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RESUMO

Foram realizadas medidas de RMN pulsada  nos hidretos
met&lfmmﬁ zrmrzwx (om0 B e 4) g ZrUéHy (y = &, 3, 4 & 9 no
intervalo de temperaturs entre 160K @ 4GUK" Naossn objetiveo  foi
invest igar os mecanismos de relaxagio nestes hidretos atravdés  de
medidas  dos tempos de reladpgio spin-réde (Tl)‘m spin«-spin (TZ )
para o hidrogénio, e obter informagies com respeito aos
meca 1:1 tsmos  de difusio do hidrogténio na réde metdlica. Foranm
abtidae as  en (l giag de ativagio, ag frequéncias de salto e &
constante O , relacionada com = ‘rmlagmgam spin-elétron de
condugdio, Para o hidrogénio nos hidretos acima ¢itados. Nososos
resultados  foram analisados A luz das teorias e Felasacio
modulada  por intﬁfaqﬁm dipolar (modelos ﬂm.HPP e de Torreyld e da
relavacio -tipm Kur?inga Cdevida aos elétrons de condugiio) em
sistemas metdlicos. Na segunda parte desta tese, foram medidos o
deslocamento  do Fmtmr“g‘ﬁ # Vaéﬁm te Korringa das lTinhas de FPE
dos  lons Gd3+, Nd3* e Er3% dilufdos em compostos intermetdlicos
Az (A= La, Ce, Y, Sc, Th, 2r; 8 = Rh, Ir

. Pl ode estrutura tipo

¥

ﬁuﬂusn

0s  resultados de RPE nestas afries de compostos foram

analisados em termos do mod@lo de multibandas em metais pProposto

¥
anteriormente  por  Barberis e outros (A97%)  para explicwr o
conportamento dos  pardmetros  de  Ressondncia & m conpostos

intermetdlicos do tipe fase de Laves Al 5w



ABSTRACT

Proton pulsed Nuclear Magnetic Resonance megasurements
were perdformed on the metallic hydridﬁﬁ‘ZrCrsz (om0 2. 3, 4) and

iry ZH

y (y = 2 3, 4, % as a function of temperature between 180
antd 400K, The ultimate aim was the investigation of the
relaxat ion mechanisms  in these systems by means of the

3

measar ement of both the proton (1H) spin=lattice {(T_ ) and spin-

1

spin. (To ) relmamtion tiwes and to use these data to  obtain
informat fon about the diffusive motion of the hydrogen atoms. The
diftusional activation energies, the Jumﬁ frequencies and  the
Koreinga  constant [3k , related with the conduction electron
contribution to the 1I--[ relaxation were determined for the above
hydrides as a function of hydrogen  concenfeation. O rosults
were analysed in  terms of the rﬁlaxmtimﬁ mordels desoribed by
Bloembergen, Purcell  and ffound BPP model) and by Torrey. The
Korringa  type relaxation due to the conduction eleclrons  in
metallic systems was  alaen nsed to interpret thé exper imental
results., |

We  alwso  present the Electron  Paramagnet ic  Ressonsnos
CEPR)Y stody of Gd3+, Nel 3% and Er3+ ions as impurities in several
215 3 intermetal lic compounds where & = La, Ce, Y, bc, Th, Zr wnd

x ¥

B = Rh, Xr, Pt. The results were analysed in terms of the
multiband model previously suagested to explain the bahaviour of

the resonance parameter in ABZ Laves Phase compounds.

_iv_



CAPITULG I

REGHONANGTA MAGNETICA NUCLEAR EM HIDRETOS METALIGCOSR

IT.i. = CONCETITUACAEQ TGERAL

¢ hidrogénio, dentre os elementos, & o que apresenti

gatrubnra mlmﬁrﬂnica mais simples com apenas am eldétron de Orbita
i e Fforma composto com a maiﬁwia dos elementos metdlicos dan
tabels periddica. Fetes compostos sdao chamados ymnericamente e
hidretos bindeios.  Quandg a6 beata da reacdo do hidrognio  com
compostos metdlicos bindrios como, por exemplo, do tipo Az ou
AB g, o# compostos resultantes sdo chamados hidretos terndrios.

O hidretos  s80 usualmente t::-'l ansifioados en Fungio  do
ﬁipm de  ligagio entre o hidrog@nio e o oatro elemento do
composto, e Hr@m categoriast hidretos covalentes, hidretos
imuiﬁmm Cou salines) ¢ hidretos mnetdlicos. Esta classiticagio &
hastante restrita, porque muitas veses o hidreeto ndo possui as
mesmas propriedades fisicas caracteristicas de un Cipo gspeeifico
de ligagdo comp aconteos por aqdenplo, com os elementos Ce e La,
gue wio  condutores elétricos. Beus hidretos Cellz e Lalip
PEFNANECEn ﬁmndutﬁrmm,‘ shtretanto  Celz e Laky aprresentam
transigio de Fase metal-semicondutor (R. Heckman, 41964, 1967).
AlEm disso, as ligagdes nem sempre sdo puras, existindo um tipo
de  ligagdo predominan te mas com caracterist icas de oubro b ipo de
Tigagio, cono nm.caﬁm do hidreto LiH, fortemente iGnico mas com

propriedades covalentes (H.  8Schull, 1942, R.&5. Calder e outros,



1962) .

Oz hidretos covalentes sao formados pelos elementos  do
grupo IB ao VB da tabelsa periddica mais o Be, além dos compostos
destes elementos.  Em geral os hidretos covalentes s#o muito
vm]ﬁtmiﬁ; inflamiveis e Formam, na‘ﬁua.maimria, Pmlfm&me; O
hidretos ibnicos sio formados pelos elementos alcalinog o
alealinos . terrosos f(exceto o Be). Como o prapric nome sugere,
neste tipo de hidreto ocorveg s formagiao de Jons positivos
(cations) ou  Tons negativos Canions) na estrutura do hidreto,
ocasionada  pela transferfncia de  glétrong do metal para o
hidrogtnio ou, vice-VveEran.

A maioria dos elementos de transigiio da ﬁahela periddicn
e suns ligas metdlicas absorven hidrogénio, formando hidfﬁtmm
metdlicos. HA  uma controvérsia histdrica @ respeito da naturama
das ligagies entre o metal ou liga metdlica e o hidrogénio. Foram
propostos dois modelos nﬁm quais O hidrogenio, o ser mhmurvfﬂmp

SLEM

r

teria  um comportamento de doador ou acejtador de eldétrons
perturbar a estrutura do metal ou Tiga. O mod@lo, segundo o gual
tr hidrogénio doa seu eldtron para o nivel de Fermi  do metal,
chamado “modelo protanico ()Y, 3HP&ECH razoavelmente alguns
reoultadog experingntais nos hidrﬁt05 de Pd (J4.M. Rowe e outros,
19740 e de Ti (1. Nagel e Mo fGorotzki, 49789, enquantao o outro
wodlo, no gqual o hidrogé@nio aceitaria um elétron do nivel de
Feemt da o matrix metb -:':l lica, chamado “modélo anibnico (H )7,
funciona bew para hidretos bindrios de terras rarss & para alguns
Bidraetos de compostos metdlicos. .

Entretanto, ambos os modélos sio severament os limitadpﬁ

par partirem da hipdtese de que a peresengs do hideog@nio atbBmico



-

ndo afeta a cstrutura do metal, caracterizando i ;éﬁtruturm oe
banda rigida”. Atualmente, experiéncias de calor especitico,
susceptibilidade & supercondutividade ((Q.A. Mackliet, Daddu
Gillespie @ A.l. Bchindles 19270, H.C. Jamieoson e FuD. Manchoster
1972), mmmtﬁmm perturbagies na  densidads de estados &  na
gstrutura eletrénica, induzidas pela incorporagio de hidrwg&nim
no metal. FE evidente que cdleulos de banda em hidretos metdlicos
que  devem en conta 06 estados que sio acrescentindos aos estados
do metal pelos dtomos de hidrog@nio, sio necessdirios para
explicar este tipo de efeito. De fato, cadloculos de estrutura de
bandas recentemente realizados por Switendick (4970, 1976) em
hidretos cnmm‘PﬂHH magtram claramente que 04 dmdmﬁ HpPer iment ois
nestes  hidretos sdo explicados de modo consistente qumndﬁ iR
perturbagies na estrutura eletrinics causadas pelo hfdrog&nim HEn
Jdevadag em conta. No entanto, a aplicagio do mod2lo de banda
Flgida btem Yido alguma Efici@nﬁia, mas @m oasts muito mmpmcfficmﬁ

e consideradas e irenos.,
I.2w = PREFPARACEO DE HIDRETOS METALICOS

O0s  hidretos metdlicos sio usualmente obtidos através da
reagan  direta (o gds hidrogfnio sob pressio com o metal ou  liga
metalica a uma determinads temperatura. Neste processo a molécula
de hidrognio (Ho) ge dissocia na superficie metalicn em dois
atomos e hidroyénio, e estes entram no metal, passando  pelas
barreirag sexistentes na euperficie & no seu interior. A medida
que aumentanos a temperatura, a ﬁupmrricim do metal torna-se mais

permeavel ao hidrogenio. Esta permeabilidade diminui a medida que



aumenta = concentragiio de hidrogénio no metal.

0 processo de abgorgio ¢ desabsorgio do hidrog@niq pelo
netal & representado por um diageana de pressiio dﬁ'ﬁquilfbrio do
gds Hy, pmnﬂenhrmgﬁm tde hidrogénio no metal ¢ temperatura (P-C-T)
como i lustrado na Figura 1. QhQEFQmmﬁw ﬂﬁralménte-tréﬁ Fegiiss
bem definidass na primgira, entre a origem ¢ o ponto &, aplica-se
uma pressdo inicial de Hz; e espera-se o metal absorver parte do
hidrogeniao, baixandao a pressio para aquela de equillbrio,
rmiacimnada biunivocamente com a concentragiio de hidrogénio no
metal. Nesta regido o hidrogénio encontra-gse diluldo na rde e, a
partir da pressiio no ponto h, comega a saturagfio desta  solugio
shlida @ 0 hidrognio passa a se  loecalizar nos gitios
intersticianie da réde r & partanto na regifio entre os pontos 6 e
B, temos p cosxisténcia da solugio sdlida ¢ da fase de hidreto. A
pactir do ponto B, mum@nfandmmﬂw A pressido,  a epgneentragio  da
fase hidreto aumenta atd a satwagio completas.

Nan  realidade a PFﬂﬁgﬁﬁ de équilihrim e regido Al pode
variar tornando-se o pbuco inclinng Pmnﬂm A, comegn w saturagdno
desta  solugio $6lida e o hidroggnio paﬁmm a se  localtxer nos
sitios intersticiais da réde, « portanto na regido entre os
pontos A e B, temos s coexisténcia da solugiio wﬁljda e da faze de
hidreto. & partir do ponto B, aumentando-se @ pressio, a
concentragio  da  Fase hidreto aumentia atd a saturagio ﬂmmplmtﬁ"

Na  realidade a press@o de equilibrio na regido &l pode
var iar  tornando-se  um pouco inclinna absorgio ¢ desabsorgio no
diagramg  P-0-T sejam diﬁwrmntmm, caracterizando uma histerese
como no UHe (Figura 4) (Ro Wigwall, 4978). 0 aparato gxperimental

2l

necessario para obtoengdo do diagrama P-C-T  serd descrito no
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CONCENTRACAQ DE HIDROGENIO

FIGURA 2@ — Diagrama P-C-T genérico, mostrando a influfncia da

Lemperatura nos patamares das curvas isotermas.
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capitdio LXIX, gquando iremos descrever as tochicas exdperimentais

utilizadas neste trabalho.
I 3. ™ HIDRETOQ METALICOSE INTERESSE CIENTIFICO E TECNOLOGILLO

Desde que Thomas Graham descobrig em 18646 a abilidade do
netal Pd em absorver grandes guant idades de hidrogé@énio, uam nﬂmmrul
crescente de pesquisadores em diversas dreas da ci@éncia (Figica,
@ufmita, Engenharia, eetc) tém-se interessado por eute fenfimeno,
nao  apenas no palddio aas tambon em outros metais & compostos
intmrmetﬁli&mﬁn

Nestesn Gl imos anos, o intmrmm#m me hidretos metdlicos
tem aument ado ﬁiﬁnifiﬂmntmmwntw, gragae @ possivel Crose

energdtica mundial, provocada pela hipdtese de escasses o

tombust Tveis ndo renovaveis a mddio PIrREo., Tal interesse gira em
fungaon da idéia de utf]izagﬁm do hidrogénio como cmmhuﬁtfvel; £
de hidretos comne neio efices de arma%ﬁnﬁwlm“

O hidrogénio apresenta  trés -.va':u'\ tagens  bdsicas  comn
‘mmmhumtlvmlﬂ possul alta taxa de cmmbumfﬁm, nao & polaente (o
realdun  Fioal da ecombustio & H20 @, Finalwente, constitui-ue
numa Fonte inesgotdvel de energin,  desde que pode ser bt ido &
partir da bidedl fse do dgua.  JA os bidretos metalicos apresentan
algumas vantagens Em relagao aons meios CONVENCIONAIT S de
armazenamnenta. Na Forma gasossn de apnazenamento, os cilindros s3o
it pesados  aldm de terem baixo Ffator de seguranga devido  os
altas pressies de MZ ut ilizadas. Por outro lado, na fTorma liqguida
gxinte o pecessidade de tangques pesados e isolados termicamente,

aléem de grande quantidade de energin necessiria  para & $u:



Vigquefagio, tornando o método excessivanente antieconfmico.
Entretanto  “a  economia do hidrog@nio” envolve ainda
multas dificuldades de ordem econBmica e tecnm]ﬂgiuq" O hidretos
que apresentam taracteristicas dé interesgs twmnmlﬂﬂjcn aindn sio
relativamente cares ¢, tentre estes hidrwtué, nenhum possui todas

as  caracterfsticas tecnologicamente ideais de um bom armasenador

de hidrogénio. Dentre estas caracteristicas destacamoss

a)  Alta razdo hidroggniosmetal, oy seja, densidade volumétrica

de hidrogenio oo metal maior que a do Ha 1iquido ou ygasoso.

b) #aiwa entalpia de formagio, isto &, pouca energia necessieia

para a libéragﬁm de hidrogénio do metal.
Q) B@ixa pressio de wquillh;im metal-hidrogénio ¢ ~ § atm).
) Rﬁp{MH tara de absorgio e desabsorgfo hidrog®nio-metal.
&) Cmmpuﬂtmm metdlicos de baixo custo,

Neste ocontexto, as  aplicagies praticas de hideetos
metdalicos estdo, a maioria delas, relacionadas com a otilizagio
gnergética oo Hiﬂrmg@nim“ Podemos citar a estocagem do hidroqfnio
en hidretos metalicos com a finalidade de usi~lo como combust Tvel
automobilistico, a atilizagio de energia el@trica ociosa para @
produgdo  de hidroginio através de gletrolise, e  posterior
armazenamento  em hidreto metdlico, compressores de hidrog@nio,

separagio de isdtropos de hidrog@nio, etec (G. alefeld & Ja Wollel,



19780
Além  da  pesquisa tecnoldgica em hidretos metdlicos @ a

pesauisa a  nivel hémi&m se fornag impnrtantiﬁmimmj JR o quE o
mecanismos  de interagdo hideog@nio-metal estfo intrinsicamente
relacionados  com  propriedades macroscopicas relacionadas  com
caratteristicas tecnologicamente impmrtanteﬁ e hidretos
metalicos e, além disso, eles constituemn um vasto e ainda,
ingeplorade campo de pesquisy do Pmﬁtm‘de vista fundamental. @
invaﬁtfgﬁqém destes mecanismos de interagido pode  ser realizada
através tl obhservagio das  mudangas mmtruturaié nao e 4l
provocadas  pelo hidrogénio no seu interiaor (a niwvel w#letrénico,
cristalogrdfico, magnético, ate), ou pelo estudo da dindmica do
hidrogénio. Neste caso estaria envolvida o mecanismos  atpravés
cdos gquais o hidrogénio se difunde atravis da rede metalica.
Eooclaro que através do conhecimento dos  mecanisnos de
interagan  hidrogénio-metal, serd possivel a obtengdo de métodos
gistemat icos de  melhoria  das Carmctmrfﬁtinﬁﬁ de interesse
tﬁcnﬁlﬁgiﬂu dos hidretos metdlicos. . Em[ﬁtmm varios mébtodos e
invwmtfﬂmqﬁm a nivel fundapental e hidrétmﬁ metdticns &, dentre
celes,  wvamos  discutir  a segrir p Regssondncia Magnéticn Nuolear

CRMND que & o téonica ubilizada en nosso trabalho de mestrado.
Ledy o RN EM HEIDRETOS METALIGCOS -~ RELAXALCAD I DIFUSAQ
Todud . - GQONDELITUARAO FENOMENOLIGINA IFE RMN

A Ressoninein Magnética & um fentmeno f{gico geralmente

vhservado &M giatonng queE POSSUEn momen tos ma wn Gt icos e ooCorre

11



q l.H".il‘I e hd  sintonia de Ffregquéncia do gistema de monent o
magnét icos, que gorresponde a Frequéncia natural  de  precessio
gos  momentos na  pressenga de um campo  magnético estdtico e
externo, com  a frequiincia de excitagd 0 xbtarna (Ga n.1|:1l o magnétice
alternadao, ‘mpl i cado perpendicularment e | ém Campo estdtico,
comumente  uwsadeo  para produmir a ressonfnciad. As  frequencias
taract el H;' ticas de  sping nuecleares situam—se nn Faixa o
radiofrequéncia (MHz) & as tipicas de sping eletr tfm cos, na Faixa
de microondas (GHi).

A impartdncia da ressondncia magnética como método de
invest igagio cientifica provem da sua capacidade em  selecionar
contribuigdes »  susceptibilidade magnética total -dn aiatemn
invest igado, mesmo aquelas mais fracas, alem de fornecer
in-f‘o Fmagies  eabtruturais  geral mente diffcels de  serem  obtidag
atravies de outros sétodos ::i e investigagio como, por  exdenplo,
getrutura o |-"‘ istalina, localizagiio de At omos em rides cristalin s,
estrutiurag gletronicas e ty i‘;m Higoes | de  fFage estratural e
ma glﬁ tica. Em hidretos metdlicoe a RMN tem sido frequentencnte
poderosn  no estudo da  difusdio do hidrogénio no  interior de
matrizes metdl icas.

Niuma sHperitnocia tipi ;:: a  de RMN a amostra | BEr
invest igada & colecada no  interior de  uma bobina de T,

-+ -+
posicionada  dentro de  um canpo magnético externo Ho = Hy =

¥

conhetido. Nesta situngio, os spins nucleares precessionam  &m
. .

torne  de Hy com frequéncia de Lamgr w = YHe, onde vy & @ razio

giromagnética dos sping nuclesres.

ML determinadn instante L, Lma edcitagdo

N . - - yoa i .
(radiofrequéncia) & -aplicada a bobina de modo que o campo



. - -+
pscilante Hy resulte perpendicular ao canpo externo Hopw O campo

magnatico resultante sobre o sistema de sping serds

-+ * -+ .
o Hy (coswt x o+ genwt y) + M = L IR . R, W

PDuas  técnicas de RMN 4o conhecidas e largamente
uti]i:madaén Nao  primeira, chamada RMN de onda continua (cw), a
Fadimfrmqu&ﬁﬂim.é aplicada na amostra de Fforma continua no  tempo

-+ ‘

com a frequéncia fixa, enquanto o modulo de H, & variado dentro
de um o intervalo  conhecido em torno do suposto canpo e
reémnnancia" Na sequnda t&mniﬁm, chamada RMN pulsada, aplica-se n
radiofrequencia  sonente durante um curto intervalo de tempo (o
seja, um trem de onda de dueagiio £ com Ffrequéncia tal  que a
condigio de ressondncia seja mﬁtmhmlwciﬂm {w =y Hyde Neste caso,
pode~se escolher convenientemente t e M1 tal que o sistema e
Sping Pﬁﬂﬂﬁﬁﬁimﬁﬁ‘ wm borno de ﬁo num o Zngulo prerecstabelecido
b= v Hp t . Deste modo, pode-se Hmrmr.Pulﬁmﬁ‘cmm B = n/2 (pulso
w2 o 0 o= on (pulso w).

Usandeo ag duas téonicas @ possivel estuadar as principais
interagioes magndt icws por RMN, tais comos: interagdes dipolares
magnéticas  entre gping rlT volear (-:-.‘;.a;, interagies quadrupolares &
interagics dos spins nucl&awmﬁ com o og #ping eletrinicos, quando
tratamos de gistemas metdlicos (mecanismos de Korringad)., Na o REN
ge onda continua os efeitos dog interagies dipolares magnéticas e
quadrupolares sdo  observadas na largura ¢ pelo “splitting”  da
linha de ressondncia, respectivamente, enguanto o efeito  dog
glétrons de condugido & observado pelo deslocamento na  Ffrequéncia

de ressondncia do zistema, denominado Knight-shift.
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Na  RMN pulsada os mecanlismos de relaxagio sio estudados

com riquera de detalhes ¢ os tempos de relaxagdo spin-réde (T,) e

1
spin-spin (T2 )} saon determinados geralmente com alta precisio.
Eﬁpﬁuifi;amentw, no caso de hidretos metdlicos nnde‘u MeEcan i sme
d@ldiFUEﬁﬂ d&m dtomos de hidrogénio mmmummnfé Predominiy em amplos
intervalos de temperatura, & posslivel o estudo dos FESPONSAVE G
pela mobilidade do hidrogénio na matriz metdlica. A difuﬁﬁm do
dtomo H  se processa através de saltos por  entre os diversos
sitios intersticiais da matriz g predomina  em temperatarag
intermedianas e elevadas. Em baixas temperaturas os  mecanisnos
predominantes sdo, o de tunmiamentm, uma ve gut o dtomo H nao
pote ser fermicamente excitado o suficiente para ult;rauﬁaﬁnsar @

barreira de potencial que o separa de um aitio a outre, e

.0
mecanisno de Korringa (relaxagio viae intersgiio do sistena de SR in
con os elétrong de condugio ﬂm matriz methlical).

CApesar  das duas t@onicus de RN seram complementaregs om

termos de informagio, nés estamos particularmente interessados na

RMM pulsada, uma ves gue & objetive de nosso estudo detearminar as
¥ ] J

cﬂwwi“g tas de ativagio para o processo de difusio do hidragbnio por
entre o diversos sTtios intersticiais no hidreto. Estas Ehargias
Cpoden ser determinadag a partic dos dados experimentais obt idog
pars o tempos de relaxagio Tl (& Tz por RMN pulsada como  verames
no final  deste capitulo. Na  sequitncia, Ffaremos oma Droeve
discunafio dos  mecanismos  de  BMN ¢ dos  aodelos  geralmente

utilizados na  descrigio da difusio do hidrog@nio en  @istemas

metdl oo,

14



Fad.2. = DESCRIGAO DO FENOMENO DI RMN

Deescrevemos nesta segdo um sistemn de Sping  nucleares
(L = 4/72), particularmente interessante em nogso estudo que trata
da RMN de Pﬁﬁtmnﬁl H em hidretos mwtﬁlicmﬁ,‘mm QUAT S possuen ﬁpin
igual & L72 (Abhraghan, 1961Y. Inicialmente vamos cansiderar o
sistena de ﬁp(nﬁ nucleares em equilibrio térmico &  imerso  num
ctampo magnét ico externo ¢ gatdtico MU; Negta situagdo, o sistema

¢ descrito pela Hamiltonianas
'_'_ ' -
= - - - - E = - T y
H Wil vIH = = yH/2H (haa.2.1)

' -+ -+
s 0 canpo for aplicado na diregfio tde quantizngfio = e onde ¢ & o
momento magndtico nuclear & I $eu spin huclear .,
" - - 0 o . .
Refinindo N+ ¢ N- como os nidmeros de sping nuoleares nos
estados +i/72 e ~1/2, respectivamente, e definindo W+ ¢ W como as

probabil tdades de transigido induszidas do estado +4/72 para —4/8 ¢

do  estado ~4/2 para +1/2, respectivaments, entdo no eawilibrio

teérmico, tereamost
NS wt o= N® Wy (ToA.2.8)

com & relagdo entere ae populagies satisfarendo a distribuigdo de

Boltz=man

NJ/ND = exp (-v Ali_/KT) (Y4, 2.3

15



Tsto significa que os sping s«¢ excitam  termicamente,
abgorvendo  enerqgia do reservaldrio térmico passando do estado de
meror  energia (~§8/2) para o dg maior  (HL/2), O ViCE-versa,
passando do etutado (+172) para o (~178), lwntrwgandm energin para

‘ . .
0 reservatdrio, entretanto, o ndmero de sping que se excitam ou
desexcitam por intervalo de tempo & o mesno, mantendo a razio de
populagio em  oada  estado constante., No  caso  de hidretos
metdlicos, » réde metdlica faz o papmi do reservatdrio (Slichter,
1978).

aplicando-se  gmp perturbagio dependente do tempo nesta
situagdo de equilfbrio, um canpo altefnmdm e  radiofrequencia,
com ﬁi polarizado  perpendicalarmente a ﬁ; ‘ a  @quagiao  de

Schosndinger pars o sistemna seras
- h/i /ot = - v (HDIZ + ”] (IK COsSwl + IY senwt)) ¥ ¢y.4.0.4)

Usando o8  operadores gxponenciais de  rotagio podemos
gfetuar uma mudanga do referéneianl estatico inicial PFarm um

> .
referencial girante com My. Asgime

Ay o

¥ = exp (- iwl t) ¢! (Tt ™)

& fmpondo a cendigio de ressondncia, W=yl cheganos @
equagior
C st o _ . ‘ . o
/i eyt /et = -y g T 90 (r.a.2.6)

1

cuja solugio &



¢v'(t) = exp (i ¥ Hy I, t) w'(0) (L. a.2.7)

uidl,m

z

onde em t=0, a rf ainda nio estd aplicada e, portanto, $'(0) =
. As magnet izagies medidss nas diregies X & Y sA0  nulas
(€ pg(0) > =« uy(0)> = (0Yy. O wvalor médio da  magret izagio na

-
diregio = pode ser caleulado, usando = grpressdo (I.4.2.7)0

*
it ] "
W (B> =Sy () w, w(t) dt = « (0)> cos y Ht (I.4.2.8
Desta dltima equagiio conclufaos que & diregio da
magnet ixagio do sistema de spins oscila no tempo entre + <u (02, >
e R ey 2, podendo particularmente, HE posicionae
- '+ )
transversalmentea H .
. 0
be it Er romp e nos por  um . determinade  instante a
Fadiofrequencia  aplicada, o seja, se fFizermos It = 0, a
magnet ivagdo do sistema retornard a diregéo ariginal, paralels 2o
-
tampo estatico Mg. Este retorno & acompanhado de transfer@ncia de
energta do sistena para a rdde ¢ ocorre rum tempo caracteristico
chamado tempo de relasagio spin-réde Tyn
Voltando =& wvaridgdo na  populagio de spins  em  cada
estado, num instante em que a v+ for interrompida, a variagio na
populagio do astado (+4/8) gerias

dN,/dt = N_Wi + N W (F.4.2.9)

definindo N = N+ + N~ e n = N+t = N-, pbtewos de ([.4.2.9)0
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dn/dt = (n - n)/T, (L.4,2.480)

o -1 ‘
onele n, = N ( _Wt - W ) 3 T1 = (We + WE) T, e a solugdo para
Wt + Wd

nY seris

n=mn, (1 - expl~t/T1)) _ (I.4.2.41)

Conclulmos por eatw dltima equagio que Tl caracteriza o
tempo  hecessdcio para que se restabelega o gquilibrio tédrmice no
sistemy de sping, on seja, o mesoa distrib lix iGio de spins nos dois
estados possiveis, guando  antes da  aplicagiio do campo  de
radiofroegutineia.  Este  tempo caracteristico Tl chamﬁmmm Lempo de
relaxagan epin-rie.,

Gutyro mecanismo de relaagio ag qual Tremos nos  referie
mais adiante & o de spin-spin ou tranﬁverém]" Por este meoanismno
as  componentes transversais da magnoet izagio do ﬁiﬁtﬁmm de  apins
no plane XY, defasadas devido as interagies dipolares miditiplas,
tdecasm  exponenciaimente com um tenpo caracteristico Tz, ﬂhamadm
tempo de relavagio  spin-spin, sem traocar  gnergin com 9}
Feservat rio.

Ioa.3. = MELRIDAS DE TEMPO DI RELAXACHO T, E T

1
" N . - "‘ " - "o
Como Frixamos anteriormente,  em RMN pulsada ¢  aplicado

na amostea um pulso de radio frequéncia de amplitude Hl Ccomooum

tempo de duragio ¢t especificndo. Na condigdo de ressondncia

;A
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magnet izagiio do  sidstema ird girar em torno de I-T]_ no sistens de
refergncia girante com frequineia yﬂlﬂ e Hl for aplivado durante
un tempo t , na condigio de ressonincia, a magnetizagio do sitema
ird girar de um 4ngulo 6 = y Hy ¢, QQ acordo  com A e8quUagao
(I.4.2.8). Pode-se escolher um campo de amplitude ¢ duﬁmgﬂm
adequados para se produzir rotagies o8 n/2 ou g rmdianmﬁnl Nistas
condigies, o pulsos sio chamados,  pulso - n/8 & palsog - g,
respect ivamentae.

Para a medida do temﬁu de relaxagiio Tl, uma sequtthcia de
dois  pulsos pode ser ubtilizada o primeiro pulso & usndo A
ﬁrepmwmr o sistems de sping numa  certa condigin de a0
gquilibrice, enquanto que o segundo Emrvelhmrm mmhitmvur 0 estado
te sistemn, dependente de Tl, apds um certo tempo durante m.qual
0 sistemn estd relaxando para sua posigio inicial de equililbrio.

Uma sequéncia tipica & a chamada (T/2 ~ n/2) . Nesta, o
prrimeiro pulso -1/2 prepara o s istemna (gira a magnetizagio dw‘w/E

-+ o -+

Fad em reltacio a diregiio » do campo estatico Ho Yo 0 sequndo pulse
mede  a  magnet izagio apds um certo tempo de  es pera  (t). HNesta

sequincia, a magnetizagdo do sistema de spins & dada pors

MOT) = M, (4 - exp ("T/Tl)) ‘(1“4;3-1)

Variando-se o tempo (r) de espagamento entre os dojs

pulens, obtem-se M0t) correspondente a estados de ndo @ quilibrio,
conforme jlustrado na figura 5.

Este método +oi  escolhido Por nos devido as  suag

vantagens apresentadas  cobre  os demais métodos na  medida d 28

intensidades para o caso Jde grandes amostras como sdo 0s hidretos
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e, tambeém, devido ao falo de que no m&todo (/2 - w/2) o tenpo de
atraso entre os dois  pulsos pode ser tomado arbitrario,
independente do valor de Ty, sendo mais eficiente gque o mdtodo
~q/2, por swenplo, quandeo Tzc Tln Pmrm.m merd ida de Tl 0 valﬁw (e

M na o equagio (F.4.3.1) pode ser determinado apds o primeiro

4]

pulso.
O tempo de relanagio spin-spin & a constante de  teompo

que descreve o decaimento exponencial da magnet izagio no plang X-
Yo Este tempo de reladagidoc & geralmente composto de  duas
contribuigies?t um tempo  interinsgeco de relaxagdo T2 quLe
caracteriza o decaimento de sping sem efeito de inomogenidade do
" ('} * - 1 - -
campo magngt igo gxterno ¢ um tenpo Iy gue leva amn congideragido a
digpersio na Fregquencia de Lamor (= YAHO) devido a inpomogenidade

do campo magndtice, tal guaed

-1 1 1

s Tt =yt

(TZm) = ("1‘2)' 4+ YAH (T.4.3.8)
H6 TZm For dominado pela inomogenidade do campo ‘magnétimm, AR
medida nRrio  dard informagies sobre a amostra uman ves que Ty,
relacionado com o decaimento du MMgnwtizmqﬁm do sistemn de aping,
& o pardmetro fundamental a ser determinado experimentalmente.

Em 4930, Hahn idealizou uma téonica de pulsos  ghamada
spin-echo com o0 objetive dg medir Ty removendo efeitos de
inomagenidade YQMOH A tdonica consiste no seguinted  suponha  un
pulsn  ~m/2 aplicade em  t=0, num sistema de spins  onde @
conte ibuigio ygﬂﬂ predomina, Incdiatamente apds a aplicagdo deste
pulso, o4 spins Qe defasam no plano X,Y (Referencial Girante) e,

come  resultada, ndo haverd mais resaltante negste plano apds um

2]



certo  tempo.  Suponha que num tompo aphas, o pulse -1 oseja
aplicado a0 longo do eixo-x.  Seguindo este pulso, o sistems de
B 0N comega R antrar  novamente  em Fase resultante ML
magnet i zagio reforalizada ao longo do eixo-y, dando origem @ um
“eeho” wﬁ AT,  um ver que o Lempo rmquéridm‘wawa a refacal izagio
da  magnetizagdo & o wesme que o sistema de  spins  leva  para
defasar . kO “spin-eche” consiste de dois “free—induction-decays”
CFIDY & & tai qﬁe o “echo” terd o nesoo sinal do FID gerado pelo
primeiro pulso w72, como na figura 6. K importante notar agui que
0 spin—echo  tem  origem  exclusivamente na refocalizacio  da
magoet isneio que se reaygrupa 20 longo de uma determinada diregdo
devido a agdo do pulso 7 @, portanto, este efeito independe da
inummﬂmnidadﬁ do canpo. & amplitude do echo deve decair, entao,
con uma constante  de tempo caracteristics que & o tempo de
relasagio mpinmmpin (szu

Na pratica w medida de To & feita de maneira ‘mﬂjﬁ
convenientesr em ves de apensns ym pulﬁm.“n, aplica-se um trem de
pultsoy W, fgualmente espagados de um tenpo 21 ¢ deslocados  de
T/ ew Fase com relagio ao primeiro pulso -7, Dom gsta sequéncia
de pulgos, & gerads uma sequéncia de echos, Formnadoes ao 1mﬁgm de
-Hl na sistema girante. IEliI*.ssi: B seq r._.l.li-.‘n cia, ohamada de Darr-Parcel)
(19%54) . Meiboom-Gill (i?ﬁé) (CPMGY, estd esquemat izada na Figura
o Na  sequ@ncia GPMG & envolvente dos echos confarme  mosbra @

figura 7, decai exponencialmente segqundo o expression
MET? a axp (~v/ Ty (hed.3.3)

Deste modo, o ajuste da envolbdéria dos echos em fungio de t = 21,
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4, 6t, eto, permitc obter Ty diretamentea.

Outra grande vantagem deste m&tmmm. ¢ gque, além dos
efeitos de  inemogeneidade  do campo  estdtico, os efeitos de
difusio também sio eliminados desde que o processo de relaxagio &
b servado ém passagen dnica. Por isto a técnica de CPMG foi por
nds ut i lisada, uma  ver  que os  efeitoy  de difusiio HAU

congideriveis em hidretos mefﬂliﬂum, como verenos adiante,
IodcA. ~ RELAXACAO EM MIDRETOS METALLGOS

O hidrogénio em hidretos wetdlicos mprmﬁentm grandes
mobtl itdade a temperaturas normaig, geralﬁmntm mu i € mrdenﬁ‘ e
g B ohe i mafor e il mob il jdade de outros Atomos
intersticialnents dissolvidos em matrizes m&té]iﬁmﬁ; Fata alts
mobilidade  do bhidrogénio tem sido atribulda n possibilidade  da
interagio  hidrogéniomnetal mﬂf muito fraca tal que as  barreiras
de potencial  entee $itios em -EquiITbriﬁ seriam  relat ivamente
haiMag. Entdo, a temperaturas normais g intﬁrmmdiﬁrimm, 0
MeCanismno  mais PVQVﬁVWIldm gdifusdo serin o difusio termicsamentes
at ivada que consiste em saltos dos aAtomos de hidrogtniao por soabre
as  barreirags  de pobtencial entre os diversos sTtios da  mateiz
met A G

Usualmente &  assumido que o processo de  saltos & um
eventa  aleatdrio de wmodo que & difusido consistiria de saltos
entre  sitios, sem corcelagio, A BMN tem sido uwmn  ferramenta
eficiente ¢ vem sendo ugada  com  Lastante FTrequingia N
caracterizagao dos mecanisnos de relaxegdo em hidretos metdlicos.

Particularmente, =a difusiio do hidrogénio manifesta~se come  an



e?éitm muito claro, influenciando os tempos de relaxagdo Tl @ TZ
dos protong I no hidreto. Veremos mais adiante que a medida de
Tl e Tz em fungdo de tepperatura, na regiio de temperatura onde o
mecanismo de difusdo predoemina, permite a determinagido direta de
importantes  paranetros  de difusdio como a energia de ativagio e
frequitncia de saltos do hidrogénio wntwe na sitios.

A seguir, diseut iremos  sucintanente o principais’
moditlos  de  relaxagio e difasio que nes pernitirdo  obter  essas
informagies a cerca do movimento difusivo do hidirogénio em vides

metdlicas.
I.4.4.4. ~ MODELO BPP - (BLOEMBIEZRGEN, BURGELL E POUND)

Para um Histema de  spins nucleares, tal como o]
hidrmgﬂnim em hidrgtos metdlicos, com ag interagoes entre spins
do b i;:i rogénia predominantes e as interagies entre o hidrogeni [Z). &
ps spins nucleares dos ﬂtmmﬁﬁ da mﬁtfiz metdlica desprezliveis,
gerglnente & utilizado um mod@lo au& difusiio deasenvolvido paor
Blagmbergan, Puarcsld o Pound (modelao BPP 4248 na qual ag rasiog
de reiaxaqﬁm T"l & T"1 san obtidas em termos da densidade

1a 2d
ewpectral W Cwd G o= 0, &, @) dos campos dipolares varitante no
tempo.

Eate modelo, orFiginarianente proposto para a ditusio en
liquidos, parte de interagdo dipolar entre dois spins Iy e Iy .
usando &  seguinte Hamiltonians perturbativea & dependente  do.

tempot
-+ -+ I S -+ 3
H

T 5 sy L
N gl Yl Yzfrlz (11-12 -3 (Il¢r12) (Iz.rlzj/llz} (1.4.4.4%)
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onde Y1
distdncia

desenvolveram
-1

do

Gpin do  spin

g
A t ("

Iy

eata  hamiltoniann

-1

chesgaremn

245

A0 2% razies giromagnéticas dos ndcleos e
Bloembergen

AR e

-+
"12

e outros

|

de

relamag do T1d & TZd’ supondo wm povimento aleatdrio dos sping num

me i

idénticos 1
idéntico 1

cont Tnue e

=

igotraopice, obtendo pars o

as seguintes expressoess

2"

17 = 3/4 vilra+n (5, (0,) + T,p(2w))

-1
Tra

onde as fungoes de densidade espectral J_(w)

L L

‘Jq(w) = e

B (t)
q

Cdadas pors

onde

Gy (

d

¢ onde

hami b éoniania

pnde & & ¢

i~dsino &

sdn as fungies

#ARO

= 3/8 v hi1(1+1) (3, (0) + 1033 (w) + J,(2w,))

q

Gq(t) exp (- iwt) dt, q = 0, 1, 2

ol & do

¥

autoocorrelagio

+on

) = s__ pA(et-t) FI(e') dt’

n

(ty sao fungies  temporais, obtidas =

(lad.4.40, dadas pors

B _ 2 3

(1 3cos aiji/rij
3
)/

cosh. . .
©5%4 i’ iy

j exp (1¢>i

3
ij |
Indices

= sen 8. .
1]

2, .
= sen 8,. ex 2ig. .,
ij exp (2i¢;)/r
anguios polares ¢ ob i, J,

~faimos  spin nuelear.s  Blosmbergen
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fungies de correlagdo (F.4.4.%),  devido » difusio dos dtomos de
sping nuclear I, decai exponencialmente no tempo de acordo com a

EXPressaos

Gq(t) i Gq(U) B ("t/TC) (1.4.4.7)
onde o fator mq(n) depende de 2r;§ &, Pmrtantu,‘n modélo  BPP &
sensfvel a estrotura do meio. 0 par@metro T. na  expressio
(I.4.4.7) & um tempo caracteristico do movimento aleatdrio,
chamado de tempo de correlagio. Bloembergen, estudando a difusio
em liquideas, wsou para uma expressio  estatistica devido =a

Debey, inversamente proporcional a temperatura, igual as
Te = AN a/3kT - (Foa. 4.8

onde n & a visgcosidade do 1fquido, “a” é‘m Tivre caminhg  wédio
dag  moléculas, Kk & a constante da Boltzman ¢ T a  temperatura.
Neste  caso, T geria o tempo médio para que uma lmolécula B J R
gspalhada por outra.

Para  os  hidretos metﬁiicma, 0 tempo de correlagdo
adguire  uma outra forma, gragas ao mnecanismo fde difusio do
hidroginio na réde metdlica, através de salttos de ym gitio Para
outro. HNeste caso raracteriza o tempo médio de permanéncia  do
hidrogenio &n um sTtio paran outro, sendo bhecessdrio uma energin
de ativacio E

q PRra que o hidrogénio possa witrapassar a bharreira
e

,

de potencial. Arrhenius propts para T a seguinte exdproegssiod

Tg 2 Tg exp (g /kT) (F.4.4.%)
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onde T, ¢ um fator pré-exponencial que cmracteriza o tempo médio
de  peernanéncia doe hidrogénio fora do sitio, E, & a energia de
ativagdo para a difusio, ou equivalentemente, a._wntm]pia to
movimento, e T a temperatura,

Dw#ininmd Yy ® WTs, as équaqﬁes (1;4.4.2) e (I.4.4.31),
adquirem a seguinte formas

1

T.r = 2/3 yz

1D Mopy/ ¥ (Y/f1+Y2) + 4Y/(1+Y2)) (T.4.4.10)

2

Typ = 473 vMy/w (372 y/(L+dy2)+15/4 y/(1y?)+9/8y)  (1.4.4.11)

onde w ¢ a frequiincia de precessic de Larmor g MZH 5 B/S'Yaﬁzl
(I+1) EP;? & o sequndo momento para um sistemn de spins  iquais
Il @ Ioa i

A mnalise dos dados experimentais de TlD o TZD usando o

-

nodttle  de BRP pérmitw aobhter entio iﬁPmﬁmagﬁmﬁ importantes como :
EﬂﬁVﬂiﬂl de  ativagiao kB, e a frequéncia de saltos v = rgl do
processo  de  difugfio, bem como  informsgies EEHEEV“HHtﬁﬁ mﬁm
mecan i smos de  difusdo, obtidasz =a pﬂrtir dog graficos da
frequencia  de  saltos  versus 1D3/T(K)“ A Ffiqura 8 mostra o
 cmumrtamentm tipico de TIDE TZD’ em  unidades arbitririas, en
fungio de 103/T(K) paira umn pracesso de difusao simpies Cam 50
tipo  de mftiﬁ ocupado. A Figura 8 mostesn que w Forma de Tip ©
simdtrica  em torng do minimne. Esta conclusiio pode ser obtida da
expreceio (1.4.4.10), nos extremos (Y ** § oo ¥ << §), HNestes
dimites TlD varia conftorme gxponenciais, dadas por?

> o4 @ [ T
Y i TID a EHp (+Ia/ki)

e {0 _ e i Audu i
Y i TID ] emp Lafkf) (I.4.4.12)
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No  caso  de matrizes metdlicas gque possaam  atomos  com
gpin  nuclear tal que a interagio destes com os sping nucleares
dos atomos de hidrogénio ndo seja desprezfvel, a contrib uigao

sobre .as rades de relaxagio & dada por:s

HV. -
) 1

(T1p

= MY (12 ¥/ (e e/t oyt s

3/2 y/(1ey?) + 3Y/(1+(1+YV/YH)2 ¥’ (Fud.4.143)

HV, - | 2 - |
() 1 = iMy/™ 8 178 v/ Qv t vy e 374 y7(eyhy

3/2 Y/(1+(YV/TH)2 v%y + 3/2 y/ (F+yy/vy) v2y) (1.4.4.14)

onde V identifica o spin diferente do spin do hidrogénio, M é

2HY
o seu -segundo momento para um sistema de spins diferente e o YV
seu fator givomagnético. Assin, as rades de relaxagiio serio dadas
por:s

-1 -1 HY -1 | )
I]_ = 11]) i‘(T]_D) (1-4:-4-1{:1)

-1 -1 1

- : SV . i
o = T (1) (T 4.4.16)
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A inclusdo da contribuigio de spins diferentes  a T1D
devido a interagio entre spins diferentes (por exemplo H-V) ni#o
altera a sua simetria neos linites de Y »> 4 @ Y <<li. No &ntanto
eutn mimetria' pode as veres set quebrada em matrizes metdlicas
devido @ intermqﬁﬁ dos pratons com  os elétfuns. de condugido
(modélo de Knight). & contribuigiio a razio de relaxagio spin-ride
Tle’ devidao aos eldtrons de condugio, & dada pela relagdo do tipm'

Karringaw
¢t. 1YL m asni (E.) + an?(E) + a neCE) » cte  (T.4.4.47)

onele g, g & By swan as constantes de acoplamento hiperfino

davido 2} polarizagio de carogo dos  elébrons # (g d,
respect fvanente,  prédimos ao nivel de Fermi e Ng & ngq #%
densidades de estados no nifvel de Feemi de slétrons tipo s e d

Fespect ivamente. Assim & razio de relaxagdo serd dada pors

-1 -1 =1

1 IlD + Tle (L.4.4.182

Em  alquns hidretos metdlicos o bhidrogenio pode ocupar

sitios intersticiais Jde diferentes tipos provocando uma quebra na

3

STIKY e Em consedquinei s,

3

T

simetria  da ouwrva de T versus 10
1D
mudangas na  linearidade de ¢ 1n T ) wversus  i0° /T, Podemos

gncontrar exemplos onde este fenbmeno ocarre no artigo de revisdo

de Barnes (19817,



"

I.4.4.2. - MODELO DE TORREY

0 modflo de¢ BPP as vezes se torna inadequado ap estudo
de movimento do hidrogénio em redes metdlicas por niio levar em
conta o% mecaniswmos de saltos dos Atomos de hidrogénio. Tmrréﬂ
(1933), assumindo um movimento aleatdrio de spins (“Randon  Walk
Met ion) Fec#lculmu as fungﬁ&m de cwrrélaqﬁa lg¢t? e densidade
espectral Jq(w) suponda que 08 sping saltassem para  uma nova
posicio no interior duma esfera de rafu L centrada na sua posigdo
Inicial, considerando que este salto ocorreria no instante ¢,
satisfazendo wuwma distribuigio de probabilidade de Poisson.
Degprezando interagﬁea com a ride & &upﬂﬂﬂm inicialmente um meio
isotrdpico, Torrey obteve para Gq (t) e Jq (W) as seguintes

EHRPITEBS fieen

I

3,3 | ! u b 419)
Jq(W) (8nrc/13k L) Gq(k.l(Z WTC1 (1.4 4,4

f: JS/% (K,x) (1-senx/x]f((1;senx/xi2 + xzj dx/x
(I.4.4,20)

Gq(K.I/ZW 1C)‘

com K = L7Za, onde “a* & a distédncia média entre spins e
Jzgzz (K,X)  a fungdo de Bessel. Considerande a réde discreta,

Torrey obhteve para J (w),

Jw) = 1 /87 1 F, () 7 exp (if (1-R($))/
‘ m ‘ ﬁ- ‘

(F-Z)? (wrC/Z)z) &g a4t . (1.4.4.24)
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z
A(D) = 1/z g . exp (ip i'j) (Y. A.4,00

]

#endo T o ndmero de sitios.
: '
)
]

Estas ewpressies bem como aquelas para Tp ¢ Tz foram
talculadas numer icamente e tabuladas por Torrey (19533). 0 modéln
de Tmrrmg foi extendido puf Huholl (i??d e 197%) para hidretos
policristalinos & por Barton e Scholl (1974) para monocristais
eom cibica simples. 05 modé@los de Torrey (4953 de Scholl e
Barton (19746) e de Scholl (4974 e  §97%) baseiam nos nesmos
mecan i smos de interagio hidrogénio-metal e temn gxp licado
satigsfatoriamente resultados experimentais de bhidretos metdlicos
no limite de baidas temperaturas. No limite de midias e altas
temperaturas estes mod@los convergem para o modélo BPP, o que gé
‘éxpl ica devido =aop fato de que, neste limite, o8 necanismos
predmminantﬂﬁ e relaxagio via difusdo dos dtomos de hiderogénio
sdo  insensiveis a rédes cristalinag discretas. Ne E;.t &  Ccaso |
difusdo ocorre comd se¢ Tosse do mesmo tipo de difﬁmﬁm observada

em Ilguidos.
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CAPTITULO XTI
REGSONANCTIA PARAMAGNETICA ELETRONICA EM COMPOSTOS METALICOS
ITudw = CONCEITUAGAO GERAL

Procuraremos descrever sdaeintamente neste capitulo, o4
modelos ‘cmmumente usatdos  np egetodo  de impurazas magnét icas
diluldas em compostos metdlicos. Especificamente, abordaremos os
efeitos de campo cristaline e de  interagies de troca entre
momentos  localizados em metais ¢ os glétrons de condugdo, asobhte
-.DE valores medidos do fator-g & na  larqgurs de  linha e
ressoniincin (Abraghan e Bleney, 41970). Este tema conggou a ser
eétudacMﬁ a  cerca de trinta anos atrids com os trabalhos de Kip
(1233) no Gd puro e de Owen e outros (19%6) ne Mn & Co dopados
com  Gd, Ag e Mg, tendo o interesse ﬁﬁr ele aumentado
consideravelmente nos a1t imos vinte BIOS, O LG o
aperfeigoamento  que, desde entdio, vem aloangando a téonics dé
RPE.

A teoria e a téentea bdsica envolvidas no  fenfimeno da
Ressonfincia  Paramagnét ion Eimfrﬂnita (RPIZ) sdo similares as de
RMN, descritas no capitulo anterior. No caso da RPE o campo

. .
magnét ico  externo (Ho) atua alinbando os momentos magnét icos de
spin eletrinico, @ ﬁﬁpmrmndd os nlveis de energia ascociados, e
diversas Chmpmnﬂﬁt&ﬁ’ e momento  magneético (efeito Zergmad
eletronico),

A hamiltoniana que descreve a separacio dos niveis de
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energia por efeito Zeewan & dada pors

i . o
H= -~ i = gs JH = g8 mjH (I3 4.4)

-+ ‘ ) -+

onde & o momento associado ao spin eletronico, H o A G campb
magndt ico  externo aplicado na diregido = de quantizagiio, 9 & o

- - 1. + i
fator—g eletrénico, BD & o magnebon de Bohe, J & o meomento
angular do elétron & m o ndmero quantico magndtico. Pela regra
de selegdo Am = i, as transigics possiveis ocorrerdo entre
nifveis consecutivos gquando a energia do campo de microonda For
fqual & diferenga de energia  entre tais niveis. Assim, de

AIT.i.1) pbhtemosh
Aiv = g 8 H, (L1522

onde v & a frequéncis de microonda. A equagdo (IT.4.2) expreosss
a condigao necessdria pPara que mcmr?g ressondncia magnét ica.

0  espéctros de RPE sdo mhtidam analogamente aon método
de  onda cont Truwg eni RMN, isto &, mant t-.'-.‘ll'\ do-se a Ffrequncia de
microonda constante e varrendo o campo magnético  externo  num
intervalo conveniente. Normalments as coordenadas dos  espfotrow
de  RPE ‘ﬁﬁD g derivada da curva de abgsorgfo  versws o gampo
magndt ico ?Hﬁwrnm aplicado. Nos isolantes os espictros Pmﬁmﬁﬁm
farma de  linha lorenzianas oo gaUussianas, [0 PRESBG gue Nos
metais, devido a dispersio da microonda na superficie do metal
impedindo que ela pénétww profundamente no sew interior (efeito
do “skin depth”) os espfotros  passuem  uma fForma de  linha

Dysoniana. A Figura 9 ilustra dois espéctros caracteristicos de
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FIGUR#A
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RﬁErnmiiﬁolantw g num metal., Nas seqgies seguintes descreverenos
resumidament e GO principais parametros de - RPE que 6
eorrelacionam  com diversng mecanismos de intﬁrmgﬁm em metais,
Partimu}armenﬁe aqueles relacionados com o nmﬁﬁm‘ﬁrmMmlhm, tais

come interagies de troca e efeitos de campo cristalino.

TT.é. — INTERAGED ENTRE FLETRONG DE CONDUEARO E MOMENTOS

MAGNETICOS |LOLALTZAD0E EM METAILS

Come  ja citamos, as propriedades dog Tons magnéticos
- .

diluidos em matrizes nmetdlicas sdo afetadas fortemente pelos
@létrons de condugiio. Em £9%0, Knight observous um deslocamento
frequincia de ressonftneia puclear no Cu ~. Este fendmeno, chamado
"Kright  shift”, foi explicado considerando uma interagao de
l M L] I ‘ r I
contato  hiperfing  entre os momentos magnét icos nuelenres & 0 o6
elébtronsg de condugdo.

Fate modelo de interagio de contato loeal foi estendido
pari & caso dos metais dopados com inpurezas magnét icas por Zensr
(1931) e Kasuya (49%6), considerando a polarizagfio dos slétrons
de condugao via interacgdo de trocs ¢ alinhamento resultante  dos
sping  da  impurexa do tipo ferromagnético. Isto equivale a  um
acoplamento de troca tipo atmico (JCO0) positive) entre os Tong
magnéticos  resultando  num deslocamento de g positivo. Em L9857
Yoside, estudando este mod#lo, chegou a umia expressio  simples
para o deslocamento de g resultante da interagiio s—d (ou s—Ff para
terras  raras), congiderande a polarizagio dos eldtrons de
ccondugin pelos momentos magnéticos localizados thos Tons

magnét icos.  Entendemos  um momento magnético  localizados como
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gendo  aquele associado ao Atomo de impureza ¢ que  apresenta  um
granw  de liberdade associado ao spin, produzindo uma dependéncia
com & temperatura tipo Curie-Weiss na susceptibilidade magndtica
] altam‘tmmpmﬁaturaﬁ“ |
A hamiltoniana escrita pdr Kasuya (1954) para descrever

a interagdo g-d C(ou &) tem a seguinte forma:t

am - *
Ho ¢ = = N kzk' . J(R-K") exp (i(R-E") T ) ((emkuak,'-ak.1_;;1](_)5?1

* - * +

+ ST

vy By S, Ayr. By, S )] CTI.D. 1)

*
-+
onde  J{K-K*') & a integral de troca entre o Ton de fnpuresza e o8
- ?-' - .

glatrons de condugdo, K e K'sao os vetores de onda dos elétrong
de condugio, rp @ a posigdo do fon de impuressa, “n € o operador
de spin e Ay r By sd0 os operadores de criagio. e aniquilagio para
elétrons  com  vetor de onda K e spin + ou - . Yosida assumiu
fungiies de  onda plana  para os elétrons de condugio e uama
interagio Coulombiana (Ve) entre eles ¢ os momentos  localizados
do tipo local &, por isso, escrita na forma de una fungio delta.
Este tipo de interagio descreve o gfeito de blindagem dowg
elétrons de  condugdio em torno  dos momentos localizades., @

integral de troca tem a seguinte Formas

o, _
J(K-K*) = 119 (r,) exp(ik'F,) V_ v (F)) exp(-KF)dF) dF) (11.2.2)

+ - a
onde Y Or) representam os momentos localizados e este integral tem
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sempre¢  sinal positivo. Com base no mod@lo de interagiio tipo
atomico, Yosida obteve para o desltocamento de fator-g, positivo,

& sequinte gxpressdo

Ag = n-1 NCEg? JOC) _ _ (11.2.3)

onde N ¢ o ntimerp de c&lulas por unidades de volume e N(EF) a
. N ) + =
densidade de gatados no nfvel de Fermio 0 termo K-K = 0 n=a
. -+ -k
integral de troca em (11.2.3) significn que JK-K')Y & diferente
-+ =+

de zero apends nas vizinhangas de K=K .

Entretanto eriste na literatura resultados experinentais
que mostram valores negativos de g, e isto levou Kondo (4962) a
propor um modilo compléenentar para a interagio de troca, levando
em conta o efeito de mistura covalente entre um orbital 4F & a
banda de condugio do metal  Anderson ¢ Clogton, 1961). O
mecan ismn  de mistura covalente resulta numa interagdo de troca
usual mas com sinal npegative (tipo antifercromsgndtico) e,
portanto, num Aqg < 0.

Considerando os mecanismos (Kasuya e Kondold de interagdo
entre elétrons de condugido e momentos localivados (s-F ou  g-dd,
podemos  escrever o parametro de interagio de troca efetivo na

forman
Jef = + . Cr).2.4)

onde Jagp & a integral de troca direta (Kasuya) e Jmc ¢ oA
constante de interagao de troca associada com o mecanismo de

"Kondo de mistura covalente. 0 sinal de Jdog pode ser, entio,
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positivo ou  negativo, dependendo de  qual  mecanismo seja
dominante.

0 mod@lo de mistura covalente prmpmﬁtm por Rondw
possibilitou # interpretagiio de Va1ur95 negativos de deslocamento
de g em muitos sistemas metdlicos, ceomo por éxemﬁ]m e sistema
AutYDb (Watson & outros 19465) onde Jegp = o 0,84, tal que Jmc} Jat'

For outro lado, o efeito de mistura covalente sd é
gefetivo para fTons cujo nfvel 4F situa-se muito proxime do nivel
dé Fermi, ou seja, para Tons instdveis em valéncia cong os de Yb,

Ce & Eu.,

II.3 = ALARGAMENTO TERMICO DA LINHA DE RPE

AlEm  do deslocamento do fator—g outras proprigdades de
RPE  &m Iiﬂaﬁ metdlicas dmﬁmdaﬂ com impurexas magnélicas como por
exemplo, & largura de linha de ressonancia, sao  influfnoiadas
pela interagiio entre os momentos lTocalizados da impureza e 0%
el&btrons de condugdo. hm primeiras mhﬁﬁfvmgﬁmﬁ deste efeito foram
Pﬁitaﬁ. por Knight (1949), simultfanesmente com a observagdio do

; ﬁ127 Ly Lu7 « HKorringa

deslocamento  Fator-g, por RMN no CUGS
(19350 desenvolven uma teoria para ot tempos de relaxagdo nuclear
& mmtafﬁ €, tal  como no modilo de Kasuya, considerou a
interagio hiperfina entre os elétrons de condugdao & os nicleos
como mecanismo reaspongiavel pela reladagfio. Desta teoria Korringa
obteve uma relagio entre o deslocamento de Knight (AH/HY, o temnpo

tlg relavagdo  spin-véde (T1? = a temperatura, conhecida como

Relagdo de Korringa”, dada pors
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22
Tl = w/K CAH/H) B, KT (II.3.1)

Hategawa (19459 desenvolveds o primeiro tratamento
cumpf&ahﬁivm “sobre o problemn de ressonfncia de impuresas
magnét icas em metais, no  gqual os momentaos IDCa]iEadDS‘ e 0%
eletrons  de  condugdo relaxariam gntre si e diretamente com a

rede. Cada processo & caracterizado pelas razies de relaxagio

e onde os indices i, &, ¢ 1, referem—se a

Sje * fei 7 Ce1 §i1
impureza, elétron de condugio ¢ rede respectivamente. Um dos seus
CAsDE pmrtimulﬁraﬁ estad  previsto um efeito de engarradamento
(hottleneck efect) na ressonfncia, na qual a ragio de relaxagio
inpureza~elétrons de condugdo & maior Que a razxio de relaxagio
glétron de condugdo-—réde & a relaxagiio direta  impuresa-ride &
desprezlivel . Fiéicamﬁntm, tal situagém corresponde a  uIma
interagio ﬁm troca fﬁm forte, que o dois tipos de spin (impuare:xs
e elétron de conduciioy estio fortemente acoplados, nido podendo
ExerCer torgue o gobre o mutrm;

Hasegawa mostrou que a razfio de reladagfo de um monento
local 9g @ o@otom a réde via eletrons de condugdo no regine  de

engarrafamento & dada pela expressiion

6 = 4§ § . + v o om
m e1’ Boi * $51) 8y Xor (IT.3.2)

onde w Kor & a rardo de Koreinga derivada en analogia s RMN,
dada pore

6 "M | n(Ep) | % KT (I1.3.3)

w Kor
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e ainda una redugio no deslocamento de g, dado pors

. 2 2 oy -
bg = Bg  §.9/(6,5 *+ 8.4) | (I11.3.4)

onde Ago & o deslocamento de g na suséncia do engarratfamnsnto
(deslocamento de Yosidal. Esta situagio foi  considerada  como
sendo a-FEﬁPﬂﬂﬁﬁVﬁl pelas propriedades de ressondncia  magnética
en ligas metdlicas diluldas, observadas por Owem & outros (19584,
i987).

Orbach e Spencer (19268) & Burr ¢ Orbach (1?6?)|
desenvolveram um estudo dos processos de relaxagio, especialmente
en metaiﬂ dopados  com impurezas magnéticas de térraﬂ Faras,
considerando  a interagiio de troca entre a impurezs & 0% elétrans
de condugio, dada pela Hamiltonianas -

-+ -+

o - _ N .
= - 8 - RN
H,x 2J/N E Sj s (Tj r) (IT.3.5)

L

onde N ¢ o ndmera de células por unidads de  volume, J & =a

-+
constante de acoplamento de trocw §) o spin so Ton de inpuresi na

-+ -+ -+
posigio i @ s o spin do elétron de condugao na posigio r ¢ &
fungfo delta indica uma interagi (;_t logal entre e¢les. O resultado
dos seus cdloulos para a raziio de relaxagio entre os  momentos
local izados da . impureza £ 0% ¢l&étrons de condugdo ¢ Gie Yoonm

auséncia de engarrafamento & » seguinte expressao
§. =T = n/AlJ_ . n(E )|2 KT (11.3.67
2 sf F T

que & a  largura de linha de RPE em unidades de energia. @&



expressio analoga em unidades de campo magnético para a “razdo de

Korringa™” é&@

&H = ﬂ/ZuB |J5f n(HF)lz KT (IX.3.7)

analoga a (I1.3.1) & conhecida na literatura como “ra=zdo de
Korringa”.
A largqurs de linha de RPE & comumente %Hpreﬁmm na forma
H=a+ bT, onde a & a largura de linha residual em T = 0. Neste
cgaso, a raxilo de Korringa pode ainda  ser escrita na  forma
sequintes
bl = 3-(61‘[)/3'1‘ = ‘I'I/ZUB ‘J n(E )IZ K : (1T .5, 9)
| sf "\ER
A razio  de meriﬁﬂm daepende aptnas  da magnitudé de
JrdEp ) onde n (Eg) & a densidade de est ados no nivel de Fermi e
independente  dx  concentragio de  inmpurazas mmﬂhétfcaﬁ. Temos
portanto  um meio pratico de verificar se um sistema estd  num
rmﬂimé de engarrafamento ou ndo, Lma VER que podemos  medir a
razao de Korringa experimentalnente, variando a cmncentragﬁo de
impurezas. S For observado uma razido de Korringa independente da
concentracio de impurezas magnéticas, o sigtena se encontra num

regime de ndo engarratamento.



IT.3.4. ~ CONSBTANTE DE ACOPLAMENTO DE TROCA PARA JTONS COM ESTADOS

FUNDAMENTAL NAQ-8

Ma interagﬁm de traca dos mopentas com o8 elftrons  de
condugio  ainda ndo consi ;-I BFamns im.p urezas magngt icas com estado
fundamental ndo-8. Quando este for o caso, as expressies para o
deslocamento de g g razéo de Korringa deveriio ser escritos no
gspago da spin efetivo. Isto pode ser feito de mangirk simples em
termos  dn aprodimagdo de campo molecular na qual a Hamiltoniana
de interagdo de troca & gscrita na FTormas
§q

H = -2J

e f (IF.3.4.4)

st

s =
onde S @& o spin real do fon, o ¢& a densidade de spins  dos

glétrons de condugdo e J_ & a constante de aceoplamento de troca.

sf

Obtem-se entéio:l

ag = N7 Borf ((ﬂj—l)/gjj J £(0) n(Ep) (11.3.1.2)
AH = (n géf/ZuB)l((gj'-l)/gj) Jeg n(EF)|2 KT (ILl.3.1.3)
onde g j ¢ o fator de Landé ¢ g of & o valor efetivo do spin.
IT.4. - RPE_EM METALS COM MODELO Dﬁ MULTIBANDAS
Nesta  seg i"iié) apresentamns os aspectos  fundamentais  do

mead2la de maltibandas recentemaente proposteo por ALT.  Troper & M.

Gomes (1978) e por Barberis e outros (4979) para explicar o
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mbmpmrtamentm da  g-shift de impurezas magndticas em ligas €  en
compostos metdlicos tipo~d, respectivanente.

A idéia do modélo de multibandas foi sugerida por Orbach
e colaboradores (1971) para explicar valores negativos de g—shift

3+

de Tons estdveis com  (3d mhﬁﬁrvmdwm e  diversos sistemnas
metAlicos.

Como  vimos anteriormente o modélo de banda simples que
leva am  conta  apenas o cardter-s dos elétrons de condugio,
considerando por Kasuia & Yosbida results num g-shift positivo
tinteragao de troca direta tipo attmico). Por outro lado, o
modelo  fe mistura covalente de Kondo gue resulta numa interagdo
.de troca negativa sd & efetivo para Tons de val@ncia inatﬁv&l,
tipo Yh & pmﬂw grplicar  paramet - os de  trooa negat ivo
observados em diversos sistemas metdlicos.

Orbach & outros (1971) sugeriran que o sinal negativo do
pardmetro efetivo de troca obsgrvados em impuresans de Gd, £ é iy
em ~Rh, deven-ge a0 carétﬂr.Pmrteﬁente tipo-d dos elétrons de
bandn nestes sistemas o tem origemn nn pdmmivwl nao-ertogonal idade
gntre os orbitals 4F localizados e os arbitais-d associados  aos
‘ﬁitimﬁ viginhos da impuresza magnética.

Recentemente, A idé&in de Orbach @ (STIR g} i
desenvolvida num modelo de multibandas bem elaborado por Buarberis
e outros (1979) utilizado para explicaor o comportamsento do
pardmetro efetivo de troca do 0Gd e Nd numa s&rie de compostos
netdlicos do tipo Ffase de Taves, ﬁBZ"

0 modelo de multibandas resume-se no seguintes

a Considerar tréts pardmetros de troca distintoss ‘ls y ..ld e
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B

Jd' . Js & o pardmetro de acoplamento dos eldtrons  4F  da

impurezn que substitui o Atomo A no composto AR ¢ os elétrons de
- r . A

condugio tipo-s associades a ambos os Atomos, A e B. Jd &0
pargmetro de acoplamento dos elétrons 4Ff com os elétron-d
associados  aos sitios A e Jg € o parametro de troca entre os
glétrons 4f e os elétron—d associados aos sTtios B.

Js ¢ senpre positivo (& o mesmo parimetro de troca (J )
visto anteriormente no g-shift de Kasuya ¢ Yosida. Jd também &
sempre  positive por ser uma interagido de troca intrasitio,

T s — e . B
resultante da superposigio de orbitais ortogonais. Jd por sua

ver pode ser negativo, pois resulta da superposigiio de fungies de

onda intersftios (A e B) €, por

s80, N&D necessar iamente

ortogonais (Davidov & outros, 1974).

b) Considera densidades de  estados apropriadas ao cardgter
A B
g ’ ng e ng

como sendo as densidades de egetados & ¢ d associadas aos sitios A

distinto dos elétrons de condugfo & defina n

e B, respectivamente.
) Expressa o g-shift efetivo em termos das qrandezas definidas
anteriormente na formas
A B
Ag = A + A + A
g £g Egq Ej3

= 8lgg-1)/g; (Jg ng + Jg my + Jg ng) (IT.4.1)

Neste modelo +foi  desprezado, por simplicidade, =
>
possivel dependéncia em (=K-K'") dag interagies de troca.

A base do moditlo de multibandas & considerar a gstrutura

de bandas de compostos A, dentro de uma visdo mais realistica do
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qﬁg aquela na  qual  se baseia o modélo de “single band” de
elétrons  livres., Neste modf@lo de multibandas os elétrons de
condugio  nido  estdo todos igualmente distribuldos par todos os
sitiaos da matriz e ndo tem apenas cardter-s. Deste modo &
necessdrio descrever a interagio de troca por um mnodélo de
nuttibandas com as densidades de gstados separadas de acordo  com
sen carater (s an d) e localizagiio.

Uma  analise sumaria.da equagino (I1.4.4) mostra que a

. , - ' A

contribuigido tipo atOmica a interagdo de troca (Jg e Jg ? resulta
numa  contribuigdo positiva ao g-shift da ressonfincia da impureza
magnética. A contribuiciio dia interagiio indireta ﬁe troca entre a
impurrxml magnética e os fong vizinhos pode, pﬁr SlUa  VEI s
negat iva.

Ao Troper & A. Oomes (1978) estimaram nuM&ri;mmmntm 0%
~valores dos  pardmetros de troca para algumas ligas dilufdas g
A

mostram  oue Js 5 Jd sdo da mesma orden de grandeza e bem

: B , : ,
matores que Jd «  Por outro lado, os elétron-d associados aos

sltio A e wos e¢ldtron—s formam bandas largas enQuahtm que o

elétron-d associados aos sitios B formam gmkmlmwnte uma banda-d

estreita no nivel de Fermi, como demonsteado  para alguns

conpostos ﬁﬂz com B pertencendo ao Grupo VIII. Deste modo, &

pode  ser, nestes ocasos, bem maior que n
B B

principio fazer com que Ac LY u (negat ivo)  seja #®
| 94 d q J

d

contribuigdo dominante, como & o caso dos compostos de banda

A
ol FEUENC >
g ® Ny podendo  em

fortemente tipo-d: LaRhgz , CeRug ¢ ThRupz (Barberis e outros,
1979) . -
No capitula IV desta tese apresentaremos PO 08

resultados reperimentais  obtidos numa série de conposton
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intermetdlicos do tipo ﬁBS (estrutura AuCusz) e discutiremos os g-

w3+ + - 34 ,
bdz . Nd3 e hr3 em  diversas destag

shifts, observados do

cmatrizes em termos do modé@lo de multibanda g de argumentos

gimples de estrutura eletrénica em metais.

IT.%. ~ EFEITOS DE  CAMPO CRISTALINO: DETERMINAGAO DO ESTADO
FUNDAMENTAL DE C.E.C. DE TONS DE TERRAS RARAS EM SISTEMAY

METALICOS POR RPE.

Além das interagdss de troca, outre  fenfmeno dﬁ-
fundamental importdncia e que GHEE e grande influgncia nas
propriedades magnéticas de  Tons de terras raras em sistemas
metalicos & o canpo e¢létrico cristaline C.E.0. produzido pela
interagio do Ton paramagnégtico de¢ terrd rara com og fons da réde
eristalina. Nas teorias usuais de campo cristaline estes long siio
considerados o8 geradores de um Pmtwnéial cristaling que reflete
A ﬁimefria da vizinhanga imediata dos Tons paramagnét icos
emﬁwbidmg na  mateiz, de modo que  os éléirunﬂ magnéticos
locélixmﬂmm nestes Tong centrais, experimentam um “spliting” de
sens niveis de momento angular J. Deste nodo, o efeito direto do
eampo cristaling & remover, RO men o parcialmente, a
degenerscencia  espacial do momento angular do Ton de terra  rara
dando oy r-zm. a diversos gub-niveis com grau - de degenergsctnsia
mais baixa.

A descrigdo tedrica do campo cristalino tem sido {Feita
enm  termos do modélo de cargas pontunis  segundo o qual =&
influgneia da vizinhanga sobre um Ton central & representada  por

cargas pontuats. Em sistemas metdlicos, no entanto, onde os



e]étrmnm de condugio emercemlpapml relevante, outros mod@los
adicionais, tal como o modflo de estados ligados vistuais (VBS),
desenvolvido inclaindo os efeitos destes elétrons. Em adigdio, o
contravio de isolantes, ndo tem sido Ficil o estudo experimental
€ a dmﬁmrminaqﬁm the pardmetros de campo cristaline em ma{rixmm
metdlicng, desde que & maioria das téocnicas euperimentais
adequadas. a0 estudo de campo cristalino ndo sfo apliciveis em
condutores. Neste caso, as técnicas aplicdveis siio espalhamento
inelastico de néutrons, efeito Mosbauer e Rﬁﬁﬁmﬁmﬂwim Magnética.
Embora a técnica de Reggonfincia  permita, em  princlipio, =
determinagdo de pardimetros de campo cristaling, 'na pratica sH o
estado fundamental de campo criﬁtalihm tem sido determinado. lsto
decorre da fato dm-”5plitiing” gm oenergia,At, do nivel mais hainm
causado  pelo efeito JZeeman, devido a aplicagiio de um  campo
-+

-magnético  externo _I--ID »  estar relacionado com o {Ffator-g pela
Hprasaiio

g = AE/wpH = Zgj <J, > - (IL.%.1)

onde édzb e o valor esperado de Jz do estado  fundamental Ti,
permitindo conclusies acerod de apenas gatado Fundamentﬁl o
campo cristalino. Por outro lado, em sistemas onde » separagio em
energia ¢ A E) entre o gstado fundamental ¢ o primeire estado
<citado & pequena, tal que seja possivel a este A1t ine tornar-se
populado a baixas temperaturas, @ possivel entfo observar, nestes
casns,  ressonitncia de estados excitados e, entdo, determinar

pardmctros adicionais do  campo cristalino (Rettori e outros

i9684). Em alguns casos & possivel também obter informagbes
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adicionais sobre os pardmetros de CuC. wmediante o estudo da
variagdo da largura de linha em fungio da tmhpﬁrmtura (Barberis e
outros, 1984).

A Hamiltoniana de campo cristaling para um fon de terra
FAFR M éimetria citbica, encontra-se descrita em detalhes i
literatura: Lea, Leask e Wold (§i942), Hutchings (1944), Davidov e
Rettori (1973), Fulde e Peschel (1972) mogtrou que 2 Mamiltoniana
de campo  cristalino cabico para um jon com momento angular J,
pode ser escrito em termos dog operadores gquivalentes de Stevens
da seguinte formatl
H =A, <t >80 (J) + A, <« 0 >‘{ 0, (J) (IT.5.2)

4 S J 4 6 J 76 .

onde ﬁ4¢r4> & ﬁﬁfr6> sdo og pardmetros de quarta é sexta orden
do campo cristalino regpect ivamente, dificeis de serem calculados
@ por isso considerados -ﬂmmm mmndm‘ Apenas determindveis
puperinentalnente, e sdo fatores multipfiﬂativmﬁ dapendentes  do
nmero  de  elétrons 44 & do valor de J, 0400 e 06 () sdo ow

operadores equivalentes de Stevenss
0,(J) = (09(J) + 5-04(J)) (II.5.3)
4 4 4
8] 4 N
UﬁfJ) = (Oﬁ(J) - 21 OG(J)) (L1.5.4)

Qutra notagio Fregquentemente encontrada na  lTiteratura

*

para (LY. %.2) &

: _ 1,0 0 4 o o _ 4 o
Heoe = By (03 + 5 04) + BZ (00 - 21 0f) (I1.%.5)
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onde

B4 b A4 < I" > BJ (].1-5'“6)

) 6
Bg = Ag <1 >y, (11.5.7)

Lea, Leask e Wolf (19622 escreveram a Hamiltoniana

(17.9.5) na Torma alternat ivas
HCC = B4 F(4) (04(J)/F(4))'+ Bﬁ F6 (OG(J)/F(G)) (1].5.6)

oncle FO4) @ Flad)y  sdio fatores numéricos comuns a  todos  os
elementos de mateiz 0400 & 06(J) respect ivamente. B, para cobrir
a todos os valores possiveils da razdio entre og termos de gquarts e

sexta ordem do campo cristaling, foi feito:

By F(4) = Wx e B F(6) = W(1l-|x]|) (IT1.5.9)
"nndw 8% s T ogque resulba oent
B4/B6 =.x/(1-|x|) F(6)/F(4) : (YI.5.40)

6

Finalmente, seguindo esta notaciio, a Hamiltoniana de  canpo

tal que By/Bg = 0 para x = 0 enquanto B4/B = te pgra ow o= %4,
cristaling Foi expressa por Lea, Leask ¢ Wolf (1942) na formas

Ho. = W(x0,(J)/F(4) + (1-]x]) 0, (I)/F(6)) (II.5.484)
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Expressa nesta formna, o termo entre colchetes representa
uma  matriz  cujo autovetores correspendem a combinaciio, a mais
geral, dos pardmetros de quarta e sexta ordem do campo cristalino
¢ cujo autmthﬁrmﬁ cstdo relacionados com os niveis de energia do
campo cristaling pelo fator de escala W cujo ﬁiﬁal () & dado por
gquele de By (ver IL1.5.93).

Lea, Leask & Wolf (4942) diagonalizaram a Hamjltoniana
de campo cristaline (I1.5.40) ¢ tabelaram os autovalores e
autovetores de Hoo/W para todos os valores inteirhm e seni-
inteiros de .J < 8§ em fupngéo dos valores de -4 < x< 4, bem como o
sinal de By e Bgesperado pafa divergos tipos de coordenagdo. 0
roeficientes B4E Rﬁencmntrmm"mm tabelados para tadas as terras no

artigo de Hutchingﬁ-(i9ﬁ4)"

Destacanos  que a  gxpressido (I1.5.40) & geralmente
vilida, pelo wmenos qualitativaments, ainda para mod@los maim
realisticos que o de cargas pmptuais (PCHMY) & que os coeficientes
By @ Bﬁ (o W e X2 ou pglo menas a razdo ﬁntr& ¢les e seus
respectivos sinais podem ger determinados experimentalmente.

E'm termos  qualitativos o mfeitm da Hamiltoniana
(IL.%.450) & entdo levantar parcialmente a degeneresscéncia dos
niveis de anerygia correspondentes a um dado J.  Por exegnplo, pars
Tons DHS{ @ Erot (U o= 15742 o desdobramento dos 20 + 4 0= 16
niveis resalta em dois dublmtmm (rﬁle f7) e 3 quadrupletos (Pg(lz
FB(Z)’ rgs))“ Para o Ton Nd 4 o= 942y 0 desdobramento 2J) + 4 0=

(1, . (2)
8 8

0 niveis resulta em dois quadrupletos (T I ) g Um

dupleto P6. Os valores tedricos do fator-g para um Ton com estado

3

fundamental  ndo-8 num determinado estado afio caloulados pela

sicguinte expregyiio:
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. (I1.5.12)
o Zgj < ri[Jz[ri>

onde Bef ¢ o fator-g efetivo, g3 & o fator de Landé e |Pi > 0

a2+

autovetor do estado r; - 0 Ffator~g do estado T do Nd (J = 972

talculado pela exproessio (I1.95.11), usando os antovetores
tabulados por Len, Leask @ Wolf (1?62); por exemplo, &3
= 4. < > R
g 2.8/11 <1, |J,[7g (11.5.43)

ré

onde
|re>=0.6124[£9/2> + 0.7628[21/2> + 0.2041|¢7/2} <1x.5.14>
‘substituindo (X1.%.44) em (Iluﬁ.iﬁ) obteEmos:
Brg = 2.8/11 (1.6877 + 0.2909 -l0;1458) = 2.65 (IT.5.485)
0s  valores ecaleulados do Fathwg para os demais fTons

utilisados &m nosso estudo estio tabulados Juntamente com  os

nossoe resultados experinentais no Capitulo IV,
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CAPITULO I1X

RMN NOG HIDRETOS METALICOG ZrVsH e zFﬁﬁéHy

IIL. 8w = TECNIGCAS EXPERIMENTAILS
IIY.i.4. = PREPARAGAQ DOS HIDRETOS

0 compostos ZrVy & Zrir, usados na preparagdo  dos
hideetos utilisndos neste estudo foram preparados a partir de
cquant idades ﬁﬁtﬁquimmétricmﬁ‘dmm elementos. Utilizamos metais com
purexn de P9.9?4. Mg amostras foram préparadaﬁ em forno de arco
nuUmi atmosfera de a#gﬁﬁim o em camnpanula con Yelectron-bean” g

-0

vacun de aproximadamente 10 torr. Ao usar dois métodos de
.pfﬁpmrmqﬁm nousn intengio foi de comparar quais deles minimizaria
o problens de oxidagdo, provocado pela odidagdo no meEEEﬁD. de
_fuaﬁmn Mediante andlise deiraimwx-cmnﬁ]ufmmﬁ que  at anostras
preparadas  com o “electron-beam” em alte viouo apresentaram  um
grau muito baixo de oxidagio quando comparadas aquelas preparadas
en Fmrﬁw de arco &, por isso, foranm abtilizadas na preparagio dos
hidretos,

A figura 1} ilustra o esquema de um reator de
hidrogenagio que projetanos ¢ cobpstrulmos para a  preparagio ﬂe
hidretos metdlicos. Ele & _cwmpmﬁtuﬁ gasencialmente de  duag
cimaras  de hidrogenagdo com paredes de ago inox (A ¢ de quartzo
(DY um forno com températurm controlada (E}, um volume calibrado
M) e (P e um sistema de bombeamento (C) que  pode  evacunr o

. -2
reator até aproxinmadamente 40 torr.
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Para a preparagio dos hidretos uma sequéncia de passos &

GEGU(a s

&) A amostra  a ser hidrogenada & triturada até o pd, pesada,
colocada dentro da cémara de hideogenagio (D) ¢ evacuada por  uma
ol dums horas a 10 torr numa temperatura de  aproximadamente

500 C. Este processo permite a desgasificagao da amostra.

B) Com o sistema resfriado a temperatura ambients, um volume
conhecido  de He & introduxido no voelume calibrado  (P) a uma
pressan controlada através dos mantmetros (I1)Y e (IV). & edpansio
do gds para a cdmara de weaqﬁm & realizads acionando-se a valvula

8.

-c) Com o sistema (camara +  amostera) isolade, Ffechando-se a
vilvala (%), controlamos  a quantidade de H ahsorvido pela
amostea,  monitorando a quedn de pressdo na cdmara uwsandoe o

o final & um  passo

mantimetro {(VI1I). 0 controles da . pres
importante para s deterninagdo da concentragio X de hidrogénio no

hidreto,

d) A concentragdo de hidrogénio no hideregto & determinada em cada
taso pela lei dos gases perfeitos e a partir da diferenga e
preaafin,  da temperatura  de operagio ¢ utilizando o volume da
canara (VR), previamente calibrado, usando & expressios

ny = 2.Vp/RT (P, - Pg) CLEL. 4.4
onde Ty & o ndmero de moléculas de  Atomos  de hidrogegnio

absorvidos, VR ¢ o volume do restor, T € a temperatura, R & a
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constante dos gases perfeitos e Pf & Pi as  presaies final e
incial, respectivamente.

Finalmente, obtida a concentragdo desejada conforme o
caso, o hidrogénio sobresalente no interior do reator & evacuado
& @ mmtremidaﬁe inferior da camara & selada com uma Flama de gﬁﬁu
Este procedimento  garante a constancia da concentragio | de
hidrog@nio na amostra por £ ereh o tempo no decﬁrrer das experigncing
em funpgdo da tewmperatura. Vale lembrar que os hidretos ZrVpHy e
Zrir, H, sao bastante estaveis, necessitando de pressies maito
baixas (a4 1070 torr) e altas temperaturas ( & B800°C) para que
Deore R d@mahmmrqﬁm. Fara o nossoa trabalho foram preparados  os
hidretos HHUZHX (X =2, 3, 4, 8) & ZrCrsz (X =2, 3, 4.

IPL.d.ete — ESPECTROMETRO DE NMR PULLSADO

Fara a realizagio dﬁﬂfﬁ teabalho usamos un espectrfmetro
te RMN pulsado modélo IJS“BM?H-EmnﬂtPquﬂ peto Instituto “Josef
Stefan”, fugosldvia, projetado para a andilise de témr de dleo om
sementes, mediante RMN de protons.

0 espectrometro opera a uma fregquiocia de 33 MHz e A
JO0W  de poténcia. O campo magné&tice estdtico & gerado por  um
gletroimd convencional que produs um campo maqnético de cerca de
10K gauss, com uma homogenidade oe 400 mGAam,. Para a obtensdo dos
tempos e relaxeasdo Tl e TZ foi usado wuma cavidade de REFN
convencional de ZYmm de difmetra & Zmm de altara, permitindo o uso
de  amostras com cerca de 1 cm  de volume. E a prapria cavidade

que emite os pulsos de radio-frequiéncia e que detecta o sinal  de

radio-Fregquencia meel ) ad o pela ressonfncia da amostra,
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sincronizada  com o gerador de pulsos e com o restante do sistemin
de detecgdo, composto basicamente por um d&mmduladmr de radio-
frequencia ¢ por o um pré-amplificador de sinais.

A variagdo da tewperatura & obtida usando-se um sistema
cunvenciﬁnal de Fluxo de No-Gig, previamente resfriado mediante
uso de uma serpentina mantida a 77K, Um aquecedor conectado a um
controlador avtomdtico de temperatura & utilizado para aquecer o
fluwo 'ﬂm gas que passa continuamente na cavidade onde estd
posicionado o tubo da amostra. Um termopar calibrado de Cromed-
Alumel Toi utilizado para a determinagio e controle de
temperatura. A medida de tﬁmpmrmtuém fot possivel com um erro de
£0.5%C, em todo o intervalo de temperatura investigado, entre 180
a 400K .
| A geragio das sequenciag de poalsos  obiliszadas @
aquisigio e andlise dos dados e a determinagio dos  tempos de
relaragdo foram realizados uﬂaﬁﬁmvmw.um microcomputador Iskradata
1680. acoplado ao espectrometro de’ RMN. ESte microconputador
possui capacidade de mendria de 10 kb}tgj processando os dados a

[

uma  razao de 9 yseqg por canaly;  sund programacio & peramanente e

invimlﬁveln A programegio @& dividida em oito subprogramas
dividida em oito subprograng, apropriados a» diversos tipos de
gexpeienciag de RMN: “free precession” (FP), relaxagio spin-eéde
ATy 2, “spin-echo” (BE), andlise de Oleo, Carr-Purcell (CP),
gradiente de t:.a':xmp o, difusiio e _”c:lm::l:ait-:-: reassonance’ CDPY.

Cada subprograma  contém uma série o e e Savet e o
mane javeis Pefmrmntmﬁ a sequiencia de pulso (tempt entre  pulsos,

tempo de cada sequincia, nanero de acumulagics de espéctros, eta)

especifica a cada experigncia. tes parfmeteos s&o  escolhidos
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conforme as caracteristicas de cada amostra examinada,

As medidas dos tempos de Velaxmgﬁm‘ Tl [ Tz foram
realizadas utilizandp-se as sequéncias de pulsoes (n/d-1-n/2) &
Care—-Purcell = Meiboom-Gill (n/2=-1~1), respectivamente, descritas
no Elmpﬁ:.ulm I. 08 tempos entre pl.llé;cns () utilimados nas medidas
de Tl nos hidretos estudados, foram deljDS useqg para o intervalo
mais curto, & acrescido con passes de S00 a S000 uyseqy, ajustados
cnnFmrmm a variagao de Tl em fungao da temperatura. Cada ponto da
curva  de  evolugédo de Ty foi obtide da  acumulagio de dez
sequincias T//2-T- T2, Para Tz, o tempo entre pulsos variou entre
300 a 1000 yseg e foi ajustado com é variagdo de T2 em fungio da
temperatura. Cada medida de TZ foi obtida da acumulagio de cdex

espictros.
111.2. =~ RESULTADOS FXPERIMENTALS

Nesta segio vamos descrever os resultados experimentais

4) e

obtidos por RMN nos hidretos hcmtcmg_rj(-:'-.*m:-:-cm; Zr'i‘.:l'zl-'fx (X = 2, 3,
ZrUsz (X =2, 3, 4, 9. 0 objetivo nesta parte do nosso trabalho
foi invest P o mecanisnos de reladagiEo nestes hidretos e, =
part iy  de medidas dos tempos de relaxagio, obter informagies
aceren dog mecaniasnos de difusdio, caracterizados por imporftantes

parametros como  energia de ativagao E tempos médios de

.
residéncia ch#ﬁ protons 1hlljmﬁiiﬂltitnm intersticianisg da matriz
metdlica e frequéncias de saltos no processo de difusio.

CA Figuea 440 mostrn  os resultados expoerimentais obtidos

para os tempos de relaxagio spin-réde, Ty, @ spin-spin, To, para

o5 hidretos KFCFZHX (X = 2, 3, 4 em fungao da temperatura, entre
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180 & 3BOK. Como peode ser visto claranente nesta figura, o tempo
de relaxagdan  spin-réde Tl Passa  por um h[nimm (T1 mind,
caracteristico de um mecanismo  de relaxagieo governado pela
difusdo dos prétons hdrmxintwrimr da matriz metdlica. Por autro
lado, nas reqgides afastadas destes valores minimos tanto 2 altas
como a2 baixas temperaturas, O uumpmrtmmﬁntm e T1 degvia-se
daquele previeto para un mecanisme  de  reladigio dominado
excluosivamente  por difusiio, conforme discutinos no Capitulo I e
Hhastramnos na Figura B. NMNos atribolimos este  efeito aos
elétrons de condogdo  da mateiz netdlicn cujh contribuigdo =a

relaxagio spin-réde & dada pela relagio de Korringas = [

T, T
le k
o sey K). Congiderando as duas contribuigies, eletr@nica & de
difusio o tenpo de relaxagio spin-réde Tyr Pode ser escrito na
ffmrmmﬂ
-1 _ -1 ; -1 ‘
(Ty) 7 = (Typ) =+ (Ty,) - (ITT.2.1)

conm TlD tlescrito sequndo o modé#lo de EPP;pela equagao (L.4.4.44) .
0 ajuste dos dados experimentais com a teoria de BPP para  um
mecan ismo  de diFusio homog@nes ¢ Tsotropico ¢ lTevando em conta a
contribuigao eletrdnica equagdo (1. 4.4.87) foi realizado e  ostd
mostrado  pela linha  cheias da figura 44. 0s calculos Fforam
executados wusando o programna CURFIT, Bevington (49469, Do me Thor
ajuste p (:)55*51\.’-&'-31 foram obtidos 0% parametroe  de  difusio kg
lenergia de ativagio), v (frequencia de saltoes), & a constante
Cx (Razido de Kmrringaﬂ,' para os tres hidretos de ZelroM, (X = 2,

3, 4, sumarizados na tabela 1. Os pontos gque merecem  destaque

aqui- & que serao discatidos em detalhes na préidima seqgdo sdos
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&) O mecaniswno de difusio & caracterizado por uma dnica energia
de ativagio Ea, dependente da concentragiao (X) de hidrogénio no

hidreto.

bY A contribuigiio eletrtinica, caracterizada pela constante Cy -
1

depende também da concentragdo (diminui com o aumento de X).

¢) A Ffregquencia de saltp v, aumegnta com a concentragiio de

hidragtnio no hidreto.

Com a Ffinalidade de testar a4 nossa hipdtese de  que &
assimetria oo tornoe de Ty min deve-se ag efeito dos elétrons de
condugso, nds usamos a teoria alternativa de Torrey que descreve
um mecanisno de difusfio isotrdpico, onde o saltos dos protons 1I--I
entre o% &Ttiog intersticiais da mateiz ocorrem aleatoriamente
(“random walk motion”), & naao Cﬂﬂﬁidﬁra; efeitos eletrénicos. 0Os
resultados do ajuste de nossos Fesultados encontram-ge na tabela
1. © ajuﬁtw foi  possivel com uma b energia de  ativagio,
dependante da conncentragiio, da mesma forma coms foi obtida pela
teoria BPP sdo sistematicamente menores que os obtidos por  BPP
(Figura 12). Na suséncia de eﬁéitwm gletronicos as duas teorias
prevéem Eneryiag de .- ativagdo iguais. i diFérenqa
experinentalimente encontrados sugere que os efeitos dos elébtrons
de condugiio & relevante nos hidretos ZrGroHy conforme  demonstea
o5 valores de O obtidos.

A figurs 13 mostra os resultados obtidos para  os
tampos de relaxagio Tl‘e T, nos hidretos ZHUZHK (X = 2, 3, 4, )
em fungdo da temperatuwra entre 180 e 400K, A gxemplo do ZrCr oM,

eg  dados mostram que T passa por minimo, caracteristico de um
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10 -
ZrCr, H, ZrCr, Hy ZrCr, H,
o .
P =1
~ | |
> 10
a2 N I . ]
3.0 40 5.0 3.0 40 5.0 304050
10 /T (°k ™)
FIGURA 12 - ﬁeﬁultqdn para /T, oht idos dos pontos

experimentais de T1 para os hidretos ZrCrQHx (3

2, 3, 4) pela teoria de Torrey.
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processo  de relaxagio governado pelo mecanismo de difusfio. HA
algumas caracterfsticas comuns e outras distintas nos resultados
para KFUZHX e ZrlroH,, a destacars: os valores de Ty & T s#o da
mesma mrdﬁm de grandeza e Tl min ocorre praticamente na mesma
temperatura; Tato indica que o mecanismo de difusio € similar ﬁdﬁ
dois casos em termos qualitativos. as diferengas «for nos
hidretos ZrCr, Hy o tipo de assimetria de Ty em torno do  minino
difere daquela verificada no oinimo para os himrmtmm ZrUz H2 e
ZFUZ-H3 » € 8 contribuigio dos eldétrons de condugiio nfleo & tio
intensa nos hidretos ZrUsby como nos de ZeCroHy.

No ajuste dos dados experimentais dos hidretmﬁ ZFUZHX
pela bteoria d& BPEP, foi necessdrio inalujf a interacio dos spins
nucleares  do hidrogénio com os do vanadio (interagido  H-V) . uma
ver que o isobtopo abundante de vanadio ((90%) apfeaenta spin
nuclenr semi-inteliro Cao contrdrio do Crome) . Assim, & EqUAGROD

(ITX.3.4) pagea a ser escrita na Formas

1 1 1

(r) 7t =yt (e 07! (ITT.8.5)

HV -1 ‘ '
ol (TlD) & dado pela equagaon ({.4.4.13)., Wilizamos o mesno
procediments aplicado ao ajuste do Zr gty O resultado do melhor

ajuste obtido estd representado pela linha cheia na Figura 13,

paira o ZVUZ l--lx na tabelta 2. Examinando estes resultados,

qualitat ivamente diferentes dos obtidos para o ZFCFZHX devemos

destacar os sequintes pontost
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a) 0 mecanismo de difusdio & caracterizado por duas energias  de
at ivagido Ha nos intervalos de alta e baixa temperatura, com
Felagio a temperatura correspondente @ Ty min, para 0os hidretos

ZrVatlg, ZrVsHg.

1
by O ZrVz He apresenta  apenas uma energia de ativagio no  seu
mecanismo de difusdo. Nos hidretos ZrVyH, a energia de ativagio

depende da concentragio.

) Ocorre ﬁm estreitanento ébkubtm na curva de Ty do ZrVy Hy
contrariando a  tendincia dﬁ.almrﬂamentn encontrada no ZrVsH, e
ZrVoHg, seguida pelo ZrVobg. Este eﬁtre}tammntm SUYErE un aument o
na engrgia de ativagido, wverificado nos resultados do ajuste no
ZrVqatty (tmhmla‘ﬁ).

Verificamos @ assimetria nos dados experimentais nos
hidretos ZrUsz.mtravéﬁ do ajuste pela teoria de Torrey (Figura
14‘ Gem Cconsiderar  a interagdo H-Y e-m mecanisng  de Korcinga
Como mmétra a figura 14, apenas o Lr¥sHg apresentol uma  dnica
mwdlividadm ne lnrcvewmuﬁ iUSIT, endquanto os dmma}s apresentaram
declividades diferentes en certos intervalos de temperatura.  Os
resuttados  obtidos pmlaﬁltﬁﬁrimm‘dﬁ BPP e Torrey sdo distintos,
centretanto wiwﬁ'indicam que nos hidretos ZrVzHy, o mecanismo de
difusio ndo & governado por umd relagdo simples no tipo Arrehnius
(TC =T eNp g /T))y, wom uni fdnica enerqgia de ativagio.

Discut iremos nas prodinos capitulos estes fatos o lus de

mwodelos  propostos poe outros avtores e resultados obtidos por

outrag téonicas experimentais.
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ZrV2 H‘.2 Zer H3 ZrV2 H4 ZrV2 H5

T/ T,

ICYE | . | ] ] | | l |
3.04050 30 40 3.04.0 3.0 4.0 50
| 103/T (k™"
FIGURA 14 - Resultados para | t. /T, obt idos dous puntos

experimentais de Ty para os hidretos ZrVoH, (s = 2,
I

3, 4, ) pela teoria de Torrey.
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IL0.3. - DISCUSEAO

0 compostos wmetdlicos do tipo fase de Laves AB, (A =
Terras Rﬁraﬁ, Zr, Hf, Ti; B = elenento de transigio) tem grande
importiancia o ponto de wvista tanto cientitico quanto
tecnoldyico, devido = sua capacidade de absorver significantes
quant idades de hidrogenio en condigies normais de temperatura e
pregﬁﬁﬁ. Faetes compostos sdao de estruturs odbhica tipo C15 oo
hexagonal tipo Li4, & muitos deles apresentam caracterlisticas
favoraveis a aplicagies praticas Gomo armazenadores te
tidrogenio,.

As estruturas fase de  Laves caracterizam—se P or
poOssUirem diversos tipos de sitios tetraedrais assim
classificadoss doze sftios do tipo (24, Eﬂ); Formades por dots
Atomos A e doie Atomos e quatro sltios dm__tipm (ia, 3B,
formados  por o um atone & e tr#fs dtomos B e um sitio do tipo (4B,
formado  por  quatro  &tomos B,  totalizando dezessete sitios
tetraedrais por fdrmula AR unitaria. Entdo, em principio, a
Cabsorgiio de hidrogénio poderia resultar em hidretos metdlicos
ABoHy 7.

Mas na  pratics & maxima cmncentraﬁﬁa encontrada
corresponde a ZrVaHg (Didisheim ¢ outros, 19802, D.P. Shoemaker e
C.B. Shoemaker (i979) levando en consideragao as  interagies
gletrostidticas entre o ﬁtﬁmmﬁ de hidrogtnio & oz  Atomos da‘
matriz mﬂtﬁ]iﬁm, propugiran regras de seleqgiio para & ocupagdo de
sttios ¢ denonstraram que dos dezessete sitios, apenas seis podem

ser ocupados pelo hidrogénio. Assim sendo, um hidreto metdlico do
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tipe fase de Laves saturado corresponderia a ﬂBZHG.

£ bem sabido que um Fator importante relacionado com  a
capacidade de compostos metalicos absorverem hidrmg@nim e a
afinidade qu1mfca‘pnr hidrogénio dos elensntos constituintes. Por
gxemplo na série de compostos ZFBZ, onde B & um'm&fml tde tipa 3d
(V, Cr, Hn, Fe, Co, Ni) & concentragio mixima de hidrogénio varia
tongideravelmente dmpendeﬁdm da afinidade quimica do dtomo B pelo
hidrogénio (Fruchart e Rovault, (%80, 0s hidretos ZrV aMyg |
ZFCFZ Mg e ZrMng Hy g siio formados facilmente & Ctemperatura
ambignte e pressies intermnedidarias de hidrogénio, enquanto que
ZrfFey , Zrfop e JAriNis nﬁﬁ absorvem hidrogéniea pelo menos E
presaies usuais. Sabe-se que & a?inidadﬁ.dmﬂ Atomos B decrescem
rapidamente  do Vanadio para o Niquel. Existem exenmplos na
literatura que também demonstram haver correlagées entre as
pfoprimﬂmd@ﬁ tde absorgio e ﬁ aFinidmdﬁ do Atomo A, nos compostos
Al 5 .

Dentre a grande variedade dé‘ﬂmmpmﬁtmﬂ metidlicos ﬁBZ, )
ZrCr o ¢ Zr¥s tem despertado grande: interesse n#o s8¢ por
Cabgorveram  Facilmente hidrog@nio, mas tmmhém por apresentarem
caracterTsticas  peculiares que os tornam atrat ivos para  estudos
dat  interagles hidrogfnio-metal a nifvel Fundamsntal. & primeira
caracteriética tipica destes dois conpostos & que  ambos  Formam
hidretos honogeneos (nio apresentam émparm¢ﬁm de fase em  todo
intervalo de concentragdo? perait indo assin, o estudo sistemdbicd
de diversas propriedades Flsicas em fungdio da  concentragao  de
hidrogenio. Um segundo ﬁmpwatm importante diz respeito s ocupagdo
dos aitios intersticiais por Atomos de biderogénio nestes

compostos. Wn segundo aspecto importante diz respeito a ocupagio
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tdos sitios intersticiais por Atomos de hideog@nio nestes
compostos.  Jacob e Shaltiel (4979), através de cdlculo de calor
de fornacéio, demonstraran que, no hidreto Zrﬂrzﬂk, apenas 095
sftios (@ FA . @ Cr) sdo ocupados, independentemente da
concentragio 2, a0 passo ﬁue no ZVUZHx, apenas os sitios (27Zr,
2V} sdo ovupados para concentragies x menores que 2.0, ﬁnquﬁntm
que para concentragies acima deste limite, os sltios (2 Zr, 2V) &
(1 Zr, 3V ) seriam sinulté@neanente ocupados.

Resultados eguperimentais de espalhamento ingldstico de
neutrons  no hidreto Zrﬂrsz (x o= 2,89, 3.08, 3.80) Fruchart e
Rounult (4980), demonstraram que apenis os sitios (24, 2B)  sao
preenchides, conforme as previsbes tedricas de Jacob e Shmltiél

(4979, Por outro lade, nos hidretos ersz (x = @, 3, J.70 foi

o

verificado que os sitios (2 Zr, 2V) e (1 Zr, 3V) glo preenchidos
simultanenmente. Para mﬁ.ﬁﬁmEFmﬁ de ocupagio de ambos o sitios
nay ﬁmpwri&nmiaﬁ de Fruchart e Rouaunlt 1980 foram ﬁncuntraﬂmm
valores similares mesmne para Emnﬂmnﬁrmmﬁﬁm MENOFrEs Hue = 2.9,
inconsistentes com os  calculos téﬁrfcnﬁ acima  mencionados.
Didisheim ¢ outros (392800 verificaram (tambdm por experi@ncias de
Eﬂpmlhahwﬁtm ingléastico de peutrons) que o preenchianente de
sltios por hidrogénio no ZrVaH ocorre cmnﬁmrmg previgto por
Jacob e Shaltiel (1979). Estas inconsisténciang indicam que
téonicas experimentais alternativas, como RMN, devemn ser tentadém
no sentido  deg  contribuir para um melhor  entendimento destes
problemas. fsto motivou nosso trabalho nedstes dois hidretos.
usando a téonica de RﬁN‘pulﬁada.

Nossos resultados experimentais para o Zrﬁrsz (x = 2

1 T

3, 42 Fforam ajutados teoricamente com as teorias de BPP e Torrey
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que descrevem um mecanismo de difusao simples do tipo  “randon
walk motion”. Como indica a tabela 1, a Energia de ativaqﬁm
cresce  com A concentragiio de hidrogenio no Bidreto. Atribuimos
este cmmportahento a repulsao eletrostitica Entfe os atomos de
hidrogenio, que deve aumentar com # concentragio de hidrogénio e
cujo efeito & aumentar a barreira de potencial que o4 atomos de
hidrogénio tém que ultrapaﬁﬁa ao se difundirem na rede metdlica,
saltando™ de um sTtio para outro. No entanto, umi Anica enerygia
de ativagdo foi obtida para cada concentragio » para o ZrCrpH, do
ajuste dos dados sxperimentais de’Tl com as teorias de BPP e
Torrey. Qs resultados obt idos KT ) Ea a partir do  ajuste dos
dados experimentais de Té (Figura 1%, uﬁmndm‘a GHproession

-1

Yo o N -1
(T, 1 = (274 b (Ty)

(1IL.3.41>

Levando em conta a contribuigao de Ty a0 mecanisno de welzxaﬁﬁm
gpin-rede TZ (ver tabela 1) £ambém %ndicam wma AN icH engrgia  de
at ivagdo que orescs COM B concentragdo, ﬁara O 2FCF2HXu Por outro
lado, os wvalores de E4 obtidos por T3 aﬁarecem sistenaticamente
maiores que os obtidos por Tp, com as diferengag variando dentro
do  limite de 10%Z. Acreditamos que esta aparente discrepancia
deverse alprmhlﬁmaﬁ instrunentais. Como mostera a Figura £5, o8
tempos  de rw}mxmq&m Tz PR O Krﬁrsz gituam-se  na fFaixa ﬁw
algunsg  milisegundos, o0 seja, prﬁmimm do limite de operagio do
nessn egpeoteOmetro de RMN. Devido a isto, os tempos de relawagio
Té Comedidos sdo ligeiwamﬂntm menores  que  os  tempos reais,
consequentemente  as energias Ea obtidas por este m@todo sao de

acordo com a expression
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ZrCraH, Zr Crp Hy ZrCrpH,

"o
a0
g 10
o
—
0° L1 | ] |9
4.0 6.0 4.0 5.0 4.0 50
10° /T (°K™")
FIGURA 15 -~ Ajuste dos pontos experimentais de T para  os

2

hidretos 2ZrCr 4) pela axsproassio

2
(IIT.3.2).
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In (1,077 = Eu/kT + cte (I11.3.2)

Ligeiramente maiores que as energias obtidas a partir dos tempos
de rwlmm&¢ﬁm-T1,

0 ajuste de Tq usando a teoria de Torrey foi realizado
com a finalidade de demonstrar a importincia da contribuigdo dos
elétrong  de condugfio a relawacio nestes hidretos. 0 modélo de
Torrey nao leva em conta esta contribuigiio. CAnalisando  as
Fohrmulas  (Io4.4.47) & (F.4.4.48) vemos clarament e que fos  Casos
onde o mecanisno de relaxagio tipo Korringa seja significante, os
valorey previstos de Ea’ obtidos a partir da teoria de Torrey
sEriam  MEnores que 0% valores reais. 08 resultados mDﬁtradms na
tabela 4 indicam ser este o caso e nos permite concluir que nos
hidretos ZrCroHy a relaxagdo via el&trmﬁﬁ de condagdo  conteibui
de maneira significantﬁ, compet indo com » relaxagio via difusio
tos atomos de hidrogtnio.

Voltando =a discusséio sobre a energia de ativagdo, a
determinagido por RMN pulsada de umz dnica energia de ativagéo no

4)

¥ ¥

mgeanisneg  de  difusdo do hidrogénio no ZriroHy (o= P 3
- sugere  a  ocupagio  de apenas um tipo de sitio intmrﬁtfcial,
ctaracterizando um mecanismo ordenado e simples de difusdo ‘mem
este hidreto. Gualitativamente, no ZrCry, o Zr e Cr apresentan
sfinidades por hideogénio diferentes; ﬁrtq;amrrtca o Zr  forma
hidretos facilmente, o Cr forma hidretos com bajxas concentiragoes
e mesmo assin, a pressies meito altas. Estes fatos sugerem que og
sftios (& Zr, & Cr) teriam maior afinidade por hidrogenio que os

demais sitios, pois & sabido que o hidrog#nio tende a fixar-se
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mais proximo dos elementos que possuen maior afinidade, no caso o
Zr.

Embora ndo tenha sido possivel, a partivr de nossos
estudos experimentais, identificar o tipo de sitio ocupado, o
argumentos éc{ma nos lfeva a suyerir ﬁue no Zrirs ou sltios (24,
2Cr) @80 oecupados por hidrogénio enquanto os demais permanecem
vazios. Outero dado que Favorece esta ﬁupmmf@ﬁm'é a diferenga  em
enegrgia destes sitios que situa-se em torno de kT ~ 400K,
indicando  dque pode ocorrer A ocupagio de apenas um tipo de sitie
a temperaturas mais baixas. Nossa sugestao ¢ consistente com as
previsies tedricas de Jacob e Shaltiel e con Hmﬁqltadmﬁ recent s
de espalhamento de neutrons (Fruchart e Rmﬁalt) onde foi sugerido
quie  apaenas os sftios tipo (& 2Zr, & Cr) sdo ooupados no XPGVZHX
atd concentragies o o= J.6. |

Por fim, experifncias de diFra¢ﬁD de neutrons (J.Jd.
Didighein ¢ outeos, 1979 & RMN  pulsada Shinar & oubros,
“preprinted” a ser publicado) nos hidrmtnﬁ ZrMn gty mostram gue os
Atomos de bideogenio ocupan apenas sTtios t&trawdrﬁfﬁ (22¢, 2Mn)
com enerdgiang de ativagﬁm.m frequéncias de salto (vo) semelhantes
soue las por nds obtidas nos hidretos ZrCroHy,  (ex.z ZFMNzHS‘Z,
Eafk mo £ FI0N e Vg ® 4 o iﬂll 5_1). Vale notar a semelhanga eéntre
o compostos ZP&FZ e Zrﬁzn fmbos sdo do tipo fase de Laves com
estrutura  hexagonal Ci4 e aborvem hidraogénio ate concentragies
prosimas  wo o o= 4, sendo a afinidade do Mn por hidrog@nio muito
padguens, semaelbhante a do Cr.

Conforme frizamos no inicio desta seqgio a situagdo do
ZVUZHX & maig complexn, Neastes hidretos as evidéncias sdo claras

the yue os sftios bipo (2 Zr, 2V) e (4 Zr, 3V) sd0 simalbineament e
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ocupados. Resta a controversia sobre a concentragiio limite de
hidrogénio a partir da qual isto ocorre.

Tentando contribuir para um melhor entendimento acerca
desta questio, nﬂé real izamos medidas sistendticas de Ty e Ty enm
fungiio da tmmpwrﬁtura nos hidretos zFUZHxl(H = 2, 3, 4, @B
conforme descrito na seqgao anterior. Neste caso, 08 resultados
experimentais nieo se ajustam a teoria de BPP, masmo levando em
conta as  contribuigoes, devido ao mecanismo de Korringa
(I.4.4.487) mkmm Tntmraqﬁmm H-V, ducas pela ﬁqua¢ﬁm (r.4.4.13).
Tentamos o ajoste  gsgando 2 teoria de Torvey & o4 resultados
mbtidmﬁ(fc/To) VEFGUS 103/T (Figura 12 ; nostram claramente a nao
lingar idade de (TC/TO) VEI GLS 103fT, indicando gue @ difusdo no
hidreto HPUEHx.nﬁm & governada pelo mecanismo  simples,  descrito
pelas teorias de HEP e Torrey, com uma dnica energia de ativagdao
independente  da temperatura. Vale lembrar que a declividade de

Fgq para o processo de

(TC/TO)erﬁuﬁ 103/T & a mnmrgimldm mtiv#gﬁm
ditusie.

guando terminamos este trabalho, Shinmr'ﬁ outros (19684)
publicaram resultados experimentais de Ty e T2 obtidos nos
hidretos ZeVgy Hy (0 < < 4.2) e chegaram ) conclusiies
csemelhantes! seds dados nﬁm poderiam ser ajustados com uma gqnica
energia de ativagdo, ow seja, com o modelo de BPP.  Shinar e
outros (1?84).mu9erirmm‘um madaelo de difusdo desordenado para o
LrVg Hy segqundo o qual & energia de ativagdo seria governada pov

uma disteibuigio do tipo Gausgiana centrada num certo valor Ea "

for este modélo Ti seria dado por?d
Tt o R * by [ TYIT. .2 &
Tip " FooBE) TyplE) diy (I11.3.3)
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ontte Gl g 2 & a fungéo de distribuigio de E4 @ Tip ¢ o tempo de
rélaxagﬁm spin=réde descrito pela teoria de BPP (eq. T.4.4.4000.
Na nossa opinido, Shinar e outros (L4904 nido ﬂﬁnmmguiram LLm
ajuste gatimfﬁtérim de  seus resultados com o modé@&lo acima.
Acreditamns que o iﬁmucmﬁﬁm desta teoria ap]icada aﬁ ZFUZHx ceve—
s oan fato da tentativa e aplicagdo de um modéle vdlido @
principion para hidretos amorfos, nos  quais os sitios sho
totalmente nio e i Forme s (P uMa Rivhards, 19830, e
tmﬁﬁmqumntmmﬁﬁtm haveria wuma distribuigdo nas energias de
ativagidao (B.8S. Berry e N.C. Prichet, 1981). £ sabido que 08
Atomos de hidrog@nio maup&m 2 tipos de asitios distintos com
diferengas discretas de  energia de afiuaqﬁn, e este mnodélo
proposto ndo leva eﬁ caonta esta diferenga.

Faz necessirio en#atizar neste ponto que o procedimento
de ajuste de nossos dadmﬁ 3mperimmntai5 para o ZFUZHX uﬁandm. el
teoria  de  #BPP, embora t enha demons t'racl O oquE o mecanisne  de
ocupagio dos sltios intmrmtiwimi% & ammplw#u, devido it
simultaneidade na ocupagdaoc de dist inttm% tipos de sitios nestes
Chidretos, indicam  ao mesno tempo que e5fa teoria &  inadeguada
para este caﬁmu Ou seja, os paramnetros de energia de ativagdo Eal
=] EaZ’ obtidos do ajuste dos tempos de velaxagao Ty em fungio  da
tesparatura  pela  bteorian de  BPP, nfio sdo  quantitativamente
corretos.  lsto Puvquﬁ‘ Eal e Eaz fmrém obtidos de dois & justes
saparados, e temperaturag acina ¢ abaixe dos minimos
ver ificados nas curvas de Tl'vwvmum iDS/T, respect ivamente, para’
as concentragies o = 2 e % = 3. No 2FU2H4 foram obtidos ajustes
para temperaturas acima e abaixo de T 3'325K, gnquanto no ZFUZHS

ajustamos com apenas uma epergia de ativagio em todo intervalo de
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temperatura medido. Nio seria torreto afirmar que cada uma destas
energing  de  abtivagio corresponderiam a. cada um  dos o ailios
ocupados, uma  vezx que o hidrogénio nlo ocuparia ﬁmda tipo de
sftio em in t'(:;-‘l"'v'léllmii‘; diferentes e Ctemperaturas Intuitivaments
notamas gque tal situagdo nflo & Cigicamente viaQeI,. contrariando
as expergncias de espalhamento inelidstico de neutrons que
demonstram @ ocupagiio simultanens de dois tipos de gitios nos
hidretmﬂ'ZPUZHx"

Entretanto merece destaque, € omo euceqﬁh pelo  seu
comportanento andmalo com relagio ao demais hidretos, o hidreto
2FU2H4“ Conforme frizamos, o ajuste dos qadmﬂ experimentais de Te
com a teopria de BPP foi realizado acdima e abaixeo da  temperatura
T o= 326K, que m- temperatura de transigio, abaixo da qual hi
gvidéncias da formagio de uma  superestrutura de  Atomos  de
hidrogenio neste hidreto (Didishein e outraos 192848). aAbaixo HH.TC
os dados experimentais s mjuptam perfeitamente a teoria de BPP
que, como  vimos anteriormente @& qovernada pmﬁ um - tempo de
corvelagan T. = T, &up (EafkT)n

GComo  vemos na tabela 2 a gnergia de ativagio pasas  por
um miEscime en fungio da concentragio exatamente para = = 4. 0 fato
de  termos uma 28 engrygin de ativagio abaixo de Te (ocupagio de
AP ENng Luﬁ tipo de sitio) com um valor md:ing ﬁngwn”é que Eed:anunﬁ
observando por RMN pulmﬁda a formagdo da suparastrutdra de Atomosz
te hidrogenio no hidreto ZrVsHg, conforme evidéncia en medidas d
espalhamento de neutrons . Além do mais, uma andlise detalhada das
posigics dos diversos thimm intersticiais de uma gstrutura fase
de Laves CI% cibica, nmnoestes que uma superestrgtues de dAtomos  de

hidrogtnio & possivel se estes Atomos apenas  ocupam o sitios
9 I
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(24, 28). A.06. SBoares (tese de mestrado, ITFGW, UNICAMP, 1%83)
mostrouw que hd  quatro sltios (22r, &£V) que se ocupados por
ﬁidrmg@nim-rwﬁultmrimm numa - superestrutura  que  corresponde ao
ZrU2H4.

Portanto numa superestrutura os Atomos de hidrogénio,
além de ordenados, estdo mais localizados em pontos especificos
da réde cristalina €, comd conscequencia, tendem a provocar um
aunento  da  energia  de ativagdo para a ditfuséo, bem como um=a
redugio da frequéncia de saltog (v o= V, BRp (-Eq7kT)yem relagdo
aquelas obtidas em outras concentragies de hidrog@nio. Do fato,
isto foi por nds observade como mostra s tabela 2.

Finalmente vamos discutir a Altima das pringipais
caracteristicas observadas em nosso estudo de RMN  pulsada nos
hideratos metalicos Z2rCr,H e Zrv_ H + o efeito dos elétronsg de

2 x 2 %

cﬁnduwﬁﬂ ohservada pela Sua contribuigéo =a relaxagdo nestes
hidretos, & Figura 13 mostra gue o mecanismo  de rmlaxmﬁﬁm
dominante nos hidretos ZPU2H£ i aquélé de difusio dos atomos H,
meel ) ndo pelas  interagies dipmlmwﬁﬁ “conforme  descritos no
capitulo T. J& a Figura 14 parece sugerir que no Zrlr, Hx @
rwlmma¢ﬁm via eldtrons de condugdo & significante nm‘int@rvaim de
temperatura investigado competindo fortenente com o mecanismo  de
relaagio via difusio.

Comn descrito no capiftuleo I, & rela<acio via elétrons d&
cunduqﬁu. em hidretos metalicos & descrita pela relagio de
Korringa 7, T = { onde €. & a chamada constante de Korringa e

le km ™ k
depende  das densidades de estados (s e d) no nivel de Farmi (ver
LR I.4.4.47). 08 vresultados nos hidretos ZrCroH, @ KPUZ Hx .

¥

resumicdos nas  tabelas 1 e 2 indicam que [ decresce  Com O
| k
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aumento  da concentragio ¥ de hidrogé#nio em ambos os  hidretos,
sugerindo  uma reduciio na densidade de sstados ao nivel de  Fermi
quando & concentragao de hidrogénio nestes hidretos aumenta.

CGeralmente o mod@los anidnicos e protiOnico, baseados em
mecanismos de  transfer@ncia de cargas, ftem sido gvocados na
interpretagio das diversas propriedades de hidretos metdlicos.
Felo modiélo an{énicm (ou M7), o3 elétrons sfo tranmferidma‘ dos
atomos mﬁtﬁli&oﬁ para  os estados is associados aos  Atomos  de
hidrpginio. Pm]m‘ madélo prmtﬂniﬁm (ou HY ) o0s el&trons  sio
Ctransferidos dos datomos de hidreogénio para os estados associados
aos elementos metdl icos que Fﬁrmam o cmhpmﬁtm, ou seja, os dois
niveie ts do &tomo de hidrog@nio estariam situadoe acima do nivel
de Fermi dm‘ﬁmmpmmtm" Sob hidrogenagio, cada dtomo de hidrogénio
contribuiria com um eldtron para a banta de condugio do sistema
("£i1)ing band model”). |

Anbos  os  mod@los bﬂﬁﬁiﬂm“ﬁﬁ- no conceito  amplamente
cmnhwcidb de transferéncia de carga segundo o qual, no  processo
dﬁ.Fmrma¢ﬁm do composto, Elétrons sao tran%FeFid&é daos elementos
mais eletronegativos de wmodo @ ser atingida a neutralidade
(principio de Frideld.

Nos hidretos KFﬂEZHX 3 KVUZHX a eletronegat ividade dos

elementos constituintes sdo menores qup 3

i

oy hidrogéniog (E(Zr)

.40 VU, EWW) = 4.2, EXCr) = 4.6% V, E(H)Y =

13

o V. Isto sugere uma
possivel transferencia de cargas dos &tomos metdlicos pars o
hidrogénio, &ob hidrogenagiio, consistente com o mod@lo anionico.
Conn o ZrCrz e ZFUZ sio compotstos que apresentam forte cardter-d
(altsn  densidade n{Ey) de estados no nivel de  Fermi  com  banda

estreita) podiamos esperar que a transferéncia de ¢argn  na



tdiregao metal-hidrogénio provocasse um aumento na  densidade de
entadoy n(HF) devido ao decrescimnn no nimero de ocupagiio d.  Isto
estaria em desacordo com a redugio emn N(ER) sugerido por possns
resultados o [ cr resultados de calor Eéﬁ&cTFiﬂm &
Suﬁceptibilidmﬂw no Zrvs & &m seus hidretos (C. Oeibel e outros,
£984) .

ﬁﬂr SR VesR, uma o oredugio em nikig ¥ poderia  ser
facilmente entendida com base no modélo ”prmtﬂnjcm” de banda
rlgiday o5 elétrons dos &tomos die hidrog@énio absorvidos seriam
transferidos para a banda de condugao do Lr¥s e Zrﬁﬂz, aumentando
0 nfmero de  ocupacio d e; consequentemente, produzido  uma
redugio da densidade de estados no nivel de Fermi (”${11ing‘ band
meela 1.,

Por outro lado, medidas d¢ Ffotesmiss®o no ZFUZ o3 HFEFZ'H
em Heus  hidretos (Smhlaphﬁmh g oubros, 4LPE84)  indicam oque o
hidrogénio induz novas bandas situadas abaixo do nlvel de Fermi
gm ambos os hideetos., Além dm‘mmiﬁ Fm{ gugerido que o potencial
atrativo dos proatons causaria um abaixamento de estados metdlicos
situndos acima  de Ep nos compostos puros. Estes rcresultados
contrariam o mod@lo de banda rigida.  Resultadeos de fotomissao no
'PdHX (F.A. Benneltt e mutréﬁ, 1982) indicam que o hidrog@&nio [Hdum
uma  banda situada a 8 eV abairxo de EF B causa uma  redugdo na
Targura da banda 4d do Pd. Un deslocamento destn banda em relagio
A EF seria responsivel pela redugao em n(HF) nestes hidretos
quando  comparado  a plEp) do Pd. A transferéncia de carga se
daria na  diregio PdaH; en completo desacordo com o modétlo de
banda rlgida “protinico” do qual o sistema Pde tem sido

frequentenente apontado como representat ivo. Vale lembrar que o6
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resultados e conclusbées de Bennett e outros estiéio consistentes
com  as  previstes tedricas apontadas no  trabalho pionegire de
teoria de bandag dm'Pde (Switendick & outros, 1{971).

‘0$ resultados acima parecem indicar que aﬁ.ﬁUQHEtﬁEﬁ de
Switendick ﬁﬁm corretass 0 modeélo de anmﬁ rigida prottiniceo ou
anitnice nido coincide com a situagao real que ocorre em hidretos
netalicos, APENRS reflete en  cerlos Casos algumas das
propriedades observadas.

Especificamente no casp dé ZrCrsz e ZFUZHx A reducao na
dengidade de estados no nfvel de Fermi poderia ser explicada de
mode  congistente com as  observagies de Schlapback e outros
assumindo  que  os  estados  induzidos  pelos étmmmm-lﬂ S ian
precnchidos pbr elétrons transferidos da banda de condugio (como

no  modglo anitnico de banda rigida) porén os deslocamentos da

banda-d do metal e possivelnente do nivel de Fermi se daria de

mode  a redusir n(EF ) onos compmﬂtﬁs hidrogenado, como 0§
resultados experimentais parecen &ug@rir;

Em suma, acreditamos que a dificaldade sn se gxplicac =
redugiao  da  depsidade de estado nCEg) nos hidretos ZrVs H, @
ZVCVZ Hx ¢m fungio da concentragfo de hidrogénio, do ponto de
vista do  modélo de banda rigida deve~se ao cariditer simplista
deste nod@lo. Parece nfio restar muitas ddvidas de que cdlculos de
teoria de  bandas de cohpmﬁtmﬁ metdlicos ¢ de. seus hidretos s
constituem no  pasan cada vesr mais necessdrio para  se  entender
melhor ag diversas propriedades Figsicas experinentais observadas

gm hidretos metdlicos.
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I11.4. CONCLUSHES

1+

Deste estudo de RMN pulsada nos hidretos ZrCrz'Hx [

ZFUZHX, podemos concluie o seguintet

i

No  ZrCr,M, nossos  resultados indicam que apenas um tipo e
sitio encontra-se ocupado, provavelmente o (2 Z2r, 2 Cr). No
Zr\Vsy Hx dois  tipos de sftios (2 Zr, 2V, 3 Zr, V) sio

simult@neamente ocupados. FEstes resultados sfo consistentes

com medidas de espalhamento ineldstico de neutrons.

A contribuicdo  dos eldétrons e condugiio a relaxagao  diminge
com o  aumenta  dan concenteagio de hidfﬂg@nib emn  ambos  os
hideetos, indicdndo uma redugao na densidade  de  estados,
H(EF Yo no nivel de Fermi. Eetes resultados podem ser
entendidos com base no mod@lo de transferéncia de cargs e
Tevando  aem conta resultados recentes de esteraturs de  bandas

em hidretos metdlicos.

Os  resultados obtidos no ZrValy ,  quando  comparados  aog
demais, evitdenciam a presenga de uma superestrutura de dtomos
e hidrogénio neste hidreto anteriormente detectada ateavés

de estudos de eapalhamento ineldstico de neubtrong.
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CAPITIN.G TV
EPR HNOS COMP@STOH METhLICQS TIPO Auliugi Gd, Nd, Er
IU;i" - TEUNiCﬁB E&PERIMENTHIS
IVidaie — PREPQRAQ&O DAL ﬁM HTRAS

08  compostos ABS ok jeto deste estudo, {foram preparados

en Torno de arco em atmmﬁferm‘ﬂw wrgonio, usando metais de  alta
purezan terras raras, gacEnio imrim, Y, %400 metais  de
transigio, 99,999%.

nE e amostras foram preparadas & b etapass
primeiramente dopamos o elemento A do &umpmﬁtm Az com o Ton  de
terra rara dege jndoe (Gd, DO, Nd) com uma concenteagfo inicial oe
impuresn  de 12; Na segunda etapa, fundimos novamente parte  da
amqﬁtra dopada com parte do elemento A pure, na  proporgio

desejadas 4000 ppm, HBO0O ppm, ¢tc. Finalmente fundimos o elemento
A, dopado, com o elemento B na pwmpmrﬁﬁm estegquiométrica  do
compostno ABS «  As massas  Foram medidas con precisfiio de 0.4
miligramas antes e depois da Fusdo, pars compararnos as  pardas
por evaporagiio, capazes de alterar a estequiometria do composto.
As perdas em geral ndo ultraﬁaﬂﬁmm 14 da massa total inicial.

A omaioria dos compostos investigados foi submetida a upm
tratamento té&rmico (anealing) com o finalidade de " obtermos
amostras  homog@newns. A anostras foram envolvidas em folthas de
tantalo, seladas em tubos de quartzo em atmosfera de argbnio de

altp purezm ¢ submnelidos o temperaturas da ordem de $500°C por um
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tempo  variando de 24 horas a alguns dias, dependendo de cada
ampstra.

As  amostras utilizadas nas experiéncias de_RPE a baixas
tﬁmpﬁraturaﬁ_ foram preparadas na forma de pd & digpersadas em
paratina no intmribr di# pequenos tubos de quartzo (cerca de 3  mm
de digmetror. Este procedinmento reduz o efeito do “skin-depth”,

usual em amostras metdilicas.
IV.i.2. = O ESPECTROMETRO [ RPE

Urilizamos neste trabalho um eépﬁctrﬂmetrm convensional
de  RPE  operado na banda-X de frequéncia (Varian modélo E-44%).
Neste equipamento a radiagio de microondas & 9ggrada  por  om
“Klyston®, operandg num intmtvaln de frequéncia de H5.8 a 9.6 GHﬁ,
com  poténcia de até 200 mW. O sistema bisico de detecgiio tipo
homoding compreends um pré-amplificador, um detector sincrono &
um Pﬂgiﬁtvmdwr =Y. A detecgdo do sinal & feita numa ponte de
microondas usando un diode detector. ‘

O campo magnétice estitico & produzido por um  eletroimi
tde 1& polegadas, mod@lo 7400 da Verian, com pegas polares i@nicas
e didmetro minimo de 7 §/78 polegadag ¢ “Gap” de 3 poleggadas. A
estabilidade e vareduara de campo smagnédtico efetuadas mediante
ajuda  de um mémtwma comercial da vartan de efeito Hall (“mark I1
figdial™). O campo magndt ico de modulagio a 100 KHz fornecido por
um par de bobinas acopladas a cavidade ressonante. Foi usada uma
cavidade retangalar TELQZ, com frequéncia de ressondncia de Wi.ﬁl

GF .
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IV. 1.3, = SISTEMA B BAIXAS TEMPERATURAS

Ut ilizamos para a variagiio de temperatura no intervalo
entre 1.5K ﬁ_4.EK um criostato de ago inuxl(F. Gandra, Tese de
Doutoramento, IPhN, UNTEAMP, 1983) para hélio ITquidao,
esquenat izado na figura 16. 0 criostateo & constituide por dois
reservatdrios de ago inox ¢ latdo, cillndricoes ¢ ﬂmnﬁmntrfcnﬁu 0
reservatdrio externo recebe szllquidu (77K),  usado  para o
reafr iamento prévfo do sistena, é ﬁ reservatdrio interno recebe o
He 4 IMquido. Entre estes reservatorios e a parede externa do
criostato & feito um vidcuo de iﬁﬂl&Mﬁntﬁ da ordem de iU_G torr. 0O
criostato doi construido com 8 extremidade inferior de quartzo,
apropriade & cavidade ressonante TELOR (Varian).

A ovariagdo de temperatura & feita bombeando-se o Hed e
controlando~se a pressio de wvapor por  intermédio de dois
mantmet e os calibradmﬂ (o Pemwalt, com diferentes escalas de
temperaturan 0 crivstateo tem capacidade de % 1itros de He?d
ligquido e consumo de cerga de & litro de He ITiquido por haora.

Em  algumas amostras FDiInEcEEEﬁEim variar a temperatura
acima  de 4.2K, Neste caso Foi wtilizado um sistema de Fluxo e
H&4 ghe comercial na “Air Products and Chemicals”. Eabte aiotens
‘pmrmite variarmos a  temperatura no intervalo de 40 a  400K.
Basicamente, este sistema & composto por um peguens “dewar”  de
quartzo ceom paredes termicamente isoladas, uma  linha de
transferéncia ligando o “dewar” ao reservatorio de Hed - Liguido,
dois sensores de temperatura (Germanio & Platina) & um  agquecedor
congctado a um sistemp eletrdnico de controle automdtico de

temperatura. »  temperatura da  amostera & estabilizada com  um
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degsvio médio de 0.2 graus em toda @ regifio de trabalho (10 -

A00K ) «
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FIGURA 16 - Esquema do criostato de He .
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V.2, ~ RESULTADOS EXPERIMENTALS

‘NEEta-EEGﬁﬂ apresentamos nossos resultados experimentaisg
obtidog para o deslocamento do fmtﬂrmg ¢ razdo de Korringa para
compostos intermetidlicos AB apresentando eatrutura cdbica tipo
ﬁutus . HMNosso objetive neste trabalho & testar, de mnaneira’
sigtemdticn a validade oo modélo de multibandas nestes compostos
intermetdlicos.

A tabela 3 resume 08 resultadog de A ¢  da razdieo de
Korringa AH/T para todos os compostos investigados, bem como =@
razio  “R” entre os parfmetros de troca determinados a partir ﬂﬂ
AH/T (eq. IT.3.7) e do deslocamento de g (eq. T1.2.3).

Como pode ser visto, a ressondncia do Gd I+ ochservada em
todes os compostos ﬁﬁtudmdum se caracteriza pela forma Dysoniana,
tipiﬂa de  ressonftnein  de  momentos localizados em  matrizes

metalicas. Foi observada a ressonfincia do Ncl3+ nos compost o ﬁRhS
o= La, Y, Ce). 0s valores de g emﬁerfmﬁnta]mﬁﬁtﬁ daeterninados
sdo proximos do valor de g o= 224667 caracteristico de um estado Pﬁ
(duhletﬁ isotrdpico)y em matrizes cdbicas, conforme calculado no
capftulm TI. A ressondneia de Er3+ foi observada nos compostos de
Pt com excessao do camposto LaPtz no qual apenas & regssondncia do
Gd3+ foi  observada. Também Foi  observado a RPE  do Er3+ ne
composto ThIhSM Qu valores medidos de g9 Fforam encontrados  todos
praoxdimos de g = 4,77, caracteristico de um gstado fundamental F7
Cdubleto isoterapice? para este Ton num campo cristalino de

simetria cdbica.

ot + - 3+ .
As  ressondncians  do NdST e do Erot tal como a do Go3* '
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TABELA 3: Pardmetros de RPE_ obtidos.para o Gd>', Nd** e Er>*

. nos Compostos Metalicos AB,. .
. . - I —
. COMPOSTO conc, 4 '] Ag -, AHST GROUND R
ippm) iasl medido (Gauss/K) STATE
YRh:Cd 100 1,993 1.9900.001 - 0,003 4.42:0.50 - 1.73
LaRhg:Gd 100 1,993 | 1.960t0.001 - 0.033 | 3.00:0.40 - .11
CeRhy:6d 1000 1.993 2.01040,001 + 0,015 | 1.50:0,20 - ‘ 0.22
B T z.093t0.001 | + 0.100 '
IrRhy:Gd 1000 1.9%3 1.95340.001 - 0.040 - - T -
. ScRhy:Gd 1000’ 1.993 1.887£0.001 - 0.006 - - -
& Thiry:ctd 2000 1.993 1.973£0.,001 - 0,020 1.000,10 - 6.10
Vot — 15 I R .
YPt,:Gd ‘| zooo 1.993 2.029%0.001 + 0,036 | 4.8020.60 - 0.64
LaPty:Gd | 2000 1.993 | 2,025¢0.001 + 0,032 | 3.6020,40 - 0.17
_____ N L TyEN et & —
ScPt,:Cd 1000 1.99% 1.96320,00) - 0.030 - - -
yrd, caal®) 500 1.993 2,02110,005 « 0,028 | 3.2 $0.2 - 0.17

- - [ . . — . - - — J— —_
Labd,;64(®) 1 1200 1,993 2,03340,005 |. ¢+ 0,040 | 7,0 £1.0 - ] %19
copdg:6af®) | soo 1.993 2.02340.005 + 0.030 | 1.1 20.2 - 0.05
TRh 4 N4 500 2.665 7.620:0,002 - 0.047 | 1.73:0.30 | rg 0.05
LaRh, :Nd 500 2.667 2.61020.002 - 0.053 5.80:0.90 Iy 0.10
CeRhy:Nd 5000 2.667 2.58040,002 - 0.087 | 61,0010.00 | rg o 0.a0
Thirg:Er 2000 6.77 6,80t 0.01 + 0.03 - ry -

— de— ' - - S
YPuy:Er 1000; 6.77 6.69: 0.01 - 0.08 - Ty -
ScPtyiEr 1000 6.77 6.70t 0.01 - 0.07 - s -
-Ypds:Er(a) 1000 6.77 6,77t 0.05 0.00 - ry -
cerdgErtd) | S000 6,77 6.72¢ 0,08 + 0,08 0.6 20,2 ry 0.03

- e - O I S

#) Gambke & outros, Phy. Rev. lLett, 40, 1290 (1978).

b) Xiw & Katrra, Thy. Rev. B 15, 2%38 {1977).

¢} €. Rattori & outros "Procceding of the Fourth Internntlonal Conference on Cristalline
Bletric Field Effects In f-eletren Magnetism”, Wroclaw, Poland {1981).

d) €, Rottorl o outros, %olfd States Commun. 39, 1025 (1981).
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tamb ém apresentaram formas de  linhas tipita de metais,
caracterizadas pela forma Dysoniana, como mostra a  figura 17,
para a ressonfincia do Nd3+ wlﬁd3+ neo YRh3" Todos os espectros de
ressonftncia foram analisados ¢ os campné de resson@ncin ¢ largura
de  linha determinadeos, osando-se os métodos de Peter e ountros
(1962) e de Feher e Kip (4930).

Nags tabelas 4 e 9, estio tabuladas os Ay por nos
medidos, juntamente com resultados obtidos por outros antores
anteriormente, para 0 Ga 3t @ Nd3+, de acordo com a posigio do
elemento B no grupo VI da tabela periddica. O grupo VIED dos
netais de transigio na tabela periddica, consiste de tris
diferentes colunas, denotadas por VIIT.A, VIII.B & VIIL.G.
Podemos ver claramente, na tabela 4, a mudanga de sipal de g do
Gd3+, hegat ivo nos compostos da coluna VIIILE (com a excessdo do
GERhS'RGd, para  o qﬁal Ag & positivo) e positivo nos dd coluna

VITT.C. J& na tabela 5, podemos observar que o sinal do pariineteo

de troca do Nd9* nos compostos dia coluna VIILLB - sdo positivos,

uma  ves qué esse paranetro estd relacionado com o Ag em Tons Com

gstado Ffundamental ndo-s pela equagdo T1.3.1.2.
-1 o gi-1 | "
pg = N1 g . BTy 0, NeE D

conde g & o Fator d¢ Landd, «que para o N3+ & igqual a ?/711. Fara
o Erd* o fator de Lands & igual @ &/5 e,‘Pmrtantm, O pardametro de
troca para ¢ste {on nos compostos da coluns VIIL.C & negativo.

Na segao sequinte vamos discutir nossos  cesultados
euperimentais com Enfase na interagdo de troca dos  wonentos

localizados do Gd3+, Nd2* @ Erdt com os elétrons  de condugio,
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especialmente com relagdo ao sinal do parfmetro de troca, levando
em consideragio o cardter s ou o & wtilizandoe o modflo de

maltibands (segio II.4) proposto por Barberis ¢ outros (1979),
IV.3. = DISCUSSAEQ

Heste estudo foram realizadas medidas de deslocamgnto do
Fator-q (aq) & de alargamento térmico das linhas de ressonfincias
do  Gd3t, Nd3* e Erot

r

em campos intermetdlicos do tipo ﬁHS (n =
L, GCe&, Y, S¢c @ Thy B metal de transic8o 4d ou Hd pertencentos
ao grupo VITE da tabels periddica). Estes compostos apresentam o
geral estrutura cibica do tipo Aulug. Nosso objetivo neste estudo
&, a exemplo do que foi feito em trabalhos anteriores  em
compastos tipo Ak e ﬂﬁz . GQFFﬁiaﬂiﬂﬁaV G Paedtmet e os
experimentais de RPE com 2 posigio dos  elementos consbtituintes
(B) na  tmthm pariddica ¢ digcuati-las en ternos do mod@lo de
miltibandas proposto por ALT. Troper e A. Gomes (}??H) e por Gob.
Barberis e outros (1979), descrito ne caplftulo Tl desta tese.

| Conforme discutido nagquele caplftulo, pode-se  medic o
pargmetro de troca de duas maneiras por RPE:  a  primegira, pela
medida do campo de ressoningin Ho ou, o gque & gyguivalente pela
medida  dao Fmtmrwg, Desta medida obtém-se o deslacamento de g
Ag = (0 N(HF), assumindo-se o modélo do gds de @létrons Tivres,
com g Up < d_» i uz nik ), ondg <o = ¢ 0 valor maddio da

ef "B z B F z .

magnet i zagio dos elé&trons  de condugdo. A sequnda relo
alargamento  té&rmiceo da linha de RPE que reflete a razio de
relaxagiio dos momentos magnéticos localizados via elétyronsg  de

condugan. Assumindo-se em  primgira apro<inagao que somente 08
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elétrons na superficie de Fermi ($eja de cardter s ou  d)
participam tle P OGBS 60 tla telaxagio, determina-se poar

2

experi@éncias de RPE o valor quadritico médio < J% K'Y > pela

equagio (11.3.7).
+
A necessidade do aodelo de maltibandas na interpretagido
dos  resultados de RPE & indicada geralmente pela razio entre o

pardgnetro de teoaca obtido da ragiio de Korringa (b)) e do parimetro

J contido no deslocamento de gz

AT b
K (Ag)z

Em  sistemas onde o4 @létrons de condugdo sido de cariter
fortemente tipo-s, a razdio de Korringa b (= AH/T) & esperada

2

independer de J (K # (1), amnﬂwquﬁntmmmném, < J° (K, K'Y » rﬁduzﬂée
a < JZ > & nestas condigioes R = {. Por outro lado, em
5istemas onde ﬁ contribuigio de elétrons de conduglo tipo-d &
considerdvel, espera-se uma redugio de < J2 (KK > em relagHo o

2

G0 0, (Harner,  1981) devido a ndo esfericidade das fungies de
onda~d. Neste caso espera-se R < i. Porém, se @ interagfo £-d en
sistemas de banda d for forte a tal ponto gque a contribuigao
negat iva ao deslocamento de g, Jg ng (EF) devido aos elétrons-d
associados aos #ltios B tende a contrabalancear a contribuigao
pogitiva (ver esq. I1.4.00, reduzinde Ag o pontd de competiv comn a
Fedugio de b, Mastas condigics podemos esperar R o» 1. 0s valores
de R calculados a partir dos dados geper imentais mht}dmm nos
compostos  por nﬁm estudados estdao mostrados na tabela 3. Como

pode ser visto, R assune valores menores (apenas no YRhz #Gd e

maior gue 12, dependendo, sugerindo que o mod#lo de mult ibandas
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pode ser utilizado na andlise de nossos resultados peperimental b,
Nestan andlise algumag aproximagies serdo feitas, por falta de
dados sobre estes efeitoss a) serd desprezado o efeito  do
“guchange enhancement”  na su5c9ptihi1idadm dos eldédtrons de
) ‘
condugao. b) serd desprezada a dependé@ncia do parimetro de troca
sobre @m relagio ao vetor de onda ﬁ'dmﬁ elétrons de condugio.
Noss r_);;.; Cresyltados :-::-c#s grimentais para A9, obtidos nos
diverans cmmpwmtmm GLE invest igados estao ordenados em fungio da
posigan  do  elemento B na tabel# parigdica (tabelz 4 e 3).  Em
adigio, estdo os dados relativos aos compostos de Pd obtidos por
putros autores. As principais caracteristicas destes  resultados
sand  n) A9 < D nos compostos de Rh e Ir (elementos  do grupo
VITT.BY, indicando que Jef < 0 para o Gd3* nestes compostos. b))
A > 0 nos compostos de Pd e Pt (mlmm&ntuﬁ do  grupo VEIIL.G),
indicando  que J . = O para 0 Gd3+ negtmﬁ pompostos. A dnica

ef

excessin sHo os compostos de Ce, CeRh, e LePd onde ag o» 0O,

3 3
indiﬁmndm oue Jef » [} em nmbos os compoetons de Dérim, COm AT PRFa
0 CePdz maior que Ag para o aRh 3

Ou  wvalores de a4 < 0 n 0% compostos de Rh e I e a9 » l(:l
nos compostos de Pd ¢ Pt podem sgr gntendidos enm termos do modélo
de multibandas anteriormente descrito. No caso dos compostos de
Rh & de Tr, com um g¢létron a menos que os de Pd oou P, a barnda l
& menos populada e consgguentemente mais  estreita e podenos

: : B

FEPErar  que ng (hF) nestes conpostos seja maior que ng (hF) oS
compostos de Pd e Pt oque teriam, por sun  ves, handmmﬂ o e
totalmente prmwnmhidmﬁ, consequentemgnte, alargadas. Neste caso,
podenos esperar que as conbribuigbes positivas ao deslocamgnto de

" + . - . .
q do th nos compostos de Pd e P, representadas pelos dois

9%



primeiros termos na éq. (I1.4.1) predominem sobre o dltimo termo,
B . . . -
Jd”d , negativo, resultando num deslocamento de g positivo nestes
compostos, conforme observado experimentalmente. Pelo exposto
acima, pode-se esperar que, nos compostos Rh e Ir o deslocamento
de g do Gd3+ seja ligeiramente negativeo, como resultado de  um
_ . B

ligairo predominio do termo Jg ng & tambdém  obssrvado
experimentalmente. @ualitativamente, nossos resaltades para o
wy 3F . " . , ,

Eied estido consistentes com agqueles obtidos em comnpostos
similares do tipe fase de Laves ﬁﬁz por Barberis e outros (1979).
Em P ELImMe By interagies intersitios entre os moment og
Tocal ixados 446 do G ¢ o elétrons-d associados aos sitios B
Tevam & um acoplamento de troca negativeo, tipo antiferromagndtico
e predominam  ligeiraments sobhre as  interagies intrasitios
(powmitivas) nos compostos de Rh e Ir pertencentes no grupo VITL.D
da  tabela periddica. Por outro lado, as interagioes intrasiiios
dos elétrons 47 localizados com os eldtrons s ouw d associados aos
altios A, predominam pos conpostos de Pd e PE,  de banda-d gquase
cheia, resultando num deslocanento de o positivo.

O modélo de multibandas preve tambéEm uma  variagho do
destocanento de g ag Tongo de uma coluns, por axemnplo, do Niopara
o PLooy do Co para o Ire Ao longo de uma coluns-a didferenga de
energia entre o egstados nd do elemento de transigio B, que entrsa

L ¥ Lo
na formagio do composto, e os estados Od do Gd tende & diminuir
com o aunento de pbhoestudoe Hd do Gd2* tem energia mais alta  que
os estados 3d ou 4d do elemento B, por exemplo. LEspera-se entlo
que ms amplitudes de estados-—-d nos sTtios A & nos sftios B tendem
woigualar-se Gon o aupepto de n (no= 3, 4, 5). Isto implica nun

alargamento el banda-d (elétrons-d MEN Qs localizados
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consequentemente, num  decr@scimo em g lmgw_umﬁ tendéncia  do
deslocamento efetivo, Ag, torna-se maig positivo com o aymento de
n. Entretanto, a pequena diferenga entre os g's. obt idos nos
div&rﬁmm_mnmpmﬁtoﬁ ABS impediram a verificagdo experimental deste
efeito. | |

Vejamos agora o resultados obtidos para os Tons Nd3*t e
Er3*.  Como mostea a tabela 3, os deslocamentos efetivos de g si0
negat ivos para o Nd 3t em todos os compostos ﬁRhs nNo% quais sua
rﬁﬁﬁmﬁﬁncia & observada, Como a constante de prmpmfcimnalidade
gef(ﬂjwi)/gjqﬂ para o Nd3+, um A4 < O implica  numa  interagdo
e broca positiva para o Nﬁ3+ nestes compostos, porbtanto, e
sinal contririo a observada para o Bg 3t naé mesmas matrizes.
Estes resultados Fmdmm ser entendidos em Larmos do nodele de
mult ibandas, cnnﬁidmrandm‘uﬁ tamanhos relativos das drbitas 4F do
Nd3+ e Gd*. 0 raio da camnda 4F do N3t & maior que o raio  da
camada 4F do Gd3+ isto implica num vq]mr de Jﬁ'(Nd) > JQ (FTe
devido & maior amplituds da mupmwpmm}yﬁm ola érhitﬁ 4F do Nd3+ com
os orbitais~d no mesmo sTtio A. Demtm:mmdm, EHPEFATEE UE A
contribuigdo positiva ao exchange e#etivd sejn maior para este
Ton que para o Gd3+, conforme observamos experimentalmente.  No
caso do Er3+, utilizando o mesno chimciﬁim e considerando que o
Falo de sua camada 4F & menor que o do Gdd* e Nd3*+ EHPEFRANOS  qQue
aocontribuigaon nﬁgatiQa cmntrabalancé a contribuigdo positiva,
J? n? + JQ ng . ou possa atd predominar sobre esta, dﬁvidm A

. A . 3+ .
retdugio  esporada em Jd para o Er e considerando que gef(gjwi)f

-

95 > 0 para este fon. De fato, a9 Foi epcontrado negative para o

- e . - . ) . .
&rs no YPtS e thtS e aproximadamente rzero no YPtsu Mais uma vex

a excessan Ficow com o composto de valéncia intermedidria CePdS
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onde a9 Er3%) = 4 0,08 (Rettori & outros, 4981), indicando uma
L

prodomindnoia da componente positiva da interagio de teroecs neste
composto. |

“Finaglmente, gostar Tlamos de - mhnﬁluir e¢ste trabalho

'

fazendo algumas observagies sobre os dados experimentais de
ressonanc ia nos compostos de Ce que aparecem negte teabalho como
EHCESSA0 A0 ﬁmmpmrtmmwntm ge}al Dhﬁgrvadm nos demais compostos
ABS. Vaeja o d@mimmmmentm de g para o Gd3+, no CeRh, Agq = + 0,015

o dniceo positivo nos compostos de Rh & Tr  (excessio a linha

outra

-

adicional  observada no ZPRhS_Cﬂm Ag = + .4, atribulda a

fase presente na amostra além da fase cabica ABz). & r

T

BEEO de

Korringa o obtida entre §.0K ¢ 4.2 & cerca de 2 veres

B3,
menor  no CeRbhg que a deterninada para os demais compostos  acima
citados. O deslocamento de AY9 para m‘Nd3+ na mesma matrizx @&
A9 =0,087  ouja magnitude & maior do que @ observada - nos
ﬂmmpmﬁtmﬁ YRhS, LaRhS come dndica & tabela 3 . Isto implica noma
contribuigiao positiva maior ao pargmetro de twmﬂy o w densidade
de estados no nivel de Fermi para o EHRHS, A maior anomalia, no
entanto, ocorre com a ragdo de Kﬁrringa, AH /T, para o Nd3* no
LeRho €% 40 Gauss/T) cerca de uma ordem de grandexa maior der que
aguelas  medidas nos demais compostos, como mostras o tabela 3.
Gualitativamente, os resultados obtidos para o NMS* no DeRhy o,
quando comparados com os obtidos no LaRhsy & YRHS, apresent amn une
clara similaridade, rcom os resuttados experimentais de Ag & AH/T
Nd3+

para o nos compostos GeRhz @ Celrg quando a comparagdo com

on tompost os YRhS' Laha o YIVS & realizndaa.

Recentemente o conceito de val®ncia intermedidrian Foi

usado para descrever as propriedades de ressongocia dos compostos
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CeIrz & CERHZ (Barberis ¢ outros, 19B0) similares as  observadas
por nds no ﬁERh33Ndn Resultados também recentas de fotoemissio em
tiversos cmmpmmtmm.dm Ce (Peterman, 1983) indicam que, no CeRhz
ha uama forte hihridiméqﬁm tdo orbital 4fFf do Ce com os estados de
‘

handa do composto, consequente, um forte grau de deslocalizagdo
do  estado 4F dmlCe, historicamente considerado como um  estado
tocaliwxade 479 . (Ce4+ Y no CFaRh3 . Posteriormente, (Koeling
ripad 1 i shed rgﬁultﬁ) calculos de estrutura de handa contirmaram o
forte efeito de hibeidizagho ﬁﬁﬁf& composto,

Nos propomos  um estudo sistemdtico de RPE de Tons de
terras  raras (Gd3+, Nm3+ iy EV3+) o ﬁﬁﬁhz, E&(Rhl‘x de)3 e no

CelPdy_y Ag, )z, uma vex que estas séries englobam amplo range de

valncia do Ce, desde Cedt (480 historicamente Proposto no LeRhg,

4+ i+

-

passando por um estadeo de valéncia intermedidria (D' 4 D™ ) ﬁm
CaePdg e atingindo estado twivalente_ﬁes+ carl y  no Cﬁﬂﬂs u
Acreditgﬁwm e assin sejn possivel | obter  informagies maig
ﬁiﬁtemﬁtiﬂmm & consistentes B respeito  dos efeitos tle
hibeidizagio e wvaléncia intermedidria a partir dos parénetros

cldsgicos de RPE (deslocamento do fator-g9 e alargamento t&rmico

da linha o ressondneia ~ razio de Koreingal.
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IVed, = CONCLUSOES

Gd

I+

Ce,

1

Ag principais conclusies obtidas deste estudo por RPE do

Ng >+

¢ Ero*

nos compostos intermetdlicos ﬁﬁs (A = La, Y,

51, Th, Zre B = Rh, I, Pt) com estrutura tipo ﬁuﬁuS, Toram

as sequintess

Nossos resultados indicam uma correlagiio entre o sinal @
magnetude do deslocamento do Fatgfmﬂ do Gd3+, _Nd3+, Erdt
nesta sdérie de compostos, com a posigdo do elemento B na
tabela periddica. Esta correlagdo pode ser  entendida pelo

mod@lo de multibandas, através da  competigiio entre as

contribuigdies intra e intersitios no sftio da  impuwreza

mmgﬂética, -Juntmmentm com o preenchimento  crescente  da
banda-d dos elementos da coluna VILI-B para os  da coluna
YITI-C da tabela periddica.
I+

0 dezlocamento de § e a razdo de Korringa para o Nd o e
composto  CeRhb Fr AN Gmalos em comparagio aos demais compostos
e Rh, relacionam-se possivelmente Ccom efeitos il e
hibridizagio on de valéneia intermedidria do Ce no composto
CeRhz, conforme - evidentiado poar-  recentes eatudos de
fotoemissao [y pbr chlculos de teoria de bandass neste

composto.
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