bem como o sinal de
B, € b, esperado para diversos tipos de coordenacao. Us
coeficientes bJ e Y encontram~se igualmente tabelados pa-

ra todas as terras raras no artigo de Hutchings (1964).

Destacamos que a expressao (I-5.8) & geral-
mente valida ainda para modelos mais realisticos que o de
cargas pontuais (PCM) e que os coeficientes B4 e Bﬁ (ou W
e X} ou pelo menos a razao entre eles e seus respectivos si

nais podem ser determinados pela experiencia.
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I1.6. 0 Modelo de Estado ligado Virtual - VBS

E um fato admitido atuaimente que, mesmo em
metais,a primeira fonte possivel de campo cristalino consi
derada € o efeito eletrostatico direto da rede cristalina.
0 procedimento tradicional & o de representar oS ions da
rede como cargas pontuais ¢, embora explique com algum su-
cesso os termos de baixa ordem do campo cristalino em me-
tais de terras raras, este modelo deve ser considerado com
algumas precaugocs. De fato, o modelo de cargas pontuais,
prevé para uma estrutura cubica fcc com cargas positivas
nos ligantes, valores positivos para ambos os parametros de
campo cristalino, A4<r4> e A6<r6>. Entretanto, resultados
experimentais obtidos em ligas diluidas indicam sempre es-
tados fundamentais de campo cristalino consistentes com um
valor de A4<r4> negativo ¢ um valor positivo para A6<r6> .
As Unicas cxcessdes foram encontradas nos sistemas Pd:Er e
Pd:Dy, Devine e outros (1972-a, 1973}, onde ambos os para-
metros sS3c negativos, assim mesmo, inconsistentes com  as
previsces do modelo de cargas pontuais para estruturas fcc.

Williams e Hirst (1969), sugeriram um mode-
lo de estado ligado virtual (VBS) para explicar esta dis-
crepancia. Estes autores argumentaram que o estado excita
do mais baixo que satisfaz as condig¢oes de ortogonalidade,
e um estado 5d. Este estado 54 € n3o magnético e num me-
tal pode ser considerado com um estado ligado virtual. Foi
também arguido que poderia ser obtido um valor negativo pa
ra A4<r4> desde que considerado o efeito de blindagem por
parte do estado ligado virtual - 5d, parcialmente ocupado,
e desdobrado em 2g+1 orbitais, 2dy e 3de, pelo campo
cristalino das cargas pontuais sobre os ligantes. O cara-
ter d deste estado (g = 2) assegura aue o modelo de VBS nao
tras nenhuma contribuigao para o parametro de sexta ordem
do campo cristalino A6<r6>, enquanto que consideracgoes de
simetria mostram que a contribuicao do VBS ao parametro
A4<r4> € sempre negativa. A origem desta contribuigao po-

de ser centendida em termos de uma distribuicio nac esféri-
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ca de cargas produzidas pelo desdobramento: do VBS-5d devi
do ao campo cristalino, afetando o campo cristalino "visto"
pelos elétrons 4f, principalmente se a largura do VBS for
menor ou comparivel ao parametro de desdobramento dos.orbi
tais - 5d.

Quanto aos casos apontados acima, onde
A6<r6> também € negativo, Dixon ¢ Dupree (1973) demonstra
‘ram que a presenga de componentes de onda parcial 4f e 5f
nas fungoes de onda dos elétrons de condugdc poderiam con-
tribuir significantemente para o parametro A6<r6>. Para
A4<r4> esta contribuicao seria muito menor que a devida ao

VBS - 54 e, portanto, desprezivel.

Finalmente, uma comparagao dos resultados ex
perimentais obtidos em compostos intermetalicos com as pre
visoes dos treés modelos (PCM, VBS - 5d e contribuigdo tipo
- f) para varias estruturas, indica que o PCM domina neste
caso. De fato, intuitivamente, espera-se uma contribuigao
muito maior do VBS ao parametro A4<r4> em ligas diluidas do

+ e P PRIl T, e oL - . i
[N L lidw LALALLWD uvv.Iiuw prilcvaipatilviile, du

e

GucC Cm Compos ,
fato de que o efeito de blindagem dos ions de terra rara €

mujito menor nestes ultimos compostos.

Uma discussdo dos critérios de aplicabilida
de dos varios modelos pode ser encontrada no trabalho de
Davidov e Rettori (1973-c).
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CAPITULO I 1

ESTUDO DE ESR DE TONS COM ESTADO FUNDAMENTAL NAQ S

EM _COMPQOSTOS METALICOS DE VAN VLECK

II-1. INTRODUCAO

0 proposito deste Capitulo & apresentar  0s
resultados de medidas de ESR em alguns compostos 'monopnic-
tides" de Van Vleck tais como PrBi, TmBi e PrSb, diluidos
com ions de terras raras nio S. Estes compostos pertencenm
ao grupo - VA dos compostos intermetalicos das terras raras
e exibem uma estrutura cubica comoc aquela do sal de rocha.
A susceptibilidade eletronica 4f, Xf(T), nestes compostos
depende geralmente da temperatura e obedece, na maioria dos
casos, a lei de Curie-Weiss. Entretanto, para os compost0§
de Tulio e “Praseodimio, xf(T) e independente de T a baixas
temperaturas. Esta caracteristica singular € um resultado
da agac dc camps oristaline que deixa Cumo estaduv fuudamen-
tal dos ions de terras raras (Pr ¢ Tm) nestes compostos, um
singleto pao magnético (T,) como ilustra a Figura 3. Isto

J“l’+(3H4) e o Tm3+(3H6) tem J intei-

ro e, portanto, o teorema de Kramer nao se aplica aqui, con

& ‘possivel desde que o Pr

sequentemente, a acao do campo cristalino pode dar origem a
um estado fundamental singleto. Como resultado, ndo foi ob

servado ordenamento magnético em compostos de Pr e Tm, mes-

-mo a temperaturas muito baixas. Como & sabido (Cooper e

Vogt, 1970; Guertin e outros, 1975), a susceptibilidade in-
dependente da temperatura nestes compostos {susceptibilida-
de de Van Vleck) €& induzida no estado fundamental singleto
pela mistura deste com os cstados excitados de campo crista
lino, mediante aplicacao de um campo magnético externo.

A auséncia de ordenamento magnético, a possi-
bilidade de se crescer monocristais ¢ a grande variedade de

medidas de propriedades magnéticas e constantes de rede, tor
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naram oS compostos "monopnictides' de terras raras atraen-
tes, principalmente para estudos de ESR. De fato, extensi-
vas investigagGes foram efetuadas recentemente em muitos
destes compostos diluidos com Gd (Davidov e outros, 1975-u,
Sugawara e outros, 1975; e Rettori e outros, 1975-b).

Tm3*
F3 _—‘(2)
(n__
s (3) Pr3+
p, — (1) Mg — (3)
Fg ""(2)
M2 (3) My — (3)
F; -__'(3) .
r, —(n r,— (1)
FIGURA 3. Niveis de energia de campo cristalino para 0
m>* e Pr>* num campo de simetria clbica.

Estudos de ESR nestes compostos permitem que
se tire informacoOes essencialmente acerca das interacdes de
troca entre os ions de terra rara da matriz e entre estes ¢
os ilons de impureza. Informacdes também podem ser obtidas
a tespeito do estado fundamental de campo cristalino e do
primeiro estado excitado, em alguns casos, tanto do lon de
impureza como dos ions anfitrides de terras raras (Davidov
e Baberschke, 1975¢c Davidov e outros, 1977). Os compostos
metalicos de terras raras que cxibem paramagnetismo de Van
Vleck tem despertado nos ultimos ancs um considerivel inte-

resse do ponto-de-vista tecnologico, devido a uma caracte-
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ristica singular exibida por estes, a ocorrencia de desmag
netizacdo nuclear adiabatica demonstrada experimentalmente
num grande numero destes compostos (Andres e outros, 1871).
Este processo & possivel devido ao forte efeito de aumento
de um campo magnético externo aplicado Ho no sitio nuclear,
Hp /Ho = 1 + a x . (0)/gjuptyuys cncontrado variando entre
4 e 100 em muitos compostos de Van Vleck. Diversos para-
magnéticos de Van Vleck que apresentam esta caracteristica,
tais como PrBi, PrTSE,3 e PrBe, tem sido apontados como exce
lentes candidatos para a geracao de baixIssimas temperatu-
ras (da ordem de alguns miligraus Kelvin), usando a técni-

ca de desmagnetizacdo nuclear adiabatica.

Neste trabalho, vamos nos restringir ao es-
tudo da interagdo de troca entre o ion de impureza e 08§
fons de terra rara da matriz e a dinvestigacdo do estado fun
damental de campo cristalino dos ions de impuresa ndo S
(Er, Dy, Yb) nos compostos metalicos de Van Vleck PrBi,
TmBi e PrSb.

Recentemente, Rettori e outros (1975-a) ana
iisaram as propriedades de ressonancia dos compostos PrSb:
:Er e TmSb:Er em termos de um estado fundamental de campo
cristalino Fél) para os ions de Er, juntamente com uma Ha
miltoniana de interagao de troca generalizada para incluir
efeitos de anisotropia. Entretanto, estes autores demons-
traram que seus dados experimentais podiam ser interpreta-
ados em termos de uma interagac de troca isotrdpica apenas,
ou seja, que os termos anisotropicos na Hamiltoniana de tro

ca eram muito pequenos, comparados com o termo isotrdpico.

Por outro lado, Yang e cutros (1978) chega-~
ram g conclusoes diferentes na liga Pd:Dy. Analisando as
propriedades de ressonancia do estado fundamental (FS) do
Dy no Paladio, estes autorcs demonstraram a existeéncia de
uma coniribuigdao anisotrdpica significante a interagdo de
troca entre o ion de Dy e os elétrons de conducao. Folls-

taedt e outros (1976), usando a técnica de NMR, mostraram
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a prescnga de anisotropia na interagao de troca entre o Yb
e 0os elétrons de conducao na liga diluida Au:Yb e no com-
posto LaP:Ce. Contribui¢des anisotropicas ao deslocamento
de g e & largura de linha de ESR de impurezas magnéticas em
ligas diluidas, foram comprovadas tambem por Huang Liu e
outros {1976). Estes autores calcularam a interagao aniso
tropica de troca entre a camada 4f do ion de impureza e o
Estado Ligado Virtual - 5d em ligas diluidas e mostraram a’
existencia de'contribuigﬁes anisotrdopicas consideréveis,ag
-sociadas com as componentes orbital e de spin dos estados
4f e 5d,

Numa primeira analise, parece existir, en-
tao, uma discrepancia, pelo menos aparente, entre os resul
tados de Rettori e outros (1975-a) em compostos metalicos
de Van Vleck e aqueles de Yang e outros (1976), Huang Liu
e outros (1976) e¢ Follstaedt ¢ outros (1976) em ligas di-
luidas. Por isto, n0s achamos que seria interessante tes-
tar a existéncia de termos anisotrdpicos na Hamiltoniana de
troca para outros compostos metalicos de Van Vleck, tais
como PrBi:Er e TmBi:Er.

Finalmente, os estudos de Rettori e outros
{(1975-b), Davidov e outros (1975-b) e Sugawara e outros
(1975) mostraram que a interacgao de troca, JGd-Pr’ & maior
por um fator de trés ou quatro do que a interagao JGd—Enem
diversos "moncpnictides'. Isto sugere que a interacdo de
troca dependa do nimero de ocupagdo 4f do Ton anfitrido, ou
mais explicitamente, dependa do raio efetivo da camada 4f.
De fato, o raio efetivo da camada 4f do Pr & maior do que
aquele do Tm. Tendo em vista estes resultados, € interes-
sante estudar a dependencia da interag¢do de troca com o ni
mero de ocupagaoc usando outras impurezas 4f. No presente
trabalho, nés medimos as interacles de troca Er-Pr, Er-Tm,
Dy-Pr, Dy-Tm ¢ Yb-Pr nos compostos PrBi:Er, TmBi:Er, PrSb:
:Dy, TmBi:Dy e PrSb:Yb, respectivamente. Combinando os pa
rﬁmetros de troca encontrados neste trabalho com aqueles de
Rettori e outros (1975-a) e Davidov e outros (1975), nos foi
possivel mostrar a existéncia de algum comportamento siste
matico na variagdo do parametro de troca com a variagao do
numero de ocupacdo 4f do ion de impureza.
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I1-2. TEORIA

11-2.1. Efeitos de Campo Cristalino

0s efeitos de campo cristalinc observados na
ressonancia paramagnetica de momentos localizados (ions de
terra rara) em compostos intermetalicos foram discutidos
com alguns detalhes no capitulo anterior. Nesta secgao,
vamos nos ater apenas a alguns aspectos especificos deste
problema que serao Gteis na interpretacdo de nossos resul-
tados de ESR nos compostos intermetalicos de Van Vleck. Co
mo & bem conhecidg, a forte tendencia dos jons de terra ra-
ra de preservar suas configuragoes ionicas em metais permi
te, a priori, o uso da teoria de campo cristalino, desen-
volvida para estes ilons em isolantes. Vamos recscrever, por
convenieéncia, a Hamiltoniana apropriada para descrever os
ions de terra rara num campo cristalino cibico, conforme

mostramos no capituloc precedente:

o4t3) 06(3)|

= '[i!|v -+ (

~s
Dy
=1
i
b
L]
i
S #

1 L . S
- |~ |

I E (0)

onde os W e x se relacionam com os parametros de quarta e

sexta ordem do campo cristalino, A4<r4> e A6<r6>, respecti

vamente, atraves das expressdes:

4
BJA4<r >F(4) Wx

(11-2.2)
<r®sr(6)

A Wil - Ix|)

Y3%6

De modo que, fisicamente, W & o desdobramen
to total do campo cristalino e x € uma medida de razdo en-

tre os parametros de quarta e sexta ordem do campo:

BJF(d)A4<r4>

= - (II-2.3)
1 - |x| Y F(6)Ag<r™>

X
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FIGURA 4. Diagrama de niveis de energia apropriado para
ions com momento total J = 15/2 num campo cristalino
cibico. O Erot e Dy3+ tém J = 15/2. 0 eixo horizon

tal, x, e definido pela equagdo (I[I-2.3).
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FIGURA 5. Diagrama de niveis de energia apropriado para
fons com momento total J = 7/2 num campo cristalino
cibico. O YbS* tem J = 7/2 (Lea, Leask e Wolf, 1962).
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Como foi visto anteriormente, Lea, Leask e
Wolf (1962), diagonalizaram a matriz representativa da Ha-
miltoniana (II-2.1) e tabelaram as energias em unidades de
W, bem como as func¢oes de onda correspondentes em fungao
de x. As Figuras 4 e 5 mostram os diagramas de niveis de
energia apropriados para jons com momento total J = 15/2
(Er3+ e Dy3+) e J=17/2 (Yb3+). Estes niveis de energia
aparccem em ambos 0s casos associados (na notagao de Bethﬂ-
com as representacoes irredutiveis I¢» T7 e Ty do grupo do
cubo como era de se esperar. De fato, vamos considerar os

tres casos:

a) 0 ion Er3+ ¢ um sistema (4f11) e o nivel
fundamental para o ion livre previsto pela regra de Hund
e 4115/2. 0 ion Dy3+ € um gistema (4f9) e neste caso o ni
vel fundamental previsto € H15/2' A decomposicao da - re-

presentagao irredutivel D15/2 do grupo das rotagbes no gru

po do cubo resulta em 5 representacgdes irredutiveis: FG’
P7 e Fél), (i = 1,2,3) correspondentes a 5 niveis stark de

campo cristalino.

ybo! ¢ um sistema (4f13). 0 nivel fun
damental & um estado 2F7/2 e a decomposicao de D7/2 no gru

b} 0 Ion

po do cubo preve as seguintes representagoes irredutiveis:

T r, e Ty, correspondentes a trés niveis stark.

6’ 7

O estudo dos ions desta natureza pela tecni
ca de ESR nos permite, como veremos mais adiante, medir os
valores de W e x e determinar a natureza do estado funda-
mental de campo cristalino.

Hipotese de um estado fundamental T, ou T

6 7

Na hipotese da ocorrencia de um estado fun-
damental Fg Ou T,, a agao de um campo magnético externo po
de ser tratada da maneira usual. Como pode ser visto aci-

e
a 6 Ty
bo nao aparecem mais que uma vez na decomposicao de ambas

ma, as representagoes irredutiveis T do grupo do cu-
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as representagoes DlS/Z e D7/2. Consequentemente, o fator
de decomposigdo espectral g (isotrdpico) € independente dos
parametros de campo cristalino W e x. O efeito de campo
magnético pode, entao, ser descrito pela Hamiltoniana de

spin da forma:

Hy, = g up H g (I11-2.4)

7

onde Mg € o magneton de Bohr, S' = 1/2 &€ o spin efetivo as
sociado ac dubleto I ou I'y e o valor de g & dado por:

1 1 . :

g~ gJ<ri + '7_" ]le |Fi - '2‘> (I1-2.5)

gy ¢ o fator de Landé do Ion. As fungbes de onda |I'; # %>
(1 = 6,7), independem do parametrc x de Lea, Leask ¢ Wolf

(1962) .

Hipdotese de um estado fundamental T,

Se © estado fundamental de campo cristalino

A
[V

ki

G ion d¢ impur€zia Jdé Leira rard fur wi qUArTeto Ugs duas

situagoes podem ocorrer: primeiro, esta representagao pode
ra aparecer uma vez na decomposicao de DJ Ccomo NOS Casocs
possiveis do Ybsf (J = 7/2) e do Ce3+ (J = 5/2). Segun

do, a representacac Tg poderd aparecer repetida na decompo

5+ 3+

sicdo de D_ como nos casos possiveis do Er e DyY , ambos

J
com J = 15/2. A teoria de grupos mostra que o efeito Zee-

man sobre um T, s0 podera ser descrito em termos de dois

8
parametros e neste caso especial ndo poderd ser representa

da pela Hamiltoniana de spin convencicnal, eq. (II-2.4).

Abragam e Bleaney (1970} mostraram que a Ha
miltoniana de spin que represente esta situagao, tenha si-
metria cGbica e descreva um efeito Zeeman linear em campo
magnético deve ser da forma:

_ ' Ny vy g
H, ng(HX§X+Hy§y+HZ§Z) + fup (H SToH S +H S7) (I11-2.6)
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onde § & o spin efetivo (§ = 3/2) que descreve o quarteto
I'g, H é o campo magnético externo e g ¢ f sao os dois pa-
rametros mencionados acima e podem ser determinados pela
experiéncia e estdo relacionados com o campo cristalino,
conforme veremos mais adiante. Na primeira situacao, es-
tados'I‘8 nao repetidos, as fungoes de conda |F8,i> e, COmo
consequéncia os coeficientes g e f sdo Unicos, isto &, in
dependem dos parametros de campo cristalino W e x. No ca
so dos cstados PS aparecerem repetidos, g e f dependem da
razdo entre os parametros de quarta e sexta ordem do cam-
po cristalino A4<r4> e A6<r6>, respectivamente, como con-
sequéncia da dependéncia das fungbes de onda ]F8,i> sobre
o parametro x de Lea, lLeask e Wolf (1962).

Ayant e outros (1962) escreveram as matri-
zes representativas do momento angular J, correspondente
a0 quarteto FS em funcdo de dois parametros P e Q. Num
sistema de eixos quaternarios (0OZ paralelo a uma direcdo
1001| do cubo), estas matrizes sao:

fp . . l
. Q. .
J, = q . (I1-2.7)
. -P
. Y3/4 (P+Q) . 1/4(P-3Q)
v3/4 (P+Q) . 1/4(3P-Q)
Je = . 1/4(3P-Q) . Y3/4 (P+Q)
1/4 (P-3Q) . v3/4(P~Q) .
. -v3/4(P+Q) 1 . 1/4(P-3Q) 1
g = | /3/4(P+Q)i . -1/4(P=-3Q)i
Y - 1/4(P-3Q)i : - /3/4(P+Q) i

~1/4(P-3Q) i . S3/4(P+Q) i .
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Usando este formalismo, podemos escrever a

Hamiltoniana (II-2.6) na forma compacta:

H .3 (I1-2.8)

z - &3MB

com

o
I

3 = -
o gSOt + fSu (a=x,y,2) (11 2.9)‘

Desta forma, podemos mostrar que o5 parame-
tros P e Q estao relacionados com g e f como segue:

YJ
H

3/2g+27/8%
e (II-2.10)
Q = 1/2g+1/8f

P e Q sao definidos para o nivel fundamen-

tal Tél) pelas relagoes:

v
R o T A O (IEMIPI NS
(11-2.11)
v n Y
o = <r§ Loy e oL - o a1 Ly L

;T(l) 3 3

As fungoes de onda i> (i= 5. ..v~3) na
notagao do espago de spin efetivo sao dependentes de x e
foram tabeladas para diversos valores deste parametro por

Lea, Leask e Wolf (1962).

Ayant e outros (1962) e Davidov e outros
(1974), mostraram, seguindo o formalismo acima que, desig-
nando-se os niveis Zeeman por Ei = YigJ“BH’ Yi serao as
raizes da equacao biquadratica seguinte:

4

¥4 (2 YR (p-3Q) (5P-Q) (P+Q) 2. (aB2+aZy 2+ 2y Py ep Q20

(I1-2.12)
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onde @, B e Y sAo os cossenos diretores do campo magnético

em relacio aos eixos cubicos.

Por ESR e para orientagdes arbitrarias do
campo magnético € possivel observar as transigOes seguintes:
E+1/2++E_1[2, E+3/2++E+1/2 e E_3/2++E_1/2, sendo que as
duas Ultimas transicoes se confundem quando ¢ efeito de
segunda ordem do campo magnético for pequeno. Calculos de-
intensidade de 1linha (Davidov e outros, 1974} mostram que
as probabilidades de transicao (+1/2«>-1/2) e (#3/2+%1/2)
sap aproximadamente iguais (mas muito maiores do que aque-

la correspondente 3a transigao (+3/2«+-3/2)).

I1-2.2, Efeitos de Interacao de Troca

Uma inspecao ma literatura mostra claramen-
te a presenca da interagao de troca entre uma impureza mag
nética de terra rara e os ions magnéticos anfitrides nos
compostos metdlicos de Van Vlieck (Wang e outros, 1968; Cop
per, 1372; Rettori a autrns, 1975-h e Suppowors ¢ ¢
1975). Esta interacao induz um deslocamento no valor de g
da impureza em adigcdo aquele devide a interacdo de troca
da impureza com os elétrons de condugao. Rettori e outros
(1975-b), por exemplo, observaram deslocamentos gigantes do
fator g do Gd diluido nos compostos metalicos de Van Vleck
TmSk, TmBi, PrSb, PrBi e PrTe. Estes deslocamentos foram
interpretados em termos da interacdo isotropica de troca
entre o spin do ion de Gd e aquéles dos ions anfitrides (Pr,
Tm) de terra rara. Resultados semelhantes foram encontra-
dos por Sugawara e outros (1975) e por nds, como VETEmOS
no Capitulo subsequente.

Por outro. lado, se a impureza magnética for
um Ion com estado fundamental ndo S, a interacdo de troca
podera exibir uma anisotropia (Yang e outros, 1976; Huang
e Van Vleck, 1968). Recentemente, Yang e outros (1976) a-

pontaram a existencia de uma interacdo de twvoca anisotrdpi
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ca entre os ions de terra rara nao S, Er ¢ Dy, e os ele-
trons de conducao na matriz de Pd.

A anisotropia na interagaoc de troca em com-
postos metdlicos de Van Vleck fol investigada recentemente
por Rettori ¢ outros (1975-a) nos compostos PrSb:Er e TmSbh:
:Er. Seguindo Yang e outros (1976) e Rettori e outros
(1975-a), podemos expandir o potencial de troca paratnEr3+
numa seérie de harmonicos determinados pela simetria local.
Para um metal clbico e retendo apenas os primeiros termos,
podemos escrever a interac¢d@o de troca anisotropica na for-

ma:

Hox = = I |3g *+ 340,(0)] 3.3[% (LI-2.13)

onde j_ ¢ o parametro de interagao de troca isotrépica en-
tre o spin do Ion de Er,S, e o spin do ion de terra rara
anfitriao, gTR' 0 termo 04(f) representa a anisotropia or

bital da interagao de troca, I, & o momentc angular orbital
7

de Ion dc Er ¢ 2o & ¢ mlmero de primeciios vizinhos mais pro
ximos deste Ion. Foi omitido aqui o termo de sexta ordem,

jﬁoﬁ(f), presente na Hamiltoniana de Yang e outros, por mo
tivos obvios que discutiremos mais tarde.

A Hamiltoniana de spin para um quarteto fun
damental I'y na presenga de uma interagao de troca anisotrg
pica, e€q.(II-2.13), e de um campo magnéticc externo, pode
ser escrita generalizando~-se a Hamiltoniana de Abragam e
Bleaney (1970}, eq.{(II-2.6), discutida anteriormente, como
segue:

3

"us 4" %3
R(Tg) = ngﬁ.é + fug (B ST + HSZ + H,S)) (I1-2.14)

onde & & o spin efetivo (S = 3/2) descrevendo o quarteto

Tge Os parametros f e g podem ser calculados usando-se o
conjunto seguinte de equacgoes (Rettori e outros, 1975-a):
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il

<r8,T/2]“'|p8,T/2> (1/2g+1/8£)u H = Q'upH

(I1-2.15)

<Tg,3/2|H"|Tg,3/2> = (3/2g+27/8f)u H = P'ugH

onde |Tg,i> sdo as fungGes de onda de Lea, Leask e Wolf
(1962) apropriadas para o nivel i do quarteto FS na nota- .
cdo da equagdo (II1-2.14), Mas, H' é agora a soma da Ha-
miltoniana de troca, eq.(II-2.13) e a Hamiltoniana de Zee

man, escrita na forma compacta seguinte:
>
B' = ppa J.0 +pBa4o4(L)§.ﬁ (II-2.16)

onde J & o momento angular total do ion de Er ¢ os parame

tros a e a, sao dados pelas seguintes expressoes:

A -1 A -1
E TR X
ay = Appll I () () (11-2.17)

0 'I R

m
I
H
[
=3
Fam

-~ - - 3+
A A -
Er & "qp S@0 0S fatores de Lande gy para o 1on Er ¢ pa
ra os lons anfitrides de terra rara, respectivamente. X &
a susceptibilidade de Van Vlieck (XVV) da matriz na presen-
¢a da interacgao de ‘troca- entre os lons de terra rara da

matriz, dada explicitamente por (Mahanti e outros, 1971):

X .
- c.f. (II-2.19)

2 2
1= I Opp-1)/ g "X o/ MEN,

Xyv

no limite de baixas temperaturas. Os parametros a, € a,
sao respectivamente proporcionais aos termos isotrdpico,

o
Hamiltoniana generalizada de troca de Yang e outros (1976).

J = ZojO e de quarta ordem, Jg = 250y (anisotropice) da

No’ nas expressoes acima, & o nimero de Avogadro.
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Usando as equagoes (II-2.15) e (II-2.16} ,
Rettori e outros (1975-a) mostraram quec oS parametros Q' e
P' (relacionados com g e f)} podem ser calculados explicita

o

mente pelas seguintes expressoes:

Q' = 2,Q" (x)+a, Q) (x)
(11-2.20).

Pi

il

aOP'(x)+a4PA(x)

onde os coeficientes Q'(x) e P'(x)} sao aqueles definidos pe
las equagoes (Il1-2.11} e Q&(x) e P&(x] sao dades por:

Q) (x) = <rg,1/21]0,4(L)s tr2s

z1Tgs
(11-2.21)

Py(x) = <ry,3/2[]04(D)S, | |rg.5/2>

Q'(x), P'(x), Q&(x) e PA(x) dependem somente do parametro
x, de Lea, Leask e Wolf (1902) e podem ser calculados indg
pendetemente para cada valor de x. Rettori e outros (1975-aj
calcularam estes coeficientes no intervalc de 0.6 < x < 1

11 A

. .- LA Y _“S""
para a contiguragao 4f 7 ( 115/2, do Exr” .

Pode ser visto claramente a partir das equa
¢Ges (II-2.17, 18 e 20) que na ausencia de interagdo de
troca entre o jon de Er e os ions de terra rara da matriz,
vizinhos, os parametros Q' e P' seradao reduzidos, respecti-
vamente a lErQ(x) e AErP(x), identicos aqueles da Hamilto-
niana de Abragan e Bleaney (1970).

Experimentalmente, a determinagio dos diver
sos parametros definidos acima, segue, geralmente, a se-
guinte ordem: P' e Q' (ou mais especificamente g ¢ f} po-
dem ser determinados pelo ajuste das linhas de ressonancia
do quarteto FS com a equacao secular correspondente a Ha-
miltoniana (II-2.14}), Deste modo, a, € 2, podem ser extra
idos das equagoes (II-2.20), desde que se conhega o parame
tro de campo cristalino, x. Com a, © a, determinados, os

parametros de troca J0=ZOJO e J4=ZOJ4 podem ser estimados
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Finalmente, o deslocamento de g da impure:za
magnética de terra rara ndo S induzido pela interagao de
troca entre esta e os ilons anfitrioces de terras raras, vi-
zinhos mais proximos, nos compostos metalicos de Van Vieck
pode ser obtido a partir da equagao (II-2.17):

a— - 2 —
bg = g; (A;=1/2,) (App-1/A7) I X/ HpN, (11-2.22)

onde g5 g o valor de g da impureza na matriz, mas livre da
interacdo de troca com os ions de terra rara anfitrioes. Ai
e o fator de Landé da impureza e os demais pardmetros man-
tem as definicgOes prévias.

Se a impureza diluida for um ion com estado
S (Gd3+, por exemplo), o deslocamento de g correspondente a
eq.(II-2.22) sera dado por:

L 2. .
Ag = (Npp-1/App) Jx/uiN, (I1-2.23)

identico aquele obtido usando a aproximagdo do campo mole-
cular por Rettori e outros (1975-h) e Sngawara o “out
(1975).

14
i

s
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II-3. RESULTADOS EXPERIMENTAIS, ANALISE E INTERPRETACAQO

Nossas experiencias de ressonancia foram rea
lizadas em monocristais de PrBi, TmBi e LaBi dopados com
Erbio (Er). As concentragoes de Er foram de 10.000 e 4.000
PPM em PrBi, 4.500 e 5.C00 PPM em TmBi e de 4.000 PPM no
LaBi. Nos compostos PrSb:Dy, TmBi:Dy e PrSb:Yb, como ja e-
ra esperado um estado fundamental dubleto (isotropico) de
campo cristaline para ¢ Dy e Yb nestas matrizes, as medidas
foram tomadas cada qual num conjunte de peguenos cristais de
sorientados. Nossos resultados foram obtidos usando um es-
pectrometro de EPR convencional da Varian, modelo E-105, na
banda X de frequéencias, com campos de modulagdao na faixa
de 1.000 a 10.000 Hz e na regido de temperatura do hélio 13
quido (1.6K < T < 4.2K). O capitulo IV apresenta uma des-
crigao com detalhes do aparato experimental utilizado na
execugao deste trabalho.

I1-3.1. Resultados experimentals obtidos nos compostos PrBi:
:Er, TmBi:Er e LaBi:Er

As medidas de ressonancia do Er nestes com-
postos foram realizadas em monocristais preparados por D.
Davidov (Institute of Physics - The Hebrew University of
Jerusalem - Israel) num tubo de Tantalo selado a vacuo e
transportados para Campinas em tubos de pirex igualmente sc
lados a vacuo. Aqui, as amostras foram preparadas adequada
mente para screm inseridas na cavidade ressonante de medida.
Os monocristais foram clivados sempre nos planos (001), pos
sibilitando facilmente a orientacao dos planos (110) esco-
lhidos para a realizacao de nossas medidas. No decorrer des
te trabalho, todas as amostras foram cuidadosamente manipu-
ladas no interior de umz camara mantida em atmosfera de argd
nio, devido a facilidade que estes compostos apresentam de

se oxidarem quando expostos a atmosfera de ar.

Os espectros de ESR obtidos para o Er nos com
postos PrBi e TmBi exibem caracteristicas similares: cada
qual apresenta duas linhas com uma apreciivel dependéncia an
gular. As Figuras 6 e 7 mostram espectros tipicos obtidos,

respectivamente, no TmBi:Er, 459 © PrBi:Erlo para diversas
. (.
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orientagoes do campo magnético externo no plano (110) do
cristal. A variagado angular do campo de ressonancia obti-
da neste, esta ilustrada nas Figuras 8 € 9. A ressonancia
do Er no composto (ndo magnético) LaBi foi igualmente medi
da na banda X ¢ a 1.6K e, com excecdao de uma linha adicio-
nal exibindo uma variagao angular em torno de 900 Gauss,
nossos resultados se mostram consistentes com aqueles ob-
servados anteriormente por Davidov e outros (1974) na ban-
da Q de frequéencias.

Hi10o] /4 /ﬁ}

P B \f_{h‘-—-—-'—’ /T e
HI{t]

A /
Htifilo]

il af ®

1000 2000 3000

FIGURA 6. Espectros de ESR do TmBi:ErO.S% aT=1.6Ke vy =
= 9.012CGHz para diversas orientacgoOes do campo magnético
no plano (110}. A linha A na Figura corresponde as
transicoes (£3/2 <+ %1/2); a linha B € a  transicio
(1/2 <> =-1/2).
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DERIVADA DA ABSORCAO

H 1]

HIl o]

™

400 1400 2400

CAMIFG DE RESSONANCIA

FIGURA 7. Espectros de ESR do PrBi:Er0 ge @ T = 1.6K obti-

dos nas mesmas condi¢oes dos espectros da Figura 6.

Nos diversos casos apontados acima, foram ob
servadas formas de linhas Dysonianas que sio as formas de
linha tipicas observadas em metais e os campos de ressonan-
cia foram extralidos usando-se o método de Peter e outros
{1962) e Feher e Kipp (1955).

Nos analisamos as propriedades de ressonin-
cia do Er mostradas nas Figuras 8 e 9 em termos da Hamilto-
niana generalizada de spin (Abragan e Bleaney, 1970; Retto-
ri e outros, 1975-a) para descrever um quarteto TS’ repre-
sentada pela equagao (II-2.14). Os quatro niveis de Zeeman

correspondentes ao spin efetivo (§ = 3/2) do Tg » foram
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FIGURA 8. Campo de ressonancia para o Er no monocristal de TmBi na banda X e a 1.6K.
Os circulos cheios representar os camoes de ressonancia da transicao (+1/2 «+ -1/2}

e cs demais correspondem as transizdes (£3/2 <+ £1/2). As curvas continuas sio o

ajuste tedrico com o3 parimetros Q' = -2.69 e P' =-5.22.
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FIGURA 9. Campo de ressonancia varz ¢ Lr no monocristal de PrBi na banda X e a 1.6K,
1, bar .

Og circulos cheios representanr os campcs de resscnancia da transicdo (+1/2 +» 1/2)

e os demais correspondem as transicdes (23/2 «» £1/2), As curvas continuas sio o

ajuste tedrico com os nardmetres (' = -3,42 e P' =~6,21.



obtidos pela diagonalizagdo direta da matriz 4x4 associada
com a Hamiltoniana (I1-2.14). Como vimos na Secgao ante-
rior, estes niveis sao dados cxplicitamente por EizYigJuBH
onde, Y; sdo as quatro solugoes da equacdo biquadratica
(II-2.12). As duas linhas observadas em cada um dos com-
postos estudados foram identificadas como correspondendo as
transigdes (1/2 <> -1/2) e (23/2 <> x1/2) dentro do multi-
(1)
8

teoria, mediante a solugdo da equacao (II-2.12) no plano

pleto T . O melhor ajuste das transigoes previstas pcla
(110), estd mostrado pelas linhas cheias nas Figuras 8 e 9.
Os parametros experimentais Q' e P' (ou, equivalmentemente
f e g) obtidos deste ajuste para os varios compostos estu-
dados, estao expostos na Tabela I. No casc do composto nao
magnético LaBi, os resultados foram analisados em termos
da Hamiltoniana de Abragam e Bleoney, eq. (II-2.6) com oS
parametros P e Q (ou f e g) definidos pelas equagdes
(11-2.10) e (II-2.11).

I1-3.2. Interpretagao

As equacgoes (IT-2.20) mostram claramente quc
a obtengdao dos parametros a, € 3, definidos pelas equacgoes
(I1-2.37) e (I11-2.18) e, por sua vez, a determinacao dos
parametros de interagao de troca JO e J4, requer o conhecl
mento do parametro de campo cristalino de Lea, Leask e Wolf
x, definido pela relagao {II-2.3)}). Como vimos na Secgao
precedente, o nivel g, para ions de Er num sitio de sime-
tria cubica, aparece repetido trés vezes na representacgaoc.
Como resultado, as linhas de ressonancia associadas a um
nivel fundamental g, exibem uma variagao angular no campo
de ressonancia, dependente apreciavelmente do valor de X.
Este fato faz com que a separacido entre os efeitos de cam-
po cristalino e os deslocamentos de g pas linhas de resso-
nancia induzidos pelo-acoplamento de troca no estado funda
mental Fél), torne-se quase que impossivel para ions de Er.
Seria interessante trabalhar com ions de terras raras onde

o nivel I'¢ apareca ndo repetido na representagao tais como
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3+ 3+ 3+

Ce™ , Sm e Yb
a variacao angular das linhas de ressonancia independeriam

(Rettori e outros, 1975-c). Neste caso,

dos parametros de campo cristaline, consequentemente, oS
parametros relacionados com a interacao de troca poderiam
ser facilmente determinados. Infelizmente, porém, nao foi
observada ressonancia do Ce e Sm nos compostos de Van Vleck
do tipo XY (X = Pr,Tm e Y = Sb,Bi); a ressonancia do Yb em.
alguns destes compostos medida por Rettori e outros(1975-c)
bem como a encontrada por nds no PrSb, como veremos mais
adiante, indicam um estado fundamental dubleto [pﬁ} para o
Yb nestas matrizes. Os argumentos expostos acima moestram
por que os ions de Er nao sdo adequados para medidas onde
se quer determinar precisamente os efeitos anisotrOpicos da
interagao de troca. Todavia, nossos resultados indicam que
algumas informagdes podem ser obtidas em compostos metdli-
cos de Van Vleck se as medidas de ESR nestes compostos fo-
rem comparadas com aquelas obtidas nos compostos analogos,
ndo magnéticos, onde a interagdo de troca presente € insig

nificante.

Vamos primelramente analisar nossos resulta
dos, considerando a ausencia do termo anisotrdpico na inte
racdao de troca. As equacgoes (I1-2.20) mostram que neste

caso vale a seguinte relagfo:
Q'/P' = Q(x)/P(x) (II-2.24)

e, como ambos ©0s parametros Q(x) ¢ P(x) dependem apenas do
parametro x de Lea, Leask e Wolf, entao, a razio Q'/P' de-
veria ser independente do parametro de troca. Isto unos per
mite extrair os valores do parametro X para o
PrBi:Er e TmBi:Er, desprezando os termos anisotropices da
interacgdo de troca, ajustando a razao experimental Q'/P'ex
traida de cada um dos compostos acima (ver Tabela I} com a
razao Q(x)/P(x) calculada para diversos valores de x por
Rettori ¢ outros (1975-a). Os valores de x assim obtidos,
para 0s compostos encontram-se expostos na Tabela I. Uma
inspecao nesta Tabela mostra que os valores de x extraidos
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TABELA I. Parametros experimentais

extraidos para os compostos PrBi:Ir, TmBi:Er e LaBi:Er.

Concentracdo Frequéncia Parametro J Estado

Amostra de Er (PPM) (Banda) Q P’ X de LLW (mev) Fundamental
PrBi 10.000 X 3.42+0.05 -6.61%0.04 0.83+0.02 -1.94+0.3 rit)
Prii 4.000 Q ~3.50:0.05 -6.6620.03 0.84%0.02 -2.130.3 rgl)
TmBi 4.500 X ~2.73:0.07 -5.17£0.05  0.83%0.02 -0.13%0.1 r{t)
TmBi 5.000 X ~2.69#(.03 -5.2240.02 0.82:0.01 =0.24+0.06 rgm
LaBi 4.000 X -2.97:(.07 =5.8620.08 0.8240.02 - rél)




para o PrBi:Er e TmBi:Er (x = 0.83%0.02 e X = 0.8220.01,
respectivamente) sdo iguais aquele observado no composto &
nalogo ndc magnético LaBi:Er (x = 0.8270.02) dentro do er-
ro experimental. Entdo, se considerarmos a igualdade do
parametro X nos trcs compostos acima, nossos resultados ex
perimentais estdo consistentes com os termos anisotrdpicos
despreziveis na Hamiltoniana de troca expressa pela equa-
cdo (1I1-2.13). 1Isto justifica também a aproximacdo tedri-
ca feita anteriormente onde foi considerado apenas o pri-
meiro termo anisotropico na equacdo (II-2.13) e desprezado
os demais. Rettori e outros (1975-a), calcularam também o
valor de JO e J4 em funcao de x para os compostos antimoni
etos PrSb:Er e TmSb:Er usando as equagoes (II-2.17,18e 20)
e os valores experimentais de Q' e P'., Os resultados obti
dos por esses autores indicaram claramente a importancia
dos termos anisotropicos da interacgao de troca se x for di
ferente de 0.78, valor encontrado para x nestes compostos,
bem como nos compostos analogos ndo magnéticos LaShb e YSh.
Voltando aos nossos resultados, as conclusces de Rettori e
outros mostram que também no nosso caso a parte isotrdpica
da interagdo de trocaz nao pode scr decpreorads se os o vale-
res de x nos compostos PrBi:Er e TmBi:Er forem difcrentes
de x = 0.82, valor encontrado para o Er no composto analo-
go ndo magnético LaBi. Acreditamos que, como nos antimoni
etos, o valor de x nido varia significantemente através da
serie de compostos de Bismuto, justificando a nossa inter-
pretagao dada acima.

+

0.02)
de Lea, Leask e Wolf determinado para os compostos PrBi:Er

Com o valor do parametro (x = 0.82

e TmBi:Er, extraimos o parametro a, para ambos 0s Compos-
tos usando as equagbes (II-2.20) bem como o parametro  de
interacao de troca, Jo usando a equagao (JII-2.17) e des~
prezando ainda os termos anisotrépicos desta interagdoc. Os
valores da susceptibilidade de Van Vieck, XVV’ usados 10s
nossos calculos, foram transcritos do trabalho de Guertine
outros {1975). Os parametros de troca, Jo’ extraidos para

os dois compostos de Van Vleck estudados, estao dados na
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Tabela I. As barras de erro relativamente grandes sao uma
consequéncia dos erros na determinagao dos campos de resso
nancia devido as larguras relativamente grandes das linhas
e tambem devido a erros de orientagao dos cristais, - 05
quais induzem erros na determinag@o dos parametros Q' e P'
e, consequentemente, contribuem com o erro na determinacgao
dos parametros de troca. Finalmente, nds estimamos que o
termo anisotropice da interacido de troca, S ¢ menos de
15% do termo isotrépico, Iy

II-3.3. Resultados experimentais (e analise) obtidos nos
' compostos PrSb:Dy, TmBi:Dy e PrSb:Yb.

As medidas nestes compostos foram realizadas
numa porgao de pequenos cristais desorientados e o espec-
tro obtido em cada caso, exibe apenas uma linha de - resso-
nancia isotropica com forma Dysoniana. Usando o método de
analise de Peter e outros (1962), encontramos os seguintes
valores de g: 7.9 . 0.2, 5.7 0.2 e 2.48 L 0.03 para 0s

- -
ortaaramarn - -~
O S L T TR N S N t] (V8

r & DrSh:Yh roe

. ey

comnostos PrSh-Dy,  TmBi:N

L)

"
r

temperatura de 1.8K,

Em nossa analise, vamos assumir que o campo
cristalino n3o varia apreciavelmente ao longo da séric dos
"pnictides", como discutimos acima. Se isto € certo, entdo
nossos resultados podem ser interpretados em termos de um
estado fundamental dubleto (Fg) para o Dy e Yb nestes com-
postos. Convém salientar que Davidov e outros (1974) ob-
servaram este mesmo estado T, para o Dy e Yb no composto
anilogo LaSb (g=6.7020.05 para o LaSb:Dy e g=2.5020.1 para
o LaSb:Yb). A comparagao dos nossos resultados com estes
de Davidov e outros indica um deslocamento de g positivo
para o Dy em PrSb (Ag = +1.2t0.3) e um deslocamento de g
negativo para o Dy em TmBi (Ag = -1.0 + 0.2), significan-
tes em relagao aos valores de g encontrados nos compostos
anailogos ndo magnéticos. A comparagao do valor de g para
0 Yb em PrSb com aquele encontrado no LaSb indica um deslo
camento insignificante de g (Ag ~ -0.02) no primeiro com-
posto.
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0 deslocamento de g induzidec pelo acoplamen

-

to de troca nos compostos paramagneéticos de Van Vleck e
expresso (ver equagao II-2.22) por:

A; - 1 X -1
TR J
g = g5 () ( )%

7
]
A ATR - MY,

onde todas as grandezas envolvidas nesta equacdo foram de-
finidas anteriormente.  Usando a fdrmulaacima ecom os des
locamentos de g obtidos acima e os valores de g do Dy e Yb
obtidos no LaSb, obtivemos os parametros de interacgio de
troca, J, entre o ion de Py (e de Yb) e os ions de .terra
rara (Pr e Tm} nas matrizes PrSb e TmBi. Os resultados en
éontram—se na Tabela II. Para comparagao posterior, esta

Er-Pr © J
obtidos no paragrafo anterior, bem como os parametlros

tabela exibe tambem os parametros de troca J Er-Tm
Jed-pr © Jog-y €Xtraldos dos compostos PrSb:Gd e TmBi:Gd,
por Rettori e outros (1975-h) e por Sugawara e outros(1975).

a

ABLLA I1. Cuomparagav dos parametros de rroca €ntre os ions
de impureza 4f (Gd,Dy,Er e Yb} e os ions de terra rara
nos compostos PrSb e TmBi. Os parametros estdo exXpressos

em (meV).

Ton de PrShb TmBi.
Impureza
Gd -0.96+0.1(a) ~0.4520.05(a)
Dy -1.8 20.6(b) ~0.30£0.1 (b)
Er -2.2 £0.4(c) -0.20%0.1 (b)
Yb <0.1 (b) -———-

{a) Medido por Rettori e outros (1975-b).
{(b) Medido neste trabailho.
{c) Medido por Rettori e outros (1975-a).
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Finalmente, a equacao acima indica que o
deslocamento de g © proporcional a susceptibilidade de Van
Vleck, ¥, da matriz. Entdo, um grafico dos valores experi
mentais de g em fungao da susceptibilidade com a temperatu
ra. como um parametro cxplicito, deveria exibir um compor-
tamento linear. A extrapolagao deste grafico até o limite
de alta temperatura (baixa susceptibilidade) certamente in.
dicara o valor de g apropriado para Ton em estudo em cada
um dos compostos, livre da interagao de troca. De fato,
quando o nosso trabalho ja havia sido concluido, Davidov
e outros (num trabalho que esta para ser ﬁublicado) reali-
zaram novas medidas no PrSb:Dy em funcao da temperatura,
desde a do hélio 1liquido até 40K e¢ analizaram secus resulta
dos segundo o procedimento acima. O grafico dos valores
de g em fungao da susceptibilidade x, ¢ a extrapolagdo pa-
ra o limite de altas temperaturas, indicaram um valor de
g = 6.70 para o Dy3+ naquela matriz, aproprtado para o es-
tado fundamental (Fé) de campo cristalino. Estes resulta-
dos confirmam nossa analise acima. Mesmo assim, devido a
importancia deste método para se decidir corretamente acer
ca da naturcza 2o estade fundamental, principalmentc 70
que se refere a dubletos isotrdpicos, estamos desenvolven-
do atualmente em nosso laboratdrio experiencias com Tons
de Dy e Yb em compostos similares, usando o método acima,
na regiio de temperaturas entre 1.5K até 30K.
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II-4. DISCUSSAQ

As principais conclusoes obtidas do nosso
estudo de ESR de ions de terra rara nao S em compostos me-
talicos de Van Vleck podem ser resumidos da seguinte manel
ra:

(1} A parte anisotropica da interacgao de

. i N
troca entre o ion de impureza de terras raras (Er

} e os
ions de terras raras da matriz, ndo chega a ser 15% da par
te isotropica nos compostos PrBi:Er, TmBi:Er e PrSb:Er. Is
to & verdade, contanto que o parametro x de Lea, Leask e
Wolf ndo varie apreciavelmente ao longo da série dos anti-
monietos e da série dos compostos de Bismuto. Nossos re-
sultados juntamente com aqueles de Rettori e outros (1975-
-a) mostram que esta € uma suposigdo razoavel. Se for es-
te 0 caso, ha uma aparente discrepancia entre os resulta-
dos obtidos neste trabalho e aqueles obtidos em ligas mag-
neticas diluidas de terras raras (Pd:Dy, Ag:Er, Al:Er e
Au:Yb) por diversos autores, os quais advogam a presencga

de inleragao anisoirOpica de troca.

(2) Os parametros de interagdo de troca,

Jgr-pr* YEr-Tm’ Ipy-pr © Ipy-Tm

Van Vleck PrBi:Er, TmBi:Er, PrSb:Dy e TmBi:Dy, respectiva-

nos compostos metalicos de

mente, saoc negativos, consistentes com © sinal negativo
deste parametro para o Jon de Gd nestas mesmas matrizes en
contrado por Rettori e outros (19?5-b) em amostras em po
e por nds em monocristais (ver capitulo seguinte desta te-
se). Uma inspecao na Tabela II mostra que a magnitude da
interacdo de troca cresce com o aumento do nimero de ocupa
¢ao da camada 4f no PrSb:TR (TR = Gd,Dy.Er) e decresce no
TmBi:TR (TR = Gd,Dy,Er).

Vamos discutlir estes dois aspectos de nos-

sos resultados, comegando pelo problema da anisotropia. A

interagao de¢ troca anisotropica tem sua origem na distri-
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buicio nido esférica de cargas da camada 4f da impureza e
dos elétrons de condugdo da matriz, devido & componente or
bital do momento angular total, J. Nas ligas diluidas, es
ta anisotropia na interagdo de troca esta associada com 6s
eletrons de blindagem 5d, como mostrou Huang Liu e outros
(1876). De acordo com 0 que fol discutido na Seccao (I-6)
do Capitulo precedente, estes elétrons de carater 5d podem
ser descritos em metais por um Estado Ligado Virtual (VBS)
que, por sua vez, na presenga do campo cristalino produzi-
do pelos ligantes, se desdobra nos chamados orbitais d.(3)
e dY(Z)' Se a energia de separacgdo destes orbitais exce-
der a largura do Estado Ligado Virtual, serda produzida uma
distribuicdo nao esférica de cargas, a qual podera acarre-
tar uma reversaoc do sinal do parametro de quarta ordem de
campe cristalino, A4<r4>, da camada 4f da impureza de ter-
ra rara, bem como produzir uma anisotropia na interagao de
troca. Experimentalmente, conforme frisamos no Capitulo
anterior, o parametro A4<r4> nas ligas diluidas de terras
raras com simetria cubica, foi encontrado sempre com o Si~
nal oposto aquele predito pelo modelo de <cargas pontuais
(PCM), Davidov e vuiros (1574). Desde que este efeito se-
ja como parece, devido ao VBS-54, entdo podemos esperar gue
uma anisotropia na distribuigdo de cargas 54 dé origem a
uma interac¢do de troca anisotrdpica. Isto parece razoidvel
uma vez que a principal contribui¢ac a interagao de troca
em ligas diluidas de terras raras surge da interagdo entre
os elétrons 4f da impureza e os elétrons de condugio de ca
rater 5d (Rettori e outros, 1973-b). De fato, os dados dis
poniveis na literatura sustentam esta hipdtese., Os traba-
lhos de Follstaedt e Narath (1976) e de Follstaedt e ou-
tros (1976) evidenciam a presenca da interacao de troca
anisotrdpica na liga diluida Au:Yb. Huang Liu e outros
(1976) calcularam o acoplamento de troca entre os clétrons
magnéticos 4f ¢ os el&trons de blindagem 5d para o Dy, Br
e Yb em ligas magnéticas diluidas e, embora seus resulta-
dos devam ser vistos com alguma cautela, devido aos pouco
conhecimento que se tem acerca da natureza do Estado Vir-
tual-5d, eles indicam a importiancia do VBS-5d e sua estrei

ta correlagao com a anisotropia da interagac de troca.



0s resultaddé de Yang e ouiros (1976), indicam igualmente

a existencia de anisotropia na interacac de troca na liga
Pd:Dy, embora nac tenham os autores acima levado.em conta
outra fonte de anisotropia, a distorgdo do estado fundamen
tal de campo cristalino [Taj do Dy neste sistema, revelada

pelas medidas de calor especificeo do Zweers e outros (1975 .

Voltando aos compostos metalicos de  Van

Vlieck, acreditamos que a situacao aqui seja bastante dife-
rente daquela exposta acimi.se nao vejamos: estudos recen-
tes de estrutura de bandas destes compostos (Kaldis ¢ ou-
tros, 1976), demonstraram que os elétrons de conducdo sdo
de carater SdtZg no nivel de Fermi. Tendo em vista a si-
3+,Er3+

Yb3+) com os lons de terra rara da matriz (Tm +,Pr3+), bem

milaridade dos iIons de impureza de terras raras (Dy ,
como o carater 5d dos el8trons de banda, n3o esperamos que
os elétrons 5d da impureza criemumEstado Ligado Virtual,
como ocorre no caso de ligas diluidas de terras raras. Nes
te Gltimo caso, a diferenca de valencia entre o ion de im-
pureza de terra rara (trivalente) e os ions da matriz induz
uma carga de blindagem em torno de Ion de impureza para
satisfazer a regra de Friedel. Estes elétrons de blinda-
gem ocupam os chamados Estados Ligados Virtuais. Nos com-
postos intermetdlicos, pelos motivos expostos acima, o e-
feito de blindagem dos ions de terras raras deve ser insig
nificante. De fato, o estudo anterior de Davidov e outros
(1974) e agora, o presente trabalho, indicam que os parame
tros de campo cristalino nos 'pnictides” de Van Vieck tém
seus sinais consistentes . com aqueles previstos pelo modelo
de cargas pontuais (PCM). Isto vem indicar claramente que
neste caso, o modelo de VBS-5d ndo & importante. Acredita
mos, portanto, que a discrepancia aparente mencionada aci-
ma entre os resultados experimentais em ligas metalicas di
luidas e compostos intermetalicos, se deva 3 natureza dis-
tinta do VBS-5d em ambos os sistemas. -

Na auséncia, provdvel, de um Estado Ligado

Virtual, esperamos ainda uma componente anisctropica na

-76-



interacdo de troca devido a distribuic¢do nao esferica de
cargas da impureza de terra rara, porém, esta contribuicao
anisotropica deverd ser pequena em relagio a parte isotrd-
pica da intcragao, conforme ficou demonstrado na analise

dos nossos resultados experimentals,

Concluindo, vamos discutir os parametros de
interagao de troca dados na Tabela II para os compostos me
talicos de Van Vleck. Acreditamos que as interacgdes de
troca entre o ion de impureza € os Ions de terra rara da
matriz nestes sistemas nao ocorrem diretamente, e sim me-
diada pelos elétrons 5d da matriz. Assim sendo, os para-
metros de troca dependem do montante da superposicao orbi-
tal 4f-5d. Como resultadc, estes parametros vao depender,
certamente, do raio da camada 4f das terras raras. De fa-
to, a Tabela II indica que os parametros de troca JrR-Tm
sdo sempre menores do que 0S$ parametros JTR-Pr (TR = Gd,
Dy.Er}. Em termos do modelo sugerido acima, este comporta
mento se deve ao maior raio da camada 4f do Pr em " relacao
aquele da camada 4f do Tm, acarretando uma superposigio 4f-

Eld
i

1

rmractacs dAa THas i
e e e e — 4 1 1L,

- ™
TR r

&
@]
Cy
i

-5d maior naoc as

.

1 or Cutru ladu, e>
te modelo se mostra inconsistente com o acréscimo do pard-
metro de troca em funggo do acréscimo do numero de ocupa-
¢ao da camada 4f da impureza, obtido experimentalmente no
composto PrSb. Isto porque o raio idnico das impurezas de
terras raras decrescem com ¢ aumento do numero de ocupacdo

4f, consequentemente, esperavamos que J decrescesse

TR-Pr
com o acréscimo do numero da ocupagdao 4f, como acontece no
cast, do TmBi:TR (ver Tabela II). Finalmente, mencionamos
uma caracterIstica geral e interessante apresentada pelos
parametros, JTR-Tm e JTR—Pr’ na Tabela Il e para a quzl ndo
temos explicagdo no momento: estes parametros sempre cres-
cem com o acréscimo da diferenca entre o nimero de ocupa-
gao 4f do ion de terra rara anfitriZo e o nimerc de ocupa-

gao 4f da impureza,
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CAPTTULO TIT

ESR DE TONS COM ESTADO FUNDAMENTAL S
EM COMPOSTQS METALICOS DE VAN VLECK

II11-1. INTRODUGAO

Neste Capitulo descreveremos um estudo de
- +
ESR de um 1on com estado fundamental S, o Gd3 , N0S compos
tos "pnictides' metalicos de Van Vleck PrSb, PrBi e TmSb.
O0s espectros de ressonancia obtidos a baixas temperaturas,
foram interpretados em termos de uma interac¢do (isotropica)
- . 3+ -
de troca entre o ion de impureza (Gd” ) e os lons de ter-

+ + . .
5 ,Tm3 ) juntamente com uma Hamilto-

ra rara da matriz (Pr
niana de campo cristalino apropriada para o Gd3+ nun sitio
de simetria cibica. Apresentamos também neste Capitulo, a
quela que julgamos ser a primeira observacao de um efeito
de "narrowing" de estrutura fina no compostoc metalico de
- Van Vleck (PrSh:Gd). A natureza do campo cristalino e das
interacoes de troca nos "monopnictides’ de Van Vieck  t2xz
se constituido num objeto de controvérsias nestes 1ltimos
anos. Recentemente, alguns autores publicaram resultados
de medidas de susceptibilidade magnética (Guertin e outros,
1975) e de "knight shift" (Weaver e Schirber, 1976) nos
"pnictides' e nos chalcogenetos de Van Vlieck sob pressao
hidrostatica.

E facil demonstrar que (ver Secgdo III-2) a
derivada da susceptibilidade de Van Vleck, Xyy (ou  aguela
do "knight shift", K} em relacdo a pressac, pode ser ex-
pressa em baixas temperaturas (T<<A) ¢ na aproximacgao do
campo molecular, como segue:

d(anyyy)/dp = d(enK)/dp = ~0d (&nA) /dp+K (a-1)/3|a/r(dI/da) |

(I11-1.1)
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onde A € a energia de separacaoc do primeiro estado excita-
do, P4, do ion de terra rara da matriz, relativa ao estado
fundamental, I'y. T & o pardametro de interagdo de troca en
tre os ions de terra rara nos compostos de Van Vleck, (a)
& a constante de rede que varia sob pressdao externa, p, @
e o fator de aumento da susceptibilidade, definido na sec-
cao (III-2) e K & a compressibilidade definida por Weaver.

e Schirber (19876).

No arcaboug¢o do modelo de cargas puntifor-
mes (PCM), espera-se que o parametro, A, de campo cristali
no, cresca com a reducdao da constante de rede, a, ou seja,
sob pressao externa. Como consequéncia, a derivada d(&nd)/
/dp, devera ser positiva, segundo as predigoes do PCM, Quag
to a derivada do parametro de troca, esta pode ser positi-
va ou negativa, dependende do mecanismo envolvido na inte-
racac. Nos monochalcogenetos de Van Vieck, por exemplo,
dl'/dp foi encontrada negativa.

0 estudo de Guertin e outros (1975) de sus-
ceptibilidade, mostrou que d(ﬂnxvv)/dp € negativa nos chal
cogenetos metalicos de Van Vleék (Prs, PrSe e Prile), mas
positiva nos "pnictides' (PrAs, PrSb, PrBi, TmAs e TmSb).
Por outro lado, Weaver e Schirber (1976) encontraram uma
dependéncia positiva do "knight shift' com a pressao nos
"monopnictides"” PrAs e PrP, a qual fol atribuida pelos au-
tores acima a uma derivada negativa de 4 com respeito a
presééo, ou seja, d(&nA)/dp < 0. Weaver e Schirber, no en
tanto, argumentaram qﬁe a derivada do parametro de troca
relativa a pressdo, nao seria importante neste caso. O in
sucesso completo do PCM, como sugerido por estes autores,
se constitul numa grande surpresa, tendo em vista estudos
de espalhamento de neutrons (Birgeneau e outros, 1973) e
de constantes de acoplamento magneto-elasticas (Mullen e
outros, 1974). Especificamente, as medidas de espalhamen-
to de neutrons mostram que o parametro de quarta ordem de
campo cristalino, A4<r4>, nos ''pnictides" e chalcogenetos,

€ inversamente proporcional a uma certa poténcia n (n & 5)
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da constante de rede, de acorde com as predigoes quantita-
tivas do PCM. A sugestdo de Weaver e outros esta tambén
em desacordo com estudos recentes de ESR nestes compostos,
onde Davidov e outros (1976) demonstraram a existencia de
uma estreita correlagdo entre o parametro de troca obtido
por ressonancia e a derivada da susceptibilidade relativa
a pressao, d(gnxvv)/dp. Esta correlacao suporta a ideia
de que a dependencis da susceptibilidade com a pressao nas
"monopnictides" de Van Vleck, reflete a dependencia do pa-
rametro de troca com a pressao.

O presente Capltulo tem duplo propdsito pri
meiramente gostariamos de apresentar novos resultados expe
rimentais de ressonancia do Ion de Gd nos "monopnictides"
pesados de Van Vleck. A estrutura fina do Gd3+ foi resol-
vida aqui (pela primeira vez) nos compostos mectalicos PrBi
e TmSb, bem como no compostc PrSh, o que nos permitiu ex-
trair o parametro de quarta ordem do campo cristalino, b4,
para o Gd3+ nestas matrizes. Os parametro de troca J

Gd-Pr
e Jogory foram também extraidos. Encontramos em nosso es-

tudo 1y valor de h. hem maior nos compostos de bizmuto que
nos compostos de antimonio, de acordo com a tendéncia ge-
ral observada anteriormente nos 'monopnictides' analogos,
mas nao magnhéticos por Baberschke e outros (1975). Segun-
do, usar nessos resultados juntamente com aqueles de Ba-
berschke e outros (1975), Urban e Sheipler (1977) e Urban
e outros (1978) para demonstrar a existencia de correla-
¢Oes entre 0os tres parametros seguintes: (a) o parametro de
troca, JGd-Pr’ medido nos ''pnictides'" e chalcogenetos de
Van Vleck; (b) o alargamento térmico das linhas de ESR (ra
zao de Korringa) nos ''pnictides" e chalcogenetos analogos,
mas nao magnéticos; (c) os valores de b4. Acreditamos que
as correlagoes entre esses parametros possa trazer alguma
luz a compreensdo do problema da origem da interacgao de
troca nes compostes metalicos de Van Vleck. Estas correla
¢oes sugerem, especlalmente, que a dependéncia do parametro
de troca, I', com a pressao nao pode ser ignorada como na
interpretacao de Wzaver .e Schirber (1976).
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11I1-2. TEORIA

Estudaremos conjuntamente o efeito do campo
elétrico cristalino de simetria cGbica sobre o ion de Gd,
4f7(857/2) diluido em alguns compostos metalicos de Van
Vieck e a interacdo de troca entre este jon e os Ions de
terra rara da matriz (JGd—Pr e JGd—Tm)' 0 efeito do campo
cristalino da origem a uma estrutura fina nc espectro de-
ESR deum ion com estado fundamental § em sistemas metdli-
cos. Especificamente, o campo cristalino levanta parcial-
mente a degenerescéncia dos 2J+1 niveis correspondentes ao
termo fundamental 857/2, decompondo estes niveis em dois
dubletos T'c e I's e um quarteto T. A degenerescencia res-
tante pode ser levantada pela aplicacdo de um campo magne
tico externo HO, o qual, além disso, mistura as configura-
¢oes de energias mais altas com o estadc fundamental. E
por isto que o espectro de ESR consiste, geralmente, de di
versas linhas de ressonancia total ou parcialmente separa-
das, e exibindo dependéncia angular.

A interagdo de troca entre o spin do Gd, Ehd’
e aqucles gTR’ dos Ions de terra rarva da wairlz, induz um
campo magnético sobre o ion de Gd, proporcicnal ao valor
esperado do momento angular <JTR> dos ions de terra rara.
Na aproximacao do campo molecular, esta interagdao de troca
induz um deslocamento do valor de g do ion de Gd, devido
a mistura dos estados magnéticos excitados como estado fun
damental singleto na presenca de um campo magnetico exter-
no. Fsta mistura cria uma grande polarizacao, a qual éres
ponsavel também pelc aumento gigante dos campos hiperfi-
nos neos compostos metalicos de Van Vleck, observados pre-
viamente por Andres e outros (1971) e por Jones (1967). Co
mo haviamos frisado antes, esta propriedade bem como o ca-
rater metalico destes compostos fazem delcs os mais promis
sores materiais para a obtencdo de baixlissimas temperatu-
ras, mediante a técnica de desmagnetizacdo adiabatica nu-
clear. '
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Em metais ou compostos intermetalicos, por
outro lade, os eletrons de conducgdo exercem uma influéncia
consideravel sobre o campo cristalino e, por esta razao, ©
estudo do campo cristalino sobre momentos localizados emn
metais, tem despertado um grande intcresse. Entretanto, em
contradicdo com cristais ibnicos, € dificil e em muitos ca
sos até impossivel, resolver o espectro de estrutura fina
de Ions com estado fundamental S em matrizes metalicas. A’
interagdc de troca entre os spins localizados e os elétrons
de condugao causa os efeitos de confinamento (narrowing
effects) das diferentes transicoes do espectro de estrutu-
ra fina. Por isto, a estrutura fina pode ser parcial ou
totalmente colapsada em uma Unica linha. A intensidade dos
efeitos e determinada principalmente pela razdo entre a
largura de linha de Korringa e a dimensdo do desdobramento
total dos niveis de campo cristalino. O 'mecanismo de
narrowing" explica entao porque o e¢spectro de estrutura fi
na do Gd em metais ou compostos intermetalicos foi até en-
tio observado num nilmero muito restrito de sistemas.

De fato. encontramos na literatura noncne
exemplos de espectros de estrutura fina resolvidos (Chock
e outros, 1971 na liga metalica diluida Au:Gd e Devine e
outros, 1972 no sistema Pd:Gd, merecem destaque). Em com-
postos intermetalicos, a estrutura fina aparcce resolvida
em alguns "monopnictides' ndo magnéticos, ver por exemplo,
Davidov e outros (1974-a), Urban e Seipler (1977), Urban
e outros {(1974) e Baberschke e outros (1975). )

Neste trabalho apresentamos aquela que pen-
samos ser a primeira observacao de estrutura fina resolvi-
da em compostos metalicos de Van Vleck.

I¥T1-2.1. A Hamiltoniana de spin

Os espectros de ESR do ion de Gd (S = 7/2)
num campo cristalino de simetria cibica podem ser descritos

pela Hamiltoniana de spin:
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4

1 0
+ Hs = guBH-ng + L §TR.'S’Gd + (1/60)b,(0,+0,)

J .
TR Gd-TR

(I11-2.1)

onde o primeiro termo & a interacgdo Zeeman, o segundo & a
interacgio de troca entre o Ion de impureza [Gd3+) e os ions
de terra rara da matriz magnética e o Gltimo termo & a Ha-~
miltoniana de campo cristalino ciibico, onde 02 e Oi S30
os operadores de spin de quarto grau. Ao escrever a Hamil
toniana (III-2.1), nds fizemos as seguintes simplificacgdes:
consideramos que a interagdo de troca € isotropica. Isto
esta consistente com a interagdo de troca isotropica encon
trada para o© Er3+ nos mesmos compostos, conforme mostramos
no Capitulo anterior. Desprezamos também a interagao de
troca momento localizado - elétrons de condugido, uma vez
que estudos anteriores mostraram que o efeito desta intera
cdo sobre a posigao das linhas de ressonancia nos ‘'monop-
nictides’ analogos ndo magnéticos pode ser desprezado. Fi
nalmente, o termo de sexta ordem na Hamiltoniana do campo
cabicu (Lg) foi desprezado por ser geralmente mMuito peque-
no (Buckmaster e Shing, 1872).

A posigao dos niveis de energia correspon-
dentes a Hamiltoniana de spin (III-2.1) pode ser obtida me
diante calculo de perturbagdo. O desenvolvimento do deter
minante (8x8) que resulta da secularizagao desta Hamilto-
niana € excessivamente longo e por isto vamos emiti-lo a-
qui. Lacroix (1957) resolveu a equagaoc de oitavo grau as-
sociada a este determinante. Os campos de ressonancia das
sete transigdes com Ams = *1, no limite de campo magnético
forte (guBH/b4 >> 1) e retendo apenas os termos lineares em
b, sdo dados pelas seguintes expressdes:

H(£7/2 +> +5/2) H'¢20(1-5ﬁ5b4

(I1I-2.2)

H(#5/2 <+ 23/2) H'ilO(l—Sﬂ)b4
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H(+3/2 <> +1/2) = H'#12(1-50)b,

H(+1/2 «» ~1/2) H'

1

onde a variagdo angular das transigbes € descrita por:

6 = 2inPeminZeny?

(I11-2.3)
2,'m, n sio os cossenos diretores do campo magnético exter
no em relagao aos eixos do cristal. b, aqui e dado em uni
dades de campo magnético.

g -1 “xydeal
J _ VnzGd TR) (I1I-2.4)

gy gHENy

H' = H (1+g.

onde H, € 0o campo magnético externo, g3 @ o fator de Landé
dos ionms de terra rara e xyy € a susceptibilidade de Van
Vleck da matriz, dada pela equagac (II-2.19), O segundo
termo na expressdo de H' & o campo magnético induzido so-
bre o ion de impureza pela interagdo de troca entre este e

b4 ]
05 10n3 4 CTrYada Tax

[
[s}]

J —_— A o & — F hY - ] L .
a lidaei iz u T catluiad nNg a-
\YGd-TR’

proximagao do campo molecular (Rettori e outros, 1975-b).. 0
3+

deslocamento de g do ion Gd em relagdo a seu valor em ma

trizes nao magnéticas e correspondente a este deslocamento
do campo magnético, & dado por:
gy - 1 Xyylgd-tr

Ag = . 5 (I11-2.5)

& uB No

que €& a expressﬁb (11-2.23) dada no Capitulo anterior.

ITI-2.2. A dependéncia da susceptibilidade com a pressio

Recentemente, alguns autores tem se referi-
do a susceptibilidade, Xyy © ao "knight shift", K, dos
"monopnictides™ e monochalcogenetos de Van Vleck sob pres
sao hidrostatica (Guertin ¢ outros, 1975; Weaver e Schir-
ber, 1976).

-84-



Na aproximacao do campo molecular a suscep-
tibilidade de Van Vleck & dada pela expressao (I1I-2.19):

Xyv = Xc.£./17PTXc £, T OXc.f. (I11-2.6)

onde y. ¢ € a susceptibilidade devido ao campo cristalino
e no limite de baixas temperaturas (T << A) € proporcional
a energia de separacdo A entre o singleto fundamental do
ijon de terra rara da matriz, Fl’ e o primeiro estado exci=-
tado, T4:

Xc. £, (T<<ad)=l/A (I11-2.7)

b_gJ'lz' 2. .
= (“EE—) lfuBNO & uma constante.

Derivando o logaritmo neperiano da expres-

sao (III-2.6) com relagdo a pressio, p, obtemos:

— (xyy) =+« = (anx. ) * (a-1) < gr (I11-2.8)
dp dp T dp

usando as relacgoes

(orb)
K=A xwy
dr . . (xa/3) (dr/da)
dp

onde K € o "knight shift'" definido por Weaver e Schirber

A(Orb) é

(1576}, (a) &€ o parametro de rede do composto, 0

campo hiperfino e k & a compressibilidade, obtemos:

L (nxpy) = - - (enay + LozDk a4l

dp dp ' 3 I da

. (1I1-2.9)
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dp dp

Weaver e Schirber (1976).
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11I-3. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E ANALISE

As medidas foram realizadas em monocristais
de PrBi:Gd (1.200 PPM), PrSh:Gd (1.000 PPM e 800 PPM) e
TmSbh:Gd (800 PPM) na banda X de frequencias. Os resulta-
dos experimentais tais como o parametro de campo cristali-
no, b4, os valores de g e o parametro de troca, JGd-TR' fo
ram obtidos na regiao de temperatura do  hélio 1liquido
(1.5K < T < 4.2K) enquanto que os efeitos de "narrowing' fo
ram observacgles na faixa de temperatura desde a do helio
liquido ate 100K, usando o aparato expe}imental descrito
no Capitulo IV.

Os espectros de ESR para cada composto estu
dado sao caracterizados por diversas linhas de ressonancia
exibindo sensivel variacdo angular e um consideravel des-
locamento do valor de g, relativo ao seu valor (g=2) para
o ion Gd3+ livre. As Figuras 10 e 11 mostram espectros ti
picos observados nos compostos PrBi:Gd e PrSb:Gd para al-
gumas orientagOes do campo magnético relativas aos eixos
do cristal. A variagau angular das diversas linhas que com
poem cada espectro esta ilustrada nas Figuras 12 e 13 para
0o PrRi:Gd e PrSb:Gd, respectivamente. Para o TmSb:Gd foi
obtida uma variagao angular semelhante e, por isto, nao foi
mostrada aqui. Realizamos duas séries de medidas em cada
um dos compostos: uma com O campo magnético girando no pla
no (001) e outra com H girando no plano (110) do cristal,
mas por convenieéncia mostramos aqui apenas os resultados
obtidos no plano (110) em cada caso. '

Os dados experimentais obtidos para os tres
compostos foram analisados usando a Hamiltoniana de spin a
propriada para descrever o ion Gd3+ num compesto metalico
de Van Vlieck e descrita na secgao anterior (eq. III-2.1).
Nos identificamo§ as linhas de ressonancia observadas en
nossos espectros (ver Figuras 12 e 13) como correspondentes
as transigGes (-5/2¢+-7/2), (+1/2+>-1/2), (+5/2¢>+3/2+++1/3)
e (-5/2++-3/2+«+-1/2) sendo que as ultimas transi¢Ses apa-
recen sempre superpostas nos espectros.
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FIGURA 10. Espectros de ESR do PrBi:Gd a T=1.5K, com o cam-
po magnético no plano (110) e orientado na diregao IOOLL
a 30° de |001] e na direagdo |111| do cristal.
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FIGURA 11. Espectros de ESR do PrSb:Gd a 1.5K, com o campo
magnetico no plano (110) e orientado na diregio [001!
a 30° de |001] e na diracdo [111]| do cristal.
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FIGURA 12. Dependéncia angular das viarias linhas de estrutu
ra fina do Gd (1.200 PPM) no PrBi a T=1.5K. As linhas 50
lidas representam o melhor ajuste da teoria {eqs. IIlI-2,
.2 e III-2.4 ) com os dados experimentais. As transi-
coes (-1/24+-3/2+>-5/2) aparecem sempre como linhas su-
perpostas nos espectros. As medidas foram efetuadas no
plano (110) do cristal e na frequéncia de 9.063 GHz.
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FIGURA 13. Dependéncia angular das varias linhas de estrutu

ra fina do Gd (1.000 PPM) no PrSb a T=1.5K. As linhas 50

lidas representam o melhor ajuste da teoria (eqs.III-2,
.2 e III-2.% ) com os dados experimentais. As linhas
correspondentes as transigées (-1/2¢»-3/2¢»-5/2) apare-

cem sempre superpostas nos espectros. As medidas foram
efetuadas no plano (110) do cristal e na frequéncia de
9.065 GHz.
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As linhas s6lidas que aparecem nas Figuras
12 e 13 sdo os ajustes tedricos das transicOes possiveis,
descritas pelas relag¢oes (III-2.2), com os dados experimen
tais obtidos. O melhor ajuste conseguido em cada caso nos
permitiu extrair os seguintes valores para os parametros de
quarta ordem do campo cristalino: b4(PrBi:Gd)=(47t4) Gauss,
b4(Per:Gd)=(31t3)Gauss e b4(Tme:GdJ=(32t2) Gauss. O va-
lor de b, obtido aqui para o PrSb:Gd esta consistente com’
aquele encontrado previamente por Davidov e outros (1975-h).
Nossa barra de erros, no entanto ¢ muito menor devido a me
lhor resolucgdo dos nossos espectros de estrutura fina obti
da experimentalmente. Os valores extraidos de g, a tempe-
ratura de 1.5K, a partir dos espectros, foram os seguintes:
gcq(PrBi) = 2.74%0.05, g.,(PrSb) = 2.4170.02 e g, (TnSb)=
= 1.5420.02. Estes valores obtidos por nos estde consis-
tentes com aqueles obtidos por Rettori e outros (1975-b) e
por Sugawara e outros (1975) para o Gd>* nestes compostos
na forma de p6. Os deslocamentos de g, Ag, em cada caso,

foram encontrados subtraindo-se o valor de g do Ion Gd>* i

w
Q
'—I
a

do, g = 1.991, daqueles observados experimentalmente e

[

)
L

I S N Y ok e S - 1 - [ 5 -
itcs &Cima. A intélagav tOlal ue tivea, Jdoa_Tpe €t
ale T s

o

crit
tre o ion Gd3+ e os ions de terra rara da matriz, vizinhos,
pode ser obtida a partir do deslocamento de g observado pa
ra cada composto a baixas temperaturas (T = 1.5K}. Usando
a equacao (III-2.5) bem como as susceptibilidades de  Van
Vleck transcritas dos trabalhos de Guertin e outros (1875)
e de Bucher e outros (1970). Foram obtidos os seguintes
valores para JGd-TR em meV: JGd_Pr(PrBi:Gd) = -1,56,
JGdfPr(Per:Gd) = -0.98 e JGd_Tm(Tme) = -0.20, consisten-
tes com aqueles obtidos por Rettori e outros (1975-b}, usan
do amostras na forma de pd. Nossos resultados experimen-
tais obtidos para estes tres compostos 'pnictides" de Van
Vleck estao mostrados na Tabela 3. Para comparagao poste-
rior, resumimos também nesta Tabela resultados experimen-
tais obtidos em compostos anilogos de antimonio ¢ bismuto,
mas ndo magnéticos, por diversos pesquisadores. Na Figura
14 nds graficamos os valores de b, em fungdo do pardmetro
de rede para os '"pnictides" de Van Vleck como também para
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TABELA 3. Valores de g, b4 e JGduTR do CGd

I+

nos "pnictides’ de Van Vleck, PrBi, Pr3b e TmSb

e a comparaciao com aqueles observados anteriormente no "pnictides' analogos ndo magnéti-

Cos.
/mole Parametro - .
Composto g a 1.6K b, (Gauss) J.; np{(meV) emu= Referencias
ef. 4 Gd-TR Xy (T=1-6K) 4o rede (R)
PrBi 2.74+0.05 47 + -1.66 0.060%) 6.461
PrSh 2.41+0.02 31 2 -0.98 0.051(2) 6.376 Este trabalho
TmSb 1.54%0.02 32 4 ~0.20 0.505(2) 6.085
LaBi 2.001+£0.006 67 + - - 6.16 Urban e outros
(1974)
YBi 2.005x0.004 47 * - - 6.25 Baberschke e outros
. (1975)
LaSh 1.989x£0.003 31 ¢ - - 6.49 Davidov e outros
(1974-a)
YSh 2.002+0.004 27 £ - - 6.57 Davidov e outros

(1974-Db)

(a) Guertin e outros (1975)

{(b) Bucher e outros (1970)



LaBi

55 60 65 70
CONSTANTE DE REDE A

FIGURA 14. Grafico dos valores de b, do Gd em varios "pnic
tides" versus a constante de rede. Os valores de b4 pa
ra os "pnictides' nio magnéticos foram transcrites dos
trabalhos de Baberschke ¢ outros (1975) e de Urban e ou
tros (1977).
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0s compostos "pnictides'" andlogos, mas ndo magncticos, me-
didos anteriormente (Baberschkc e outros, 1975; Davidov e
outros, 1974-a,b; Urban e outros, 1974, 1977). Como se po
de ver claramente, os valores de b4 para os ultimos COmMpos
tos tendem a se acumularem sobre duas curvas corresponden-
do aos compostos de La e Y, respectivamente. Nossos dados
para os compostos de Van Vleck estao consistentes com este
comportamento: os compostos de Pr tem constantes de rede
proximas das constantes de rede dos compostos de La, o mes
mo acontecendo com os parametros de rede dos composfes de
Tm em relacgaoc dqueles dos compostos de Y. Por sua vez, co
mo mostra a Figura 14, os valores de b4 para os PrSb:Gd e
PrBi:Gd estdo situados quase que sobre a curva correspon-
dente aos compostos de La, enquanto que o valor de b4 para
0 composto TmSb:Gd esta quase que sobre a curva correspon-
dente aos compostos de Y. Todavia, a caracteristica prin-
cipal da Figura 14 & o aumento do parametro by (para cada
uma das séries de compostos mencionados acima) com o acres

cimo da constante de rede.

Recentemente

TMyhan a At vrac (10'?0)
o cutrT2z a2

* - - [ — -

.3
¢

-
Alan
L ke

e

ram um estudo sistemdtico do parametro de quarta ordem de

e

campo cristalino, b4, e da razao de Korringa, AHK/T, do
+ - C s ~ -

Gd3 nas series de compostos ''pnictides' nao magneticos,

LaX:Gd, YX:Gd e LuX:Gd (X = P, As, Sb e Bi), andlogos aos
"pnictides' paramagnéticos de Van Vleck estudados por nos.
Tanto b4 quanto QHK/T foram encontrados variando significan
temente com a constante de rede da matriz. N&s resumimos
0s dados experimentais de Urban e outros (1978) num grafi-
co, mostrado pela Figura 15, dos valores de b4 versus a ra
zao de Korringa, AHK/T, ambos medidos na mesma matriz. Uma
nitida correlagdo ¢ observada: o valor de b, foi encontra-
do variando quase que linearmente cem ¢ acreéscimo de AHK/T
nos 'pnictides" nao magnéticos, como ilustra a Figura 15.
Infelizmente, ndo nos foi possivel medir o alargamento ter
mico das linhas de ESR observadas nos compostos ''pnictides"
de Van Vleck porque, neste caso, de acordo com argumentos

apresentados por Davidov e outros (1975-b,1977) os proces-
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FIGURA 15. Grafico de b, do Gd nos "pnictides" de Van Vleck

e nos "pnictides" analogos niaoc magnéticos em fungdo

da
razao de relaxacao de Korringa, medida nas ultimas ma-
trizes.
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sos de rclaxagio associados com o espectro de flutuagoes
dos Jons de terra rara da matriz dominam completamente o
mecanismo de relaxacio de Korringa. EntHo, na auséncia da
raz3ao de Korringa para os "pnictides' de Van Vieck, grafi-
camos ©os valores de‘b4 para o PrSb:Gd, TmSb:Gd e PrBi:Gd

contra a razac de XKorringa medida nos compostos analogos
nio magneticos LuSh:Gd e LuBi:Gd, respectivamente, por Ur-
ban e outros (1978). A dependencia funcional de b4 Versus
AHK/T encontrada neste caso esta consistente com aquela ob
tida nos compostos analogos nao magneticos (ver Figura 15).

Voltando ao parametro de interagao de troca,
similar aos graficos de b,, nos graficamos na Figura 16 o
parametro JGd-Pr contra a constante de rede para os 'pnic-
tides" PrX (X = P, As, Sb e Bi}, bem como para os chalcoge
netos de Van Vleck PrY (Y = S, Se e Te)}). Os dados comple-
mentares da série dos "pnictides'" foram extraldos dos tra-
balhos de Rettori e outros (1975-b) e Sugawara e outros
(1975), equanto que aqueles referentes aos chalcogenetos,
foram transcritos do estudo de Davidov e outros (1976). O
trago marcante na Figura 16 € a ampla variagdo do parame-
tro dec troca Joq-pyr CCm & constante de rede nes ''pnictides”
Pr de Van Vleck e sua quase independencia com nespeito a
essa constante nos compostos chalcogenetos de prascodimio.
Esta caracteristica € muito semelhante aquela observada na
Figura 17, onde o alargamento térmico AHK/T, das 1linhas de
ESR do Gd nos "pnictides'" e chalcogenetos analogos ndo mag
néticos foi encontrado variando significantemente através
das séries dos "pnictides", mas muito pouco na série dos
chalcogenetos. 0Os dados da Figura 17 foram tomados dos ar
tigos de Urban e outros (1978) e Davidov e outros (1976}.

As Figuras 16 e 17 indicam uma clara corre-
lagdo entre o parametro de interagdo de troca, JGd-Pr’ nos
compostos "pnictides’™ de Van Vleck ¢ o alargamento térmico
AHK/T das linhas do Gd nos andlogos ndo magnéticos. De fa
to, um grafico de JGd-Pr contra AHK/T, como mostra a Figu-
ra 18, indica uma relagao praticamente linear entre estes
dois parametros.
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" FIGURA 16. Parametro de interagao de troca entre a impure-
za de Gd e os ions de terra rara (Pr) nos "pnictides”
(PrX; X = P, As, Sb e Bi) e nos chalcogenetos (PrY:

Y =5, Se e Te) de Van Vleck em fungio do parametro de
Tede.
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FIGURA 17. A razdo de relaxacao de Korringa do Gd em varios
compostos "pnictides' e chalcogenetos ndo magnéticos em
fungdo do parametro de rede. Estes dados foram transcri
tos dos artigos de Urban e outros (1978) e Davidov e ou-
tros (1976).
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FIGURA 18. Correlagao entre o parametro de interacdo de
troca, Joy_p,» medido nos "pnictides™ de Van Vleck e
a razao de relaxagao de Korringa, AHF/T, medida nos
ccompostos andlogos ndo magnéticos (LuX: X = P, As,
Sb e Bi). |
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IIT-4. INTERPRETACAO

Vamos discutir primeiramente o parametro de
quarta ordem de campo cristalino, b4, do Gd nos "pnictides™
de Van Vleck. Antes, porém, devemos mencionar que & muito
dificil uma compreensac quantitativa deste parametro en
sistemas metalicos, pois aqui deve existir contribuigeos a
dicionais causadas pelos elétrons de condugao. Nossa dis-
cussao, portanto, restringir-se-a a alguns argumentos qua-
litativos acerca da variagao dos valores de b4 como uma

funcdo de certos parametros fisicos nesses compostos.,

Vamos, por exemplo, voltar 3 Tabela 3. L&,
noés comparamos os valores de b4 do Gd encontrados nos'pnic
tides' de Van Vleck com aqueles valores de b4 observados
previamente nos compostos analogos de antimonio e bismuto,
mas ndo magnéticos. Como podemos ver claramente, feram
obtidos, consistentemente, valores bem maiores de b4 nos
compostos de bismuto em comparacao com aqueles obtidos nos
antimonietos. A Figura 14 ilustra muito bem este ponto: o
parametro b, cresce dos compostos de fosforo (¥) para  os
de bismuto (Bi) em ambas as séries de "pnictides' (YX e
LaX; X = P, As, Sb e Bi), ou seja, b4 cresce na diregao dos
"pnictides' pesados, em ambas as seéries. Esta tendéncia ge
ral foi demonstrada anteriormente por Urban e outros(1977),
Nossos dados para os compostos de Van Vleck se mostram con
sistentes com este comportamento, conforme mostramos na Fi
gura 14. Como nos compostos andalogos n@o magnéticos, o pa
rametro b4 do Gd nos compostos ''pnictides' de Van Vleck

cresce com o aumento da constante de rede.

Este comportamento de b4 pode também ser re
lacionado com comportamento analogo exibido pelo alargamen
to térmico das linhas de ESR do Gd nesses mesmos compostos
ndo magnéticos: o alargamento té€rmico cresce na direcdo dos
"pnictides"” pesados, conforme mostrou Urban e outros (1978.
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0 grafico da Figura 15 resumc os dados de
Urban e outros (1978) e mostra nitidamente a relagao linear
entre o parametro de campo cristalino,b4,e a razao de rela-
xacdo de Korringa nos "pnictides' nio magnéticos. A Figura
15 mostra ainda que o parametro b4 obtido por nés nos com-
postos metidlicos de Van Vleck segue a mesma dependéncia fun
cional com AH./T, medida nos analogos nao magnéticos LuSb:
:Gd e LuBi:Gd.

Acredita-se que o parametro de quarta ordem
do campo cristalino esta associado com a mistura de configu
ragoes excitadas de campo cristalino com o estado £, via a
interagao spin-drbita (Baberschke ¢ outros, 1975). Se isto
e verdade, b4 deve conter termos proporcionais ac parametro
de quarta ordem de campo cristalino, B4, associado com 0s
ligantes. Birgeneau e outros (1973) moestraram que, no arca
bouco do modelo de cargas puntiformes (PCM), B4 € inversa-
mente proporcional a quinta poténcia do parametro de rede.
Entdo, o crescimentoc de b4 com a constante de rede, como
mostra a Figura 14, indica que o PCM falha neste caso. Isto
esta de acordo com os resuitados de experiencias de “Kulghi
shift" sob pressdo efetuadas por Weaver e Shirber (1976) e
com resultados de espalhamento de neutrons sob pressao obti
dos recentemente por Vettier e outros (1977)., Estes auto-
res mostraram que o PCM falha na predicao da dependeéncia com
a pressdo Gos niveis de campo cristalino dos ions de terra
rara da matriz nos "pnictides' de Van Vleck. Por outro la-
do, esta falha do PCM nao pode ser entendida se considerar-
mos oS resultados das medidas de espalhamentc de neutrons a
pressac atmosférica, efetuadas por Birgeneau e outvros(1973).
Estes dados mostram que B, & proporcional & quinta poténcia
da constante de rede nos ''pnictides™ de Van Vleck. Estudos
anteriores de ESR do Er3+ em diversos compostos de Van Vleck
(Davidov e outros, 1974), bem como este trabalho (ver Capi-
tulo anterior), também mostraram que a razdo entre os para-
metros de quarta e sexta ordem do campo cristalino, B4/B6,
determinada experimentalmente, esta consistente com as pre
dicoes do PCM. No entanto, os recsultades de ESR, neste ca-
so, devem ser considerados com cautela, desde que nao permi

tem separar estes dois parametros, B4 e B6'
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Usando os dados da Figura 14, estimamos )
"valor médio" da derivada de b, com respeito a constante
de rede (a), ou melhor, d(inb4]/d(£na). Para o LaAs:Gd es
timamos este valor como sendo 12, aproximadamente. No ca-
so dos antimonietos (PrSb:Gd, YSb:Gd e LaSb:Gd), esta esti
mativa se tornou dificil porque, como mostra a Figura 16,
estes compostos est@o situados sobre a intersegado de duas
declividades diferentes. Lstimamos d(ﬁnb4)/d(£na) como
sendo aproximadamente 12, a partir da menor declividade e
aproximadamente 60, a partir da maior declividade, ambos 0s
valorespara o PrSb:Gd. Nio esta claro até que ponto a deri
vada de b4 do ion de impureza pode ser relacionado com a
derivada de B, (parametro de campo cristalino do ion anfi-
trido). Todavia, € interessantec comparar nossc valor de
d(Rnb4)/d(£na) com a derivada com respeito a pressao da se
paracdo entre o estado fundamental e o primeiroc estado ex-
citado do ion de Pr no composto PrSb,

-3

d{ﬂn(Fl-F4)}/d(£na) = 13 para q = 0,

valor encontrado por Vettier e outros (1977). Assim, se
a dependéncia de b, com o parametro de rede reflete aquela
de B4, entdo o valor de Vettier e outros esta consistente
com o valor de d(lnb4)/d(£na) encontrado para o PrSb:G6d a
partir da menor declividade e também com aquele valor en-

contrado para o PrAs:Gd.

Vamos analisar ligeiramente a dependéncia
funcional do parametro b4 do Gd nos "pnictides'" de Van
Vleck com a razadao de relaxagao de Kerringa, AHK/T, nos com
postos anilogos ndo magnéticos. Esta correlagdo estd ilus
trada na Figura 15 e € a primeira deste tipo encontrada na
ESR de um sistema metalico. Urban e outros (1978) expres-
saram a largura de linha de ESR do Gd em metais na forma
convencional de Korringa:

AH/T = (nKp/upe) I 20’ (Ep) (1T1-3.1)
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onde Jef ¢ o parametro de troca efetiva entre o Ion de Gd
e os elétrons de condugao e n(Ep) ¢ a densidade de estados
de elctrons de condugdao no nivel de Fermi da matriz pura.
De acordo com a relacao (II11-3.1), a variagao de AHK/T es~
ta associada com a variagao ou de J;f ou de nZ(EF) ou do
produto de ambos. Por outro lade, estudos de calor especl
fico (Gambino e outros, 1971; Birgeneau e outros, 1973) e
de NMR (Jones, 1969) mostraram que a densidade de estados
n(EF}, & constante ao logno das séeries dos 'pnictides"” e
dos chalcogenetos, sendo maior por um fator quatre nos
0ltimos compostos. Urban e outros (1978), argumentaram que
a variacao de AHK/T, de acordo com a relagdo (III-3.1), re
flete a variacdo de Jef' Recente estudo de estrutura de
bandas, desenvolvido por Kaldis e outros (1976) em diver-
sos "pnictides" mostraram que os elétrons de condugdo no
nivel de Fermi destes compostos sao, essencialmente, de ca
rater 5d. Segundo Urban e outros (1978), a interacao de
troca, Jef’ entre os e¢létrons da camada 4f da impureza e
os .elétrons de conducdo 5d, € mediada via os elétrons d,
localizados no sitio do Gd. Assim sendo, a interacdo de
troca dependerad consideravelmente do montante da SUpeTPosi
¢do das fungbes de onda - d, originarias do sitio do Gd e
dos sItios vizinhos. Acredita-se que esta superposicdo va
ria apreciavelmente nos "pnictides" produzindo valores di-
fercntes de Jef nestes compostos.

Deste modo, a corrrelacao entre b4 € a cons
tante de rede (Figura 14), bem como aquela entre b4 e ara
zao de Korringa, AHK/T, (Figura 15) e os argumentos expos-
tos acima, suportam solidamente a idéia de gue o parametro
b4 esta associado com efeitos dos elétrons de condugao. A
variacao de b4 com a constante de rede e¢ com AHK/T seria,
entdao, uma consequencia da dradstica variagdo da superposi-
gao (5d-5d) ao longo das diversas seéries de compostos 'pnic
tides’.

Vamos agora discutir a interacao de troca
entre o ion de impureza (Gd) e os ions (Pr) de terra rara
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da matriz, Jay p.- O grafico da Figura 16 mostra que o pa
rametro JGd-Pr varia consideravelmente com a constante de
rede nos "pnictides'" de Van Vleck PrX (X = P, As, Sb e Bi),
sendo quase que independente daquela constante nos chalco-
genetos PrY (Y = 5, Se e Te). No primeiro caso, pode-se
ver claramente que J., . cresce em valor absoluto na dire
¢do dos 'pnictides'" pesados. Analogamente ao grafico de
b4, na Figura 15, graficamos os valores de JGd—Pr extraidos
nestes '"pnictides" contra a razao de relaxacao de Korringa,
medida nos compostos andlogos n3o magnéticos LuX (X = P,
As, Sb e Bi) e, novamente, pode-se observar uma dependencia
linear notavel de Jog-py COom AH/T. A existéncia  destas
correlag¢oes (ver Figs. 16, 18) indica que JdePr e¢ mediada
também via os elétrons de condugdo. De modo similar ao ca
so de b,, acreditamos que a variagao de Jeg-py C€OM @ cons-
tante de rede e com AHp /T esta associada com a forte varia
¢do na superposicao {5d-5d) das fungées de onda através das
séries dos "pnictides" de Van Vleck. Se isto & verdade, en
tio podemos esperar que Jed-pr dependa dos parametros  de
troca Juy_oq © Jpp.gq- Assumindo que a interagdo Jp . 4

tenha origem no mesmn mecanismo da interagao I pode-

d-5d°
mos esperar que a interagao JGd—Pr seja proprocional a P
ou equivalentemnente:

J « AHK/T (I11-3.2)

Gd-Pr

De fato, a correlagido mostrada na Figura 18 ¢ uma sdlida e
videncia experimental da existencia de tal relacgdo.

A interpretacio dada acima, além de expli-
car a ampla variacao de JGd—Pr com o parametro de rede nos
"pnictides" de Van Vleck, explica também sua quase indepen
déncia com respeito a esse parametrc nos compostos chalco-
genetos como ilustra a Figura 16. A Figura 17 mostra cla-
ramente a independencia de AHK/T em relagdo a constante de
rede nos chalcogenetos nao magnéticos (YS, LaS, LSe, LaTe)

analogos aqueles de Van Vleck na Figura 16. Esta indepen-
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déncia esta, provavelmente, associada com a banda d. muito
mais alargada nos compostos chalcogenetos, resultando uma
grande superposigdo (5d-5d)} independente da constante de
rede. A maior densidade de¢ estados de conducao exibida pe
los chalcogenetos (quatro ordens de grandeza maior) em re-
lacdao aos ''pnictides’, maior razao de Korringa como mostra
a Figura 17 e melhores propriedades de condutividade em re -
lagdo aquelas dos "pnictides'" suportam a interpretagao da-
da acima.

Tendo em vista a correlagdo entre J., p. ©
AHK/T na Figura 18 podemos igualmente esperar que a intera
¢ao de troca, I', entre os ions de terra rara (Pr) da ma-
triz, dependa apreciavelmente da constante de rede nos
"pnictides'" de Van Vleck, mas seja praticamente independen
te dessa constante nos chalcogenetos. Isto, de fato, foi
observado mediante estudos de susceptibilidade magnética
nestes compostos de Van Vleck sob pressio por Guertin e ou
tros (1975), mas na nossa opiniao, interpretado incorreta-
mente por Weaver e Schirber (1976}, se nao, vejamos: como
MCStTamos na segio (III-2}, az derivada da susceptibilidade
~de Van Vleck (ou aquela do "knight shift'", K) em relacdo a
pressao pode ser expressa pela relagao (III-1.1), Guertin
e outros observaram que d(lnxvv)/dp e positiva nos "pnicti
des" e negativa nos chalcogenetos de Van Vleck. Na nossa
opiniao, o valor positivo da derivada de Xyy e encontrado em
desacordo com o modelo de cargas pontuais (PCM), estd asso
ciado com a predominancia do segundo termo no lado direito
da equacgao (III-1.1), ou seja, um valor grande de d(ﬁnr)/
/da nos "pnictides”. O valor negativo de d(RnxVV)/dp en-
contrado para os chalcogenetos, consistente com as predi-
gOes do PCM, esta associado com o primeirc termo no lado
direito da equagao (III-1.1), d{(&nA)/dp, visto que a depen
déncia da interagdo de troca com a pressao ou, equivalente
mente, com o parametro de rede, pode ser desprezada nos
chalcogenetos. Esta interpretacgdo havia sido dada ante-
riormente por Davidov e outros (1976), mas & sustentada
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agora, por noves resultados experimecntals disponiveis (Figs.
16-18). Weaver e Schirber (1976) observaram uma dependén-
cia positiva do "knight shift', K, de NMR com a pressao nos
"pnictides" de Van Vleck, consistentes com as observacgoes
anteriores de Guertin e outros (1975). No entanto, Weaver
e Schirber argumentaram que um valor de d{#£pK)dp > 0 impli
cava numa derivada negativa de A (isto &, d(&nA)/dp < 0),
assumindo que a derivada da interagao de troca com respei-
to a pressdo ou, equivalentemente, dI/da na equagao (III-1
.1) seria desprezivel. Seguindo nossa interpretacdo dada
acima, nos achamos que a interpretacdao dada por Weaver e

Schirber esta incorreta.

Mais especificamente, vamos tomar o Compos-
to 'pnictide'" de Van Vleck, PrAs, como um exemplo. Guertin
e outros (1975} mediram os seguintes valores para a suscep
tibilidade de Van Vleck e de campo cristalino: Xy = 3.82
emu/mole e ye = 2.41 emu/mole, respectivamente, para cste
composto. Isto nos da, de acordo com a relagao (III-2.6)},
o = 1,58, A compressibilidade & dada por Weaver e Schir-
ber comu sendu K = 28.10—4 ITI\"LJ‘SLI'}“1 . O valor de a/j1 (di/
/da) €& positivo, de acordo com nossos dados experimentais
da Figura 16, e estimado como sendo 30 < |a/T(dl'/da)| < 40
Os dados acima nos fornece:

(o - 1)K/3]a/T(dT/da)] = (1.5 - 2.0) (Kbar) !

Este valor &, certamente, bem maior do que
aqueles observados por Weaver e Schirber (1975) para o PrAs
a baixas temperaturas,
d(2nK)/dp = (0.47 - 0.89) Kbar L.

Concluindo, ndés estimamos também o valor de

d(inJGd_Pr)/d(ﬁﬁa), usando o grafico de Jod-pr

constante de rede (Figura 16). Encontramos um valor igual

contra a

a (10 + 3) para esta expressao no PrAs:Gd.
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Deste modo, a derivada de J relativa 4

pressao (dos dados de ESR) €& da mesma ordegddgrgrandeza da
derivada correspondente a b4. Isto indica que, se a nossa
interpretacao estiver correta, a dependéncia de b, e de
Jog_py COM a constante de rede ou, equivalmentemente, con
a pressao, refletem, respectivamente, a dependéencia de B,
e de T (parametro de interacdo de troca entre os ions de
terra, Pr, da matriz) com a pressdo. Assim sendo, & obvio
que a dependéncia de T com a pressio nido pode ser despre-
zivel nos "pnictides' de Van Vleck, conforme sugeriram Wea

ver e Schirber.

.
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IIT-5. EFEITOS DE '"NARROWING'™ NOS ESPECTROS DE ESTRUTURA
FINA DO Gd NO PrSb

Nesta scecgao vamos apresentar, de maneira
compacta, oS espectros de ESR do Gd no monocristal de PrSb
investigado, desta vez, no amplo intervalo de temperatura,
entre 1.5K e ~-80K. A baixas temperaturas (1.5K < T < 4.2K
foi observado um cspectro de estrutura fina do Gd neste
composto, constitufdo de diversas linhas de ressonancia par
cialmente resolvidas. Este espectro foi analisado em ter-
mos de umz Hamiltoniana de spin apropriada para descrever
o Gd num sitio de simetria cibica e os parametros de quar-
ta ordem de campo cristalino, b4, e de interacao de troca,
, foram extraldos e descutidos exaustivamente em sec

JGd-pr
¢oes anteriores.

A Figura 19 exibe os espectros do Gd no
PrSb, observados na banda X de frequéncias em diversas tem
peraturas e para algumas orientacoes interessantes do cam-
po magnético externo em relagao aos eixos do cristal. A
Figura 19-a mostra os espectros ohtidos cam a camna magna-
tico na diregao |001|. Nestas circunstancias, o espectro
de-estrutura fina apresenta uma separa¢io maxima. Pode-se
ver claramente que a 4.2K o espectro da Figura 19-a exibe
uma estrutura fina parcialmente resolvida do Gd. Poréem,
quando a temperatura foi gradualmente aumentada comegamos
a observar um estreitamento do espectro de estrutura fina,
especificamente a partir de 17K, caracterizado pelo deslo-
camento do campo de ressonancia das diversas linhas satéli
" tes na direcdo da linha central do espectre {(*1/2<+-1/2),
Este efeitc (narrowing effect) manifestou-se progressiva-
mente com a temperatura, atingindo o caso iimite de um co-
lapso completo da estrutura fina numa tnica linha, a tenpe
ratura de aproximadamente 48K, como mostra a Figura 19-a.
Unm decréscimo aprecidvel no deslocamento de g e um acrésci
mo na largura de linha com o aumento da temperatura a par-
tir de 48T (aproximadamente). A minima largura de 1linha

observada em T~40K indica que o colapso completo das tran-
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no composto PrSb:Cd 1.000 PPM.
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sicdoes de estrutura fina para o campo megnético na diregdo
001 | ocorreu.realmcnte naquela temperatura. 0 decr2scimo
do deslocamento de g com o aumento da temperatura pode ser
explicado facilmente de acordo com a equagao (III-2.6) pe
la dependéncia da susceptibilidade de Van Vleck da matriz
com a temperatura. Uma analise quantitativa do comporta-
mento da largura de linha & muito complicada, uma vez que ne
PrSb ela & uma soma de contribuicdes tais como '"largura re -
sidual", largura de linha devida aos elétrons de conducgdo
via o mecanismo de Korringa e uma contribuigio associada
com as flutuagoes dos Pr (Urban e¢ outros, 1875).

A Figura 19-b mostra o espectro do Gd no
PrSb, ‘obtido com o campo magné€tico na diregdo |[011] para
diversas temperaturas. Neste caso, as diversas linhas de
estrutura fina aparecem superpostas e, COMO no caso ante-
rior, ocorre um decréscimo do deslccamento de g bem como
um acréscimo da largura de linha com o aumento da tempera-
tura. Finalmente, a Figura 19-c¢ ilustra o espectro obser-

. Ve-se,

vado com o campo magnético a 20° na diregdo [011
claramente, a estrutura fina parcialmente resolvida a bai-
xas temperaturas (1.5K < 1 < 4.2K) e um colapso completo
do espectro numa Gnica linha, desta vez, na temperatura de
22K (aproximadamente). As caracteristicas deste espectro
sao qualitativamente semelhantes as daquele observado na
direacdo |001].

0 efeito de "narrowing" foi analisado teori
camente por Plefka (1972-1973) e Barnes (1974) e ohservado
em alguns espectros de estrutura fina nido resolvida do Gd
(Tao e outros, 1971-b). No entanto, a observacao experimen-
tal deste efeito em funcgao da temperatura e numa estrutura
fina resolvida, ocorreu apenas dois casos: na liga diluida
de Pd:Gd por Devine e outros (1972) ¢ por Zimmermann {1975)
€ mesmo assim numa gama muito pequena de temperatura, en-
tre 1.4K ¢ 5.2K. Em compostos intermetdlicos este efeito
foi cbservado unicamente no sistema nao magnético LaSb:Gd,

por Davidov e outros (1975). Pelo que conhecenos, o efeito
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de '"narrowing' nao havia sido, até entio, observado em ne-

nhum composto metalico do tipo Van Vleck.

Nos dois primeiros casos mencionados acima,
a dependéncia do espectro de estrutura fina do Gd com a
temperatura, foi interpretada em termos da teoria de Plefi

ca-Barnes.

Barnes (1974), usando o método diagramatico
de Fayman, desenvolveu uma teoria completa para explicar o
comportamento da susceptibilidade dinamica transversa de
uma liga magnetica diluida, incluindo a estrutura fina de
um spin arbitriario S, e a resposta acoplada dos elétrons
localizados e de condugao. Barnes mostrou que o efeito de
"narrowing' ocorria, nesta caso, devido aos pulos (hopping
da magnetizagao entre as diversas linhas de estrutura fina
em virtude do processo de Korringa, no qual os elétrons de
conducao espalham o momento localizado causando uma rever-
sdo do spin (spin flip) e, consequentemente, uma variagdo

no estado S, do momento localizado. Este mecanismo origi-

T ny T S '
AT Y T YT Y o Ty ~ . ™ -~
VR L RPN P FYREFYFY e 3 A L N R A - FyFa v ~

(LN

.
Al AL A A~ Mynanan
R e L Adta ) 4

3
ct

e A T
Ceal e L

Fyyes

"

~
L oy

£3
[+

nes previu igualmente a ocorréncia de um processo indireto
de mesma natureza e que descreve o mecanismo de saltos es-
paciais da magnetizacdo entre diferentes ions, causando um

"narrowing' da estrutura fina.

Infelizmente, porém, nao existe, ate o pre-
sente momento, uma teoria de 'narrowing' para compostos me
talicos de Van Vleck e, na ausencia de tal teoria, ndc nos
foi possivel interpretar o efeito de "nmarrowing' observado
por nos no PrSb:Gd, desde que €& dificil saber se a teoria
de Barnes se aplica aqui devido, principalmente, acs efei-
tos de flutuagdes dos ions magnéticos (Pr) nestes compos-

tos.

Concluindo, somos da opinido de que um cal-
culo detalhado, baseado na teoria de Plefka-Barnes, devera
ser efetuado, levando-se em consideracgdo os efeitos de

tais flutuacoes. JIgualmente, pensamos que novas tentati-
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vas de observagao dos efeitos de 'marrowing'" da estrutura
fina do Gd em outras matrizes de Van Vleck poderao ser
muito importantes para o entendimento de tais efeitos. Te

mos planos para desenvolver este tema em nosso Laboratd-

rio.
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CAPITULO 1V
TECNICA EXPERIMENTAL

0 objetivo deste Capitulo sera o de apresen
tar, resumidamente, alguns aspectos relativos a aparelha-
gem utilizada neste estudo.

IV-1. O ESPECTROMETRO DE ESR

Um equipamento padrdoc de ESR da VARIAN mode
1o E-115 foi usado para a realizacdo de nossos experimen-
tos. A energia de microonda neste equipamento € gerada por
um "Klystron' padrao da Varian, operando na gama de fre-
quéncia de 8.8 a 9.6 GHz a uma poténcia de até 200 mW. O
sistema de deteccdo tipo homodino compreende um pré-ampli-
ficador, um detector sincrono e um registrador XY. A de-
tecgao do sinal €& feita com a ajuda de um diodo detector,
provide de um padrio de frequéncia adaptadeo a banda X. 0
detector sincrono libera uma d.d.p. alternada que, apos
amplificada, permiie-nus alimenidar as buLluds do wudulagau
do campo magnético. O campo magnético estatico & produzi-
do por um eletro-ima de 12 polegadas, modelc 7400 da Varian
com pegas polares de aproximadamente 7 L1/2 polegadas e com
um "'gap' de 3 polegadas. O campo magnético & estabilizado
mediante ajuda de um dispositivo a efeito Holl, um "Mark
IT Fiedial', o qual permité o controle de variacao do cam-
po de até 20.000 Gauss. '

0 campo magnético de modulagZo fei forneci-
do por um par de bobinas acopladas a cavidade de medida Un
amplificador de &dudio fornece a corrente de audic frequén
cia que alimenta estas bobinas.

Um campo de modulagdo miximo, mas que nao
afetasse as formas de linhas, foi usado convenientemente,
de modo a obter-se a melhor razao sinal/ruido. Com o mes-

mo proposito, a frequéncia de modulacdo era selecionads
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cuidadosamente para cada experimento. NOs usamos frequcn-
cias de modulagao entre 10° e 10* Hz. os campos de modula
gao eram usualmente da ordem de 20 G. O sinal de salda do
amplificador 'lock-in'" era transportado para a deteccao num

registrador XY.

No decorrer do nosso trabalho, foram usados
dois tipos de cavidade ressonante, de acordo com as conve-
nieéncias ditadas por cada experimento: uma cavidade cilin-
drica grande, com rede de 14mm, modelo E~236 da Variamn, ope
rando no modo TE
modos TE

pl] © uma cavidade retangular bimoidal om

102 cruzados) modelo E-236 da Varian.

Finalmente, em todos os nossos experimentos
a frequencia foi medida e controlada com um contador digi-
tal de frequéncia modelo 8.500 C da Hewlett-Packard e a ca
libracgdo do campo magnético, efetuada usando-se um Kit de
Ressonancia Magnética Nuclear - Wide Line, modelo 210 da
Varian. A amostra padrdo de (2 * 0,2)% D,0 In H,0 (0.5

moles MnSO4/Liter) foi usada em cada calibracgao.
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IV-2. 0 CRIOSTATC E A SONDA LE MEDIDA A BAIXAS TEMPERATURAS

Conforme frizamos nos Capitulos II e III, es
te estudo fol desenvolvido na ampla faixa de temperatura,
desde 1.5K até 100K e, portanto, exigiu um sistema versa-
til de variagado e controle de temperatura, nao sO para a-
tender as exigeéncias deste trabalho, mas também para dotar
o Labeoratdrio de uma infra-estrutura capaz de atender as
exigéncias futuras, no que diz respeito a parte de cricge-
nia. O nosso grupo, contando com a colaboracao do gruno
de Balxas Temperaturas, da Universidade de Sao Paulo, espe
cificamente do Dr. Nei F, de Oliveira Jr., projetou e cons
truiu uma série de cinco criostatos para medidas na regido
do hélio 1liquido, sendo que um deles foi convenientemente
desenvolvido, de modo a permitir a realizagde de medidas,
tante de ESR como de outras, num amplo intervalo de tempe-
ratura (de 1.5K a 300K).

0 que segue € um resumo das principais ca-
racteristicas deste criostato, bem como da sonda de medida
por nés construilda para se adaptar a ele e noscihilitar 2
realizagao de experimentos de ESR a qualcuer temperatura,

dentro do intervalo acima mencionado.

A Figura 20 mostra um diagrama simplificado
do criostato. @Ele & constituido, basicamente, de dois re-
servatorios de ago inoxidavel e latdo, cilindricos e dis-
postos concentricamente. O de fora recebe ¢ nitrogenio 11
quido, utilizado para o resfriamento preliminar do sistema
até 77K e foi dimensionado convenientemente para se ajus-
tar entre as pecas polares do eletro-imd, enquantoc que 0
interno recebe o hélic 1iquido. Para minimizar o tempo de
resfriamento, o reservatorio interno foi construide com um
gargalo de cobre, possibilitando um bom contato térmico
com o gias refrigerante. Como mostra a Figura 20, o crios-
tato foi construido com um rabo de quartzo adaptavel a ca-
vidade de ressonancia cilindrica, modelo E-236 da Varian
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FIGURA 20. Criostato de ago inoxidivel para medidas de ESR
a temperaturas entre 1.5K e 300K,
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Esta extremidade inferior do sistema € constituida de trés
paredes de quartzo, conectadas a partec superior atraves de
flanges de latdo (externa) e ago inoxidavel (interna) e
com o'rings de isolamento. Ao longo do eixo do sistema, un
tubo de ago inox com cerca de uma polegada de diametro, es
ta conectado a extremidade inferior de quartzo (interna),
terminando na parte superior do criostato e foi adequado
para receber a sonda de medida. O principal detalhe aqui
& que, este tubo foi convenientemente perfurado de modo a
poder reservar uma certa quantidade de hé€lio lIquido, da
ordem de 1/3 da capacidade total do sistema, que & de 5
litros. O sistema, assim, funciona de modo tal que, guan-
do o criostato esta cheio, o hélio 1iquido envade a sonda
€ penetra até a amostra. Deste modo podemos efetuar medi-
das na gama de temperatura entre 4.2K e 1.5K, usandc ¢ me-
todo tradicional de bombeamento sobre o hélioc liquido e
variando a temperatura mediante controle da pressao do va-
por. Poréem, quando o nivel do hélio baixar até atingir os
buracos do tubo, o restante deste hélio fica armarerado no
fundo do reservatdrio, impedido de penetrar na sonda de me
dida. Uma vez evaporado todo o helio contido nu iuierior
da sonda e do tubo interno, entae o sistema, ou especifica
mente a amostra, tende a sSe aguecer. Neste ponto o siste-
ma estd apto a permitir variacles de temperatura acima de
4.2K. Neste caso, o principio de funcionamento & o seguin
te: para variar a temperatura desde 4.2K até 300K, usamos
agora um fluxo controlado de hélio gasoso do reservatodrio.
Este fluxo & feito circular através da sonda de¢ medida e
obrigado a passar pela amostra, mediante bombeamento atra-
vés do interior da sonda. O fluxo de gas pazsa por um
aquecedor de manganina, de aproximadamente 100 2, disposto
ao longo da sonda, numa regiao convenientemente escolhida,
como mostra a Figura 21. O controle simuitanec do {luxo
de gas e da corrente do aquecedor nos permite obter facil-
mente a temperatura desejada entre 4.2K ¢ 300K. A tempera
tura € controlada e medida com a ajuda de um termopar de
Au - chromel 0.07% Fe e dois sensores, um de platina €

outro de germanio.
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0 sensor calibrado de germanic € apropriado
para o controle da temperatura entre 4.2K e 40K, aproxima-
damente e o de platina, desde 40K até ambiente. Como mos~
tra a Figura 21, o termopar e os sensores foram situados
de modo a controlar a temperatura do gids o mais proxim pos
sivel da amostra. Uma série de testes usando comc padrao
amostra com uma razao de Korringa bem conhecida, mostraram
que a instabilidade, assim como o gradiente de temperatura‘
entre a amostra da medida e este sistema de controle & me-
nor que 0.5K em todo o intervalo de temperatura.

A sonda de medida ilustrada parcialmente na
Figura 21, mostra detalhes tais como a capa de teflen que
envolve o tubo porta-amostra e cuja finalidade & fazer com
que o fluxo de gas, quando bombeado pelo interior da sonda,
seja obrigado a passar pela amostra. Os fios de ligacao do
sistema de controle, juntamente com © termopar, passam pe-
lo interior da sonda, saindo proximo & sua extremidade su-
perior, passando por um conector selado a vacuo e finalmen

te ligados a um comando de controle de temperatura. O ter

.
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Concluindo, gostariamos de salientar que es
te sistema, além de funcionar satisfatoriamente bem no que
diz respeito a obtengdo de temperaturas controladas no am-
plo intervalo de temperatura especificado acima, apresenta
ainda a vantagem de ser bastante economice. O consumo de
hélio 1iquido & de aproximadamente 1 litro por hora. Outra
vantagem em termos de tempo Util de trabalho, e que a amos
tra pode ser trocada facilmente, permitindo, deste modo,
que mais de uma amostra possa ser investigada com uma uni-
ca transferencia de helio. Finalmente, talvez a principal
caracteristica deste sistema, € que a cavidade de ressonan
cia e as bobinas de modulagdo ficam a temperatura ambiente
permitindo o uso de altas frequencias de modulacio (100KHZ
e assim melhor raziac sinal/ruido e maior sensibilidade em
relagao aos sistemas usuais, onde a cavidade fica submersa
no banho.
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Uma discussao com maiores detalhes  deste
sistema sera apresentada por Suassuna e outros (1979) num
trabalho que esta para ser publicado na Revista Brasilei-
ra de Fisica.
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CAPITULO V
" CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A tecnica de Ressonancia Paramagnética Ele-
tronica foi aplicada no estudo das intera¢les de troca e
efeitos de campo cristalino nos compostos metdlicos de Van
Vieck, PrBi, TmBi, PrSb e TmSb, bem como no composto nao
magnetico LaBi.

No int@ito de investigar a interacfo aniso-
tropica de troca em compostos metalicos cibicos, realiza-
mos experieéncias de ESR do Er nos compostos PrBi e TmBi.

Especificamente, mostramos que os lons de Er nestes compos

(1)
8
Deste modo, podemos considerar que uma eventual anisotro-

tos exibem um estado fundamental T de campo cristalino.

pia nos parametros de troca JEr-Pr e JEr—Tm

ada com a distribuicdo dos elétrons 4f do Er e nio com

estaria associ

aqueles dos Ions de Pr ¢ Tm, desde que estes Ultimos exi-

bem um estado fundamental singleto TI', naqueles compostos.

1
Todavia, nossos resultados experimentais sdao consistentes
com um termo anisotrOpico desprezivel na interacdo de tro-
ca Er-Pr e Er-Tm, nestes doils compostos. Estimamos que es
te termo ndo & mais que 15% da parte isotrdpica e estad den

tro do erro experimental na determinacao de J Os re

Er-TR®
sultados para o Er nestas matrizes mostram que seria inte-
ressante trabalhar com ions de terras raras onde o .estado
fundamental PB aparecesse apenas uma vez na represantagﬁo
como o CeS+, Sm3+ e Yb3+, pois neste caso seria facil de-
terminar 0s parametros de troca, independentes dos parame-

tros de campo cristalino.

A estrutura fina resolvida do Gd nos compos
tos de Van Vleck, PrSb, PrBi e TmSb, nos permitiu extrair
o parametro de quarta ordem, b,, de campo cristalino para
o Gd nestes compostos. Os parameitros de interacdo de tro-

ca, Jog_pr © Jgd-y tmbem foram determinados e se mostram
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consistentes com aqueles observados per outros autores, nes
tes compostos em forma de po. Os resultados para o Gd
noutros compostos investigados anteriormente, nos permite

tirar as seguintes conclusoes:

1) A correlagdo entre by, a constante de re
de e razao de Korringa, bem como aquela entre os parame-
tros de troca, Jo, qop, Suportam a idéia de que a variagao’
de b, com o parametro de rede esta associado com efeitos
dos elétrons de condugdo e que a interacao de troca entre
os lons de impu reza de Gd e os lons magnéticos da matriz,

Jog-TR> também & mediada pelos elétrons de condugdo.

2) Os valores estimados para a derivada de
b, e de J.4 1R COT respeito ac pafametro de rede, eviden-
ciam que a dependencia destes parametros com a pPressido nNos
"pnictides" de Van Vleck reflete a dependencia de B, e T

COm a pressao.

As medidas da interag¢ao de troca entre 0
jon de Gd e os ions de terra rara anfitrides (Pr,Tm) nos
varios comnostos "pnictides" de Van Vieck estndados, nos
possibilitaram extrair uma dependéncia funcional (nfo en-
tendida até o presente momento) entre e¢ste parametro e a

diferenca entre os nimeros de ocupaciao do Ion de terra ra-
ra anfitrido e do ion de impureza.

Finalmente, os efeitos de "narrowing"™ obser
vados no composto PrSb:Gd sugerem a realizacao de um estu-
do sistematico em matrizes de Van Vleck similares onde es-
te fenoméno possa ocorrer mais claramente no scntido de
fornecer novas informagoes para se testar a validade do mo
delo teorico de Plefka-Barnes, neste caso, bem como para a
sua generalizacdo, incluindo os efeitos de flutuwagdes dos
ions magnéticos nos compostos paramagnéticos de Van Vleck.
Nesta linha, algumas experiéncias encontram-se em fase de

exploragdo no nosso Laboratorio.
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