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RESUMO 

Usando a técnica de Ressonância Paramagnêti­

ca Eletrônic~ estudamos os efeitos de campo cristalino bem 

corno a natureza das interações de troca entre os Íons de i~ 

pureza de terra rara e os íons anfitriões de terras raras. 

nos compostos paramagnêticos de Van Vleck, monocristais de 

PrBi, TmBi, PrSb.e TmSb. O Íon de Er foi estudado nos com­

postos PrBi e TmBi, bem como no composto intermetãlico LaBi, 

não magnético. Nosso estudo revela que este íon exibe um 

estado fundamental r~l), anisotr6pico, de campo cristalino, 

nestes compostos. As propriedades de ressonância doEr no 

PrBi e no TmBi são interpretados em termos da Hamiltoniana 

de spin de Bleaney, generalizada para incluir a Hamiltonia­

na anisotr6pica de troca de Yang e outros (1976). Assumin­

do que o parâmetro de Lea,Leask e Wolf, x, nos compostos 

PrBi:Er e TmBi:Er é idêntico àquele extraído na matriz nao 
magnética LaBi:Er, mostramos que nossos resultados 

mentais estão consistentes com o termo anisotrÔpico 

zivel na inLeraç~o de troca, JGd-Pr e JGd-Tm nestes 
compostos, respectivamente. Estes resultados estão 

experi­

dcspre­

dois 

também 

coerentes com as conclusões de Rettori e outros (1975-a) p~ 

ra o composto PrSb:Er, mas em desacordo com resultados exp~ 

rimentais e predições te6ricas em ligas diluídas que indi­

cam uma interação de troca anisotrópica, neste caso. Esta 

"aparente discrepância", no entanto, é Presolvida notando­

-se a importância do Estado Ligado Virtual, VBS-Sd, nas li­

gas diluídas. 

As propriedades de ressonância do Íon de Dy 

nos compostos TmBi e PrSb e do íon Yb no PrSb foram inter­

pretados assumindo um estado fundamental r 6 , isotr6pico, de 

campo cristalino para estes íons nestes compostos. Os pari!. 

metros de troca, JD P , JD T e JYb P foram extraídos. y- r y- m - r 
As medidas do parâmetro de troca nos vários compostos de 

Van Vleck estudados, nos permitiu demonstrar a existênc~de 

urna dependência funcional deste parâmetro com a diferença 
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entre os numeros de ocupaçao 4f do íon de terra rara da ma 

triz e aquele de impureza. No entanto, esta correlaçãonão 

foi entendida atê o presente momento. 

Espectros de estrutura fina resolvida do 

íon de Gd foram observados nos compostos PrSb, PrBi e TmSb 

na forma de monocristais e na temperatura do hélio líquido. 

Os dados aqui obtidos foram analisados usando-se uma Hamil 
toniana de spin apropriada para descrever o íon de Gd num 

sitio de simetria c~bica e na presença de uma interaç~de 

troca (considerada isotrõpica) entre o Gd e os íons de ter 

ra rara anfitriões (Pr e Tm) nessas matrizes. O parâmetro 

de quarta ordem de campo cristalino, b4 , foi encontrado a~ 

rnentando com a constante de rede nos compostos "pnictides" 

de Van Vleck, consistente com a variação de b 4 observada ag 

teriormente nos compostos análogos não magnéticos. A exis 
tência de uma correlação entre b4 e a razão de Korringa m~ 

dida nos análogos não magnéticos, sugere que aquela varia­

ção de b4 está associada com efeitos dos elêtrons de condu 

çao. 

Encontrarlllo5 uma correlatSão s~melhante en­

tre o parâmetro de troca, JGd-Pr' a constante de rede e a 
razao de Korringa medida em compostos "pnictides" análogos 

não magn~ticos, indicando que esta interação ~ mediada via 

os elêtrons de condução. 

Usando os dados experimentais obtidos, esti 

mamosa derivada de ambos, b4 e JGd-Pr' com respeito a 
pressão. Especificamente mostramos que a dependência des­

tes parâmetros com a pressão pode ser muito importante na 

interpretação de estudos de ESR, susceptibilidade e de 

"knight shift" em compostos metálicos sob pressão externa. 
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PREÃNBULO 

Antes de apresentar os resultados deste tra­

balho, gostaríamos de, num breve esboço, descrever os prin­

cipais resultados relacionados com alguns trabalhos experi­

mentais de ressonância de spin eletrônico (ESR) em ligas m~ 

tálicas diluÍdas e em compostos metálicos com impurezas maK 

n~ticas de terras raras, desenvolvidos em nosso laborat6rio 

no período que compreende o nosso programa de Doutorado. E~ 

ta área de pesquisa começou a ser implantada no Laboratório 

de Ressonância Magnética deste Instituto com a vinda do 

Prof. Carlos Rettori em 1974 e que deu inÍcio à formação de 

um grupo experimental de ESR em metais na UNICAMP. Dois 

termos gerais foram inicialmente sugeridos como ponto de 

partida para nossas investigações: o estudo de ligas magné­

ticas diluídas com íons de impureza das terras raras e o es 

tudo de compostos intermetálicos não magnéticos e, especifi 

camente, de compostos paramagnéticos de Van Vleck. 

::~o nrimP.irn tPm::l 
• 

çamos investigando filmes finos monocristalinos de Prata di 

luídos com impurezas de terras raras, Erbio especificamente 

(Barberis e outros, 1977). A ressonância doEr foi investi 

gada à temperatura do Hélio lÍquido e os filmes finos foram 

crescidos epitaxialmente ao longo da direção 11111 em subs­

tratos de quartzo e de NaCl. 

As propriedades de ressonância do Er na 

Ag:Er, tais como, um alargamento térmico da linha de 
liga 

ESR 

tipo Korringa, uma constante hiperfina característica e um 

valor de g isotrópico correspondente a um estado fundamen­

tal r 7 de campo cristalino para o Er na Prata, foram encon­

trados em nossas experiências, consistentes com aquelas ob­

tidas anteriormente por Chui e outros (1970). 
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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 ressonância do Er 

mostrou as seguintes caracteri~ticas 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 li­

nha isotrôpica e simétrica, característica de filmes com. 

espessura menor do que o "skin depth". Nossos resultados 

foram interpretados em termos de uma tensão planar induzi­

da no filme devido aos diferentes coeficientes de expansão 
térmica entre este e o substrato, e analisados usando o 

formalismo da Hamiltoniana de interação spin-rede descrito 

por Calvo e outros (1974). O parâmetro trigonal de acopl~ 
menta Órbita-rede de segunda ordem, foi extraído para a 

prata e encontrado consistente em magnitude com o parâme­

tro de segunda ordem de campo cristalino encontrado em me­

tais hexagonais, mas com sinal oposto àquele predito pelo 

Modelo de Cargas Puntiformes (PCM). Acreditamos que o in­

sucesso do PCM neste caso, evidencia a presença de um Esta 

do Ligado Virtual (VBS) do tipo d ou p, o qual poderá con­

tribuir significantemen~e para o valor deste parimetr~ Uma 

discussão dos efeitos do VBS sobre os parâmetros de campo 

cristalino será apresentada no Capítulo I, secção (I-6), 

desta tese. Pensamos, por~m. que ~ necessârio um câlctilo 

detalhado dos parâmetros de acoplamento Órbita-rede, levan 

do em conta a blindagem devida aos elêtrons do VBS e inclu 

indo a interação destes com os elêtrons 4f da impureza, pa 
ra se poder estimar as contribuições individuais de cada 

um destes efeitos sobre a ressonância do Er em filmes fi­

nos, tais como os de AgEr. Num trabalho subsequente de 

Barberis e outros (1978-c), em Filmes de A~:Dy e que sera 
publicado dentro em breve, foi demonstrado que o valor da­

quele parâmetro de acoplamento Órbita-rede para o Dy, as­

sim como o Er, tem sinal oposto àquele predito pelo PCM. 
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Continuando com as experiências nesta area, 

investigamos, desta feita, filmes finos de Au:Er crescido 
epitaxialmente sobre uma das faces (001) do NaCl, usado co 

mo substrato. As características principais de ressonan­

cia do Er nestes filmes, com exceçici de uma anisotropia na 

largura de linha, a qual pode ser explicada em termos de 

uma distribuição não uniforme das deformações através do 

filme; sao semelhantes iquelas encontradas nos filmes de 

Ag:Er. No entanto, para os filmes de Au:Er, o sinal do p~ 

râmetro de acoplamento órbita-rede de segunda ordem foi en 

contrado em acordo com as predições da PCM. Um estudo sis 

temático em filmes finos de Au:Er (001), Au:Er (111) bem 

como nos análogos de Ar:Er (Suassuna e outros, 1979) está 

sendo realizado atualmente no qual estamos investigando os 

efeitos de distribuições não uniformes de tensões através 

dos filmes. Investigações em filmes finos de Au e Ag dilu 
idos com Yb, Dy e Gd foram iniciados recentemente por Gan­

dra e.outros (1979}. 

Publicamos, também, pela primeira vez, um 

no metal de Cério (Ce). Os resultados aqui permitiram a 

extração dos parâmetros de interação de troca entre a imp~ 

reza e os elétrons de condução, para o Gd, Dy e Er no ~-C~ 

e mostram claramente que a ESR de impurezas poderá se con~ 

tituir numa técnica muito Útil ao estudo do difícil probl~ 

ma do Cério (Rettori e outros, 1978). 

Em relação· ao segundo tema, mencionado ante 

riormente, um vasto número de compostos intermetâlicos foi 

investigado no nosso Laboratório, principalmente a partir 
de 1977. 

Diversas categorias de compostos foram est~ 

dadas, tais como compostos intermetálicos não magnéticos, 

matrizes supercondutoras do tipo II e compostos pararnagnê­
ticos de Van Vleck. Ions de terras raras corno os de Gd, Nd, 

Dy, Er e Yb foram largamente usados corno impurezas diluí­
das. 
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O Nd 3+ foi extensivamente investigado nas 

matrizes supercondutoras do tipo II, CeRh 2 , ThRh 2 e LaRh 2. 
A ressonincia do Nd3

+ foi observada com um valor de g cor-

' respondente a um estado fundamental _r 6 de campo cristali-

no nestes três compostos, sendo que, nos dois primeiros, o 

espectro de ESR exibe uma estrutura hiperfina resolvida no 

d d . d . - 143 d esta o supercon utor, assoc1a a com os 1sotopos N e 
145Nd. As características principais dos nossos resulta­

dos foram as seguintes: uma variação significante na forma 

de linha e um deslocamento no valor de g, quando da passa­

gem do estado normal para o supercondutor. A variação de 
g foi observado dependendo do campo magnético. As constan-

3+ tes hiperfinas para o Nd no estado supercondutor destes 

compostos foram encontradas menores do que aquelas para o 
Nd 3+ em isolantes ou mesmo no estado normal de outros com­

postos metálicos. Nossos dados experimentais no estado s~ 

percondutor foram discutidos em termos do mecanismo de pa­

reamento dos elétrons de condução e do mecanismo de distrl 

buição não homogênea de campo no estado supercondutor. Uma 

discussão detalhada deste estudo pode ser encontrada no 

trab.?lh0 de Earbe!'is e outr-os (1978··b). 

Recentemente, nós investigamos 

Íons Nd3+, Gd 3+, Er 3+ e Yb 3+ numa vasta série 

intermetãlicos cúbicos do tipo AB 2 , onde B é 

metal de transição pertencente ao grupo VIII 

a ESR dos 

de compostos 

um átomo de 

da Tabela Pe-

riÕdica, tais como Ru, Pd, Ir e Pt; e A é um átomo não ma& 

nético como La, Y e Ce. Foram estudados da ordem de 20 
sistemas ~com isto, nos foi passivei estabelecer um qua­

dro quase completo das propriedades de ressonincia na sé­
rie AB 2• A ressonância do Nd 3+ nestes compostos é consis­

tente com um estado fundamental r 6 de campo cristalino e 

exibe diversas linhas satélites correspondentes i estrutu­

ra hiperfina dos isótopos do Nd. Os espectros do Gd em 

amostras em p6 exibem uma linha finica e isott6pica. 

O deslocamento de g e o alargamento t~rmico 

das linhas de ESR variam de uma matriz para outra e dcpcn-
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dem fortemente da posição do elemento de transição (B) na 

Tabela Periódica. 

Uma correlação 

aqueles obtidos anteriormente 

entre nossos 
3+ para o Gd 

resultados e 

Nd 3+ - o e em var1as 

matrizes AB 2 , nos permitiram demonstrar a existência de um 

comportamento sistemático na variação do deslocamento de 

g nestes compostos. Esta variação ê explicada em termos, 

qualitativamente usando um modelo simples banda múltipla e 

alguns argumentos de estrutura de bandas, devidos a Orbach 

e outros (1978) e a Troper e outros (1978). A redução das 

constantes hiperfinas correspondentes aos isõtropos 143Nd 
145 - -e Nd, encontrada nos compostos AB 2 em relaçao aquelas 

em isolantes, foi atribuída ao mecanismo de auto-polariza­

ção dos elêtrons-s, devido ã interação de troca entre es­

tes e os momentos localizados do Nd. Finalmente, a largu­
ra de linah do Lair 2 :Nd e LaRh 2 ~d exibe um desvio signif~ 

cante da linearidade em altas temperaturas. O acréscimo 
exponencial da largura de linha nestes compostos foi atri­

buído ã existência do estado excitado r 8 do campo cristall 
no, seporado de 6 = [YU ± lSJK do estado fundamental r

6 
e 

os dados experimentais aquei foram analisados em termos dos 

mecanismos de relaxação de Hirst (1969) e de Orbach (1961). 

Uma exaustiva análise dos resultados obtidos nos compostos 

AB 2 foi feita por Barberis e outros (1978-c). 

O estudo de Íons de terra rara, S e nao S, 

nos compostos paramagnêticos de Van Vleck se constitui no 

tema central desta tese, organizada como segue: No Capítu 

lo I vamos recapitular alguns aspectos conhecidos da teo­

ria da ressonância em metais, dispensando também certa a­

tenção a diversos trabalhos experimentais que, de algum mo 

do, contribuíram para o desenvolvimento dos conceitos fun­

damentais, inerentes a este vasto tema. 

Nos dois Capítulos seguintes vamos apresen­
tar, analisar e discutir, os resultados experimentais obt! 

dos nos compostos de Van Vleck, seguindo a tradicional ma-
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neira de classificar os íons de impureza e1n Íons com esta­

do fundamental não S e com estado fundamental S. O primei 

ro caso será tratado no Capítulo II e o segundo no Capítu­

lo III. O aparato experimental utilizado no desenvolvimen 

to deste trabalho será descrito suscintamente no Capítulo 

IV. Finalmente, as principais conclusões extraídas deste 

estudo, bem como as perspectivas geradas no que se refere 

a futuras investigações nestes e noutros compostos simila­

res, serão abordados no Capítulo v. 
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CAPITULO I 

ASPECTOS GERAIS DA TEORIA DA 

RESSONÃNCIA MAGNETICA EM METAIS 

I-1. Introdução 

Pretendemos apresentar neste capítulo um es­

boço, em termos simples, sem uma análise matemática detalh~ 

da, de alguns aspEctos físicos re~elados pelos diversos mo­

delos convencionais que têm sido aplicados no estudo de li­

gas diluídas e compostos metálicos contendo elementos de 

transição e, especialmente, elementos das terras raras. Em 

particular, descreveremos os seguintes tópicos: momentos lo 

calizados em metais, interação de troca entre momentos loc~ 

lizados em metais e os elEtrons de condução itinerantes com 

ênfase especial para os deslocamentos de g em relação ao 

seu valor em isolantes e para as larguras de linha de resso 

nância, resultantes desta interação. Os efeitos de campo 

el~~rico cris~alino em metais seráo descritos em ter~0s ~o 

Modelo de Cargas Pontuais (PCM) e do Modelo de Estados Lig~ 
dos Virtuais (VBS), alEm de outros tópicos que serao even­

tualmente abordados. 

Nesta secção introdutória, discutiremos al­

guns destes tópicos em estreita relação com alguns resulta­

dos experimentais de ESR, essencialmente, que de alguma ma­

neira causaram impacto e vêm estimulando, até hoje, estudos 

tanto experimentais quanto teóricos, neste campo de pesqui-

sa. 

Na lista de tópicos precedente, bem como na 

discussão que se segue, a omissão de outros trabalhos igual 

mente relevantes se deve especialmente à existência de três 

artigos que apresentam uma extensa revisão geral dessa maté 

ria, Peter e outros (1967), Orbach e outros (1973) e o mais 

recente de Taylor e outros (1975). 
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Esperamos que a presente discussão possa ser 

vir ao leitor como um ponto de partida para a avaliação de 

uma possível contribuição de nosso trabalho ao estudo de 

sistemas metálicos, através da técnica de ESR. 

O estudo de impurezas magnéticas em matrizes 

metálicas pela técnica ESR teve seu início a aproximadamen­

te 20 anos atrás, com os trabalhos de Owen e outros (1956); 

do Mn em Cu, Age Mg. Acreditamos que, àquela épàca, esse 
tipo de pesquisa se deparava com diversas dificuldades téc­

nicas, inclusive muitas delas persistindo até hoje. A pen~ 

tração da radiação de microondas é limitada pelo "skin 

depth", usualmente apenas poucos microns da superfície rnet~ 

lica. O número de spins que experimentam o campo de rádio 

frequência é, portanto, pequeno e como consequência a inten 

sidade do sinal de ESR em matrizes metálicas é fraca na ma­

ioria dos casos. Concentrações relativamente altas de imp~ 

rezas magnéticas acarretam ordenamento magnético a baixas 

temperaturas devido ao acoplamento spin-spin de longo alcag 

ce em metais e, por isso, não se constituem num método ade-

a velocidade de relaxação de impurezas magnéticas em metais 

é muito rápida, consequentemente, as linhas de ESR aparecem 

geralmente largas (da ordem de 100 Gauss ou mais) exigindo 

amplitudes de modulação altas para sua detecção no interva­
lo típico de temperatura entre a do hélio líquido e 50K. 

Por estas razões, dentre outras, o estudo de ESR em matri­
zes metálicas diluídas com impurezas magnéticas, requer o 

uso de Espectrômetros extremamente sensitivos. Consequent~ 

mente, não foi possível a primeira observação da ressonan­

cia magnética eletrônica em metais antes de 1955. 

Por outro lado, o "skin depth" apropriado p~ 

ra a Ressonância Magnética Nuclear (NMR) em metais e mais 

profundo do que para ESR e o acoplamento de .longo alcance 

dos núcleos é mais fraco do que para elétrons em metais. Is 
tb possibilita o estudo do NMR em metais a altas concentra­

ções de impurezas. Daí ter sido a NMR em metais observada 
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antes da ESR. De fato, jâ em 1950 Knight observava que a 

frequência de ressonância do Cu 63 no cobre metálico era da 

ordem de 0.23 por cento mais alta que no composto CuAl dia 

magnético, ambas as ressonâncias ocorrendo no mesmo valor 

de campo magnético. Estudos posteriores mostraram por sua 

vez que este fenômeno, agora conhecido como deslocamento de 

Knight (Knight Shift) era comum a todos os metais. Foi tam 

bém observado que a largura de linha de NMR crescia lÍnear-· 

mente com a temperatura. Estes fenômenos foram cuidadosa­

mente analizados e explicados adequadamente,considerando-se 

uma interação de cantata hiperfina entre o momento magn~ 

tico e os elétrons de condução. A Hamiltoniana de intera­

ção hiperfina é da forma al.;, onde (a) é a constante hiper 

fina l é o momento nuclear e ; o spin do elétron de condu­

çao. Korringa mostrou que a relaxação da NMR em metais (l.!c_ 

nearmente proporcional à temperatura) podia ser interpreta­

da em termos dessa interação e demonstrou a existência de 

uma relação entre o deslocamento de Knight (llH/H) e o tempo 

de relaxação (T1), conhecida em NMR como relação de 

Korringa (Korringa, 1950): 

(_I-1.1) 

O sucesso do modelo de interação de contato 

local na NMR em metais, levou Zener (1956) e depois Kasuya 

(1956) a proporem uma teoria de interação de troca entre o 

spin do Íon de impureza e os elétrons de condução da matriz 

para o caso de ligas diluídas. Eles argumentaram que tal 

interação deveria resultar numa polarização uniforme dos 

elétrons de condução e, como resultado, o spin da impureza 

experimentaria um campo magnético efetivo, consequentemen.te, 

era de se esperar um deslocamento da posição da linha de ESR 

(deslocamento de g). Além disso, devido ao &coplamento de 

troca, o spin do Íon da impureza relaxaria mediante o espa­

lhamento com os elétrons de condução. Entãó. era de se es­

perar, também, uma largera de linha de ESR linearmente de­

pendente da temperatur~ resultado similar àquele de Korrin­

ga, para a NI•IR em metais. Todavia, os valores de g observados 
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por Owen e outros (1956, 1957) nos sistemas Cu:Mn, Ag:Mn e 

Mg:Mn, foram encontrados muito próximos do valor de g = " 
do ion Mn 2

+ em cristais i6nicos. 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 condução para a ESR, modificando as funções de on 

da destes elétrons e considerando a interação da troca en­

tre eles e os Íons de impureza. Como resultado, ele mos­

trou que a polarização dos elétrons de condução eram locali 

zados sobre os sítios da impureza, resultando um deslocame~ 

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 mais tarde considerado como o primeiro tratamento 

compreensivo do problema de ressonância de impurezas mag-

nêticas cm metais. Rccvnh.2ccu Ilase~awa que a;; 

magnéticas deveriam ser consideradas não como entes indepen 

dentes, apenas perturbados fracamente pelos elétrons de cog 

dução, mas, em vez disso, que suas respectivas magnetizaç6ffi 

seriam acopladas pela interação de troca. Ele propõs um 

par de equações fenomenolÓgicas, tipo Bloch, acoplados,para 

descrever conjuntamente o movimento do momento magnético da 

impureza local e do elétron de condução. Resolvendo estas ~ 

quações no seu "ca.so-B", Hasegawa demonstrou que, quando a 

razio da relaxação elétron de condução - momento local(6ei) 

for muito mais rápida que a razio de relaxação elétron de 

condução - rede (6eL) c ainda, quando a razão de relaxação 

direta da impureza magn~tica para a rede (5iL) for muito me 

nor que todas as outras razões (6iL << 6ei,ôeL,6ei), o que 

parece ser uma consideraçio experimentalmente vilida, então 

seria obtido um engarrafamento (bottleneck effect) na resso 

nância. Nestas condições extremas, os deslocamentos de g 

para um sistema de spins acoplados e com o mesmo valor de g, 
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se cancelariam devido i interação de troca. Fisicamente, 

tal situação significa uma interação de troca tão forte que 

os dois tipos de spins (de impurezas e dos elêtrons de con­

dução) estão fortemente acoplados não podendo exercer ter­

que um sobre o outro. Neste caso, então, não se pode espe­

rar um deslocamento de g. 

Hasegawa mostrou igualmente que um 

local com gs = 2 e na presença de engarrafamento, 

momento 

deveria 

relaxar para a rede via os elêtrons de condução a uma ra­

zão: 

ow = 
6 . e1 

(_I-1.2) 

onde oeL = 1/TeL e oei = 1/Tei sao, respectivamente, ara­

zão de relaxação elétron de condução - rede e elétron de 

condução - momento localizado. 

owK . orr1nga 
= 

e a razao de K0rringa deri".T~dn. cm analogia com ~;~.;R, com o 

acoplamento de troca (J) substituindo o acoplamento hiperfl 
-> + 

no e com a Hamiltoniana de troca escrita na forma JS.s, on 

de S é o spin de íon de impureza e 1 o spin do elêtron de 

condução. n (EF) é a densidade de estados por átomo no ní­
vel de Fermi. 

A equação (I-1.3_) mostra que, no caso de en­

garrafamento, quando 0ei » oeL, a largura de linha aparece 
reduzida em relação i verdadeira largura de linha de Korrig 

ga, expressa pela equação (I-1.3). Fisicamente, a largura 

de linha de Korringa reflete uma medida da razão de transfe 

rência de energia do Íon da impureza localizado para os el~ 

trons de condução. Portanto, se a velocidade de relaxação 

destes para a rede (oe1) for muito lenta, a energiapode ser 
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transferida de volta para a impureza magnética, via a intc­

ração de troca. Neste caso, o mecanismo de Korringa torna­

-se inefetivo, ocorrendo a redução da largura da linha, de 

acordo com a equação (I-1.2). 

A teoria de Hasegawa prevê ainda no seu "ca­

so-B" e nas mesmas condições estabelecidas acima, uma redu­

ção do deslocamento de g, que pode ser expressa pela rela­

ção: 

o 2 
e L 

+ 
(I-1.4) 

onde o valor de oei é dado pela fÓrmula de overhauser (1953), 

~g 0 é o deslocamento de g devido a interação de troca 

e na ausência de engarrafamento (o deslocamento de Yosicla) 

dado pela equação (I-3.17). Foi omitido na eq.(I-l.4)o ter 

mo YÀXsH, responsável pelos efeitos dinâmicos. 

A situação descrita acima foi considerada co 

mo sendo a responsável pelas propriedades de ressonância mag 

nética daqualas ligas metálicas ililníih~ nhc:.Pr1r~(bs 

Owen e outros (1956, 1957). 

A busca de novos resultados que permitisscrn 

uma melhor compreensão da ESR em metais, foi intensificada, 

especialmente a partir de 1966. Alguns autores como Cowan 

e outros (1967), Okuda e outros (1967) e Gossard e outros 

(1968), repetiram a experiência com a liga Cu:Hn a baixas 

concentrações de impureza (0.16~ - 2%), obtendo resultados 

semelhantes aos anteriores. Eles observaram um valor de g 

= 2.013, independente da temperatura e concentração. Entre 

tanto, a razão da variação da largura de linha com a tempe­

ratura, foi encontrada aumentando com o decréscimo da COil­

centração. Estes resultados apareceram consistentes com o 

modelo de Hasegawa para um sistema no regime de engarrafa­

mento. No entanto, não foi observada a estrutura hiperfina 
2+ do Mn . 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,não 
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se registrando a presença da estrutura hiperfina do 
2+ Mn . 

Gossard e outros (1968), realizaram um estudo sistemático 

na diluÍda Ag:Mn, introduzindo um segundo tipo de impureza 

(Zn, Ga, Pt, Au) nesta liga. A razio de variação da largu­

ra de linha com a temperatura, aumentou com a adição do se­

gundo tipo de impureza. A explicação para este fenômeno foi 

a de que, na presença da segunda impureza, os elêtrons de 

condução relaxariam mais rapidamente para a rede, rompendo·, 

assim, o engarrafamento. Obviamente, concluíram que Ag :Mn 

é um sistema engarrafado. Resultados similares foram obti­

dos nas ligas diluídas Mg:Mn por Collings e outros (1962) e 

Au:Mn e Pd:Mn por Shaltiel e outros(1964-a). 

Outro íon com estado fundamentai-S estudado ex 

tensivamente a partir de 1962, foi o Gd 3
+. Peter e outros 

(1962), observaram um deslocamenteo de g e uma largura de 

linha dependente da temperatura para o Gd 3+ diluído nas li­

gas PdRh e PdAg. Eles mostraram que os resultados obtidos 

estavam consistentes com aqueles previstos pela teoria de 

Yosida (1957). 

A Tcs.:;onância de Gd en-. compostos int(;nlie"í..âli 

cos começou a ser estudada igualmente a partir de 1964 por 

diversos pesquisadores, entre os quais Shaltiel e outros 

(1964-b) e Davidov e outros (1968). Davidov e outros(l968) 

estud3ndo compostos como LaRu 2 :Gd encontraram para altas 

conccntações (3~ - 10~) de Gd, um valor de g significante­

mente dependente da temperatura, da concentração e do campo 

magnético, e explicaram estes resultados em termos de um m~ 

delo de Hasegawa modificado pela inclusão de efeitos dinâmi 

cos e de interação. 

O efeito do campo cristalino sobre momentos 

localizados em metais, foi pela p1·irneira vez observado em 

estudos de ESR por Griffiths e Coles em 1966. Esta foi tam 

bém a primeira observação da ressonância de um Íon com esta 

do fundamental não 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 fundarnen 

tal dubleto (r 7) para o íon Er3 + c4r
1512

). Burr e Orbach 
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(1967). observaram, pela primeira vez, num monocristal de 

Mg:Er, uma ressonância anisotrópica no estado metálico, ca 

racterística de um estado fundamental (r 7) de campo crista­

lino distorcido axialmente, para o Íon de Er. Na análise 

de seus resultados, determinaram o valor da constante de 

acoplamento de troca entre o momento localizado (Er 3+) e os 

elétrons de condução na liga Mg:Er. 

Em 1970, Chui e outros observaram pela pri­

meira vez a estrutura hiperfina em ligas metálicas diluídas 

usando a técnica de ESR no sistema Ag:Er. Neste trabalho 

foram estabelecidos alguns critérios para a observação des­

te fen6meno num metal no regime de engarrafamento ou nac . 

. Num estudo posterior, Tao e outros (1971-a) observaram a es­

trutura hiperfina nos siStemas Au:Er e Au:Yb. Em ambos os 

casos, foi encontrado um valor da constante hiperfina maior 

que o valor encontrado em isolante. Esta diferença foi a­

tribuÍda i polarização de spins dos elêtrons de condução. 

O parâmetro de acoplamento de troca foi extraído a partir 

do deslocamento de g e do alargamento térmico da linha de 

ESR. As contri~JiC~P~ ~t~mir~ P rlP mi5t~r2 c0~alente a~~~ 

râmetro de troca, em ambas as ligas foram 'Separadas. 

A observação da estrutura hiperfina nos sis­

temas acima, sucitou de pronto a seguinte questão: Por que 

ela não foi observada no Cu-Mn ou nos sistemas análogos ,me~ 

mo a baixas concentrações de Mn e com linhas finas, se exp-'. 

riências de orientação 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 c outros 

(1970) esboçaram uma resposta a esta questão em termos do -'. 

feito de contração (narrowing) do espectro hiperfino via 

o acoplamento de troca na presença de um engarrafamento na 

ressonância. 

Barnes e outros (1971) generalizaram as cqu! 

çoes tipo Bloch de Hasegawa para incluir a interação hiper­

fina de um momento localizado num metal. Foi mostrado que, 

no caso de um acoplamento de troca mui to f1·aco ~ o espectro 
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hiperfino deveria possuir, em metais, as mesmas caracterís­

ticas que em isolantes. Mas, para um acoplamento de troca 

forte. tal que êei >> êeL e whf << óie' onde whf e a fre­
quência eletrônica de separação hipcrfina, deveria ocorrer 

um intenso engarrafamento e, como consequência, o espectro 

hiperfino deveria contrair-se chegando mesmo a colapsar nu­

ma Única 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 ressonâ~ 

cia de um estado fundamental quarteto (anisotrõpico) de cam 

po cristalino num cristal. Atê então, as ressonâncias ob­

servadas correspondiam a dubletos fundamentais de Krammcr. 

Foi usado um monocristal de Au:Dy e observadas duas linhas 

anisotrõpicas, as quais foram atribuídas a um estado funda­

mental quarteto (r 8). Os dados obtidos em Au:Dy foram in­

terpretados em termos dos parâmetros 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 ani­

logo Ag:Dy. Esta diferença foi atribuída pelos autores a 

uma largura do nível virtual-d muito maior na prata, redu­

zindo a contrlDUlçao ao parâmetro ~4. ctevido à 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 parâmetro de troca (Jsf) no sistema 

Au:Dy. Num trabalho posterior, Devine e outros (1972-a 

197.3-a), observaram igualmente um quarteto fundamental ( r 8 ) 

num monocristal de Pd:Dy. 

Davidov e outros (1973-a) mediram pela pri­

meira vez a razao de relaxação momento localizado- elétrons 

de condução ('\e) a alta temperatura (acima daquela do hé­

lio lÍquido). Eles observaram que a dependência da largura 

de linha com a temperatura na liga Au:Er afastava-se da li­

nearidade com o aumento de T, indicando a existência de 

termos·dc mistura entre o dubleto fundamental (r
7

) e o 

primeiro estado excitado de campo cristalino, um quarteto 
(r 8}. O comportamento da largura de linha permitiu que se 

extraísse a energia de separação, tJ., entre os dois ·.estados. 
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Nós voltaremos a este importante assunto em 

secçao posterior~ que trata de efeitos de campo cristalino. 

Os importantes resultados advindes do estudo 

de íons não-S em ligas metálicas estimularam diversos gru­

pos de pesquisa no estudo de ions de terras raras n~o-S em 

compostos in termetál i c os. Dev ine e outros (1973Cb) do Grupo 

de Genebra, analisaram os efeitos de campo cristalino sobre 

o Er e Dy no composto intermetálico YA1 2 e estabeleceram um 

estado fundamental de campo cristalino (r 7) para ambos os 

íons nesta matriz, em contradição com resultados de difra­

çao de neutrons que sugeriam neste caso um estado fundamen­

tal tripleto Cr
8

J. 

Em 1974, Davidov e outros, usando a 

de ESR, estudaram os íons não-S (Ce 3+, Dy3+, Er 3+ e 

técnica 
Yb3+) 

em diversos compostos intermetálicos. Destacamos aqui os r~_ 

sultados obtidos para o Er nos monocristais LaSb,LaBi~ LuSG 

e LuBi. Foram observadas linhas ·de ressonância altamente a 

nisotrópicas, as quais puderam ser interpretadas assumindo 
3+ um estado fundamental quarteto (f 0 ) para o Er nestes com-

• ..... . .. ~ 3+ v 
postos. J\ re~SOIIancla ao Le foi pela primeira vez obser-

vada numa matriz met~lica, LaSb~ com um valor de g corres­

pondente a um dubleto fundamental (r 7). O Yb 3+ e Dy3+ fo­

ram observados no composto LaSb, ambos com um dubleto funde. 

mental (r 6). Os resultados obtidos nesta série de compos­

tos intermetálicos, revelaram a consistência em sinal (posi_ 

tivo) dos parâmetros de quarta e sexta ordem do campo cris­

talino, com respeito as previs6es do Modelo de Cargas Pon­

tuais. 

Gostariamos de finalizar esta secçao introdu 

tória, mencionando algumas experiências recentes que jndi­

cam as perspectivas da ressonância magnética vir a ser usa­

da no futuro próximo como um instrumento valioso na pesqui­

sa de metais supercondutores. 

A ESR de um momento localizado num estado su­

percondutor, foi observada pela primeira vez por Al'tshuler 
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e outros (1972), mas as primeiras experi~ncias nas quais 

o deslocamento de g e a largura de linha puderam ser estu­

dadas em função da temperatura foram aquelas de Rettori e 

outros (1973-a), no LaRu 2:Gd, e de Engel e outros (1973) nos 

sistemas CeRu 2:Gd e LaRu 2 :Gd, ambos supercondutores do ti·· 

po II. Estas experiências foram realizadas independente­

mente e em cada um destes sistemas foram observadas uma. 

redução no deslocamento de g e um acréscimo no alargamento 

térmico da linha de ressonância do Gd, quando da passagem 
do estado normal para o supercondutor. E um fato bem co­

nhecido que as propriedades de ressonância 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 redução da susceptibilidade de spin. No arcabouço do mo 

dela de Anderson (1959) e no limite ~o > tso' a redução da 
susceptibilidade de spin em T = O é expressa na forma: 

X - X (o) n s = 

n ., 
n 

n . . . ( o ) 
s . 

(I-1.5) 

onde x e a susceptibilidade dos elêtrons de condução, n e 

a densidade de estados no nível de Fermi (os Índices n e s 

se referem aos estados normal e supercondutor, respectiva­

mente), tso = vF,so e ~o são, respectivamente, os compri­
mentos de coerência de spin-órbita e supercondutividade. De 

acordo com a eq. (I-1.5), o mecanismo de formação de pares 

no estado supercondutor muda todas as propriedades do est~ 

do normal que dependam da susceptibilidade dos elêtrons de 

condução, tais corno o deslocamento de g, os tempos de rel~ 
xação, consequentemente, a largura da linha e a constante 

hiperfina. 

b) O segundo mecanismo e a,distribuição inQ 

mogenea de campo magnético no estado de VORTEX nos sup-er­

condutores do tipo II, Orbach (1974) e Redfield (1967). 
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Espera-se que este mecanismo alnrgue a 

modifique sua forma e desloque o valor 

linha de ressonincia, 

de g em relação ao 

estado normal. De fato, estes efeitos foram observados nas 

experiências de Rettori e outros (1973-a) e Engel e outros 

(1973). Ainda mais, Rcttori e outros puderam estimar ara­

zão de relaxação via o espalhamento spin-Órbita (l/çs
0

) a 

partir dos dados de ESR e do comportamento reentrante do 

campo crítico superior Hc 2 . No CeRu 2 :Gd, os resultados de 

Engel e outros indicam a dependência do deslocamento de g 

com o campo mag~ético externo, mostrando, de maneira clara, 

que o deslocamento extra do valor de g no estado supercond~ 

tor depende da forma como se distribui o campo interno. 

Conforme mencionamos no preâmbulo desta te­

se, nos observamos (pela primeira vez) a ressonância de um 

íon com estado fundamental não-S (Nd 3 +) no estado supercon­

dutor dos compostos CeRu 2 , ThRu 2 e LaRu 2 . Nossos resultados 

são de um modo geral similares àqueles obtidos previamente, 

nos sistemas análogos com Gd: uma variação significante do 

valor de g e da forma de linha, especificamente no CeRu 2 :Nd, 

foi obs~rv&d~ q~~LdG p~s3aili05 J0 €StaJG llVLJJtal ~a1·a o sup~~ 

condutor. Estes resultados foram discutidos em termos dos 

dois mecanismos citados acima (formação de pares e distribu 

ição inomogênea de campo no estado supercondutor). 

Infelizmente, como explicamos no preâmbulo, o 

grande alargamento térmico das linhas de ressonância nOOnos 

permitiu medir com precisão a constante hiperfina do Nd 3+no 

estado normal destes compostos, dificultando no momento urna 

discussão mais realística dos possíveis efeitos advindos dos 

mecanismos de formação de pares e distribuição inomogênea de 

campo, sobre as constantes hiperfinas. Esperamos poder com 

parar, futuramente, a constante hiperfina nos estados nor­

mal e supercondutor do sistema ThRu 2 :Nd, por exemplo, real.!c 

zando medidas nas bandas X e Q de frequência, a baixa temp~ 

ratura. As propriedades supercondutoras deste composto sao 

tais que, na banda X, H <H 2 (estado supercondutor) e na o c 
banda Q, H > H 2 (estado normal) , onde H é o campo de res 

o .. c 3+ o 
sonância do 1on Nd . 
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Finalmente, a formulação te6rica c os resul­

tados experimentais disponíveis, no que se refere à ressonâ~ 
cia magnética em supercondutores, sao ainda por demais es­

cassos, porém, sio indicadores de que esta técnica poder~, 

num futuro próximo, se constituir num instrumento valioso 

para o estudo do problema importante, mas ainda não resolvi 

do, dos metais supercondutores. 

Nas secções complementares deste capítulo, s~ 

rao discutidos mais especificamente aspectos teóricos do 

ESR em metais, alguns já mencionados ligeiramente ao longo 

desta secçao. Na secção I-2, o modelo de Anderson, defini~ 

do os critérios para se estabelecer um momento localizado 

num metal, será resumidamente revisado. A interação entre 

momentos localizados e elêtrons de condução será discutida 

na secção I-3, com infase especial para o deslocamento de 

fator g, baseado nas teorias de Yosida (1957) e Kondo (1962 

-a). Os efeitos desta interação sobre a largura de linha 

de ESR seria discutidos na secção I-4. Finalmente, nas sec 

ções I-5 e I-6, apresentaremos uma revisão dos efeitos de 

campo eJ.~tr1co cristalino ã luz do modelo i~ni.co e rln ~0~e­

lo de estados ligados virtuais (VBS). 
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I-2. Momentos Localizados em Metais - O Modelo de Andersen 

A referência a momentos localizados aparece 

sempre quando discutimos as diversas propriedades de ligas 

diluídas e compostos intermetálicos dopados com impurezas 

magnéticas. Entendemos uw momento magnético localizado co 

mo sendo aquele momento assoCiado ao átomo de impureza e. 

que apresenta um grau de liberdade de spin produzindo, con 

sequentemente, uma dependência com a temperatura do tipo C_l!_ 

rie-Weiss na susceptibilidade magnitica, a altas temperat_l!_ 

ras. 

Numa primeira análise, parece razoável admi-_ 

tirmos que um Íon magnético dissolvido numa matriz metáli­

ca deva sempre exibir um momento magnético, mas isto nem 

sempre ocorre. Clogston e outros (1962), por exemplo, rea 

lizaram uma experiência de susceptibilidade magnética usa~ 

do o ferro dissolvido em virias metais de transição e li­

gas. Os resultados desta experiência estão ilustrados na 

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

guns càsos mmnl'lnto he'!n dE>finido c neutros n~c .::::.prc.::;~;ltEl. m.9_ 

menta algum. Porém, em ambos os casos é produzido um cst~ 

do localizado, o qual pode ser observado através de seus e 

feitos sobre propriedades fisicas, tais como resistividade 

el~trica, calor especifico e pot~ncia termoelêtrica. entr~ 

tanto, este estado localizado pode exibir ou não um momen­

to magnético localizado. Portanto, para uma análise e co~ 

preensão de resultados experimentais relacionados com "li­

gas metálicas diluidas e compostos intermetilicos. 6 nece~ 

sirio entender os mecanismos envolvidos na formação de mo­

mentos magnéticos localizados. Isto seri discutido ligei­

ramente a seguir, à luz do modelo de Andersen. 

A inabilidade das teorias atê então existen 

tes, em explicar adequadamente as propriedad-es de certas 

ligas diluídas como aquelas distinguidas acima (o apareci­

mento inesperado de momento localizado quando a concentra 

ção de elétrons variava somente alguns poucos por cento em 
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ligas diluidas com ferro e o aparecimento de um numero nao 

inteiro de magnêtons de Bohr de momento magnético) levou An 

derson, em 1961, a estudar este problema. 

A situação fÍsica ê aquela na qual o íon de 

impureza dissolvido na rede metálica, produz uma perturba­

ção à qual os elêtrons de condução do metal tentam encobrir. 

Como efeito, aparece uma polarização dos elêtrons de condu~ 

ção da rede na vizinhança da impureza. Deste modo, a impu­

reza e a polarização eletrônica associada compreendem o es­

tado localizado. 

O modelo de Anderson (1961) considera um Íon 

de impureza com um elêtron no nível d (ou f) e uma banda de 

condução de carater~ tipo-s. Ele considera a Hamiltoniana 

seguinte: 

}( = 
A 

+ (I-2.1) 

OJH.lt:. EK é a energia do est:ado do elétron livre, nao per tu I:_ 

bado, de momento K; nKo = Ci(
0

CKo ê o operador número de ocu 
paçao para um elêtron com momento K e spin o. Ci(

0 
e CKo sao 

os respectivos operadores de criação e destruição. No se­

gundo termo, E é a energia de um estado d (ou f) não pertuz:_ 

bado e que é considerado localizado por hipótese. O tercei 

ro termo desta Hamiltoniana é a energia repulsiva entre as 

funções d (ou f). U é, formalmente, a auto-energia de tro­

ca do estado d (ou f) bem como a interação de Coulomb deste 

estado com um elêtron de spin para cima e outro de spin pa-

ra baixo. As energias do estado d, não perturbado, estão 

representadas por bandas bem reduzidas na Figura 2. O qua!:_ 
to termo constitui a parte essencial da Hamiltoniana (I-2.1). 

S a interação s - d (ou s - f) entre os elétrons da impure­
za e os elétrons de condução da matriz. Esta interação re­

presentada por VdK mistura os estados d e K e serã discuti 
da mais adiante. 
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E+ U <n_> 

FIGURA 2. Distribuições de densidades 

magn~tico. As protuberincias em E 

representam os "estados virtuais 

E + U 

2A 

P_ 

de estados no caso 

+ U<n > c E + U<n > 
+ ' 

- d" com largura 2/J., 

para spin up e 

de ocupação de 

spin down, respectivamente. Os numeras 

podem ser 

abaixo do 

elêtrons, <n >e <n >,para estes níveis 
+ -

computados da irea das porções não sombreadas 

nível de Fermi (Anderson, 1961). 
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O operador de perturbação do elEtron de con 

dução e definido como: 

C* = (E <n[K> CK* ) + <n[d> Cd na K a a a a 

e as equaçoes de movimento para estes operadores, 

E C* 4> 
na na o' 

(I-2.2) 

fornecem as equações de movimento para as quantidades 

<n[K>" e <n[d>" na aproximação de Hartree-Fock. Uma solu 

ção destas equações pelo método da função de Green leva a 

evolução do termo de mistura [<n[d>"[ 2 , do estado da com 

os estados pertubadôs· dos elétrons de condução. 

Seguindo Anderson (1961) , o número de elé­

trons d com spin a é dado pelo par de equações auto-consis 

tentes seguinte: 

cF + U<nd >)ft, e 

<nd > -1 = (1/IT)cotg (E - 'F + U<nd+>)/t, (I-2.3) 

onde Ep e a energia de Fermi e 8. é o "parâmetro de largura" 

do "estado virtual", definido por: 

(I-2.4) 

q(E) é a densidade de estados de elétrons de condução. Os 

estados caracterizados por esta solução estão representa­

dos na Figura 2 pelas protuberâncias que ocorrem em 

E + U<n > e E + U<n > 
+ 

e descrevem a mistura do estado d na banda de condução. Os 

"dois "estados virtuais" estão mostrados nessa Figura 2 em 

termos de suas distribuições dadas por: 
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(J-2.5) 

Ainda mais, a energia de Fermi está situada da maneira tal 

que <n_> f <n+>, caracterizando uma solução típica de um 

caso magnético. 

Notamos que, de acordo com as eqs. (I-2.3), 

o numero de ocupaçao do estado com spin para baixo, <nd >, 

depende do número de ocupação do estado com spin para cima 

<nd+>, e vice-versa. Introduzindo o parâmetro Y = U/[, (r.": 

zão entre a integral de Coulomb e a largura do estaào vir­

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

energia (para longe um do outro) tal que a tendência de uma 

repulsão Coulombiana grande é localizar o momento magnéti­

co. Por outro lado, se o termo de mistura, VdK' dos esta­

dos d com os elétros de condução for grande, a largura L'> 

(eq. I-2.4) resulta grande, estendendo os estados d
0 

sobre 

um intervalo muito amplo de energia. Então, um estado d
0

+ 

.iuic.ialmeHLe ocupaõo, penet.ra acima do nível de Fermi e s~ 

rã parcialmente desocupado, enquanto que um estado d , i-o-
nicialmente desocupado, penetra abaixo do nível de Fermi e 

torna-se parcialmente ocupado. Deste modo, a mistura cova 

lente dos estados de elétrons livres com os estados d ten o -
de a igualar as populações dos estados com spin para baixo 

e spin para cima. Então,· há um redução do momento magnêt_i 

co. No caso limite, onde <nd+> = <nd_>, não ê possívelma~ 

ter o momento e, neste caso, o estado é não-magnético. 

Podemos resumir o que foi dito acima, da se 

guinte maneira: a essência do modelo de Anderson resume­

-se em considerar a interação entre os elétrons da impure­

za e os elétrons de condução da matriz. Na aproximação de 

Hartree-Fock. um spin localizado. a, experimenta um campo 

efetivo ll<n >. Quando não existe a interação (elétrons da 
-o 

impureza - elêtrons de condução) <nd_> = O e <nd+> = 1. 
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Na presença desta interação haveri urna certa rni.stura entre 

as funções de onda dos el6trons de conduçio da matriz e a­

quelas dos elétrons da impureza e, consequentemente, os es 

tados access!veis a el~trons de impureza tornam-se accessi 

veis também a elétrons da matriz e vice-versa. A mistura 

ocasiona a presença de alguma densidade de elétrons no ní­

vel de spin para baixo, inicialmente desocupado. Na apro-. 

ximação de Hartree-Fock, isto leva a uma variação no campo 

efetivo "visto" pelos elétrons localizados: O-+ U<n_>; U-+ 

-+ U<n+>. 

Outro efeito da mistura covalente é 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

ção e da impureza. Assim sendo, em vez de falar destes e­

létrons como entidades completamente isoladas, devemos fa­

lar de estados "misturados". 

Os efeitos da mistura estão ilustrados na 

Figura 2: para o caso ma~nêtico: <nd > . .f:. <nO+>. 

Finalizando, gostaríamos de apresentar 

gumas ordens de grandeza encontradas na literatura 

dois casos específicos: ions do grupo do ferro e íons 

terras raras. No primeiro caso, U é da ordem de lOeV 

al-

para 

de 

e 

<VdK> ~ (2 - 3)cV e, devido a ampla variaçio da densidade 

de estados entre os metais de transiçao, a largura dos es­

tados d, ~ = IT<V~K>n(e), varia entre 2 e SeV. Isto pode 

justificar as transições de estados magnéticos localizados 

para estados nio magnéticos, observadas por Matthias e ou­

tros (1960) e por Clogston e outros (1962). Para impure­

zas de terras raras, U é da ordem de lSeV e <VKf> ~ 1 eV 

tal que os casos magnéticos ocorrem quase que exclusivamen 

te. 
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I-3. A 'Intéração ~entre Momentos Localizados e Elétrons de 

Condução 

A interação de mistura Vsf para Íons das ter 

ras raras 6 mais fraca do que Vdk para os Íons do grupo de 

transição porque a interação dos elétrons de condução da ma 

triz com os elétrons 4f é blindada pelos elétrons da camada 

externa da terra rara. Como consequ~ncia, a largura â doi 

estados f resulta muito menor em relação iquela dos estados 

d, tal que podemos esperar com frequência a ocorrência de 

momentos magnéticos localizados em ligas diluídas e compos­

tos metálicos dopados com terras raras. Isto é observado ex 

perimentalmente. 

A interação Vsf (ou Vdk) produz, como vere­

mos mais adiante, um deslocamento de g em relação ao seu 

valor em isolantes quando são realizados experimentos de 

ESR com momentos localizados em ligas ou compostos metáli­

cos. As observações iniciais de Shaltiel e outros (1964-c) 

e de Crangle (1964) de deslocamentos de g, tanto positivos 

como negativos, levantaram a questão da ori?em rl;:~ -intPr::u:;n 

Vsf (ou Vdk). Um mecanismo que foi estudado extensivamente. 

por Kasuya (1956) objetivando explicar as propriedades dos 

metais, especificamente metais puros de terras raras, foi o 

acoplamento direto de troca entre os spins de ·.::o íon e os 

el6trons de conduçio. Kasuya sugeriu uma polarização dos 

el6trons de condução na presença da ]nteração ~e troca e um 

alinhamento resultante dos spins da impureza GC tipo ferro­

magn6tico. Isto 6 equivalente a um acoplament:o de troca ti 

po at5mico (J(o) positivo) entre os ions magné:icos e, por­

tanto. incompatível com os deslocamentos negat.iyos ele g ob­

servados em experimentos de ressonãncia. Istc levou Kondo 

(1962) a considerar um segundo mecanismo para ~ interaçio. 

Este mecanismo envolve a mistura covalente enr=~ o orbital 

d (ou f) e a banda de condução. O modelo de .I,c;odo começa 

com um Íon de terra rara trivalente que f tra~s~ormado num 

ion divale11te pela transfer5ncia de um elftron ~e condução 

para um orbital 4f. ou ~ transformado num Íon :2travalentc, 
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pela transfer6ncia de um el~tron 4f para a banda de condu­

çao. Kondo demonstrou que este mecanismo dá origem a um a­

coplamento entre o spin do ion (S) e o spin do elitron de 

condução (s) do tipo antifcrromagnético porque, devido ao pri" 

cípio de exclusão de Pauli, o orbital do qual um elétron e 

transferido, não pode ser ocupado por outro elétron com a 

mesma direção de spin que aquela do elétron transferido .. Kon 

do mostrou ainda que tal mistura covalente pode ser expres­

sa por uma interaçio de troca do tipo usual, mas com sinal 

negativo, isto é, Jmc < O. 

Considerando a presença dos dois mecanismos 

(Kasuya e Kondo) na interação s-d (ou s-f) podemos escrever 

uma constante efetiva de interação de troca na forma: J f = - e 
= Jat + Jmc onde Jat é a integral de troca direta e Jmc é a 
constante de interação de troca associada com o mecanismo de 

Kondo de mistura covalente. O sinal de J ef pode se r, então , 
positivo ou negativo e será dado em cada caso pelo mecanis­

mo dominante. 

A !-!?!!!.i! "!0!:l:.i.::m~ comqrrp'"-\ntP. 11c:;~(i;:) p~r,q iiP-scrpver 

a interaçio de troca entre o momento magnético localizado e 

os elétrons de condução é da forma (Orbach e outros, 1973): 

2J l: s .. ~o(R. - tJ 
j J J 

(I-3.1) 
N 

onde N é o número de células por unidade de volume, J é a 
constante de acoplamento de troca, sj é o spin do Íon de im 

pureza n! posição !j e d é o spin do elétron de cond.ução na 
posição r e a funçao delta indica uma interação puramente 1~ 
cal. 

E5t(t) acoplamento dá origern aos seguintes e­

feitos sobre a ressonância do sistema combinado: 

1) Um deslocamento do valor de g, causado p~ 

la polarização estitica dos clEtrons de condução c indepen-
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dente da temperatura; 

2) Uma largura de linha causada pela relaxa­

çao dos íons de impureza através do mecanismo de "spin flip 11 

com os elétrons de condução. 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 dependência logarítmica com a temperatura (ro~ 

do ~nT g-shift), Kondo (1962-b). 

I-3.1. O deslocamento de g devido a interação s-f. 

a) O deslocamento - g de Yosida 

A polarização dos elétrons de condução de um 

metal pelos momentos localizados, corno discutida acima, foi 

estudada por Yosida (1957), que obteve uma expressao sim­

ples para o deslocamento de g (6g) , resultante da interaçã~ 

Kasuya (1956) escreveu a Harniltoniana para interação s-d(ou 

rRrR R jDte~?Ç~0 ~-f DO CaSn de teTT85 T8T8S) ~a fo~ma ~e­

guinte: 

X {(a* 
K' 

+ 

E J(K-K') ei(K-K') .R11 

K,K' ,n 

- a* 
K' 

a 
K 

+ a* a Sn 
K' K 

+ 

X 

+ 
+ a* a S } 

K' K n 
- + 

onde, J(K-K') é a integral de troca entre um íon de impure­

za e um elêtron de condução, K,K' são os vetares de onda dos 

elétrons de condução, Rn e a posição do íon de impureza e 

Sn ê o operador de spin. a* e a sao os operadores de 
K± K± 

criação e aniquilação para elétrons com vetor de onda K e 

spin + ou -
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O elemento diagonal da interação, eq.(I-3.2) 

pode ser escrito na forma: 

-1 
-N J(O) (n+ z 

- n ) E S 
- n n 

(I-3.]) 

onde n+ e n_ são o nGmero total de elfitrons com spin (+) e 

(-),respectivamente. Esta energia diagonal (I-3.3) torna­

-se mais baixa quando (n+ - n_) aumenta, tal que, em prime! 
ra ordem há uma tendência de os spins dos elêtrons de condu 

ção se polarizarem uniformemente. Há também uma polarização 

em segunda ordem que surge do mecanismo de Ruderman-Kittel 

(1954) e varia espacialmente, de acordo com a forma ---1---3x 
x cos(ZKpr), sendo KF o vetor de onda de Fermi. (Kpr) 

Em primeira ordem~ as energias de Fermi para 

eletrons com spins (+) ou (-) são dadas por: 

hz 
= (--) 2m 

. + 
onde K~ sao os vetares de onda máximos, correspondentes aos 

spins (+) e (-) e relacionados com n± pelas equações segui~ 
tes: 

Se denotarmos o máximo vetar de onda do esta 
do nao polarizado por Km e o nGmero total de elétrons por 
2n = n + 

+ n • teremos: 

e Pondo K± = K •K b 
m ± u , o temos: m 
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(I-3. 7) 

onde EF é a energia de Fermi do sistema de spins nao polari 

zados. 

Similarmente, para n+ e n obtemos: 

onde 6K e determinado pela condição E; = E;, então: 

= (N-lJ(O)/ZEF) E s! 
n 

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

n± = n (3n/2Ep)N- 1J(O) E s; 
" 

(I-3.9) 

(I-3.10) 

A variação da energia cinética e dada por: 

onde o2 é o dobro da componente-Z do spin total dos elétrons 

de condução. 

Se adicionarmos a esta variação de energia ci 

nética dos elétrons de condução, a energia de interação s-f 

e a energia de Zeeman dos elétrons de condução e dos elé­

trons localizados, então poderemos escrever a Hamiltoniana 

total efctiva na forma seguinte: 
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H= (EF/6n)a 2 - SHo - gSH r. s 2 
+ H f 

Z Z n n s-
(I-3.12) 

onde o campo magnético H é considerado na direção - Z. A 

energia diagonal ê dada agora por: 

H' = (EF/6n)o~ - gSH E S~ - oz(BH + N-lJ(O) E S~) (l-3.13) 
n n 

a
2 

pode ser determinado minimizando-se a energia diagonal 

eq.(I-3.13) com relação a a 2 (Yosida, 1957): 

a2 = (3n/EF) /BH + N-lJ(O) E S~/ 
n 

(l-3.14) 

Inserindo esta expressao naquela da energia 

diagonal eq.(I-3.13), obtemos: 

H' = -(3n/2EF)B 2H2 - (3n/2EF) N- 2J(O) (E S~)z­
n 

(I-3.15) 

que ê a expressao para a energia total até segunda ordem do· 
sistema de spins. Nesta seção S é o magneton de Bohr ~B· 

Observando o último termo desta expressão,n~ 

tamos que o desvio do valor de g do Íon de impureza em rela 
ção àquele do íon livre, ê dado por: 

óg = (3n/EF) N-l J(O) (I-3.16) 
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Finalmente, em termos da densidade de esta­

dos, n(EF), na superficie de Fermi, 4g pode ser escrito na 

forma final seguinte: 

-1 4g = N n(EF) J(O) (I-3.lí) 

b) O deslocamento de g devido a mistura covalente 

(Kondo) 

Como vimos acima, o modelo de acoplamento d! 

reto de troca entre os spins de um íon e aqueles dos elétrons 

de condução, estudado por Yosida, dã origem a um desiocame~ 

to de g positivo para o spin localizado, devido ao carater 

atômico (ferromagnético) desta interação. Kondo (1962-a), 

seguindo o modelo proposto por Andersen e Clogston (196n p~ 

ra a mistura covalente em metais de transição, estudou o a­

coplamento de spins que se origina do efeito da mistura co­

valente entre um orbital 4f e a banda de condução do metal. 

Ele mostrou particulamente que o efeito da mistura pode ser 

expresso por uma 1nteTaçio de troca do tipo 11Slla1: mas ~0M 

sinal negativo (antiferromagnético), dando origem a um des­

locamento de g negativo. 

O modelo proposto por Kondo, como enfatizmms 

anteriormente, baseia-se no mecanismo de perturbação segu~ 

do o qual um elétron de condução com vetar de onda K é trans 

ferido para um nível f, inicialmente desocupado, e retorna 

ao nível de condução com um vetor de onda K', ou um elêtron 

f é excitado para um nível de condução com um vetar de onda 

K', próximo à superfície de Fermi e, então, outro elétron 

de condução K, próximo à superfície de Fermi, é transferido 

para o nível f desocupado. O acoplamento entre os spins f 

e os spins dos elétrons de condução, devido a este mecanis­

mo, será obrigatoriamente antiparalelo, em obediência ao 

princípio de Pauli. 
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Considerando estes dois processos de pertur­

bação, Kondo mostrou que a mistura covalente pode ser ex­

pressa pela interação de troca representada pela seguinte 

Hamiltoniana efetiva: 

v _1 . iCK'-K).Rn 
ll. = -N E e x A 0 P~(cos 8)(2s

0
Sn) a* a 

cm nKK' K' K 

(I-3.18) 

onde A
0 

ê o parâmetro de interação de troca (Jcm) devido a 

mistura covalente: 

v2 
o 

25 

1 
- E 

F 

e V
0 

ê dado por: 

00 

V
0 

= {4n(2~+1)} 1 / 2 !
0 

P(r) Vsd J (r) r 2dç 

(I-3.19) 

(I-3.20) 

P(r) sendo a parte radial da função atómica f e Vsd (ou . - -Vsf) a perturbação responsavel pela transferencia dos elê-

trons. E - EF ê a energia necessária para transferir um 

elêtron de um nível próximo à superfície de Fermi para um 

nível f e EF -B+ a energia necessária para por um elêtron f 

na superfície de Fermi. 

A equaçao (I-3.18) tem sua forma análoga a 

forma geral da Hamiltoniana de interação de troca direta da 

da por (Kondo, 1962-b): 

H = - N-l 
ex E 

nKK' 

i(K-K').R 
e n. (I-3.21) 

O deslocamento do valor de g para um spin 4f 

devido a interação 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 clétrons de 

condução em equilíbrio térmiCo. sob a ação de um campo mag_ 

n&tico externo ft. O resultado e o seguinte (Kondo. 1962-a): 

(I-3.22) 

onde n(EF) e a densidade de estados de condução no nível de 

Fermi. 

O primeiro termo da eq.(I-3.22), N-lJ(o) x 

X ~(EF), e exatamente o deslocamento de g (de Yosida) visto 

anteriormente. O Último termo é a contribuição negativa ao 

deslocamento de g devido i mistura covalente. 

Assim sendo, de acordo com a teoria de Kondo 

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

J(o)>O e o termo de mistura s-f "antiferromagnético" 

J = + A < O. 
("!!). o O grau de mistura que determina a magnitu-

Je U.e Jcm Uept!Hàe fortement.e do número de ocupaçã:o da cama­

da 4f bem como da proximidade dos níveis de energia 4fn e 
4fn+l em relação ao nível de Fermi. As idéias expostas a­

cima, possibilitaram a explicação dos valores negativos do 

deslocamento de g em muitos sistemas metálicos. Por exem­

plo, para o sistema Au:Er (Chock e outros, 1972), o parâme­

tro de interação de troca é positivo, J = +O.lOeV, signifi­

cando que J(o) domina Jcm nesta liga. Entretanto. para o 
sistema Au:Yb (Watson e outros, 1965), J e negativo e igual 

a -0.84eV, tal que Jcm>J(o)" Por outro lado, desde ql'e J(o) 
tem praticamente o mesmo valor que Au:Er e Au:Yb, então J cm 
deve ser muito maior para a Última liga em relação i prime! 

ra. Este fato pode ser entendido notando-se que o "nível 
. 1" 4f14 d Yb . . - . d ' 1 d Vlrtua o Sl.tua-se mtnto prox1mo .o n:rve e Fer-

mi do Au (Alali e outros, 1965). Isto faz com que liEabs se 
ja muito pequeno, resultando, portanto, num valor grande de 

3 cm 
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I-4. Largura de Linha de Resso·nância de Momentos Localiza­

dos com spin efetivo S = 1/2 

A interação entre momentos localizados e os 

elétrons de condução, alem de produzir o deslocamento de 

g em relação ao seu valor em isolantes, eq.'(I-3.23), refle 

te-se em outras 

intermetãlicos. 

propriedades de ligas diluidas e compostos 

Particularmente, a largura de linha de 

ESR pode ser estimada em termos da constante de acoplamen­

to s-f (Jsfl discutida anteriormente. 

A origem da largura de linha de ESR estã as 
saciada is flut~aç6es dos campos locais no ron de impureza 

que se manifestam a traVes da interação V sf com os eletrons 

de condução. Tais flutuações ocorrem em virtude do proce~ 

so de Korringa (1950) no qual os ions de impureza relaxam 

através do mecanismo de ''sp.in flip" com os eletrons de co!!_ 

dução: Os eletrons de condução espalham o momento causan­

do uma reversão de spin e uma variação no estado s2 do mo­

mento local. Para nucleos em metais, Korringa (1950) cal-
culou o tempo de relaxação result.antP. ilP c;ll:=~;:::: ln1-~T'<:~r;::;p.c,-______ "":!; __ _ 

com os eletrons de condução (interação de conta to de Fer.ni) 

e obteve a relação seguinte entre a razao de relaxação 

l/T1 , o quadrado do "knight shift" de NMR (liH/H) e a tem­

peratura T: 

2 2 

1/Tl = n/h (liH/H) gnKBT (I-4.1) 

conhecida como relação de Korringa 

Orbach e Spencer (1968) e Burr e Orbach (1967) 
desenvolveram um estudo dos processos de relaxação, espec! 

ficamente em metais diluídos com impurezas magnéticas de 

terras raras. Considerando uma interação de troca isotró­

pica como aquela espressa pela relação sr-3.1) eles calcu­

laram, em analogia com o caso nuclear, a razao de relaxa-

ção do momento localizado para os eletrons de condução, 

c~-, e obtiveram a seguinte expressão (na aus3ncia de en-
1e 
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garrafamento): 

r = 1/Tz 'i e 

que é a largura de linha de ESR em unidades de energia. Em 

unidades de Gauss a expressão acima pode ser escrita na 

forma: 

2 
(I-4.3) 

anãloga i eq. (I-4.1) e conhecida na literatura como razao 

de Korringa. A eq. (I-4.3) mostra claramente que na ausên­

cia de engarrafamento a largura de linha de ESR é uma fun­

çao linear da temperatura. 

Frequentemente encontramos a largura de li­

nha expressa na forma AH = a+ b T, onde (a) é a largura 

residual em T = o. Neste caso a razio de Korringa é dada 

por: 

2 

b : J(~H)/J.T z 
I ... r..-. " I 

I..Jsf IJl.C.pJI (1-4.4) 

Notamos que a razao de Korringa depende BP! 

nas da magnitude de Jsf n(EF), onde n(EF) é a densidade de 
estados de spin dos eletrons de condução na superfície de 

Fermi, e independe da concentração de impurezas magnétl 

cas. Este fato se constitui num teste importante para sa­

bermos se o sistema esta ou nao num regime de engarrafamcg 

to pois, experimentalmente, podemos medir a razão de varia 

ção da largura de linha com a temperatura para um sistema 

a diferentes concentrações. Se for observado que esta ra­

zão independe da concentração de impurezas magnéticas, en-

tão podemos concluir que o sistema se encontra no 

desengarrafado. 

regime 

Até aqui não levamos em conta a interação 

de troca entre os eletrons de condução da matriz. Esta in 
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teração produz um aumento na susceptibilidade dos el~trons 

de condução e, consequentemente um aumento na razão de re­

laxação da impureza magn~tica para estes el6trons. Burr e 

Orbach (1967) mostraram que este efeito pode ser incluido 

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

fator de multiplicação 1/l-a e na largura de linha,equação 

(I{4.3) através do fator K(a)/(l-a) 2 , onde (l-a) ê o fator 

de aumento de Stoner e K(a) uma função definida por 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 não - S 

Até aqui tratamos a interação de troca no es 

paço real de spin, apropriado para ions com estado funda­

mental S. Para ions não-S, as re1aç6es anteriores para o 

deslocamento de g e largura de linha de ESR deverão ser mo 

dificadas ou reescritas no espaço de spin efetivo. Isto p~ 

de ser feito de maneira simples em termos da aproximação de 

campo molecular na qual a Hamiltoniana de interação de tro 

cA porle ser es~rita na for~a: 

'r = -2 J s 
f\ ex sf 

-> 
o (l-4.5) 

onde J f ê a constante de acoplamento de troca, S ê o spin 
s -> 

real do ion de impureza e o ê a densidade de spins de el! 

trons de condução. Para um Íon com estado fundamental não 

-S, considerando que o esquema de acoplamento spin-órbita 

forte continua válido, então, j =L + S, onde j ê o momen-
-> -> 

to angular total, L o momento orbital e S o momento angu-

lar de spin do íon de impureza. 

A interação Zeeman devido a presença de um 

campo magnético externo pode ser escrita na forma seguinte : 
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)-{z = ]lll ct + ZS). H = 

= JlB gJ j . H = (I-4.6) 

= JlB s . H gef ef 

onde JlB i o magneton de Bohr, g3 i o fator de LandE .sef e 
gef i o spin e o valor de g efetivos do íon, respectivameg 

te. Substituindo J = t + S na eq. (I-4.~), obtemos: 

Hz = JlB cJ + sJ H = 

= JlB gJ j H = (I-4.7) 

= JlB gef s ef H 

cone lu imos da primeira e segunda igualdades que: 

(g
3 

lJ j . H = s . H 

e 

Logo 

(I-4.8) 

Podemos, entio, reescrever a Hamiltoniana de 

interação de troca na forma: 

(I-4.9) 

com 
(I-4.10) 

Esta Última relação mostra que para íons com 

estado fundamental não-S, J
5

f deve ser substituído por Jef 
dado pela equação (I-4.10). 
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Finalmente, de acordo com a expressao (I -4 . 

. 10) e considerando a exist~ncia de interaçio de troca en­

tre os spins dos elêtrons de condução, podemos reescrever 

as relaç6es para o deslocamento de g, eq. (I-3.22) e para a 

largura de linha, eq. (I -4. 3) para íons com esta do funda­

mental nio-S, nas formas generalizadas seguintes: 

-1 
i\g = N gef 

i\H 
K(a) 

(1-a) 2 

I-4.2. Limitaç6es do mecanismo de Korringa 

C!_::i..:l.!) 

(I-4.12) 

Mostramos no parágrafo anterior que a relax~ 

çio de um momento localizado com spin efetivo 1/2 (dubleto 

isolado) para os elêtrons de conduçao, vi• o acopla~Pntn d~ 

troca, contribui com uma largura de linha de ESR linearmen-

te proporcional à temperatura. Porém, este não é o caso 

quando outros níveis estão presentes e ocorram transiçÕffi CQ 

tre eles e o dubleto fundamental. Hirst (1969) considerou 

este problema para o caso de um sistema na ausência de en­

garrafamento e mostrou que a presença de outros níveis pro­

duz um desvio significante da razio linear de Korringa, ob­

tida considerando somente transiç6es diretas dentro do du­

bleto de spin efetivo l/2. O mecanismo de Hirst leva em 

conta a relaxação da impureza magnética via os níveis exci­

tados de campo cristalino, induzida pelo acoplamento de tr_c>_ 
ca com os elêtrons de condução, de tal modo que o alargamen 

to térmico da transição correspondente ao dubleto ~ modifi­

cada pela presença de outros níveis. 

A equação geral para a largura de linha, le-

vando-se em consideração o mecanismo de Hirst, pode ser 
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facilmente transcrita para o caso de um sistema com estado 

fundamental dubleto e primeiro estado excitado, um quarte--to r 8 .. Neste caso~ desprezando os efeitos dos demais nl-
veis excitados, Davidov e outros (1973-a) reescreveram a 

largura de linha na forma: 

(I-4.13) 

onde gef é o valor efetivo de g do dublcto fundamental, ~ 

é a energia de separação entre o quarteto excitado r 8 e o 

dubleto fundamental, <J(q)> e a media do quadrado da inte­

gral de troca sobre a esfera de Fermi. Os parâmetros b' e 

C' são definidos por (Davidov e outros, 1973-a): 

onde I±> e li> sao, respectivamente, as funções de onda do 

dubleto fundamental e do quarteto excitado, rs. o têrmo 

em b' juntamente com o pré-fator é a largura de linha defi­

nida anteriormente para um dubleto isolado (mecanismo de 

Korringa). A equação (I-4.13) prevê claramente desvios da 

linearidade da largura de linha para temperaturas da ordem 

ou abaixo da energia de separação 6· Davidov e outros{l973a) 

observaram pela primeira vez os efeitos de um estado exci­

tado sobre a largura de linha de ESR de um estado fundame~ 

tal dubl~to nas ligas metilicas diluidas de Ag:Dy e Au:Er. 

A sensivel mudança observada na declividade da largura de 

linha em função da temperatura especificamente para Au:Er, 

permitiu aos autores acima determinarem diretamente o valor 
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da energia de separação !J. entre o dublcto funJamental r, e 

o primeiro estado excitado fe e seus resultados foram ana­

lizados usando os valores dos parimctros de campo cristali 

no W c x medidos por Willians e !Iirst (1969). 

Finalmente, os efeitos de estados excitados 

de campo cristalino sobre a razão de relaxação do estado 

fundamental em metais podem ocorrer via transições induzi­

dos por fonons da rêde, um mecanismo frequente em isolan­

tes e conhecido. como "processo de O:rbach". Entretanto, a 

magnitude das interações envolvidas neste processo a bai­

xas temperaturas, 6 muito menor do que as interações típi­

cas de troca. S certamente por isto que nio se 811COlltra 

na literatura evidências de observação direta de efeitos 

de fonons no ESR de compostos metilicos. O processo de 

Orbach é fortemente dependente da temperatura e é determi­

nado pela energia de separação entre o estado fundamental 

e o primeiro excitado. Um trabalho de Dodds e outros (1978) 

e mais recentemente o de Barberis e outros (l978a) se cons­

tituem nos Gnicos exemplos de forte evidência de observa 

çio do processo de Orbach em compostos metilicos. A con-

tri~uiç5o deste processo para a l~rgura d~ linhu ~c 

pode ser escrita na forma aproximada se~uinte (Hirst, 1969 

e Abragan e Bleney, 1970): 

(I-4.16) 

3 2 ' 5 
com c' ' = 3K 8 

I Mo[ I 21r-t1 pv onde, p e a matriz densida-
' 

de, velocidade do matriz Mo -v e a son na e e uma soma so-

bre os elementos de matriz que caracterizam a intensidade 

do acoplamento orbi ta- rêde entre o estado fundamental e o 

primeiro estado excitado. 

Considerando, então, o mecanismo de Hirst e 

o processo de Orbach, podemos escrever a expressão geral 

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

1978a): 
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l>H = b' T +C' M~MT_ l) + C"6
3

/~t,/T_ 1) (I-4.17) 

Notamos que o processo de Orbach pode se to~ 

nar efetivo ã alta temperatura provocando, neste caso,um r~ 

pido alargamento térmico de linha de resson~ncia, como no 

caso dos compostos intermetálicos LaRh 2 : Nd e Lair 2 Nd., 

estudandos recentemente por Barberis e outros (1978a). 

Experiências de ESR em alguns sistemas inter 

metálicos diluidos com Gd apontam uma clara violação da re­

lação de Korringa na sua forma simples eq: (I-4.3) como nos 

casos do Pd:Gd, Devine· e outros (1973b) c YCu : Gd, .. YAg:Gd 

e LaAg:Gd onde a discrepância entre o deslocamento de g e a 

largura de linha alcança uma ordem de grandeza considerável. 

A razão de tal discrepância foi atribuida à consideração an 

terior de independência do parâmetro de troca em relação ao 

vetor de onda t Davidov e outros (1973b) desenvolveram uma 

análise da dependência em K deste parâmetro usando uma ex­

p~~são de Lsgendre para J (K,K). Considcrandc aiLda uma su 

perfície de Fermi esférica,escreveram a integral de troca 

na forma: 

(I-4.18) 

onde K + 
q e 1<11 = 

>;2 
2 Kf(l - cos 8) , e sendo o 

angulo entre K e 

e K na superfície 

K' JCLlciKI 
de Fermi. 

Em têrmos deste formalismo o deslocamento de 

g e dado por: 
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(I-4.19) 

e o alargamento de linha e dado atê segunda ordem por: 

2o 2 

6H = n/gpB <J(q)> n (EF) KB T 

2 

onde, <J (q) > ê o valor médio de J (q) sobre a 

de Fermi dado por: 

+ 

(I-4.20) 

superfície 

(I-4.21) 

A relação de Korringa na sua forma simples , 

eq: Cl~) deve ser então modificada pela inclusão de 
2 

< J (q) > para levar em conta a dependência da integral de 

troca sobre a trmrsferêncic. do momento dos elêtrons de con­

dução. 
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I-5. Efeitos de Campo Elftrico Cristalino 

Em adição as interações de troca com os elê 

trons de condução, os momentos localizados em metais expe­

rimentam tamb~m a açâo de campos cristalinos caracteriza­

dos pela simetria local. Em geral, devido aos efeitos de 

blindagem dos elftrons de condução, espera-se em metais 

energias de separação devido ao campo cristalino menores 

quando comparadas àquelas em isolantes. O alcance da blin 

dagem é, grosseiramente, da mesma ordem de grandeza das 

distincias interatBmicas e deve, por isso, causar uma redu 

ção do campo cristalino, agindo sobre um átomo. Embora a 

técnica de espectroscopia de infravermelho seja o mftodo 

mais importante para se investigar a estrutura dos níveis 

de campo cristalino, ela ê mui to difícil, senão impossível, 

de ser aplicada em metais, devido ã alta absorção neste ca 

so. Entretanto, existem diversas técnicas experimentais 

que comprovam indiretamente a existência de efeitos de cam 

po cristalino em metais, tais como calor específic~ susce~ 

tibilidade magnética, espalhamento inelástico de neutrons 

e ressonincia paramagn~tica. 

A origem do campo cristalino em metais ain­

da permanece não muito clara e esti relacionada com o pro­

blema geral de momentos localizados. Tradicionalmente, dis­

cute-se seus efeitos com base em duas aproximações, para a 

solução deste problema: a aproximação de Friedel-Anderson 

(1958,1961) e a aproximação de Kondo (1964) ou o modelo iô 

nico. Ambas as interações desprezam em sua forma original 

a interação Coulombiana entre os el~trons locais, respons~ 

veis pela configuração iônica e dão mais ênfase ao aspecto 

itinerante do problema. Todavia, o modelo iônico é usual­

mente adotado visto que tem sido bem mais sucedido na in­

terpretação de fenômenos 11 tipo isolantes" tais como espec­

tros hiperfinos, estrutura fina e espectros de ESR de modo 
geral. 

A ESR de momentos localizados em ligas diluí 

das e compostos intermetálicos, contribui com dois 

de informação concernentes ao campo cristalino: 
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a~ O valor de g (isotr6pico ou anisotr6pico) 

exibe informações acerca do estado fundamental de campo cris 

talino. 

b) O alargamento t6rmico da linha de resso­

nância pode fornecer informações a respeito da posição do 

primeiro estado excitado, ou atê da posição dos demais ní­

veis, relativa ao estado fundamental. Isto porque, como vi 

mos na secçao anterior, a proximidade dos estados excitados 

causa desvios da linearidade da largura de linha em função 

da temperatura, esperada para o caso de um dubleto fundamen 

tal isolado (mecanismo de Korringa). Tais desvios ocorrem 

devido aos elementos de matriz não diagonais do acoplamento 

de troca momento localizado - elêtrons de condução entre o 

estado fundamental e os estados excitados (mecanismo de 

Hirst). 

I-5.1. Expressão geral da Ilamiltoniana de campo cristalino 

Nosso trabalho trata de íons exclusivamente da· se 

iie das terras raras num campo cristalino de matrizes metál i r.R<:>. 

Estes Íous possuem uma camada (4fnJ incompleta e são carac­

terizados por um acomplamento spin-Órbita intenso em rela­

ção ao campo cristalino. Assim sendo, a influência deste 

6ltimo é geralmente considerada como uma perturbação sobre 

o primeiro. Adotando o modelo i6nico, podemos usar a des­

crição de campo cristalino desenvolvida para o caso 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 cfibica, encontra-se descrita 

em detalhes na literatura, Lea, Leask· e Wolf (1962), Hut­

chings (1964), Davidov e Rettori (1973-b) e Fulde e Pesch el 

(1972). Porém, como certos detalhes do cálculo desta Hamil­

toniana nos serão úteis mais adiante~ exporemos a seguir al 

guns detalhes deste cálculo. 

-40-



I 

I 
r 
I 

A descrição do campo cristalino é baseada no 

modelo de cargas pontuais no qual os Íons vizinhos do -lOn 

paramagnético são considerados como cargas pontuais qj si­

tuados em Rj (a posição do Íon de terra rara é considerada 

como sendo a origem). Podemos calcular a energia potencial 

eletrostitica para um elêtron 4f, situado em (r,e,•), em 

função dos esféricos harmônicos; lembrando que esta ener­

gia deve ser invariante frente às transformações que con­

servam o cubo (ou octaedro), obtemos num sistema de eixos 

quaternirios (eixo OZ paralelo a uma direção 10011 do cubo, 
ver Hutchings, 1964): 

V(r,B,.) =a~ r 4 IYâ + 15/14 (Y! + Y4 4) I + 

+ a~ r
6 IY~ - 17/2 (Y6 + Y6 4

) I (I-5.1) 

Para o grupo das terras raras, o nível fun­

damental do Íon livr~ é caracterizado pelos nfimeros quint! 

cos J = IL-SI para a primeira sequência (número de elétrons 

inferioT a sAte) e .J ""' IL+S] para a scgund:: sequência. Hu!_ 
chings (1964) fez a secularização deste problema em rela­

çao ao acoplamento spin-órbita. 

Introduzindo os operadores equivalentes de 

Stevens, O~(J) (sendo J o momento angular total do íon}que 

são funções de Jx, Jy e Jz e se transformam nas rotações 

como as funções (Y~ + Y~*) corresponde-ntes, a Hamil tania na 
de campo cristalino pode ser escrita na forma seguinte, em 

virtude do Teorema de Wigner-Eckart: 

onde, 
A4 = 1/8 19/4~ a~ 

A6 = 1/16 /13/4~ a~ 
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n I 12 n 2 e <r>=!f(r) r r dr éaintegralr~ 

dial, separada do problema angular e considerada geralmen­

te como um parimctro. Frceman e Watson (1962), por cxcm-
- n - d plo, realizaram diversos calculas de <r > para 1ons e ter 

ras raras. 

o4 (J) = lo~ (J) + 5o! (J) 1; 

o6 CJl = lo~CJl + 21o:cJJ 1 

podemos escrever (I-5.2) na forma: 

(I-5.3) 

(J-5.4) 

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

lementos de matriz de o4 (J) e o6 (J), respectivamente. 

Em seguida, para cobrir todos os valores po~ 

síveis da razão entre os termos de quarto e sexto grau do 

campo cristalino, podemos escrever: 

B4F(4) = Wx e B6F(6) = W(l-lxl) 

com (-1 < X < + 1) 

e segue daí que: 

B/B6 = X F (6) 

1 - lxl F(4) 

tal que B/B6 = o para X = o, enquanto que 

B4/B6 = ±oo para X = ±1. 
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Reescrevendo a expressao (I-S.5) tendo em 

vista (I-5.6), obtemos finalmente: 

I 
04 (5) 

=W X +(1-
F ( 4) 

(I-5.8} 

Com a Hamiltoniana de campo cristalino ex­

pressa na forma (I-5.8), o termo entre colchêtes represen­

ta uma matriz cujos autovctores correspondem à mais geral 

combinação· de termos de quarta a sexta ordem do campo cri~ 

talino e cujos autovalores estão relacionados com a ener­

gia do campo cristalino pelo fator de escala W definido p~ 

las equações (I-5.6). Note-se que o sinal de W é dado por 

aquele de B6 e o sinal de x por aquele de B4 . 

Lea, Leask e Wolf (1962) diagonalizaram a 

Hamiltoniana de campo cristalino, eq.(I-5.R) e tabelaramos 

autovalores e autovetores de HCF/W para todos os valores in 

teiros e semi-inteiros de J 2 8 cm função dos valores de 

-1 < x .::_ +1 (x = 0,±0,2,±0,4, ... ,±1), bem como o sinal de 

B4 e H6 esperado para diversos tlpos de coordenação. Us 

coeficientes ~J e yJ encontram-se igualmente tabelados pa­

ra todas as terras raras no artigo de l-lutchings (1964). 

Destacamos que a expressão (I-5.8) é geral­

mente válida ainda para modelos mais realísticos que o de 

cargas pontuais (PCM) e que os coeficientes B4 e B6 (ou W 

e x) ou pelo menos a razão entre eles e seus respectivos si 
nais podem ser determinados pela experiência. 
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I.6. O Modelo de Estado Ligado VirtUal - VBS 

E um fato admitido atualmente que, mesmo em 

metais,a primeira fonte possfvel de campo cristalino consi 

derada ~ o efeito eletrostitico direto da rede cristalina. 

O procedimento tradicional 5 o de representar os ions da 

rede como cargas pontuais e, 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 precauç6cs. De fato, o modelo de cargas pontuais, 

prevê para uma estrutura' cúbica fcc com cargas positivas 

nos ligantes. valores positivos para ambos os parâmetros de 

campo cristalino, A4<r4
> e A6<r6

>. Entretanto, resultados 

experimentais obtidos em ligas djluídas indicam sempre es­

tados fundamentais de campo cristalino consistentes com um 

1 dA 4 . 1 .. A 6 va or e 4<r > negatiVO e um va or positiVO para 6<r > 

As únicas excessões foram encontradas nos sistemas Pd:Er e 

Pd:Dy, Devine e outros (1972-a, 1973), onde ambos os para­

metros são negativos, assim mesmo, inconsistentes com as 

previs6es 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

crepância. Estes autores argumentaram que o estado excita 

do mais baixo que satisfaz as condiç6es de ortogonalidade, 

fi um estado Sd. Este estado Sd i não magnitico e num me­

tal pode ser considerado com um estado ligado virtual. Foi 

também arguido que poderia ser obtido um valor negativo pa 

ra A4cr 4
> desde que considerado o efeito de blindagem po; 

parte do estado ligado virtual - Sd, parcialmente ocupado, 

e desdobrado em 2Ül orbitais, 2 dy e 3 d.:, pelo campo 

cristalino das cargas pontuais sobre os ligantes. O cara­

ter d deste estado (t = 2) assegura que o modelo de VBS não 

tras nenhuma contribuição para o parâmetro de sexta ordem 

do campo cristalino A6<r 6>, enquanto que consideraç6es de 

simetria mostram que a contribuição do VBS ao parâmetro 
4 

A4cr > e sempre negativa. A origem desta contribuição po-

de ser entendida em termos de uma distribuição não esf~ri-
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ca de cargas produzidas pelo desdobramento do VBS-Sd devi 

do ao campo cristalino, afetando o campo cristalino "visto" 

pelos elitrons 4f, principalmente se a largura do VBS for 

menor ou comparável ao parâmetro de desdobramento dos·orbi 

tais - Sd. 

Quanto aos casos apontados acima, cinde 

A6<r 6
> também ê negativo, Dixon e Dupree (1973) demonstra 

·ram que a presença de componentes de onda parcial 4f e Sf 

nas funç6es de onda dos elêtrons de conduçio poderiam con­

tribuir significantemente para o parâmetro A6<r 6>. Para 

A4 <r 4
> esta contribuição seria mui to menor que a dev:ida ao 

VBS - Sd e, portanto, desprezível. 

Finalmente, uma comparação dos r e sul ta dos ex 

perimentais obtidos em compostos intermetálicos com as pr~ 

vis6es dos três modelos (PCM, VBS - Sd e contribuiçio tipo 

- f) para várias estruturas, indica que o PCM domina neste 

caso. De fato, intuitivamente, espera-se uma contribuição 

muito maior do VBS ao parâmetro A4<r4> em ligas diluídas do 

fato de que o efeito de blindagem dos Íons de terra rara ê 
muito menor nestes Últimos compostos. 

Uma discussio dos critérios de aplicabilid."; 

de dos vários modelos pode ser encontrada no trabalho de 

Davidov e Rettori (1973-c). 
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C A P ! T U L O I I 

ESTUDO DE ESR DE TONS Cml ESTADO FUNDAMENTAL NÃO S 

EN COMPOSTOS METÁLICOS DE VAN VLECK 

II-1. INTRODUÇÃO 

O propósito deste Capitulo ê apresentar os 

resultados de medidas de ESR em alguns compostos "monopnic-

tides" de Van Vleck tais como PrBi. TmBi e PrSb, diluídos 

com ions de terras raras não S. Estes compostos pertencem 

ao grupo - VA dos compostos intermetâlicos das terras raras 

e exibem uma estrutura cúbica corno aquela do sal de rocha. 

A susceptibilidade eletr6nica 4f, Xf(T), nestes compostos 

depende geralmente da temperatura e obedece, na maioria dos 

casos, i lei de Curie-Weiss. Entret~nto·, para os compostos 

de TGlio e -Praseodimio, Xf(T) ê independente de T a baixas 

temperaturas: Esta característica singular ~ um resultado 

drr ~ção de cu:w.pv cTistaliJiV Y.li0 J.0lArt (.uhJU e.::.í..ciUu .luwlaJILtu-

tal dos íons de terras raras (Pr e Tm) nestes compostos, um 

singleto não magnético (T 1 ) corno ilustra a Figura 3. Isto 
.. - 1 d d . Pr 3+( 3H

4
) T 3+( 3H ) - J · · e posslve es e que o e o m 6 tem lntel-

ro e, portanto, o teorema de Kramer não se aplica aqui, co~ 

sequentement~ a ação do campo cristalino pode dar origem a 

um estado fundamental singleto. Como resultado, não foi ob 

servado ordenamento magnético em compostos de Pr e Tm, mes­

mo a temperaturas muito baixas. Como é sabido (Cooper e 

Vogt, 1970; Guertin e outros, 1975), a susceptibilidade in­

dependente da temperatura nestes compostos (susceptibilida­

de de Van Vleck) é induzida no estado fundamental singleto 

pela mistura deste com os estados excitados de campo crist~ 

lino, mediante aplicação de um campo magnético externo. 

A ausência de ordenamento magnético, a possi·· 

bilidade de se crescer monocristais e a grande variedade de 

medidas de propriedades magnéticas e constantes de red~ tor 
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naram os compostos 11monopnictides" de terras raras atraen­

tes, principalmente para estudos de ESR. De fato, extensi­

vas investigações foram efetuadas recentemente em muitos 

destes compostos diluidos com Gd (Davidov e outros, 1975-a; 

Sugawara e outros, 1975; e Rettori e outros, 1975-b). 

FIGURA 3. 

T 
3+ m e 

Níveis de energia 
3+ Pr num campo de 

de campo cristalino 

simetria cúbica. 

para o 

Estudos de ESR nestes compostos permitem que 

se tire informaç5es essencialmente acerca das interaç5es de 

troca entre os ions· de terra rara da matriz e entre estes e 

os ions de impureza. 

a respeito do estado 

Informações também podem ser obtidas 

fundamental de campo cristalino e do 

primeiro estado excitado, em alguns casos. tanto do íon de 

impureza como dos ions anfitriões de terras raras (Davidov 

e Baberschke, 197Sc Davidov e outros, 1977). Os compostos 

met~licos de terras raras que exibem paramagnetismo de Van 

Vleck t~m despertado nos Gltimos anos um considerivel inte­

resse do ponto-de-vista tecnol6gico, devido a uma caracte-
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ristica singular exibida por estes, a ocorr~ncia de desmag 

netização nuclear adiabitica demonstrada experimentalmente 

num grande número destes compostos (Andres e outros, 1971). 

Este processo 6 possivel devido ao forte efeito de aumento 

de um campo magn~tico externo aplicado Ho no sitio nuclca~ 

Hhs/Ho = 1 + a Xvv(o)/gJ~BgNpN' encontrado variando entre 

4 e 100 em muitos compostos de Van Vleck. Diversos para­

magnéticos de Van Vleck que apresentam esta característic~· 

tais como PrBi, PrTt 3 e PrBe, tem sido apontados como exc~ 

lentes candidatos para a geração de baixissimas temperatu­

ras (da ordem de alguns miligraus Kelvin), usando a técni­

ca de desmagnetização nuclear adiabitica. 

Neste trabalho, vamos nos restringir ao es­

tudo da interação de troca entre o ion de impureza e os 

íons de terra rara da matriz e a investigação do estado fun 

damcntal de campo cristalino dos ions de impuresa 

(Er, Dy, Yb) nos compostos metilicos de Van Vleck 

TmBi e PrSb. 

nao S 

PrBi, 

Recentemente, Rettori e outros (1975-a) an~ 

lisaram as propriedades de ressonancia dos compostos PrSb: 

:Er e TmSb:Er em termos de um estado fundamental de campo 

cristalino r~l) para os ions de Er, juntamente com uma Ha 

miltoniana de interação de troca generalizada para incluir 

efeitos de anisotropia. Entretanto, estes autores demons­

traram que seus dados experimentais podiam ser interpreta­

adas em termos de uma interação de troca isotr6pica apenas, 

ou seja, que os termo.s anisotr6picos na Hamiltoniana de tr~ 

ca eram muito pequenos, comparados co1n o termo isotr6pico. 

Por outro lado, Yang e outros (1976) chega­

ram a conclusões diferentes na liga Pd:Dy. Analisando as 

propriedades de ressonincia do estado fundamental (r
8

) do 

Dy no Palidio. estes autores demonstraram a exist~ncia de 

uma contribuição anisotr6pica significante à interação de 

troca entre o ion de Dy e os el6trons de condução. Folls­

taedt e outros (1976), usando a técnica de NMR, mostraram 
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a presença de anisotropia na interaç~o de troca entre o Yb 

e os el6trons de condução na liga diluida Au:Yb e no com­

posto LaP:Ce. Contribuições anisotrópicas ao deslocamento 

de g e ã largura de linha de ESR de impurezas magn6ti~ em 

ligas diluidas, foram comprovadas tarnb~rn por Huang Liu e 

outros (1976). Estes autores calcularam a interação anis~ 

trópica de troca entre a camada 4f do ion de impureza e o 

Estado Ligado Virtual - 5d em ligas diluidas e mostraram a 

existência de contribuições anisotrópicas consideráveis, as 

saciadas com as componentes orbital e de spin dos estados 

4f e Sd, 

Numa primeira análise, parece existir, en­

tão, uma discrepância, pelo menos aparente, entre os resul 

tados de Rettori e outros (1975-a) em compostos metilicos 

de Van Vleck e aqueles de Yang e outros (1976), Huang Liu 

e outros (1976) e Follstaedt e outros (1976) em ligas di­

luídas. Por isto, nós achamos que seria interessante tes-

tar a existência de termos anisotrópicos 

troca para outros compostos metálicos de 

corno PrBi:Er e TrnBi:Er. 

na Hamil toniana de 

Van Vleck, tais 

Finalmente, os estudos de Rettori e outros 

(1975-b), Davidov e outros (1975-b) e Sugawara e outros 

(1975) mostraram que a interação de troca, JGd-Pr' 6 maior 

por um fator de tris ou quatro do que a interação JGd-•ern 
diverfios ''monopnictides''. Isto sugere que a interaç.ão de 

troca dependa do número de ocupação 4f do ion anfitrião, ou 

mais explicitamente, dependa do raio efetivo da camada 4f. 

De fato, o raio efetivo da camada 4f do Pr 6 maior do que 

aquele do Trn. Tendo em vista estes resultados, 6 interes­

sante estudar a dependência da interação de troca com o nu 

mero de ocupação usando outras impurezas 4f. No presente 

trabalho, nós medimos as interaç6es de troca Er-Pr, Er-Tm, 

Dy-Pr, Dy-Trn e Yb-Pr nos compostos PrBi:Er, TmBi:Er, PrSb: 

:Dy, TrnBi:Dy e PrSb:Yb, respectivamente. Combinando os p~ 

rimetros de troca encontrados neste trabalho com aqucles de 

Rettori e outros (1975-a) e Davidov e outros (1975), nos foi 

possível mostrar a existência de algum comportamento sist~ 

mático na variação do parâmetro de troca com a variação do 

número de ocupação 4f do ion de impureza. 
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II-2. TEORIA 

II-2.1. Efeitos de Campo Cristalino 

Os efeitos de campo cristalino observa<bs na 

ressonância paramagnêtica de momentos localizados (ions de 

terra rara) em compostos intermetálicos foram discutidos 

com alguns detalhes no capitulo anterior. Nesta secçio, 

vamos nos ater apenas a alguns aspectos especÍficos deste 

problema que serão úteis na interpretação de nossos resul­

tados de ESR nos compostos intermetálicos de Van Vleck. Co 

mo é bem conhecido, a forte tendência dos ions de terra ra­

ra de preservar suas configurações iônicas em metais perrni 

te, a pri~ri, o uso da teoria de campo cristalino, desen­

volvida para estes Íons em isolante~ Vamos reescrever, por 

conveniência, a Hamiltoniana apropriada para descrever os 

Íons de terra rara num campo cristalino cúbico, conforme 

mostramos no capítulo precedente: 

" = 111 I v-

04 CJ) 
7 (' I v J '\ 

0 6 c:JJ I 
(J J-~- ~. ~) .. c r .. I"" l• JA jJ 

-P(~!I I F(4) 

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

sexta ordem do campo cristalino, A4 <r 4
> e A6<r 6>, respectl 

vamente, através das exprcssoes: 

(II-2.2) 

De modo que, fisicamente, W ~ o desdobrameg 

to total do campo cristalino e x i uma medida de razio en­

tre os parimetros de quarta e sexta ordem do campo: 

X 

1 - lxl 

B3F(4)A4<r 4> 

y3F(6)A6<r6
> 

(II-2.3) 
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FIGURA 4. Diagrama de níveis de energia apropriado para 

íons com momento total J = 15/2 num campo cristalino 
cúbico. O Er 3

+ e Dy3
+ têm J = 15/2. O eixo horizon 

tal, x, é definido pela equação (II-2.3). 
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FIGURA S. Diagrama de níveis de energia apropriado para 

íons com momento total J = 7/2 num campo cristalino 
3+ cúbico. O Yb 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 funções de onda correspondentes em função 

de x. As Figuras 4 e 5 mostram os diagramas de níveis de 

energia apropriados para Íons com momento total J = 15/2 
3+ 3+ 3+ • (Er e Dy ) e J = 7/2 (Yb ) . Estes n1veis de energia 

aparecem em ambos os casos associados (na notação de Beth~ 

com as representações irredutíveis r6' r7 e rg do grupo do 
cubo como era de se esperar. De fato, vamos considera~ os 

três casos: 

a) O íon Er 3+ é um sistema (4f11 ) e o nível 

fundamental para o Íon livre previsto pela regra de Hund 
- 4 • 3+ - . ( 9) • e r 1512 . O 1on Dy e um s1stema 4f e neste caso o n1 

vel fundamental previsto é 6H1512 . A decomposição da re­

presentação irredutível n1512 do grupo das rotações no gr~ 

po do cubo resulta em 5 representações irredutíveis: r 6 , 

r
7 

e r~i), (i= 1,2,3) correspondentes a 5 níveis stark de 

campo cristalino. 

' ' • b ~+ - . ( - 1:1) -D; O :t_on Y e um s1sterna 4:t · . O DlVCl fun 
2 damental é um estado F712 e a decomposição de n712 no gr~ 

po do cubo prevê as seguintes representações irredutíveis: 

r
6

, r 7 e r 8 , correspondentes a três níveis stark. 

O estudo dos íons desta natureza pela técni 

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. 

Hipótese de um estado fundament~l r 6 ou r 7 

Na hipótese da ocorrência de um estado fun­

damental r 6 ou r 7 , a ação de um campo magnético externo P.<C 

de ser tratada da maneira usual. Como pode ser visto aci­

ma, as representações irredutíveis r
6 

e r 7 do grupo do cu­

bo n~o aparecem mais que uma vez na decomposiçio de ambas 
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as representações D1512 e n712 . Consequentemente, o fator 

de decomposição espectral g (isotr6pico) e independemedos 

par~metros de campo cristalino W e x. O efeito de campo 

magn~tico pode, então, ser descrito pela Hamiltoniana de 

spin da forma: 

Hz = g JlB H . s' (II-2.4) 

onde JlB é o magneton de Bohr, S' = 1/2 é o spin efetivo as 

saciado ao dubleto r 6 ou r 7 e o valor de g é dado por: 

(II-2.5) 

gJ e o fator de Landé do 

(i= 6,7), independem do 

(196 2). 

íon. As funções de onda tr. 
l 

parâmetro x de Lea, Leask e 

Hip6tese de um estado fundamental r 0 
u 

+ !.> - 2 
Wolf 

Se o estado fundamental de campo cristalino 

de ron de iliipüiGZa J.t l.t:l. J_ (i ral'd Iur um quar'[et:o ['('' duas 
o 

situações podem ocorrer: primeiro, esta representação pode 

ra aparecer uma Vez na decomposição de DJ como nos casos 
... 3+ 3+ posslVeis do Yb . (J = 7/2) e do Ce (J = 5/2). Segu!'c 

sição 

representação r 8 poderi aparecer repetida na decompo 

I D •. . , E 3+ 3+ -ce J como nos casos passiveis ao r e Dy , ambos 

do, a 

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

man sobre um r8 s6 poderi ser descrito em termos de dois 

par~metros e neste caso especial não poderi ser t·epresent! 

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

Abragam e Bleaney (1970) mostraram que a H~ 

miltoniana de spin que represente esta situação, tenha si­

metria cfibica e descreva um efeito Zeeman linear em campo 

magnético deve ser da forma: 

~ ~ ~ ~ ~ ~ Hz = g~ 8 (H o, +H o, +H o, ) + fJlB(Il S +H S +H s·) 
X X y y Z Z X X y y Z Z (II-2.6) 
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onde ~ é o spin efetivo (~ = 3/2) que descreve o quarteto 

r 8 , H é o campo magnético externo e g e f são os dois pa­

rimetros mencionados acima e podem ser determinados pela 

experiência e estão relacionados com o campo cristalino, 

conforme veremos mais adiante. Na primeira situação, es­

tados· r 8 não repetidos, as funções de onda I r 8 , i> e, como 

consequência os coeficientes g e f são Únicos, isto é, in 

dependem dos parimetros de campo cristalino W e x. No ca 

50 dos estados rs aparecerem repetidos, g e f dependem da 

razão entre os parâmetros de quarta e sexta ordem do cam-
. 1· A 4 A 6 t. po cr1sta 1no 4 <r > e 6 <r >, respec 1vamente, como con-

sequência da dependência das funções de onda [r8 ,i> sobre 

o parimetro x de Lea, Leask e Wolf (1962). 

Ayant e outros (1962) escreveram as matri­

zes representativas do momento angular J, correspondente 

ao quarteto r 8 em função de dois parimetros P e Q. Num 

sistema de eixos quaternários (OZ paralelo a uma direção 

[001[ do cubo), estas matrizes são: 

p 

Q 
-Q (II-2. 7) 

-P 

I3/4(P+Q) l/4(P-3Q) 
/3/4(P+Q) l/4(3P-Q) 

l/4(3P-Q) 13/4 (P+Q) 
1/4 (P-3Q) I3/4(P-Q) 

-13/4 (P+Q) i 1/4 (P-3Q) i 
13/4(P+Q)i -l/4(P~3Q)i 

1/4(P-3Q)i -I3/4(P+Q)i 
-l/4(P-3Q)i /3/4 (P+Q) i 
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Usando este formalismo, podemos escrever a 

Hamiltoniana (II-2.6) na forma compacta: 

(II-2.8) 

com 
J = gS + fS

3 
a a a Ca=x,y,z) (II-2.9) 

Desta forma, podemos mostrar que os parame­

tros P e Q estão relacionados com g e f como segue: 

P = 3/2g+27/8f 

e (II-2.10) 

Q = l/2g+l/8f 

P e Q sao definidos para o nlve1 fundamen­

tal r~l) pelas relações: 

= --<r(l)_ 111J llrCll_ 3, 
8 • 2 z 8 • 2 

(II-2.11) 

"' "' =- <rCll_ liiJ llrCll _ _l,_> 
8' 2 z 8'2 

A f - d d 'r (ll · c· 3' 3'l s unçoes e on a ; 8 ,1> 1=+z·· .. -7 na 
notação do espaço de spin efetivo são dependentes de x e 

foram tabeladas para diversos valores deste parâmetro 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 níveis Zeeman por Ei = YigJ~BH, Yi serao as 

raizes da equação biquadrática seguinte: 

(II-2.12) 
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onde a, B e y sao os cosscnos diretores do campo rnagn6tico 

em relaç~o aos eixos cfibicos. 

Por ESR e para orientações arbitrárias do 

campo magnético é possível observar as transições seguintes: 

E+l/ 2<-+E_ 1;.2 , E+ 3/ 2-<-->E+l/ 2 e E_ 312-<-+E_ 112 , sendo que as 

duas Últimas transições se confundem quando o efeito de 

segunda ordem do campo magnitico for pequeno. Cálculos de· 

intensidade de linha CDavidov e outros, 1974) mostram que 

as probabilidades de transição C+ l/ 2-<-+-1/ 2} e C ±3/2+-+±1/2) 

são aproximadamente iguais (mas muito maiores do que aque­

la correspondente à transição C+3/2-<-+-3/2)}. 

II-2.2. Efeitos de Interação de Troca 

Uma inspeção na literatura mostra claramen­

te a presença da interação de troca entre uma impureza maa 

n~tica de terra rara e os ions magnéticos anfitriões nos 

compostos metálicos de Van Vleck CWang e outros, 1968; CoE 

per! 1972; Rftttnri A nutrn~, 

1975). Esta interação induz 

em adição àquele 

C:. 1 1 r: 'C! 1.r.., '\".., 
~-·o~-··-·~ 

um deslocamento no 

devido à interação 

o ,... .. + .... ,..,.­............... ..~. ....... , 
valor de g 

de troca da impureza 

da impureza com os elitrons de condução. Rettori e outros 

Cl97 5-b}, por exemplo, observaram deslocamentos gigantes do 

fator g do Gd diluido nos compostos metálicos de Van Vleck 

TmSb, TmBi, PrSb, PrBi e PrTe. Estes deslocamentos foram 

interpretados em termos da interação isotr6pica de troca 

entre o spin do ion de Gd e aqueles dos ions anfitriões CPr, 

Tm} de terra rara. Resultados semelhantes foram encontra­

dos por Sugawara e outros Cl975) e por n5s, como veremos 

no Capitulo subsequente. 

Por outro lado, se a impureza magnética for 

um ion com estado fundamental nao S, a interação de troca 

poderá exibir uma anisotropia CYang e outros, 1976; Huang 

e Van Vleck, 1968). Recentemente, Yang e outros Cl976) a­

pontaram a existência de uma interação de t:roca anisotrópJ:_ 
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ca entre os ions de terra rara nao S, Er e Dy, e os el&­

trons de condução na matriz de Pd. 

A aniso~ropia na interação de troca em com­

postos metilicos de Van Vleck foi investigada recentemente 

por Rettori c outros (1975-a) nos compostos PrSb:Er e TmS~ 

:Er. Seguindo Yang e outros (1976) e Rettori 

(1975-a), podemos expandir o potencial de troca 

e outros 
3+. 

para o Er 

numa série de harmônicos determinados pela simetria local. 

Para um metal cGbico e retendo apenas os primeiros termos. 

podemos escrever a interação de troca anisotr6pica na for­

ma: 

= -
Zo 
l: 
K=l 

(II-2.13) 

onde j
0 

é o parâmetro de interação de troca isotrópica en­

tre o spin do íon de Er,S, e o spin do íon de terra rara 

anfitrião, STR" O termo o4 (t) representa a anisotropia o~ 

bital da interação de troca, t é o momento angular orbital 

d
4' ...:Ir' '7 ... ,_ •••• , .... 

c lG:i: u.C LI' c .... v c v iú.llii6l-v ue f!L.l.llit::.llV:S V.l.L.J.JUlV~ llla.t:s pr~ 

ximos deste Íon. Foi omitido aqui o termo de sexta ordem, 

j 60 6 (t), presente na Hamiltoniana de Yang e outros, por mo 

tivos 6bvios que discutiremos mais tarde. 

A Hamiltoniana de spin para um quarteto fu!! 

damental r 8 na presença de uma interação de troca anisotrõ 

pica, eq.(II-2.13), e de um campo magnético externo, pode 

ser escrita generalizando-se a Hamiltoniana de.Abragam e 

Bleaney (1970), eq.(II-2.6), discutida anteriormente, como 

segue: 

(II-2.14) 

onde ~ é o spin efetivo (~ = 3/2) descrevendo o quarteto 

r 8 . Os parâmetros f e g podem ser calculados usando-se o 

conjunto seguinte de equações (Rettori e outros, 1975-a): 
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r "'/"Iii' Ir "'/2> - (1/Zg+l/Sf)JlBH = Q'JlsH • s·' • 8' 1 
-

(II-?..15) 

onde jr 8 ,i> sao as funções de onda de Lea, Leask e Wolf 

(1962) apropriadas para o nivel i do quarteto r 8 na nota­

ção da equação (II-2.14). Mas, H' é agora a soma da Ha­

miltoniana de troca, eq.(II-2.13) e a Hamiltoniana de Zec 

rnan, escrita na forma compacta seguinte: 

(II-2.16) 

onde j ê o momento angular total do ion de Er e os param~ 

tros a
0 

e a4 são dados pelas seguintes expressões: 

À -
J ( Er 

0 Er 
(II-2.17) 

À - 1 X 
a 4 = J 4 (-To..:R!----) -7--

. TR Jl- N 
B o 

r r1_:_ ~1! 1 

ÀEr e ÀTR são os fatores de Land~ gJ para o ion Er3+ e pa­
ra os íons anfitriões de terra rara, respectivamente. X é 
a susceptibilidade de Van Vleck CXvvl da matriz na presen­

ça da interação de -troca- entre os íons de terra rara da 

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

X c. f. (II-2.19) 

no limite de baixas temperaturas. Os parâmetros a
0 

e a4 
são respectivamente proporcionais aos termos isotrópico, 

J
0 

= Z
0

j
0 

e de quarta ordem, J 4 = Z
0

j 4 (anisotrópico) da 

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

N
0

, nas expressões acima, é o número de Avogadro. 
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Usando as equaçocs (II-2.15) e (II-2.16) 

Rettori e outros (1975-a) mostraram que os parâmetros Q' e 

P' (relacionados com g e f) podem ser calculados explicit~ 

mente pelas seguintes expressoes: 

(II-2.20). 

P' = a P' (x)+a P' (x) o 4 4 

onde os coeficientes Q' (x) e P' (x) são aqueles definidos P.". 

las equações (II-2.11) e Q4(x) e P4(x) sao dados por: 

(II-2.21) 

Q' (x), P' (x), Q4Cxl e P4(x) dependem somente do parâmetro 

x, de Lea, Leask e Wolf (1962) e podem ser calculados ind.<: 

pendetemente para cada valor de x. Rettori e outros (1975-a) 

calcularam estes coeficientes no intervalo de 0.6 < x < 1 

para a configuração 4f11 ( 4 I 1512 ) do Er 3
+. 

Pode ser visto claramente a partir das equ~ 

çoes (II-2~, 18 e lQl que na ausência de interação de 

troca entre o Ion de Er e os ions de terra rara da 1natriz, 

vizinhos, os parimetros Q' e P' serão reduzidos, respecti­

vamente a ÀE Q(x) e ÀE P(x), id~nticos àqueles da Hamilto-
"r r 

niana de Abragan e Bleaney (1970). 

Experimentalm~nte, a determinaçâo dos dive[ 

sos parâmetros definidos acima, segue, geralmente, a se­

guinte ordem: P' e Q' (ou mais especificamente g e f) po­

dem ser determinados pelo ajuste das linhas de ressonância 

do quarteto r 8 com a equação 

miltoniana (II-2.14). Deste 

idos das equações (II-2.20), 

secular corresponde11te i Ha­

modo, a e aA podem ser extra o lf -

desde que se conheça o parâm,; 

tro de campo cristalino, x. Com a
0 

e a4 determinados, os 

parâmetros de troca J
0

=Z
0

j
0 

e J 4=Z
0
jt podem ser estimados 

usando-se "s equaçô es (II- 2. 1 7) e (_J..l-_2_,_lJU . 
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Finalmente, o deslocamento de g da impureza 

magnética de terra rara não S induzido pela interação de 

troca entre esta e os íons anfitriões de terras raras, vi­

zinhos mais próximos, nos compostos metálicos de Van Vleck 

pode ser obtido a partir da equação (II-2.17): 

onde gi e 
interação 

e o fator 

(II-2.22) 

o valor de g da impureza na matriz, mas livre da 

de troca com os íons de terra rara anfitriões. À. 
l 

de Landi da impureza e os demais parãmetros man-
tim as definições privias. 

Se a impureza diluída for um Íon com estado 
3+ S (Gd , por exemplo), o deslocamento de g correspondente à 

eq.(II-2.22) sera dado por: 

(II-2.23) 

idêntico àquele obtido usando a aproximação do campo mole­
cular por Rettori e outro~ (1 9 7 S-h) P. Sng~'-'~~:r::~. e outr0s 

(1975). 
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II -3. RESULTADOS EXPERHIENTAIS, ANJ(LISE E INTERPRETAÇÃO 

Nossas experi~ncias de r0sson~ncia foram rea 

lizadas cm monocristais de PrBi, TmBi e LaBi dopados com 

Erbio (Er). As concentrações de Er foram de 10.000 e 4.000 

PPM em PrBi, 4.500 e 5.000 PPM em TmBi e de 4.000 PPM no 

LaBi. Nos compostos PrSb:Dy, TmBi:Dy e PrSb:Yb, como já e­

ra esperado um estado fundamental dubleto (isotrópico) de 

campo cristalino para c Dy e Yb nestas matrizes, as medidas 

foram tomadas cada qual num conjunto de pequenos cristais d."_ 

sorientados. Nossos resultados foram obtidos usando um es­

pectrômetro de EPR convencional da Varian, modelo E-105, na 

banda X de frequ~ncias, com campos de modulaç~o na faixa 

de 1.000 a 10.000 Hz e na regiio de temperatura do h~lio lf 

quido (1.6K ~ T ~ 4.2K). O capítulo IV apresenta uma des­

criçio com detalhes do aparato experimental utilizado na 

execuçio deste trabalho. 

II-3.1. Resultados experimentais obtidos nos compostos PrBi: 

:Er, TmBi:Er e LaBi:Er 

As medidas de rcssonaúc1a 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 Tintalo selado a vácuo e 

transportados para Campinas em tubos de pirex igualmente se 

lados a vacuo. Aqui, as amostras foram preparadas adequad~ 

mente para serem inseridas na cavidade ressonante de medid~ 

Os monocristais foram clivados sempre nos planos (001), po! 

sibilitando facilmente a orientaçio dos planos (110) esco­

lhidos para a realização de nossas medidas. No decorrer de~ 

te trabalho, todas as amostras foram cuidadosamente manipu­

ladas no interior de urna cimara Jnantida em atmosfera de argª 

nio, devido a facilidade que estes compostos apresentam de 

se oxidarem quando expostos ~ 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 lima apreciivel depcnd~ncia a~ 

gular. As Figuras 6 e 7 mostram espectros típicos obtidos, 

respectivamente, no TmBi:Er 0 . 45 \ e PrBi:Er 11 para diversns 
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orientações do campo magnético externo no plano (110) do 

cristal. A variação angular do campo de ressonância obti­

da neste, está ilustrada nas Figuras 8 e 9. A ressonância 

do Er no composto (não magnético) LaBi foi igualmente medi 

da na banda X e a l.6K e, com exceção de uma linha adicio-
nal exibindo uma variação 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 frequências . 

HII(IOO] ~ 
l) t\ -·- ---~ /"-/- \/ ' 

H 11 (111) 

H 11[110) 

1000 2000 

H(G) 

7) 
I ri --! 

sV 

3000 

FIGURA 6. Espectros de ESR do TmBi:ErO.S% a T = l.6K e y = 
= 9.0l2GHz para diversas orientações do campo magnético 

no plano (110). A linha A na Figura corresponde as 
transições (±3/2 ++ ±l/2); a linha B e a transição 
(l/ 2 <--> -1/ 2). 
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"Hn [1oo1 

o 
l<l: 
(.).. 
c:: 
o 
(/) 
co -<l: H 11 [III] 

<l: 
Cl ... 
<l: HIIOIO] 
Cl 

:; 
c:: 
w 
Cl 

L---------~-----------1 
400 1400 2400 

CAiviP O DE RESSONÂNCIA 

FIGURA 7. Espectros de ESR do PrBi:Er
0

.
5

% a T = 1.6K obti­

dos nas mesmas condições dos espectros da figura 6. 

Nos diversos casos apontados acima. foram ob 

servadas formas de linhas Dysonianas que sio as formas de 

linha t!picas observadas em metais e os campos de ressonan-

cia foram extraídos usando-se o método de Peter e 

(1962) e Fehcr e Kipp (1955). 
outros 

Nós analisamos as propriedades de ressonan­

cia do Er mostradas nas Figuras 8 e 9 em termos da Hami1to­

niana generalizada de spin (Abragan e Bleaney, 1970; Retto­

ri e outros, 197 5-a) para descrever um quarteto r
8

, rerre­

sentada rela equação (II-2.14). Os quatro níveis de Zeeman 

correspondentes ao spin efetivo (S ~ 3/2) do r
8

, foram 
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obtidos pela diagonalização direta da matriz 4x4 associada 

com a Hamiltoniana (Il-2.14). Como vimos na Secção ante­

rior, estes níveis são dados explicitamente por Ei=YigJ~Bil 

onde, Y. são as quatro soluç6es da equação biquadritica 
1 

(II-2.12). As duas linhas observadas em cada um dos com-

postos estudados foram identificadas como correspondendo às 

transições (1/2 ~+ -l/2) e (±3/2 ~+ ±1/2) dentro do multi­

pleto r~l). o melhor ajuste das transições previstas pela 

teoria, mediante a solução da equação (II-2.12) no plano 

(110), esti mostrado pelas linhas cheias nas Figuras 8 e 9. 

Os parâmetros experimentais Q' e P' (ou, equivalmentemente 

f e g) obtidos deste ajuste para os vários compostos estu­

dados, estão expostos na Tabela I. No caso do composto não 

magnético LaBi, os resultados foram analisados em termos 

da Hamil toniana de Abrag am e Bleoney, eq. (I I- 2. 6) com os 

parâmetros P e Q (ou f e g) definidos pelas equações 

(II-2.10) e (II-2.11). 

II-3.2. Interpretação 

As Cf111RÇOes (J J- 2. 20) mostre.m clnYz.mento qt;.C 

a obtenção dos parâmetros a
0 

e a 4 definidos pelas equações 

(II-2.17) e (II-2.18) e, por sua vez, a determinação dos 

parâmetros de interação de troca J e J 4 , requer o conheci 
o -

menta do parâmetro de campo cristalino de Lea, Leask e Wolf 

x, definido pela relação (II-2.3). Como vimos na Secção 

precedente, o nível r 8 , para Íons de Er num sítio de sime­

tria cúbica, aparece repetido três vezes na representação. 

Como resultado, as linhas de ressonância associadas a um 

nível fundamental r 8 , exibem uma variação angular no campo 

de ressonância, dependente apreciavelmente do valor de X. 
Este fato faz com que a separação entre os efeitos de cam­

po cristalino e os deslocamentos de g nas linhas de resso­

nância induzidos pelo acoplamento de troca no estado funda 

mental r~l), torne-se quase que impossível para íons de Er. 

Seria interessante trabalhar com Íons de terras raras onde 

o nível r8 apareça não repetido na representação tais como 
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ce 3+, sm3 + e Yb 3
+ (Rettori c outros, 1975-c). Neste caso, 

a var1açao angular das linhas de resson~ncia indcpendcriam 

dos par~metros de campo cristalino, consequentemente, os 

parimetros relacionados com a interaçâo de troca poderiam 

ser facilmente determinados. Infelizmente, porém, não foi 

observada ressonância do Cc e Sm nos compostos de Van Vleck 

do tipo XY (X = Pr, Tm e Y = Sb, Bi); a ressonância do Yb em. 

alguns destes compostos medida por Rcttori c outros(l975-c) 

bem como a encontrada por nós no PrSb, como veremos mais 

adiante, indicam um estado fundamental dubleto Cr6) para o 

Yb nestas matrizes. Os argumentos expostos acima mostram 

por que os íons de Er não são adequados para medidas onde 

se quer determinar precisamente os efeitos anisotrÓpicos da 

interação de troca. Todavia, nossos resultados indicam que 

algumas informações podem ser obtidas em compostos metáli­

cos de Van Vleck se as medidas de ESR nestes compostos fo­

rem comparadas com aquelas obtidas nos compostos análogos, 

nao magnéticos, onde a interação de troca presente é insig 
nificante. 

Vamos pr1me1ramente analisar nossos rPS\Jlta 

dos, considerando a ausência do termo anisotrópico na inte 

raçio de troca. As equações (II-2.20) mostram que neste 

caso vale a seguinte relação: 

Q' /P' = Q(x)/P(x) (II-2.24) 

e, como ambos os parâmetros Q (x) e P (x) dependem apena.s do 

parimetro x de Lea, Leask e Wolf, então, a razão Q'/P' de­

veria ser independente do par~metro de troca. Isto llOS pe~ 

mite extrair os valores do par~metro x para o 

PrBi:Er e TmBi:Er, desprezando os termos anisotr6picos da 

interação de troca, ajustando a razão experimental Q'/P'e~ 

traída de cada um dos compostos acima (ver Tabela I) com a 

razão Q(x)/P(x) calculada para diversos valores de x por 

Rcttori e outros (1975-a). Os valores de x assim obtidos, 

para os compostos encontram-se expostos na Tabela I. Uma 

inspeção nesta Tabela mostra que os valores de x extraidos 
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TABELA I. Parâmetros experimentais extraídos para os compostos PrBi:Er, TmBi:Er e LaBi:Er. 

Amostra 

PrBi 

Prt1 

TmBi 

TmBi 

LaBi 

Concentração 
de Er (PPM) 

10.000 

4.000 

4.500 

5.000 

4.000 

Frequência 
(Banda) 

X 

Q 

X 

X 

X 

Q' P' 

"3.42±0.05 -6.61±0.04 

-3.50:,(1.05 -6.66±0.03 

-2. 73:"['.07 -5.17±0.05 

-2.69±[ .03 -5.22±0.02 

-2.97=C .07 -5.86±0.08 

Parâmetro 

X de LLW 

0.83±0.02 

0.84±0.02 

0.83±0.02 

0.82±0.01 

0.82±0.02 

J 

(mev) 

-1.94±0.3 

-2.13±0.3 

-0.13±0.1 

-0.24±0.06 

---

Estado 
Fundamental 

r (1) 
8 

r (1 J 
8 

r (1) 
8 

r (1) 
8 

r (1) 
8 



+ + 
para o PrBi:Er e TmBi:Er (x = 0.83-0.02 e X = 0.82-0.01, 

respectivamente) s~o iguais iquele observado no composto a 

nilogo não magnético LaBi:Er (x = o.sz!o.02) dentro Jo er­

ro experimental. Então, se considerarmos a igualdade do 

parâmetro x nos três compostos acima, nossos resultados ex 

perimentais estão consistentes com os termos anisotr6picos 

despreziveis na Hamiltoniana de troca expressa pela equa­

ção (II-2.13). Isto justifica também a aproximação teóri­

ca feita anteriormente onde foi considerado apenas o pri­

meiro termo anisotrÕpico na equação (II-2.13) e desprezado 

os demais. Rettori e outros (1975-a), calcularam também o 

valor de J
0 

e J 4 em função de x para os compostos antimoni 

e tos PrSb: E r e TmSb: E r usando as equações (II- 2.17 ,!.§_e .?_Q) 

e os valores experimentais de Q' e P'. Os resultados obti 

dos por esses autores indicaram claramente a importância 

dos termos anisotrópicos da interação de troca se x .for di 

ferente de 0.78, valor encontrado para x nestes compostos, 

bem como nos compostos anilogos não magnéticos LaSb e YSb. 

Voltando aos nossos resultados, as conclusões de Rettori e 

outros mostram que também no nosso caso a parte isotrópica 

da interaçãa de troca nã~ p8de ser dcsprc:ad~ ~e os valo-

res ~ex nos compostos PrBi:Er e TmBi:Er forem diferentes 

de x = 0.82, valor encontrado para o Er no composto análo­

go nao magnético LaBi. Acreditamos que, como nos antimon.!_ 

etos, o valor de x nao varia significantemente através da 

série de compostos de Bismuto, justificando a nossa inter­

pretação dada acima. 

Com o valor do parimetro (x = 0.82! 0.02) 

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

e TmBi:Er, extraímos o parâmetro a
0 

para ambos os compos­

tos usando as equaçoes (II-2. 20) bem como o parâmetro de 

interação de troca, J
0

, usando a equação (]I-2.17) e des­

prezando ainda os termos anisotr6picos desta interação. Os 

valores da susceptibilidade de Van Vleck, Xvv· usados nos 

nossos cilculos, foram transcritos do trabalho de Guertfue 

outros (1975). Os parâmetros de troca, J
0

, extraidos para 

os dois compostos de Van Vleck estudados, estão dados na 
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Tabela I. As barras de erro relativamente grandes sao uma 

consequ~ncia dos erros 11a determinação dos campos de ress~ 

n~ncia devido is larguras relativamente grandes das linhas 

e também devido a erros de orientação dos cristais, os 

quais induzem erros na determinação dos parimetros Q1 e P' 

e, consequentemente, contribuem com o erro na determinação 

dos parimetros de troca. Finalmente, nós estimamos que o· 

termo anisotrópico da interação de troca, J 4 , é menos de 

15% do termo isotrópico, J . 
o 

II-3.3. Resultados experimentais (e análise) obtidos nos 

compostos PrSb:Dy, TmBi:Dy e PrSb:Yb. 

As medidas nestes compostos foram realizadas 

numa porção de pequenos cristais desorientados e o espec­

tro obtido em cada caso, exibe apenas uma linha de resso­

nância isotrópica com forma Dysoniana. Usando o método de 

análise de Peter e outros (1962), encontramos os seguintes 
+ + + 

valores de g: 7.9- 0.2, 5.7- 0.2 e 2.48- 0.03 para os 

rnmpn~to~ PrSh·ny, TmBi~Dy e D,..C::h ·Y'h ..-o.,...-.nr+.;~~.-."""""'+"' 
---~--~. --~~~-~-·-···-·&~-, 

temperatura de 1. 8K. 

Em nossa análise, vamos assumir que o campo 

cristalino nao varia apreciavelmente ao longo da série dos 

"pnictides'', como discutimos acima. Se isto é certo, então 

nossos resultados podem ser interpretados em termos de um 

estado fundamental dubleto (r 6) para o Dy e Yb nestes com­

postos. Convém salientar que Davidov e outros (1974) ob­

servaram este mesmo estado r 0 para o Dy e Yb no composto 

análogo LaSb (g~6.7o!o.os para o LaSb:Dy e g~z.so:o.l para 

o LaSb:Yb). A comparação dos nossos resultados com estes 

de Davidov e outros indica um deslocamento de g positivo 
+ 

para o Dy em PrSb (~g ~ +1.2-0.3) e um deslocamento de g 

negativo para o Dy em TmBi (1\g ~ -1.0 : 0,2), significan­

tes em relação aos valores de g encontrados nos compostos 

anilogos não magnéticos. A comparaçio do valor de g para 

o Yb em PrSb com aquele encontrado no LaSb indica um deslo 

camento insignificante de g (1\g ~ -0.02) no primeiro com­

posto. 
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O deslocamento de g induzido 

to de troca nos compostos paramagnêticos de 

expresso (ver equação II-2.22) por: 

pelo acoplame!_l 

Van Vleck e 

Ài - 1 ÀTR - 1 J 
~g = g. (----)(--'-'-'---·]-"L 

1 
À· À N2 

1 TR ~B o 

onde todas as grandezas envolvidas nesta equaçao foram de­

finidas anteriormente.· Usand6 a fórmula acima e com os des 

locamentos de g obtidos acima e os valores de g do Dy e Yb 

obtidos no LaSb, obtivemos os parâmetros de interaçio 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 

centram-se na Tabela II. Para comparação posterior, esta 

tabela exibe também os parâmetros de troca JE p e JE T r- r r- m 
obtidos no parigrafo anterior, bem como os parimetros 

JGd-Pr e JGd-Tm extraidos dos compostos PrSb:Gd e TmBi:Gd, 
por Rettori e outros (1975-b) e por Sugawara e outros (1975). 

TAI>LI.J .. I I. CuJUpal a.~ãu uu:::. 11arame cru~ ãe r roca enr..re os lO TIS 

Yb) e os ions de terra rara de impureza 4f (Gd,Dy,Er e 

nos compostos PrSb e TmBi. 

em (meV) . 

Os parâmetros estão expressos 

Ion de 

Impureza 

Gd 

Dy 

E r 
Yb 

PrSb 

-0.96±0.l(a) 

-1.8 ±0.6(b) 

-2.2 ±0.4(c) 

<0.1 (b) 

(a) Medido por Rettori e outros (1975-b). 

(b) Medido neste trabalho. 

(c) Medido por Rettori e outros (1975-a). 

-7 2-

TmBi. 

-0.45±0.05(a) 

-0.30±0.1 (b) 

-0.20±0.1 (b) 



Finalmente, a equaçao acima indica que o 

deslocamento de g i proporcional i susceptibilidade de Van 

Vleck, x, da matriz. Entâo, um grifico dos valores experi 

mentais de g em função da susceptibilidade com a tcmperat~ 

ra. como um parimetro explicito, deveria exibir um compor­

tamento linear. A extrapolação deste gráfico até o limite 

de alta temperatura (baixa susceptibilidade) certamente ig. 

dicarã o valor de g apropriado para Íon em estudo em cada 

um dos compostos. livre da interação de troca. De fato, 

quando o nosso trabalho jã havia sido concluído, Davidov . 
e outros (num trabalho que está para ser publicado) reali-

zaram novas medidas no PrSb:Dy em função da temperatura, 

desde a do helio líquido atê 40K e analizaram seus resulta 

dos segundo o procedimento acima. O gráfico dos valores 

de g em função da susceptibilidade x, e a extrapolação pa­

ra o limite de altas temperaturas, indicaram um valor de 

g = 6>70 para o Dy3
+ naquela matriz, apropriado para o es­

tado fundamental (r 6) de campo cristalino. Estes resulta­

dos confirmam nossa an~lise acima. Mesmo assim, devido i 
importância deste método para se decidir corretamente acer 

cada nuturcz~ do estado fu~da~cntal, principalfficntc no 

que se refere a dublctos isotr6picos, estamos desenvolven­

do atualmentc em nosso laborat6rio experi~ncias com ions 

de Dy e Yb em compostos similares, usando o método acima, 

na região de temperaturas entre l.SK até 30K. 
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II-4 o DISCUSSÃO 

As principais conclusões obtidas do nosso 

estudo de ESR de ions de terra rara nao S em compostos me­

tálicos de Van Vleck podem ser resumidos da seguinte manei 

ra: 

(l) A parte anisotrõpica da interação de 

troei entre o ion de impureza de terras raras (Er3+) e os 

Íons de terras raras da matriz, não chega a ser 15% da pa~ 

te isotrõpica nos compostos PrBi:Er, TmBi:Er e PrSb:Ero Is 

to é verdade, contanto que o parâmetro x de Lea, Leask e 

Wolf não varie apreciavelmente ao longo da s~rie dos anti­

monietos e da sêrie dos compostos de Bismuto. Nossos re­

sultados juntamente com aqueles de Rettori e outros (1975-

-a) mostram que esta ê uma suposição razoivel. Se fores­

te o caso, há uma aparente discrepância entre os resulta­

dos obtidos neste trabalho e aqueles obtidos em ligas mag­

néticas diluidas de terras raras (Pd:Dy, Ag:Er, Al:Er e 

Au:Yb) por diversos autores, os quais advogam a presença . . . - . - . . 
ue l-HLc-ra~au aH.l!:>ULTUplca ae 1:roca. 

(2) Os parâmetros de interação 

JEr-Pr' JEr-Tm' JDy-Pr e JDy-Tm nos compostos 
Van Vleck PrBi:Er, TmBi:Er, PrSb:Dy e TmBi:Dy, 

de troca, 

metálicos de 

respectiva-

mente, são negativos, consistentes com o sinal negativo 

deste parâmetro para o íon de Gd nestas mesmas matrizes en 

centrado por Rettori e outros (1975-b) em amostras em po 

e por 

se) o 

nos em monocristais (ver capítulo seguinte desta 

Uma inspeção na Tabela II mostra que a magnitude 

te­

da 

interação de troca cresce com o aumento do número de ocup~ 

ção da camada 4f no PrSb:TR (TR = Gd,Dy,Er) e decresce no 

TmBi:TR (TR = Gd,Dy,Er)o 

Vamos discutir estes dois aspectos de nos­

sos resultados, começando pelo problema da anisotropiao A 

interaçio de troca anisotr6pica tem sua origem na dis~ri-
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buiçio nao esf~rica de cargas da camada 4f da impureza e 

dos elêtrons de condução da mat-riz, devido à C0111ponente or 
+ 

bital do momento angular total, J. Nas ligas di1_uidas, es 

ta anisotropia na intcração de troca está associada com os 

elftrons de blindagem Sd, como mostrou Huang Liu e outros 

(1976). De acordo com o que foi discutido na Secçio (I-6) 

do Capítulo precedente, estes elétrons de carater Sd podem. 

ser descritos em metais por um Estado Ligado Virtual (VBS) 

que, por sua vez, na presença do campo cristalino produzi­

do pelos ligantes, se desdobra nos chamados orbitais dE(3) 

e dy(Z). Se a energia de separação destes orbitais exce­

der a largura do Estado Ligado Virtual, será produzida uma 

distribuição não esférica de cargas, a qual poderá acarre­

tar uma reversão do sinal do parâmetro de quarta ordem de 

campo cristalino, A4<r 4
> da camada 4f da impureza de ter­

ra rara, bem como produzir uma anisotropia na interação de 

troca. Experimentalmente, conforme frisamos no Capítulo 

anterior, o par~metro A4 <r 4
> nas ligas diluidas de terras 

raras com simetria cfibica, foi encontrado sempre com o si­

nal oposto iquclc predito pelo modelo de cargas pontuais 

(PCM), Daviduv e uuLro~ (19í'4). Desde qüêo este eL:ito Se· 

ja como parece, devido ao VBS-5~ entio podemos esperar que 

uma anisotropia na distribuiçio de cargas Sd dê origem a 

uma interação de troca anisotrópica. Isto parece razoável 

uma vez que a principal contribuição à interação de troca 

em ligas diluÍdas de terras raras surge da interação entre 

os el~trons 4f da impureza e os elétrons de condução de ca 

rater Sd (Rettori e outros, 1973-b). De fato, os dados dis 

pon!veis na literatura sustentam esta hipótese. Os traba­

lhos de Follstaedt e Narath (1976) e de Follstaedt e ou-

tros (1976) evidenciam a presença da interação de troca 

anisotr6pica na liga diluÍda Au:Yb. Huang Liu e outros 

(1976) calcularam o acoplamento de troca entre os elétrons 

magnéticos 4f e os elftrons de blindagem Sd para o Dy, Er 

e Yb em ligas magnéticas diluídas e, embora seus resulta­

dos devam ser vistos com alguma cautela, devido ao pouco 

conhecimento que se tem acerca da natureza do Estado Vir­

tual-Sd, eles indicam a import5ncia do VBS-Sd e sua estrei 

ta correlação com a anisotropia da interação de troca. 
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Os resultados de Yang e outros (1976), indicam igualmente 

a existência de anisotropia na interação de troca na liga 

Pd:Dy, embora não tenham os autores acima levado.em conta 

outra fonte de anisotropia, a distorção do estado fundamen 

tal de campo cristalino (r8) do Dy neste sistema, revelada 

pelas medidas de calor específico do Zweers e outros (1975~ 

Voltando aos compostos metálicos de Van 

Vleck, acreditamos que a situação aqui seja bastante dife­

rente daquela exposta acim~ se não vejamos: estudos recen­

tes de estrutura de bandas destes compostos (Kaldis e ou­

tros, 1976), demonstraram que os elétrons de condução são 

de carater Sdt 2g no nível de Fermi. Tendo em vista a si-
3+ 3+ milaridade dos Íons de impureza de terras raras (Dy ,Er , 

3+ • d ( 3+ 3+ Yb ) com os lOns de terra rara a matriz Tm ,Pr ) , bem 

como o carater Sd dos eletrons de banda, não esperamos que 

os eletrons Sd da impureza criem um Estado Ligado Virtual, 

como ocorre no caso de ligas diluÍdas de terras raras. Nes 

te Último caso, a diferença de valência entre o íon de im­

pureza de terra rara (trivalente) e os Íons da matriz induz 

uma carga de hJindagew em torno do ion de impureza para 

satisfazer a regra de Friedel. Estes elétrons de blinda­

gem ocupam os chamados Estados Ligados Virtuais. Nos com­

postos intermetilicos, pelos n1otivos expostos acima, o e­

feito de blindagem dos íons de terras raras deve ser insi~ 

nificante. De fato, o estudo anterior de Davidov e outros 

(1974) e agora, o presente trabalho, indicam que os parâm~ 

tros de campo cristalino nos 'Pnictides" de Van Vleck têm 

seus sinais consistentes com aqueles previstos pelo modelo 

de cargas pontuais (PCM). Isto vem indicar claramente que 

neste caso, o modelo de VBS-Sd não é importante. Acredita 

mos, portanto, que a discrepância aparente mencionada aci­

ma entre os resultados experimentais em ligas metálicas di 
luídas e compostos intermetálicos, se deva à natureza dis­

tinta do VBS-Sd em ambos os sistemas. 

Na ausência, provável, de um Estado Ligado 

Virtual, esperamos ainda uma componente anisotrópica na 
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interação de troca devido a distribuição nao esfêYica de 

cargas d~t impureza de terra rara, por~m. esta contribuição 

anisotr6pica deveri ser pequena em relação ~ parte isotr6-

pica da intcração, conforme ficou demonstrado na anilise 

dos nossos resultados experimentais. 

Concluindo, vamos discutir os parâmetros de 

interação de troca dados na Tabela II para os compostos me 

tálicos de Van Vleck. Acreditamos que as interações de 

troca entre o Íon de impureza e os Íons de terra rara da 

matriz nestes sistemas não ocorrem diretamente, e sim me­

diada pelos el6trons Sd da matriz. Assim sendo, os para­

metros de troca dependem do montante da superposição orbi­

tal 4f-Sd. Como resultado, estes parâmetros vão depender, 

certamente, do raio da camada 4f das terras raras. De fa­

to, a Tabela II indica que os parâmetros de troca JTR-Tm 

são sempre menores do que os parâmetros JTR-Pr (TR = Gd, 

Dy,Er). Em termos do modelo sugerido acima, este comport~ 

menta se deve ao maior raio da camada 4f do Pr em relação 

iquele da camada 4f do Trn, acarretando urna superposição 4f-
n,...c ,.....,... ... ...,.nC"+,-..C" --1..-.. ·--- -~··-,t'------ ......... n- -· --. ~ 

!VJ. UUL.lU 
. ' 
.LdUU, t:~ 

te modelo se mostra inconsistente com o acréscimo do parâ­

metro de troca em função do acréscimo do número de ocupa­

ção da camada 4f da impureza, obtido experimentalmente no 

composto PrSb. Isto porque o raio iônico das impurezas de 

terras raras decrescem com o aumento do número de ocupação 

4f, consequentemente, esperávamos que JTR-Pr decrescesse 

com o acréscimo do número da ocupação 4f, como acontece no 

case do TrnBi:TR (ver Tabela II). Finalmente, mencionamos 

uma característica geral e interessante apresentada pelos 

parâmetros, JTR-Trn e JTR-Pr' na Tabela II e para a qual não 

temos explicação no momento: estes parâmetros sempre cres­

cem com o acréscimo da diferença entre o nGmero de ocupa­

ção 4f do Íon de terra rara anfitrião e o número de ocupa­

çao 4f da impureza. 
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CAP TTULO II I 

ESR DE !ONS COM ESTADO FUNDAMENTAL S 

EM COMPOSTOS METÁLICOS DE VAN VLECK 

III-1. INTRODUÇÃO 

Neste Capítulo descreveremos um estudo de 
3+ ESR de um Íon com estado fundamental S, o Gd , nos cornpo~ 

tos "pnictides" metálicos de Van Vleck PrSb, PrBi e TrnSb. 

Os espectros de ressonância obtidos a baixas temperaturas, 

foram interpretados em termos de urna interação (isotrõpica) 
de troca entre o íon de impureza (Gd 3+) e os Íons de ter­

ra rara da matriz (Pr 3+,Trn 3+) juntamente com urna Harnilto­

niana de campo cristalino apropriada para o Gd 3
+ num sítio 

de simetria cúbica. Apresentamos também neste Capítulo, ~ 
quela que julgamos ser a primeira observação de um efeito 

de "narrowing" de estrutura fina no composto metálico de 

Van Vleck (PrSb:Gd). A natureza do campo cristalino e das 

interaçoes de tror_fl nos "mr:mopnictides" de V~n Vleck ts:;r, 

se constituído num objeto de controv~rsias nestes filti1nos 

anos. Recentemente, alguns autores publicaram resultados 

de medidas de susceptibilidade magnética (Guertin e outros, 

1975) e de "knight shift" (Weaver e Schirber, 1976) nos 

"pnic.tides" e nos chalcogenetos de Van Vleck sob pressao 

hidrostática. 

E fâcil demonstrar que (ver Secção III-2) a 

derivada da susceptibilidade de Van Vleck, Xvv (ou aquela 

do "knight shift", K) em relação à pressão, pode ser ex­

pressa em baixas temperaturas (T<<l\) e na aproximação do 
campo molecular, como segue: 

dUnxvvl/dp = dUnK)/dp = -adUnll)/dp+K(a-l)/3la/f(df/da) I 

(III-1.1) 
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onde â ~ a energia de separaçao do primeiro estado excita­

do, r4 , do íon de terra rara da matriz, relativa ao estado 

fundamental, rl. r~ o par~metro de interação de troca cn 

tre os íons de terra rara nos compostos de Van Vleck, (a) 

e a constante de rede que varia sob pressão externa~ p, a 

& o fator de aumento da susceptibilidade, definido na scc­

çao (III-2) e K & a compressibilidade definida por Weaver. 

e Schirber (1976). 

No arcabouço do modelo de cargas puntifor­

mes (PCM), espera-se que o parâmetro, 6, de campo cristali 

no, cresça com a. redução da constante de rede, a, ou seja, 

sob prcssâo externa. Como consequência, a derivada d(~n6)/ 

/dp, deveri ser positiva, segundo as predições do PCM. Quag 

to à derivada do par~metro de troca, esta pode ser positi­

va ou negativa, dependendo do mecanismo envolvido na inte­

ração. Nos monochalcogenetos de Van Vleck, por exemplo, 

df/dp foi encontrada negativa. 

O estudo de Guertin e outros (1975) de sus­

ceptibilidade, mostrou que d(9.nx,,) /dp & negativa nos chal 
•• 

cogenetos metilicos de Van Vleck (PrS, PrSe e Prle), mas 

positiva nos "pnictides" (PrAs, PrSb, PrBi, TmAs c TmSb). 

Por outro lado, Weaver e Schirber (1976) encontraram uma 

dependência positiva do "knight shift" com a pressao nos 

"monopnictides" PrAs e PrP, a qual foi atribuída pelos au­

tores acima a uma derivada negativa de ~ com respeito a 

pressao, ou seja, d(~n6)/dp < O. Weaver e Schirber, no en 

tanto, argumentaram que a derivada do parâmetro de troca 

relativa à pressão, nao seria importante neste caso. O in 

sucesso completo do PCM, como sugerido por estes autores, 

se constitui numa grande surpresa, tendo em vista estudos 

de espalhamento de neutrons (Birgeneau e outros, 1973) e 

de constantes de acoplamento magneto-elisticas (Mullen e 

outros, 1974). Especificamente, as medidas de espalhamen­

to de neutrons mostram que o parâmetro de quarta ordem de 
. 1· A 4 . d campo cr1_sta 1no, 4<r >, nos "pn1cti es" e chalcogenetos, 

~ inversamente proporcional a uma certa pot~ncia n (n ~ 5) 
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da constante de rede, de acordo co1n as prediç6es qtlantita­

tivas do PC~I. A sugestão de Weaver e Olttros esti tarnb~m 

em desacordo com estudos recentes de ESR nestes compostos, 

onde Davidov e outros (1976) demonstraram a existência de 

uma estreita correlação entre o parametro de troca obtido 

por ressonância e a derivada da susceptibilidade relativa 

à pressão, d(2nxvvl/dp. Esta correlação suporta a idéia 

de que a dependência da susceptibilidade com a pressão nos 

"monopnictides" de Van Vleck, reflete a dependência do pa­

râmetro d·c troca com a pres sao. 

O presente Capitulo tem duplo propõsit~ pr! 

mciramente gostaríamos de apresentar novos resultados exp~ 

rimentais de ressonância do Íon de Gd nos "monopnictides" 

pesados de Van Vleck. A estrutura fina do Gd 3
+ foi resol­

vida aqui (pela primeira vez) nos compostos metálicos PrBi 

e TmSb, bem como no composto PrSb, o que nos permitiu ex­

trair o parâmetro de quarta ordem do campo cristalino, b 4 , 

para o Gd
3

+ nestas matrizes. Os parâmetro de troca JGd-Pr 

e JGd-Tm foram também extraidos. Encontramos em nosso es-

tuc1n nm v::~lnr (lp h. hPm m~inr nnc:: rnmnn~+n~ rlto> 'h~""mn+n - q - - - - ·- ··-. ·~··r------ -- ----·.-----

nos compostos de antim6nio, de acordo com a tend~ncia ge-

ral observada anteriormente nos "monopnictides" análogos, 

mas não magnéticos por Baberschke e outros (1975). Segun­

do, usar nessas resultados juntamente com aqueles de Ba­

berschke e outros (1975), Urban e Sheipler (1977) e Urban 

e outros (1978) para demonstrar a existência de correla­

ções entre os três parâmetros seguintes: (a) o parâmetro de 

troca, JGd-Pr' medido nos "pnictides" e chalcogenetos de 

Van Vleck; (b) o alargamento térmico das linhas de ESR (r-" 

zao de Korringa) nos "pnictides 1' e chalcogenetos análogos, 

mas não magnéticos; (c) os valores de b 4 . Acreditamos que 

as correlações entre esses parimetros possa trazer alguma 

luz ~ compreens~o do problema da origem da interação de 

troca nos compostos metálicos de Van Vleck. Estas correia 

ções sugerem, especialmente, que a dependência do parâmetro 

de troca, r, com a press~o não pode ser ignorada como na 

interpretação de Weaver e Schirber (1976). 
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III-2. TEORIA 

Estudaremos conjuntamente o efeito do campo 

el~trico cristalino de simetria cGbica sobre o ion de Gd, 
4f7 ( 8s

712
) diluído em alguns compostos metálicos de Van 

Vleck e a interaçio de troca entre este ion e os ions de 

terra rara da matriz (JGd-Pr e JGd-Tm). O efeito do campo 

cristalino dá origem a uma estrutura fina no espectro de· 

ESR de um íon com estado fundamental S em sistemas metili­

cos. Especificamente, o campo cristalino levanta parcial­

mente a degenerescência dos ZJ+l níveis correspondentes ao 

termo fundamental 8s
712

, decompondo estes níveis em dois 

dubletos r
6 

e r 7 e um quarteto r 8 . A degeneresc~ncia res­

tante pode ser levantada pela aplicação de um campo magn! 

tico externo H
0

, o qual, além disso, mistura as configura­

ções de energias mais altas com o estado fundamental. E 
por isto que o espectro de ESR consiste, geralmente, de dl 

versas linhas de ressonância total ou parcialmente separa­

das, e exibindo depend~ncia angular. 

A interação de troca entre o spin do Gd, tGd' 

e aqueles STR' dos Íon.s Je te:tl'ã ra1·a Ja malrl~, lnduL. um 

campo magnético sobre o íon de Gd, proporcional ao valor 

esperado do momento angular <JTR> dos íons de terra rara. 

Na aproximação do campo molecular, esta interação de troca 

induz um deslocamento do valor de g do Íon de Gd, devido 

ã mistura dos estados magnéticos excitados com o estado fun 

damental singleto na presença de um campo magnético exter­

no. Esta mistura cria uma grande polarizaçio, a qual ~re! 

ponsável também pelo aumento gigante dos campos hiperfi­

nos nos compostos metálicos de Van Vleck, observados pre­

viamente por Andres e outros (1971) e por Jones (1967). C~ 

mo haviamos frisado antes, esta propriedade bem como o ca­

rater metilico destes compostos fazem deles os mais promi! 

sares materiais para a obtenção de baixíssimas temperatu­

ras, mediante a técnica de desmagnetização adiabâtica nu­

clear. 
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Em metais ou compostos intermetálicos, por 

outro lado, os elêtrons de condução exercem uma influência 

considerável sobre o campo cristalino e, por esta razão, o 

estudo do campo cristalino sobre momentos localizados em 

metais, tem despertado um grande interesse. Entretant~ em 

contradição com cristais i6nicos, 6 dificil e em muitos ca 

sos até impossível, resolver o espectro de estrutura fina 

de íons com estado fundamental S em matrizes metálicas. A 

interação de troca entre os spins localizados e os elétrons 

de condução causa os efeitos de confinamento (narrowing 

effects) das diferentes transições do espectro de estrutu­

ra fina. Por isto, a estrutura fina pode ser parcial ou 

totalmente colapsada em uma Gnica linha. A intensidade dos 

efeitos é determinada principalmente pela razão entre a 

largura de linha de Korringa e a dimensão do desdobramento 

total dos níveis de campo cristalino. O "mecanismo de 

narrowing" explica então porque o espectro de estrutura fi 

na do Gd em metais ou compostos intermetálicos foi até en­

tão observado num número muito restrito de sistemas. 

De fato. encontramos na 1 i t_Ar::~ tnrr~ pn11rn" 

exemplos de espectros de estrutura fina resolvidos (Chock 

e outros, 1971 na liga metálica diluÍda Au:Gd e Devine e 

outros, 1972 no sistema Pd:Gd, merecem destaque). Em com­

postos intermetálicos, a estrutura fina aparece resolvida 

em alguns "monopnictides" não 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 observação de estrutura fina resolvi­

da em compostos metálicos de Van Vleck. 

III-2.1. A Hamiltoniana de spin 

Os espectros de ESR do Íon de Gd (S = 7/2) 

num campo cristalino de simetria cúbica podem ser descritos 

pela Hamiltoniana de spin: 
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(III-2.1) 

a -onde o primeiro termo ~ a interação Zeeman, o segundo ~ 

interaçio de troca entre_o ion de impureza (Gd3
+) e os lO TIS 

de terra rara da matriz magnética e o Último termo é a Ha-
0 4 miltoniana de campo cristalino cúbico, onde 04 e 04 sao 

os operadores de spin de quarto grau. Ao escrever a Hamil 

toniana (III-2.1), n6s fizemos as seguintes simplificaç6es 

consideramos que a interação de troca é isotrópica. Isto 

esti consistente com a interação de troca is6tr6pica encon 
3+ -

trada para o Er nos mesmos compostos, conforme mostramos 

no Capitulo anterior. Desprezamos também a interaçio de 

troca momento localizado- elêtrons de condução, uma vez 

que estudos anteriores mostraram que o efeito desta intera 

ção sobre a posição das linhas de ressonância nos "monop­

nictides" análogos nio magnéticos pode ser desprezado. Fi 

nalmente, o termo de sexta ordem na Hamiltoniana do campo 

L~O~~u (U6) {ul u~~ple~auu por 58T geralmente mui~o peque­
no (Buckmaster e Shing, 1972). 

A posição dos níveis de energia correspon­

dentes a Hamiltoniana de spin (III-2.1) pode ser obtida m~ 

diante cálculo de perturbação. O desenvolvimento do deter 

minante (Hx8) que resulta da secularização desta Hamilto­

niana ê excessivamente longo e por isto vamos emití-lo a­

qui. Lacroix (1957) resolveu a equaçao de oitavo grau as­

sociada a este determinante. Os campos de ressonância das 

sete transiç6es com ~ms = ±1, no limite de campo magnético 

forte (g~BH/b 4 >> 1) e retendo apenas os termos linear~ em 
b4 são dados pelas seguintes express6es: 

H(±7/2 <-+ ±5/2) = H'±20(1-50)b 4 
(III-2.2) 

H(±5/2 <-+ ±3/2) = H'±l0(1-50)b
4 
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H(±3/2 H ±1/2) = H' ±12(1-50)b4 

H(+l/2 ++ -1/2) = H' 

onde a variação angular das transições e descrita por: 

(III-2.3) 

1, m, n sao os cossenos diretores do 

no em relação aos eixos do cristal. 

dades de campo magn~tico. 

campo magnético exte! 

b4 aqui ~ dado em uni 

(III-2.4) 

onde H
0 

é o campo magn~tico externo, gJ é o fator 

dos íons de terra rara e Xv~ é a susceptibilidade 
Vleck da matriz, dada pela equação (II-2.19). O 

de Landé 

de Van 

segundo 
termo na expressão de H' ê o campo magnético induzido so­

bre o íon de impureza pela interação de troca entre este e 

o~ Ions de tc~~a Ta~a da matriz (JGd-TR) 
proximação do campo molecular (Rettori e 

d d d - d3+ -eslocamento e g o 10n G em relaçao 

c ~~lculaJu 11a a-

outros, 197 5-b). O 

a seu valor em ma 

trizes não magnéticas e correspondente a este deslocamento 

do campo magnético, é dado por: 

óg = (III-2.5) 

que e a expressão (Il-2.23) dada no Capítulo anterior. 

III-2.2. A dependência da susceptibilidade com a pressão 

Recentemente, alguns autores t~m se referi­

do à susceptibilidade, Xyy e ao "knight shift", K, dos 

"monopnictides" e monochalcogenetos de Van Vleck sob pre~ 

são hidrostitica (Guertin e outros, 1975; Weaver e Schir­
ber, 1976). 
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Na aproximação do campo molecular a suscep­

tibilidade de Van Vleck ê dada pela expressão (II-2.19): 

Xvv = Xc.f./l-brxc.f. = "Xc.f. (III-2.6) 

onde x f ê a susceptibilidade devido ao campo cristalino c . . 
e no limite de baixas temperaturas (T << ~) ê proporcional 

à energia de separação ~ entre o singleto fundamental do 

íon de terra rara da matriz, r 1 , e o primeiro estado exci­

tado. r 4: 

(III-2.7) 

e 

e uma constante. 

Derivando o logaritmo neperiano da expres­

sao (III-2.6) com relação à pressão, p, obtemos: 

. " 
UX,ll 

dp 
Cxvvl = + a 

d 

dp 
(~nxc.f.l + (a-1) 

usando as relações 

(orb) 
K = A Xyy 

dr =- (ka/3)(dr/da) 
dp 

·' u 

dp 
~nr (III-2.8) 

onde K é o "knight shift" definido por Weaver e Schirber 
(1976), (a) é o parâmetro de rede do composto, A (orb) e o 

campo hiperfino e k é a compressibilidade, obtemos: 

d 

dp 

d 

dp 
Un~) + (a-l)k a dr 

3 r da 
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c d d 
C~nXyyl = UnK) 

- dp dp 

Weaver e Schirber (1976). 
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III-3. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E ANÁLISE 

As medidas foram realizadas em monocristais 

de PrBi: Gd (1. 200 PPM), PrSb: Gd (1. 000 PPM e 800 PPM) e 

TmSb:Gd (800 PPM) na banda X de frequências. Os resulta­

dos experimentais tais como o parâmetro de campo cristali­

no, b4 , os valores de g e o parâmetro de troca, JGd-TR' f'!_ 

ram obtidos na região de temperatura do hélio lÍquido 

(1. SK .:': T .:': 4. 2K) enquanto que os efeitos de "nanm'iing' f'!_ 

ram observações na faixa de temperatura desde a do hélio 

líquido até lOOK, usando o aparato experimental descrito 

no Capítulo IV. 

Os espectros de ESR para cada composto estu 

dado sao caracterizados por diversas linhas de ressonância 

exibindo sensivel variação angular e um considerivel des­

locamento do valor de g, relativo ao seu valor (g=2) para 

o íon Gd3+ livre. As Figuras 10 e 11 mostram espectros tf 

picos observados nos compostos PrBi:Gd e PrSb:Gd pará al-

gumas orientações do campo magnético relativas aos eixos 

Uu cri~Lal. A variação angular ãas diversas linhas qu:- CO!l_! 

põem cada espectro esti ilustrada nas Figuras 12 e 13 para 

o PrBi:Gd e PrSb:Gd, respectivamente. Para o TmSb:Gd foi 

obtida uma variação angular semelhante e, por ist~ não foi 

mostrada aqui. Realizamos duas s~ries de medidas em cada 

um dos compostos: uma com o campo magnético girando no pl~ 
+ 

no (001) e outra com H girando no plano (110) do cristal, 

mas por conveniência mostramos aqui apenas os resultados 

obtidos no plano (110) em cada caso. 

compostos 

propriada 

Os dados experimentais obtidos para os três 

foram analisados usando a Hamiltoniana de spin a 
- 3+ - -para descrever o 1on Gd num composto metalico 

de Van Vleck e descrita na secção anterior (eq. III-2.1). 

N6s identificarnof as linhas de ressonincia observadas em 

nossos espectros (ver Figuras 12 e 13) como correspondentes 

às transições (-5/2+--+-7/2), (+1/2++-1/2), (+5/2+-++3/2+--++1/2) 

e (-5/2+-+-3/2+-+-1/2) sendo que as Últimas transições apa­

recem sempre superpostas nos espectros. 
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FIGURA 10. Espectros de ESR do PrBi:Gd a T=l.SK, com o cam­

po magnético no plano (110) e orientado na direção I 001!, 

a 30° de !OOll e na direação 11111 do cristal. 
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FIGURA 11. Espectros de ESR do PrSb:Gd a l.SK, com o campo 

magnético no plano (110) e orientado na direção jOOl! , 

a 30° de jOOlj e na diração jlllj do cristal. 
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FIGURA 12. Depend~ncia angular das virias linhas de estrutu 

ra fina do Gd (1.200 PPM) no PrBi a T=l.SK. As linhas s6 

lidas representam o melhor ajuste da teoria (eqs. III-2 . 

. 2 e III-2.4 ) com os dados experimentais. As transi­

ções (-1/2++-3/2+->-5/2) aparecem sempre como linhas su­

perpostas nos espectros. As medidas foram efetuadas no 

plano (110) do cristal e na frequincia de 9.063 GHz. 
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FIGURA 13. Dependência angular das várias linhas de estrutu 

ra fina do Gd (1.000 PPM) no PrSb a T=l.SK. As linhas s6 

lidas represe~tam o melhor ajuste da teoria (eqs.III-2 . 

. 2 e III-2.~ ) com os dados experimentais. As linhas 

correspondentes às transições (-1/2+~-3/2+~-5/2) apare­

cem sempre superpostas nos espectros. As medidas foram 

efetuadas no plano (110) do cristal e na frequência de 
9.065 GHz. 

-91-

(li C 

9( 



As linhas s6lidas que aparecem nas Figuras 

12 e 13 sao os ajustes te6ricos das transições passiveis, 

descritas pelas relações (III-2.2), com os dados experime~ 

tais obtidos. O melhor ajuste conseguido em cada caso nos 

permitiu extrair os seguintes valores para os parâmetros de 

quarta ordem do campo cristalino: b 4 (PrBi:Gd)=(47~4) Gauss, 
+ + 

b
4

(PrSb:Gd)=(31-3)Gauss e b 4 (TmSb:Gd)=(32-2) Gauss. Ova-

lor de b
4 

obtido aqui para o PrSb:Gd está consistente com 

aquele encontrado previamente por Davidov e outros (1975-~. 

Nossa barra de erros, no entanto é muito menor devido a me 

lhor resolução dos nossos espectros de estrutura fina obtl 

da experimentalmente. Os valores extraídos de g, ã tempe­

ratura de 1.5K, a partir dos espectros, foram os seguintes: 

gGd(PrBi) = 2.74ê0.05, gGd(PrSb) = 2.41~0.02 e gGd(TmSb)= 

= 1.54~0.02. Estes valores obtidos por nós estão consis­

tentes com aqueles obtidos por Rettori e outros (1975-b) e 
3+ por Sugawara e outros (1975) para o Gd nestes compostos 

na forma de pó. Os deslocamentos de g, 6g, em cada caso, 

foram encontrados subtraindo-se o valor de g do íon Gd 3+ i 

solado, g = 1.991, daqueles observados experimentalmente e 

dc~critas ~Ci@~. A i~t0~d~~0 tGictl ~e L1·uLa, Jrd-T"' eil-
3+ ., ...... ... 

tre o ion Gd e os 1ons 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 equação (III-2.5) bem como as susceptibilidades de Van 

Vleck transcritas dos trabalhos de Guertin e outros (1975) 

e de Bucher e outros (1970). Foram obtidos os seguintes 

valores para JGd-TR em meV: JGd-Pr(PrBi:Gd) = -1.56, 

JGd-Pr(PrSb:Gd) = -0.98 e JGd-Tm(TmSb) = -0.20, consisten­

tes com aqueles obtidos por Rettori e outros (1975-b), usa~ 

do amostras na forma de pô. Nossos resultados experimen­

tais obtidos para estes três compostos "pnictides 11 de Van 

Vleck estão mostrados na Tabela 3. Para comparação poste­

rior, resumimos também nesta Tabela resultados experimen­

tais obtidos em compostos análogos de antimõ-nio c bismuto, 

mas não magnéticos, por diversos pesquisadores. Na Figura 

14 nós graficamos os valores de b 4 em função do parâmetro 

de rede para os "pnictides" de Van Vleck como também para 

-9 2-



I 
<O 

"' I 

TABELA 3. Valores de g, b4 e JGd-TR do Cd 3
+ nos "pnictides" de Van V1eck, PrBi, PrSb e TmSb 

e a comparação com aqueles observados anteriormente no "pnictides" análogos não magnéti­

cos. 

Composto gef. a 1.6K b4 (Gauss) 

PrBi 2.74±0.05 47 ± 4 

PrSb 2.41±0.02 31 ± 3 

TmSb 1.54±0.02 32 ± 2 

LaBi 2.001±0.006 67 ± 5 

YBi 2.005±0.004 47 ± 5 

LaSb 1.989±0. 003 31 ± 2 

YSb 2.002±0.004 27 ± 3 

(a) Guertin e outros (1975) 

(b) Bucher e outros (1970) 

JGd-TR(meV) 

-1.66 

-0.98 

-0. 20 

-

-
, -

-

emu/mo1e Parâmetro Referências 
Xyy (T=1. 6K) de rede cRJ 

0.060(b) 6.461 

0.051 (a) 6.376 Este trabalho 

o.5o5Cal 6.085 

- 6.16 Urban e outros 
(1974) 

- 6.25 Baberschke e outros 
(1975) 

- 6.49 Davidov e outros 
(1974-a) 

- 6.57 Davidov e outros 
(1974-b) 
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FIGURA 14. Gráfico dos valores de b 4 do Gd em vários "pni.<:: 

tides" versus a constante de rede. Os valores de b 4 p~ 

ra os "pnictides, não magnéticos foram transcritos dos 

trabalhos de Baberschke e outros (1975) e de Urban e ou 

tros (1977). 
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os compostos ''pnictides" análogos, mas nao magnCticos, me­

didos anteriormente (Baberschke e outros, 1975; Davidov e 

outros, 1974-a,b; Urban e outros, 1974, 1977). Como se p~ 

de ver clarameitte, os valores de b4 para os filtimos campo~ 

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 estão consistentes com este 

comportamento: os compostos de Pr têm constantes de rede 

próximas das constantes de rede dos compostos de La, o mes 

mo acontecendo com os parâmetros de rede dos compostos de 

Tm em relação iqueles dos compostos de Y. Por sua vez, co 

mo mostra a Figura 14, os valores de b4 para os PrSb:Gd e 

.PrBi :Gd estão situados quase que sobre a curva correspon­

dente aos compostos de La, enquanto que o valor de b 4 para 

o composto TmSb:Gd está quase que sobre a curva correspon­

dente aos compostos de Y. Todavia, a característica prin­

cipal da Figura 14 é o aumento do parâmetro b4 (para cada 

uma das séries de compostos mencionados acima) com o acres 

cimo da constante de rede. 

ram um estudo sistemático do par~rnctro de quarta ordem de 

campo cristalino, b4 , e da razão de Korringa, i\HK/T, do 

Gd 3+ nas séries de compostos "pnictides" não magnéticos, 

LaX:Gd, YX:Gd e LuX:Gd (X = P, As, Sb e Bi), análogos aos 

"pnictides" paramagnéticos de Van Vleck estudados por nos. 

Tanto b4 quanto 1\HK/T foram encontrados variando signific'!!l 

temente com a constante de rede da matriz. Nós resumimos 

os dados experimentais de Urban e outros (1978) num gráfi­

co, mostrado pela Figura 15, dos valores de b4 versus a r~ 

zao de Korringa, 1\HK/T, ambos medidos na mesma matriz. Uma 

nítida correlação é observada: o valor de b 4 foi encontra­

do variando quase que linearmente com o acréscimo de 1\HK/T 

nos "pnictides" não magnéticos, como ilustra a Figura 15. 

Infeli.zmente, nio nos foi possivel medir o alargamento té! 

mico das linhas de ESR observadas nos compostos "pnicticles" 

de Van Vleck porque, neste caso, de acordo com argumentos 

apresentados por Davidov e outros (1975-b,l977) os proces-
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FIGURA 15. Gráfico de b4 do Gd nos "pnictides" de Van Vleck 

e nos "pnictides" análogos não magnéticos em função da 

razão de relaxação de Korringa, medida nas Últimas ma­
trizes. 
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sos de relaxação associados com o espectro de flutuaç5es 

dos ions de terra rara da matriz dominam completamente o 

mecanismo de relaxação de Korringa. Então~ na ausência da 

razao de Korringa para os "pnictides" de Van Vleck, grafi­

camos os valores de b4 para o PrSb:Gd, TmSb:Gd e PrBi:Gd 

contra a razão de Korringa medida nos compostos análogos 

não magnéticos LuSb:Gd e LuBi:Gd, respectivamente, por Ur­

ban e outros (1978). A dependência funcional de b4 versus 

bHK/T encontrada neste caso está consistente com aquela o~ 
tida nos compostos análogos não magnéticos (ver Figura 15). 

Voltando ao parâmetro de interação de troca, 

similar aos gráficos de b4 , nós graficamos na Figura 16 o 

parâmetro JGd-Pr contra a constante de rede para os "pnic­
tides" PrX (X = P, As, Sb e Bi), bem como para os chalcog~ 

netos de Van Vleck PrY (Y = S, Se e Te). Os dados comple­

mentares da série dos "pnictides" foram extraídos 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 

traço marcante na Figura 16 ê a ampla variação do parame-
'ro do •roc" J cc~ o ro~s+ontc ,4,-,. ..... ..,.do ncc- n.,..,,......;~-1--irln~'' 
L ç ~ ~ Gd-Pr ''' ~- •& ~w• ~~ ~~ ~ •A ~ p••~-~~--~ 

Pr de Van Vleck e sua quase independência com respeito a 
essa constante nos compostos chalcogenetos de praseodimio. 

Esta característica é muito semelhante àquela observada na 

Figura 17, onde o alargamento térmico bHK/T, das linhas de 

ESR do Gd nos "pnictidcs" c chalcogenetos análogos não ma~ 

néticos foi encontrado variando significantemente através 

das séries dos "pnictides", mas muito pouco na série dos 

chalcogenetos. 

tigos de Urban 

Os dados da Figura 17 foram tomados dos ar 

e outros (1978) e Davidov e outros (1976). 

As Figuras 16 e 17 indicam uma clara corre­

lação entre o parâmetro de interação de troca, JGd-Pr' nos 
compostos "pnictides" de Van Vleck e o alargamento térmico 

bHK/T das linhas do Gd nos análogos não magn~ticos. De fa 

to, um gráfico de JGd-Pr contra bHK/T, como mostra a Figu­
ra 18, indica uma relação praticamente linear entre estes 

dois parâmetros. 
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II I -4. INTERPRETAÇÃO 

Vamos discutir primeiramente o parâmetro de 

quarta ordem de campo cristalino, b4 , do Gd nos "pnictides" 

de Van Vleck. Antes, por~m, devemos mencionar que ~ muito 

dificil uma compreensão quantitativa deste parimetro em 

sistemas metálicos, pois aqui deve existir contribuiç€os a 

dicionais causadas pelos elétrons de condução. Nossa dis­

cussão, portanto, restringir-se-â a alguns argumentos qua­

litativo~ acerca da variação dos valores de b4 como uma 

função de certos parâmetros físicos nesses compostos. 

Vamos, por exemplo, voltar i Tabela 3. Li, 

nos comparamos os valores de h 4 do Gd encontrados nos''pni~ 

tides" de Van Vleck com aqueles valores de b 4 observados 

previamente nos compostos análogos de antimônio e bismuto, 

mas nao magnéticos. Corno podemos ver claramente, foram 

obtidos, consistentemente, valores bem maiores de b 4 nos 

compostos de bismuto em comparação com aqueles obtidos nos 

antimonietos. A Figura 14 ilustra muito bem este ponto: o 

par~metro b~ cresce dos compostos de fGsfuru (P) para o~ . ~ 

de bismuto (Bi) em ambas as séries de "pnictides" (YX e 

LaX; X= P, As, Sb e Bi), ou seja, h 4 cresce na direção dos 

"pnictidesn pesados, em ambas as sêries. Esta tendência g~ 

ral foi demonstrada anteriormente por Urban e outros(l977). 

Nossos dados para os compostos de Van Vlcck se mostram con 

sistentes com este comportamento, conforme mostramos na Fi 

gura 14. Como nos compostos análogos não magnéticos, o P.'! 

râmetro b 4 do Gd nos compostos "pnictides" de Van Vleck 

cresce com o aumento da constante de rede. 

Este comportamento de b 4 pode também ser r!"_ 

lacionado com comportamento análogo exibido pelo alargame~ 

to térmico das linhas de ESR do Gd nesses mesmos compostos 

não magnêticos: o alargamento t~rmico cresce na direção dos 

"pnictides" pesados, conforme mostrou Urban e outros (1978). 
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O grifico da Figura 15 resume 

Urban e outros (1978) e mostra nitidamente a 

os dados de 

relação linear 

entre o parâmetro de campo cristalino, b4, e a razao de rela­

xação de Korringa nos "pnictides" não magnéticos. A Figura 

15 mostra ainda que o parâmetro b 4 obtido por nós nos com­

postos metálicos de Van Vleck segue a mesma dependência fun 

cional com ~HK/T, medida nos anilogos não magnéticos LuSb: 

:Gd e LuBi:Gd. 

Acredita-se que o parâmetro de quarta ordem 

do campo cristalino está associado com a mistura de config~ 

rações excitadas de campo cristalino com o estado S, via a 

interação spin-órbita (Baberschke e outros, 1975). Se isto 

é verdade, b
4 

deve conter termos proporcionais ao parâmetro 

de quarta ordem de campo cristalino, B4 , associado com os 

ligantes. Birgeneau e outros (1973) mostraram que, no are~ 

bouço do modelo de cargas puntiformes (PCM), B4 é inversa­

mente proporcional ã quinta potência do parâmetro de rede. 

constante de rede, como Então, o crescimento de b4 com a 

mostra a Figura 14, indica que o PCM falha rieste caso. Isto 

estâ de acordo com os rcsul 1:ados úe experiêuc.ia::. Ue "kn.ig1LL 

shift" sob pressão cfetuadas por Weaver c Shirber (1976) e 

com resultados de espalhamento de neutrons sob pressão obt! 

dos recentemente por Vettier e outros (1977). Estes auto­

res mostraram que o PCM falha na predição da dependência com 

a pressio ~ns níveis de campo cristalino dos ions de terra 

rara da matriz nos "pnictides 11 de Van Vleck. Por outro la­

do, esta falha do PCM não pode ser entendida se considerar­

mos os resultados das medidas de espalhamento de neutrons a 

pressão atmosférica, efetuadas por Birgeneau e outros(l973). 

Estes dados mostram que B4 é proporcional à quinta 

da constante de rede nos "pnictides" de Van Vleck. 

anteriores de ESR do Er 3
+ em diversos compostos de 

potência 

Estudos 

Van Vleck 

(Davidov e outros, 1974), bem como este trabalho (ver Capi­

tulo anterior), também mostraram que a razão entre os parâ­

metros de quarta e sexta ordem do campo cristalino, B4/B
6

, 

determinada experimentalmente, está consistente com as pr~ 

dições do PCM. No entanto, os resultados de ESR, neste ca­

so, devem ser considerados com cautela, desde que nao perm! 

tem separar estes dois parâmetros, B
4 

e B
6

. 
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Usando os dados da Figura 14, estimamos o 

''valor médio" da derivada de b 4 com respeito a constante 

de rede (a), ou melhor, d(1nb 4)/d(lna). 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 difícil porque, corno mostra a Figura 16, 

estes compostos estão situados sobre a interseção de duas 

declividades diferentes. Estimamos d(1nb 4)/d(1na) como 

sendo aproximadamente 12, a partir da menor declividade e 

aproximadamente 60, a 

valores para o PrSb: Gd. 

partir da maior 

Não está claro 

declividade, ambos os 

até que ponto a der~ 

vada de b 4 do Íon de impureza pode ser relacionado com a 

derivada de B4 (parâmetro de campo cristalino do íon anfi­

trião). Todavia, é interessante comparar nosso valor de 

d(1nb 4)/d(1na) com a derivada com respeito ã pressão da s"­

paração entre o estado fundamental e o primeiro estado ex­

citado do íon de Pr no composto PrSb, 

+ 
para q = O, 

vRlor encontr8(lo por VP-ttier e outros (1977 J. Assim, se 

a dependência de b 4 com o parâmetro de rede reflete aquela 

de B4 , então o valor de Vettier e outros esti consistente 

com o valor de d(1nb 4)/d(1na) encontrado para o PrSb:Gd a 

partir da menor declividade e também com aquele valor en­

contrado para o PrAs:Gd. 

Vamos analisar ligeiramente a dependência 

funcional do parâmetro b 4 do Gd nos "pnictides" de Van 

Vleck com a razão de relaxação de Korringa, óHK/T, nos co~ 

postos anilogos nio magnéticos. Esta correlação esti ilu~ 

trada na Figura 15 e é a primeira deste tipo encontrada na 

ESR de um sistema metálico. Urban e outros (1978) expres-

saram a largura de linha de ESR do Gd em metais na 

convencional de Korringa: 

forma 

(III -3 .1) 
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onde Jef e o parâmetro de troca efetiva entre o íon de Gd 

e os elétrons de condução e n(Ep) ê a densidade de estados 

de el6trons de conduç~o no nivel de Fermi da matriz pura. 

De acordo com a relação (III-3.1), a variação de AHK/T es­

tá associada com a variação ou de J~f ou de n
2

(EF) ou do 

produto de ambos. Por outro lado, estudos de calor especi 

fico (Gambino e outros, 1971; Birgeneau e outros, 1973) e 

de NMR (Jones, 1969) mostraram que a densidade de estados 

n(EF)' é constante ao logno das séries dos "pnictides" e 

dos chalcogenetos, sendo maior por um fator quatro nos 

Últimos compostos. Urban e outros (1978), argumentaram que 

a variação de AHK/T, de acordo com a relação (III-3.1), r! 

flete a variação de Jef" Recente estudo de estrutura de 

bandas, desenvolvido por Kaldis e outros (1976) em diver­

sos "pnictides" mostraram que os elêtrons de condução no 

nível de Fermi destes compostos são, essencialmente, de ca 

rater Sd. Segundo Urban e outros (1978), a interação de 

troca, Jef' entre os elétrons da camada 4f da impureza e 

os Rlétrons de condução Sd, é mediada via os elétrons d, 

localizados no sítio do Gd. Assim sendo, a interaçio de 

tiuca JepenJ8ri consiJerav~lntdnte do molit&nte da sup~rpos! 

çao das funções de onda - d.. originárias do sítio do Gd e 

dos sítios vizinhos. Acredita-se que esta superposiçio V! 
ria apreciavelmente nos "pnictides" produzindo valores di­

ferentes de Jef nestes compostos. 

Deste modo, a corrrelação entre b4 e a cons 

tante de rede (Figura 14), bem como aquela entre b 4 e ara 

zão de Korringa, AHK/T, (Figura 15) e os argumentos expos­

tos acima, suportam solidamente a idéia de que o parâmetro 

b 4 está associado com efeitos dos elétrons de condução. A 

variação de b 4 com a constante de rede e com AHK/T seria, 

então, uma consequência da drástica variação da superposi­

ção (Sd-Sd) ao longo das diversas séries de compostos 'jmi.<::_ 

tides 11
• 

Vamos agora discutir a interaçio de troca 

entre o Íon de impureza (Gd) e os íons (Pr) de terra rara 
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da matriz, JGd-Pr' O gráfico da Figura 16 mostra que o p~ 

rimetro JGd-Pr varia consideravelmente com a constante de 

rêde nos "pnictides" de Van Vleck PrX (X= P, As, Sb e Bi), 

sendo quase que independente daquela constante nos chalco­

genetos PrY (Y = S, Se e Te). No primeiro caso, pode-se 

ver claramente que JGd-Pr cresce em valor absoluto na dire 

çao dos "pnictides" pesados. Analogamente ao grãfico de 

b 4 , na Figura 15, graficamos os valores de JGd-Pr extraidos 

nestes "pnictides" contra a razão de relaxação de Korringa, 

medida nos compostos análogos não magnéticos LuX (X = P, 

As, Sb e Bi) e, novamente, pode-se observar uma dependência 

linear notável de JGd-Pr com óHK/T. A existência destas 

correlaç6es (ver Figs. 16, 18) indica que JGd-Pr é mediada 

também via os elétrons de condução. De modo simil.ár ao ca 

so de b 4 , acreditamos que a variação de JGd-Pr com a cons­

tante de rede e com óHK/T está associada com a forte vari~ 

çao na superposição (Sd-Sd) das funç6es de onda através das 

séries dos "pnictidcs" de Van Vleck. Se isto é verdade, en 

tão podemos esperar que JGd-Pr dependa dos parâmetros de 

troca JGd-Sd e JPr-Sd' Assumindo que a interação JPr-Sd 

tenha origem no mesmo mecHni~mo ~A interaç~o JGd-Sdj pndP­

mos esperar que a interação JGd-Pr seja proprocional a Jef 

ou equivalentePiente: 

(III-3.2) 

De fato, a correlação mostrada na Figura 18 é uma sÓlida e 

vidência experimental da existência de tal relação. 

.. -
A 1nterpretaçao dada acima, além de expli-

car a ampla variação de JGd-Pr com o parâmetro de rede nos 

"pnictidesn de Van Vleck, explica também sua quase indepe!!: 

dência com respeito a esse parâmetro nos compostos chalco­

genetos como ilustra a Figura 16. A Figura 17 mostra cla­

ramente a independ~ncia de 6HK/T em rclaçio i constante de 

rede nos chalcogenetos não magnéticos (YS, LaS, LSe, LaTe) 

análogos iqueles de Van Vleck na Figura 16. Esta indepen-
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d~ncia est5, provavelmente, associada com a banda d muito 

mais alargada nos compostos chalcogenetos, resultando uma 

grande superposição (Sd-Sd) independente da constante de 

rede. A maior densidade de estados de condução exibida p~ 

los chalcogenetos (quatro ordens de grandeza maior) em re­

lação aos "pnictides", maior razão de Korringa como mostra 

a Figura 17 e melhores propriedades de condutividade em re 

lação àquelas dos "pnictides" suportam a interpretação da­

da acima. 

Tendo em vista a correlação entre JGd-Pr e 
6H1 /T na Figura 18 podemos igualmente esperar que a inter~ 

ção de troca, r, entre os íons de terra rara (Pr) da ma­

triz, dependa apreciavelmente da constante de rede nos 

"pnictides" de Van Vleck, mas seja praticamente independe~ 

te dessa constante nos chalcogenetos. Isto, de fato, foi 

observado mediante estudos de susceptibilidade magnética 

nestes compostos de Van Vleck sob pressão por Guertin e o~ 

tros (1975), mas na nossa opinião, interpretado incorreta­

mente por Weaver e Schirber (1976), se não, vejamos: como 

mostr~mos na scçao (III-2). a dcrivaGa da susceptlb~lid~de 

de Van Vleck (ou aquela do "knight shift", K) em relação ã 
pressão pode ser expressa pela relação (Ill-1.1), Guertin 

e outros observaram que d(inxyyl/dp é positiva nos "pnicti 
des" e negativa nos chalcogenetos de Van Vleck. Na nossa 

opinião, o valor positivo da derivada de Xvv• encontram em 
desacordo com o modelo de cargas pontuais (PCM), está ass~ 

ciado com a predominância do segundo termo no lado direito 

da equação (Ill-1.1), ou seja, um valor grande de d(inf)/ 

/da nos "pnictides". O valor negativo de d(inxvvl/dp en­
contrado para os chalcogenetos, consistente com as predi­

ções do PCM, está associado com o primeiro termo no lado 

direito da equação (III-1.1), d(in6)/dp, visto que a depeg 

dência da interação de troca com a pressão ou, equivalent~ 
mente, com o parâmetro de rede, pode ser desprezada nos 

chalcogenetos. Esta interpretação havia sido dada ante-

riormente por Davidov e outros (1976), mas e sustentada 
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agora, por novos resultados experimentais disponiveis (Figs. 

16-18). Wcaver c Schirber (1976) observaram uma dependên­

cia positiva do nknight shiftn, K, de Nf'.-lR com a pressão nos 

"pnictides" de Van Vleck, consistentes com as observações 

anteriores de Guertin e outros (1975). No entanto, Weaver 

e Schirher argumentaram que um valor de d(1•K)dp >O impl! 

cava numa derivada negativa de ~ (isto é, d(1~~)/dp < O), 

assumindo que a derivada da interação de troca com respei­

to à pressão ou, equivalentemente, df/da na equação (III-1 

.1) seria desprezível. Seguindo nossa interpretação dada 

acima, n6s achamos que a interpretação dada por Weaver e 

Schirber está 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 susceQ 

tibilidade de Van Vleck e de campo cristalino: xvv= 3.82 

emu/mole e xe = 2.41 emu/mole, respectivamente, para este 

composto. Isto nos dá, de acordo com a relação (III-2.6), 

a= 1.58. A compressibilidade é dada 
• ~~ ---4 --·· .~1 
ota L.OlflU senuu l\ = L.õ • .Lu 1,1\oar; 

por Wcaver e Schir-

0 valor de a/1 (dr/ 

/da) é positivo, de acordo com nossos dados experimentais 

da Figura 16, e estimado como sendo 30 < la/f(df/da) I < 40. 

Os dados acima nos fornece: 

(a - l)K/3Ia/f(df/da) I 
-1 

(1.5 - 2.0) (Kbar) 

Este valor ê, certamente, bem maior do que 

aqueles observados por Weaver e Schirber (1975) para o PrAs 

a baixas temperaturas, 

d(1nK)/dp = (0.47 - 0.89) Kbar- 1 . 

Concluindo, nos estimamos também o valor de 

d(1nJGd-Pr)/d(1na), usando o gráfico de JGd-Pr contra a 

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

a (lO ± 3) para esta expressão no PrAs:Gd. 
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Deste modo, a derivada de JGd-Pr relativa à 
pressao (dos dados de ESR) e da mesma ordem de grandeza da 

derivada correspondente a b 4 • Isto indica que, se a nossa 

interpretação estiver correta, a dependência de b 4 e de 

JGd-Pr com a constante de rede ou, equivalmentemente, com 

a pressão, refletem, respectivamente, a dependência de B4 
e de r (parâmetro de interação de troca entre os íons de 

terra, Pr, da matriz) com a pressao. Assim sendo, ê óbvio 

que a dependência de r com a pressão não pode ser despre­

zível nos "pnictides" de Van Vleck, conforme sugeriram Wea 

ver e Schirber. 
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III-S. EFEITOS DE "NAI\ROWING" NOS ESPECTROS DE ESTRUTURA 

FINA DO Gd NO PrSb 

Nesta secção vamos apresentar, de maneira 

compacta, os espectros de ESR do Gd no monocristal de PrSb 

investigado, desta vez, no amplo intervalo de temperatura, 

entre l.SK e -SOK. A baixas temperaturas (l.SK < T ~ 4.2~ 

foi observado um espectro de estrutura fina do Gd neste 

composto, constitu{do de diversas linhas de ressonância pa!_ 

cialmente resolvidas. Este espectro foi analisado em ter­

mos de uma Hamiltoniana de spin apropriada para descrever 

o Gd num s{tio de simetria cGbica e os parâmetros de quar­

ta ordem de campo cristalino, b 4 , e de interação de troca, 

JGd-Pr' foram extraidos e descutidos exaustivamente em sec 
çoes anteriores. 

A Figura 19 exibe os espectros do Gd no 

PrSb, observados na banda X de frequências em diversas tem 

peraturas e para algumas orientações interessantes do cam­

po magn6tico externo em relação aos eixos do cristal. A 
Figura 19-a mostra os espAc~ros nhttrln~ rnm n r~mnn m~rrn;-.._- --- o 

tico na direção IOOll. Nestas circunst~ncias, o espect:co 

Pode-se de estrutura fina apresenta 

ver claramente que a 4.2K o 

uma separação máxima. 

espectro da Figura 19-a 

uma estrutura fina parcialmente resolvida do Gd. 

exibe 

Porém, 

quando a temperatura foi gradualmente auBentada começamos 

a observar um estreitamento do espectro de estrutura fina, 

especificamente a partir de 17K, caracterizado pelo deslo­

camento do campo de ressonância das diversas linhas satéli_ 

tes na direção da linha central do espectro (<-1/2~+-1/2), 

Este efeito (narrowing effect) manifestou-se progressiva­

mente com a temperatura, atingindo o caso limite de um co­

lâpso completo da estrutura fina numa Única linha, à tempe 

ratura de aproximadamente 48K, como mostra a Figura 19-a. 

Um decréscimo apreciável no deslocamento de g e um acrésci_ 

mo na largura de linha com o aumento da temperatura a par­

tir de 48T (aproximadamente). A mínima largura ele linha 

observada em T-40K indica que o colãpso completo das tran·-
, 
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sições de estrutura fina para o campo magnético na dircç5o 

1001 I ocorreu realmente naquela temperatura. O decrê5cimo 

do deslocamento de g com o aumento da temperatura pode ser 

explicado facilmente de acordo com a equação (III-2.6) pE_ 

la dependência da susceptibilidade de Van Vleck da matriz 

com a temperatura. Uma análise quantitativa do COJ!!porta­

mento da largura de linha ê mui to complicada, uma vez que no 

PrSb ela e uma soma de contribuições tais como "largura r~ 

sidual'", largura de linha devida aos elétrons de condução 

via o mecanismo de Korringa e uma contribuição associada 

com as flutuações dos Pr (Urban e outros, 1975). 

A Figura 19-b mostra o espectro do Gd no 

PrSb, ~btido com o campo magn6tico na direção IDlll para 

diversas temperaturas. Neste caso, as diversas linhas de 

estrutura fina aparecem superpostas e, como no caso ante­

rior, ocorre um decréscimo do deslocamento 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

vado com o campo magnético a 20° na direção lülll. Vê-se, 

claramente. a estrutura fina parcialmente resolvida a bai-

xas temperaturas (l.5K < T < 4.ZK) e um colapso col:lpl.eto 

do espectro numa finica linha, desta vez, na temperatura de 

22K (aproximadamente). As características deste espectro 

são qualitativamente semelhantes is daquele observado na 

direação lüüll. 

O efeito de "narrowing" foi analisado teoT.!. 

camente por Plefka (1972-1973) e Barnes (1974) e ohservado 

em alguns espectros de estrutur~ fina não 1·esolvida do Gd 

(Tao e outros, 1971-b). No entanto, a observação experiPten­

tal deste efeito em função da temperatura e numa estrutura 

fina resolvida, ocorreu apenas dois casos: na liga dilu{da 

de Pd:Gd por Devine e outros (1972) e por Zimmennann (l9í5) 

e mesmo assim numa gama muito pequena de temperatura, en­

tre l.4K e S.ZK. Em compostos intermetâlic~s este efeito 

foi observado unicamente no sistema não magnético LaSb:Gd. 

por Davidov e outros (1975). Pelo que ccnhecel:lo~ o efeito 
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de "narrowing" nao havia sido, até então, observado em ne­

nhum composto metálico do tipo Van Vleck. 

Nos dois primeiros casos mencionados acima, 

a dependência 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 diagramático 

de Fayman, desenvolveu uma teoria completa para explicar o 

comportamento da susceptibilidade dinâmica transversa de 

uma liga magnética diluida, incluindo a estrutura fina de 

um spin arbitrário S, e a resposta acoplada dos elétrons 

localizados e de condução. Barnes mostrou que o efeito de 
11 narrowing" ocorria, nesta caso, devido aos pulos (hopping) 

da magnetização entre as diversas linhas de estrutura fina 

em virtude do processo de Korringa, no qual os elétrons de 

condução espalham o momento localizado causando uma rever­

são do spin (spin flip) e, consequentemente, uma variação 

no estado s
2 

do momento localizado. Este mecanismo origi-
....,,... n.C.-..~ +n.- ,.1,., 11,.....,..,.....,....,~.,;;,....~11 .,...,,......, 11~,.....,..., ;';.,...,;;,-,....I -r."' ,.,....,+.-. ..... +.-- 1)...,....,. 
~H.O. ................... ............ ......... ~~ ........ .L ............. ~6 .Lh....... ... ................ ~ ................. ~.._. ................ ~ ....... ,_,' ............. 

nes previu igualmente a ocorr~ncia de um processo indireto 

de mesma natureza e que descreve o mecanismo de saltos es­

paciais da magnetização entre diferentes ions, causando um 
11narrowing 11 da estrutura fina. 

Infelizmente, porem, nao existe, até 9 pre­

sente momento, uma teoria de "narrowing" para compostos m~ 

tálicos de Van Vleck e, na ausência de tal teoria, não nos 

foi possível interpretar o efeito de "narrowing" observado 

por nós no PrSb:Gd, desde que é dif!cil saber se a teoria 

de Barnes se aplica aqui devido, principalmente, aos efei­

tos de flutuações dos Íons magnéticos (Pr) nestes compos­

tos. 

Concluindo, somos da opinião de que um cál­

culo detalhado, baseado na teoria de Plefka-Barnes, deverá 

ser efetuado, levando-se em consideração os efeitos de 

tais flutuações. Igualmente, pensamos que novas tentati-
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vas de observação dos efeitos de 11 narrowing 11 da estrutura 

fina do Gd em outras matrizes de Van Vleck poderão ser 

muito importantes para o entendimento de tais efeitos. Te 

mos planos para desenvolver este tema em nosso Laborató­

rio. 
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CAP!TULO IV 

T.ECNICA EXPERIMENTAL 

O objetivo deste Capítulo sera o de apreseg 

tar, resumidamente, alguns aspectos relativos a aparelha­

gem utilizada neste estudo. 

IV-1. O ESPECTR0METRO DE ESR 

Um equipamento padrão de ESR da VARlAN rnode 

lo E-115 foi usado para a realização de nossos experimen­

tos. A energia de microonda neste equipamento é geraúa por 

um "Klystron" padrão da Varian, operando na gama de fre­

qu~ncia de 8.8 a 9.6 GHz a urna pot~ncia de até 200 mW. O 

sistema de detecção tipo hornodino compreende um pré-ampli­

fiçador, um detector síncrono e um registrador XY. A de­

tecção do sinal é feita com a ajuda de um diodo detector, 

provido de um padrão de frequ~ncia adaptado à banda X. O 

detector síncrono libera urna d.d.p. alternada que, apos 

amplificaU.a, penn.il.e-uu::; al.imeui..at a~ Uu'u.i..ua::::. Uc: muliulü~~u 

do campo magnético. O campo magnético estático é produzi­

do por um eletro-irnã de 12 polegadas, modelo 7400daVarian 

com peças polares de aproximadamente 7 l/2 polegadas e com 

um "gap" de 3 polegadas. O campo magnético é estabilizado 

mediante ajuda de um dispositivo a efeito Hall, um "Mark 

II Fiedial", o qual permite o controle de variação do cam­

po de até 20.000 Gauss. 

O campo magnético de rnodulaç~o foi forneci­

do por um par de bobinas acopladas à cavidade de medida Wn 

amplificador de âudio fornece a corrente de ãudic frequêg 

cia que alimenta estas bobinas. 

Um campo de modulação miximo, mas que nao 

afetasse as formas de linhas, foi usado convenientemente, 

de modo a obter-se a melhor razio sinal/ruído. Com o mes­

mo prop6sito, a frequ~ncia de modulação era selecionada 
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cuidadosamente para cada experimento. 
- 3 4 cias de modulaçao entre 10 e 10 Hz. 

ção eram usualmente da ordem de 20 G. 

N6s usamos frequ5n­

Os campos de modula 

O sinal de saída do 

amplificador "lock-in" era transportado para a detecç.ão num 

registrador XY. 

No decorrer do nosso trabalho, foram usados 

dois tipos de cavidade ressonante, de acordo com as conve­

niências ditadas por cada experimento: uma cavidade cilín­

drica grande, com rede de 14mm, modelo E-236 da Varia~ OP! 
rando no modo TE011 e uma cavidade retangular bimoidal ~om 

modos TE 102 cruzados) modelo E-236 da Varian. 

Finalmente, em todos os nossos experimentos 

a frequência foi medida e controlada com um contador digi­

tal de frequência modelo 8.500 C da Hewlett-Packard e a ca 

libração do campo magnético, efetuada usando-se um Kit de 

Ressonincia Magnitica Nuclear - Wide Line, modelo 210 da 

Varian. A amostra padrão de (2: 0,2)% D20 In H2o (0.5 

moles MnS0 4/Liter) foi usada em cada calibração. 

-115-



IV-2. O CRIOSTATO E A SONDA DE MEDIDA A BAIXAS TEMPERATURAS 

Conforme frizamos nos Capítulos II e III, e;:_ 

te estudo foi desenvolvido na ampla faixa de temperatura, 

desde l.SK atê lOOK e, portanto, exigiu um sistema versa­

til de variação e controle de temperatura, nao so para a­

tender as exigências deste trabalho, mas também para dotar 

o Laboratório de uma infra-estrutura capaz de atender as 

exigências futuras, no que diz respeito à parte de crioge­

nia. O nosso grupo, contando com a colaboração do grupo 

de Baixas Temperaturas, da Universidade de São Paulo, esp_o: 

cificarnente do Dr. Nei F. de Oliveira Jr., projetou e cons 

truiu uma série de cinco criostatos para medidas na região 

do hélio lÍquido, sendo que um deles foi convenientemente 

desenvolvido, de modo a permitir a realização de medidas, 

tanto de ESR como de outras, num amplo intervalo de tempe­

ratura (de l.SK a 300K). 

O que segue ê um resumo das principais ca­

racterísticas deste criostato, bem como da sonda de medida 

por nós construÍrl2 r;:~r.::~ c;P_ ::~ilq-rt-::~r :;l P]P e r0ssibilit~r 2-

realização de experimentos de ESR a qual~uer temperatura, 

dentro do intervalo acima mencionado. 

A Figura 20 mostra um diagrama simplificado 

do criostato. Ele ~ constituido, b&sicameittc, de dois re­

servat6rios de aço inoxid~vel e latão, cil!ndricos ~ dis­

postos concentricamente. O de fora recebe o nitrogênio lf 

quido, utilizado para o resfriamento preliminar do sistema 

at~ 77K e foi dimensionado convenientemente para se ajus­

tar entre as peças polares do eletro-imã, enquanto que o 

interno recebe o h~lio liquido. Para minimizar o tempo de 

resfriamento, o reservat6rio interno foi construido com um 

gargalo de cobre, possibilitando um bom contato t~rmico 

com o gás refrigerante. Como mostra a Figur~ 20, o crios­

tato foi construído com um rabo de quartzo adaptável ã ca­

vidade de ressonincia cilÍndrica, modelo E-236 da Vn~ia~ 
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Esta extremidade inferior do sistema ~ constituida de tr~s 

paredes de quartzo, conectadas à parte superior através de 

flanges de latio (externa) e aço inoxidivel (interna) e 

com o'rings de isolamento. Ao longo do eixo do sistcm~·um 

tubo de aço inox com cerca de uma polegada de diâmetro, e2 

ti conectado à extremidade inferior de quartzo (interna), 

terminando na parte superior do criostato e foi adequado 

para receber a sonda de medida. O principal detalhe aqui 

é que, este tubo foi convenientemente perfurado de modo a 

poder reservar uma certa quantidade de hélio liquido, da 

ordem de 1/3 da capacidade total do sistema, que é de 5 

litros. O sistema, assim, 

do o criostato está cheio, 

funciona de modo tal que, 

o hélio liquido envade a 

quan­

sonda 

e penetra at~ a amostra. Deste modo podemos efetuar medi­

das na goma de temperatura entre 4.2K e l.SK, usando o me­

todo tradicional de bombeamento sobre o hélio lÍquido e 

variando a temperatura mediante controle da pressão do va­

por. Por~m, quando o nivel do h~lio baixar at6 ati11gir os 

buracos do tubo, o restante deste hélio fica armazenado no 

fundo do reservatório, impedido de penetrar na sonda de me 

d1da. Uma vez evaporado todo o h~lio coi1tido nu iitLeriuJ· 

da sonda e do tubo interno, então o sistema, ou especific~ 

mente a amostra, tende a se aquecer. Neste ponto o siste­

ma está apto a permitir variações de temperatura acima de 

4.2K. Neste caso, o princípio de funcionamento é o seguig 

te: para variar a temperatura desde 4.2K até 300K, _usamos 

agora um fluxo controlado de hélio gasoso do reservatório. 

Este fluxo é feito circular através da 3onda de medida e 

obrigado a passar pela amostra, mediante bombeamento atra­

v~s do interior da sonda. O fluxo de g~s passa por um 

aquecedor de manganina, de aproximadamente 100 n, disposto 

ao longo da sonda, numa região convenientemente escolhida, 

como mostra a Figura 21. O controle simu:tâneo do fluxo 

de gis e da corrente do aquecedor nos permite obter facil­

mente a temperatura desejada entre 4.2K e 300K. A temper-" 

tura é controlada e medida com a ajuda de um terr.wpar de 

Au - chromel 0.07% Fe e dois sensores, um de platina e 

outro de germinio. 
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FIGURA 21. Sonda apropriada para medias de ESR entre l.SK 

e 3ÓOK de temperatura. 
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O sensor calibrado de germinio 6 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~oram situados 

de modo a controlar a temperatura do gás o mais prôximopo~ 

sível da amostra. Uma série de testes usando como padrão 

amostra com uma razão de Korringa bem conhecida, mostraram 

que a instabilidade, assim como o gradiente de temperatura 

entre a amostra da medida e este sistema de controle e me­

nor que O.SK em todo o intervalo de temperatura. 

A sonda de medida ilustrada parcialmente na 

Figura 21, mostra detalhes tais como a capa de teflon que 

envolve o tubo porta-amostra e cuja finalidade é fazer com 

que o fluxo de gás, quando bombeado pelo interior da sonda, 

seja obrigado a passar pela amostra. Os fios de ligação do 

sistema de controle, juntamente com o termopar, passam pe­

lo interior da sonda, saindo próximo ã sua extremidade su­

perior, passando por um conector selado a vácuo e finalme~ 

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

Concluindo, gostaríamos de salientar que e2 

te sistema, além de funcionar satisfatoriamente bem no que 

diz respeito ã obtenção de temperaturas controladas no am­

plo intervalo de temperatura especificado acima, apresenta 

ainda a vantagem de ser bastante econômico. O consumo de 

hélio lÍquido é de aproximadamente 1 litro por hora. Outra 

vantagem em termos de tempo útil de trabalho, é que a amos 

tra pode ser trocada facilmente, permitindo, deste modo, 

que mais de uma amostra possa ser investigada com uma úni­

ca transferência de hélio. Finalmente, talvez a principal 

característica deste sistema, ê que a cavidade de ressonan 

cia e as bobinas de modulação ficam ã temperatura ambiente 

permitindo o uso de altas frequências de modulação (lOOKH~ 

e assim melhor razão sinal/ruído e maior sensibilidade em 

relação aos sistemas usuais, onde a cavidade fica submersa 

no banho. 
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Urna discussão com maiores detalhes deste 

sistema sera apresentada por Suassuna e outros (1979) num 

trabalho que está para ser publicado na Revista Brasilei­

ra de Física. 
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CAPITULO V 

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS 

A técnica de Ressonância Paramagnêtica Ele­

trônica foi aplicada no estudo das interações de troca e 

efeitos de campo cristalino nos compostos metilicos de Van 

Vleck, PrBi, TmBi, PrSb e TmSb, bem como no composto nao 

magnético LaBi. 

No intúito de investigar a interação aniso­

tr6pica de troca em compostos met~licos cúbicos, realiza­

mos experiências de ESR do Er nos compostos PrBi e TmBi. 

Especificamente, mostramos que os Íons de Dr nestes campo~ 

tos exibem um estado fundamental r~l) de campo cristalino. 

Deste modo, podemos considerar que uma eventual anisotro-

pia nos 

ada com 

parâmetros de troca JE p e JE T estaria assoei r- r r- m -
a distribuição dos elétrons 4f do Er e nao com 

aqueles dos íons de Pr e Tm, desde que estes Últimos exi­

bem um estado fundamental singleto r
1 

naqueles compostos. 

Todavia, nossos resultados experimentais sao consistentes 

com um termo anisotrôpico desprezível na interaçao de tro­

ca Er-Pr e Er-Tm, nestes dois compostos. Estimamos que e~ 

te termo não ~ mais que 15% da parte isotr6pica e esti de~ 

tro do erro experimental na determinação de JEr-TR' Os rc 

sultados para o Er nestas matrizes mostram que seria inte­

ressante trabalhar com ions de terras raras onde o .estado 

fundamental r 8 aparecesse apenas urna vez na representaçio 
3+ 3+ 3+ corno o Ce . Sm e Yb , pois neste caso seria fácil de-

terminar os parâmetros de troca. independentes dos parâme­

tros de campo cristalino. 

A estrutura fina resolvida do Gd nos campo~ 

tos de Van Vleck, PrSb, PrBi e TmSb, nos permitiu extrair 

o parâmetro de quarta ordem, b 4 , de campo cristalino para 

o Gd nestes compostos. Os parâmetros de interação de tro­

ca, JGd-Pr e JGd-Tm também foram determinados e se mostram 
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consistentes com aqueles observados per outros autores, nes 

tes compostos em forma de p6. Os resultados para o Gd 

noutros compostos investigados anteriormente, nos permite 

tirar as seguintes conclusões: 

1) A correlação entre b 4 , a constante de r~ 

de e razao de Korringa, bem como aq~ela entre os paramc­

tros de troca, JGd-TR' suportam a id~ia de que a vatiação 

de b 4 com o parâmetro de rede estã associado com efeitos 

dos elêtrons de condução e que a interação de troca entre 

os ions de impu reza de Gd e os ions ~agnêticos da matriz, 

JGd-TR' tambim ~ mediada pelos el~trons de condução. 

2) Os valores estimados para a derivada de 

b 4 e de JGd-TR com respeito ao parâmetro de rede, eviden­

ciam que a depend~ncia deites par~mctros com a press~o nos 

"pnictides" de Van Vleck reflete a dependência de B4 e r 
com a pressao. 

As medidas da interaçio de troca entre o 

Íon de Gd e os Íons de terra rara anfitriões (Pr,Tm) nos 

vários compo~tos ''rnirtjrlP5 11 rJe Van Vlr--ck e~tllr:"L:_:~dns, !105 

possibilitaram extrair uma dependência funcional (nio en­

tendida at6 o presente momento) entre este parimetro e a 

diferença entre os números de ocupação do ion de terra ra­

ra anfitrião e do Íon de impureza. 

Finalmente, os efeitos de "narrowing•·• obse!_ 

vades no composto PrSb:Gd sugerem a realização de um estu­

do sistemático em matrizes de Van Vleck similares onde es­

te fen6meno possa ocorrer mais clarantente no sentido de 

fornecer novas informações para se testar a validade do mo 

dela teórico de Plefka-Barnes, neste caso, bem como para a 

sua generalizaçio, incluindo os efeitos de flutuações dos 

íons magnéticos nos compostos paramagnéticos de Van Vleck. 

Nesta linha, algumas experi~ncias encontram-se em fase de 

exploraçio no nosso Laboratório. 
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