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Resumo 

Temos reali~ado um estudo sistemático de R.P.E, 

de ions de terras raras Nd 3+, Gd 3+, Er 3+ e YbJ+ em amostras de 

po de vários compostos intermetálicos de estrutura cÚbica AB2 , 

onde B é um metal de transição do grupo VIII da Tabela Pe-

riódica, e A e um ion não magnético. Mostramos a correlação 

entre os deslocamentos de g observados e a posição do ion 

B na Tabela PeriÓdica. Esta variação é explicada qualitativa -

mente usando um modelo simples de várias bandas • argumen-

tos de estrutura de bandas. As constantes hiperfinas dos isó

topos 143Nd e 
145

Nd se encontraram menores em grandeza com 

respeito ao valor em isolantes; este efeito foi atribuído a P2 

larização dos elétrons s devido ao acoplamento de troca en-

tre os momentos localizados e elétrons s. 

As mudanças·nas propriedades de ressonância do 

estado fundamental Nd3+ nos supercondutores do tipo II CeRJ._2, 

ThRu
2 

e La Ru 2 ao passar do estado normal ao supercondutor, 

são discutidos em termo dos mecanismos de pareamento de elé

trons de condução e distribuição inhomogênea de campo no esta 

do supercondutor, 

O estudo de parâmetro de rede dae misturas cúbi 

cas Ce {Ir x Os 1 - x~ e ce {Ptx Ir 1 - xl
2 

revela 

anomalias no comportamento do parâmetro de rede versus X. Tam 

bém o alargamento térmico da linha de RPE e o deslocamento de 

g do NdJ+ nestes compostos é anõmalo, mais podem-se correla-

cionar com o parâmetro de rede, Isto é considerado como uma e 

vidência de estado de valência em algumas misturas. 



Abstract 

We have performed a sistematic ESR study of 

rare-earth 3+ 3+ ions Nd , Gd , 
,. 

and Yb on powdered 

cubic samples of various intermetallic compouns of AB2 

structure, where a is a transition-metal ion belonging 

to the group VIII of the Periodic Table, and A is a 

nonmagnetic ion. We were able to show • correlation 

between the observed g shifts and the position of the 

B ion in the Periodic Table. This variation is explained 

qualitatively using a simple multiband model, as well as 

band-structure arguments. The hyperfine constants 

143 Nd isotopes were found smaller in magnitude 

for the 

with 

respect to the value in insulators; this effect is 

attributed to s-electron self-polarization due to the 

Nd localized- moment - s-eletron exchange coupling. 

The change of the resonance properties of the 

ground state of Nd 3+ in the type II superconductors 

Ce Ru 2, Th Ru
2 

and La Ru 2 upon going from the normal state 

to the superconducting state are reported, and the data is 

discussed in terms of conduction eletron's pairing mechaniam 

and inhamogeneus field distribution mechanism in the 

superconducting state. 

A lattice-constant study of the cubic 

Ce(Irx os1_x) 2 and Ce(Ptx Ir l-x) 2 mixtures reveals 

anomalous lattice constant versus x behavior. Also the ESR 

thermal broadening and g-shift of Nd 3+ in these compounds 

are anomalous but could be correlated with lattice 

parameters. This is taken as evidence for intermediate-va1ence 

state in some of the mixtures. 
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Introdução 

Durante as Últimas décadas têm sido feitas nu 

merosos estudos de ressonância pararnagnética eleo..rÔnica (RPE) 

de impurezas magnéticas diluídas em matrizes metálicas. 

As principais características das ressonâncias 

em metais que as distinguem dos estudos feitos em isolantes, 

sao consequência da presença dos elétrons de condução~ primei 

ro, um espectro com uma forma de linha tipicamente assirné-

trica: segundo, o campo de ressonância da impureza magnética 

aparece significativamente deslocado com respeito ao valor 

encontrado para a mesma impureza numa matriz isolante; tercei 

ro, a largura de linha de ressonância aumenta linearmente 

com a temperatura, bem mais que em isolantes. 

Nesta tese são apresentados e discutidos os re 

sultados das medidas de R.P.E. (ou E.S.R., nelectron spin 

resonance"), H ions Nd , Gd3+' e Yb3+ dissolvidos 

numa ampla série de compostos intermetálicos cÚbicos 

do tipo AB
2

, onde B é um átomo de metal de transição per

tencente ao grupo VIII B da tabela periÓdica e A é um áto-

mo nao magnético. 

Estes compostos, de estrutura C 15, fcc, aio 

conhecidos como fases de Laves, sendo este último o autor 

dos trabalhos originais nesta estrutura lLaves et al (1935)). 

Na figura 1 aparece a distribuição dos átomos A e B na 

cela do composto tipo dos AB2 cúbicos: Mg cu
2

, (Schultze, 

(1939). Tem sido observado um grande número destas fases 

(Dwight, 1960). Suas propriedades magnéticas, variam drasti 



camente, de acordo com os átomos constituintes, por exemplo, 

a série de compostos de Cerio apresenta desde superconduti-

vidade (Ce co
2 

e Ce Ru
2

l 

(Ce Pt
2
l. 

até ordenamento magnético forte 

Foram estudadas da ordem de 36 sistemas dife 

rentes e nos foi passivei estabelecer um quadro quase compl! 

to das propriedades de ressonância destes AB2 • o desloca

mento do campo da ressonância geralmente expressado cOfiiO des 

locamento do valor de g, e o alargamento térmico da larg~ 

ra de linha permitem determinar a intensidade da interação 

de troca entre os momentos magnéticos localizados e os elé-

trens de condução. o sinal deste acoplamento é um problema 

que tem despertado um considerável interesse últimos 

anos. Os resultados experimentais de RPE de íons em me-

tais e compostos inte~metálicos de banda d (esta tese) mos-

traram que o acoplamento de troca muda o sinal de acordo com 

preenchimento da banda d através das séries de metais de 

t~ansição, 

Também neste trabalho de tese focalizamos nos 

sa atenção ao estudo da contribuição dos elétrons de condu

ção ao campo hiperfino, e os efeitos de campo cristalino, No 

caso particular dos compostos supercondutores nossa atenção 

p~incipal foi as mudanças observadas nas propriedades de 

ao passar do estado normal ao supercondutor (T < T I o 

o roteiro geral desta tese é o seguinte: no 

capítulo 1 são apresentados as técnicas experimentais utili 

zadas neste estudo, assim como a técnica de preparação das 

amostras. A revisão dos conceitos bãsicos no campo de RPE 

em metais e apresentada no capítulo 2. No capítulo 3, .ao 

2 
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Figura 1 

Ü A.tomo A 

Q Atamo B 

] 

discutidos os resultados das propriedades de RPE dos {ons de 

terras raras dissolvidas nos compostos intermetálicos AB2 • 

com isto, conseguimos uma informação essencial das 1ntera-

ções de troca entre os el&trons d ou S e os magnéticos 

localizados, 

Também é discutido o interessante problema 

associado com a contribuição dos elétrons de conduçAo ao cam-

po hiperf1no. 

No capítulo 4 sao discutidos os reaultados de 

RPE do !on NdJ+ dissolvidos em compostos AB2 supercondutores. 

Em particular são discutidas as mudanças observadas na posi

ção e forma da linha de RPE, na taxa de relaxação (T > Te) , No 

quinto capitulo são apresentados e discutidos os resultados de 

RPE e parâmetro de rede em alguns compostos intermetâlicos de 

Cerio, Este estudo e de grande interesse e atualidade nas pes-

quisas de estados de valência intermediária. Finalmente o ca-

pitulo 6 são resumidas as principais conclusões desta tese. 



CAPITULO I 

~TJ::CNICAS EXPERIMENTAIS" 

"Deu~ 11<w b(dc.a"ã: em ~a~ dipiorn<U> 

nr_m candecatr.açõc~. rna5 r.ir.at![ize~." 



Neste capltulo é discutido, em primeiro lugar,os 

principias fundamentais da ressonância paramagnética eletrônica 

e aparelhagem usada na sua detecção. 

A seguir serão apresentados alguns aspectos rel! 

tivos as técnicas de baixas temperaturas, de preparação das a 

mostras e de difração de raios X. 

I.l - A Condição de Ressonânica e sua Detecção 

A ressonânica paramagnética eletrônica é um feno 

meno de espectroscopia que estuda basicamente sistemas que po~ 

suem um momento magnético localizado. Os exemplos maia conheci

dos sao os tons de alguns grupos de transição onde os elêtrons 

nao pareados estão em camadas parcialmente cheias, como o grupo 

Ferro (3d), grupo Palâdio (4d), grupo das terras raras (4fl e 

de actinidos ( Sf) . 

Quando um destes tons magnéticos está rodeado 

de cargas eletrostáticas, a degenerecência de seu estado quánt! 

co é levantada, como resultado das interações eletroatáticas. 

No caso de um ton magnético dissolvido numa matriz sólida, a 

soma das interações eletrostáticas entre o !on e seus vizinhos 

(chamdo potencial de campo cristalino) determina os diferentes 

níveis de energia do Ion. Colocado num campo magnético H
0

, es 

tes ntveis se separam, possibilitando transições entre eles. Es 

tas transições são obtidas aplicando um campo de alta frequên

cia, H = H
1 

sen 2Tiv't, perpendicular ao campo estático H
0

. 

(Wertz Bol ton 1972) 

Estas transições magnéticas induzidas por um 

quantum de frequência v, definem a condição de ressonância: 
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hv = gS> 
o 

( I.l) 

onde S é o magnetón de Bohr e q representa o fator de separaçao 

espectroscõpica. A excitação de alta frequência leva a conside-

rar, num plano perpendicular a H , um momento 
o 

magnético oscila~ 

te com fase retardada em I<'Speito ã excitação e condu<! a exami

nar uma suceptibilidade dinâmica definida por: 

X (v) = x'(v) tx" (vl 

A parte real x' (v) define a componente do momento em fase com 

o campo oscilante, e a parte imaginária caracteriza a componen• 

te retardada. A potência media absorvida pelo sistema de momen

tos mágnéticos é (Poole, 1967). 

2 
P = X"TT V Hl 

o principio da RPE consiste em detectar a potên

cia absorvida pela amostra como função do campo magnético H
0 

(ou da frequência \J). 

A detecção da absorção de RPE num sistema que 

contiím elêtrons não pareados requer um espectrômetro muito sen 

sivel que inclua um campo magnÍÍtico estático. Os espectt:c:metros 

usados nas nossas experiências são comerciais, "Varian", 

los E 112 e E 115. Na figura 2 está representado um diagrama de 

blocos de um espectrômetro. Podemos notar que as duas princi-

pais diferenças entre este espectrômetro de RPE e um õtico são: 

Primeiro, a fonte de microonda, a válvula eletrônica chamada 

"Klystron", emite radiação monocromática e portanto não preci-

sa de um elemento dispersivo como um prisma (o um monocroma-
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dor). Segundo, o espectrômetro de RPE opera a uma frequência f! 

xa de microondas, e registra o espectro de ressonânica pela va

riação linear do campo magnético estático. Esta operação é pos

sivel porque a separação dos níveis de energia é alterada com 

a variação do campo magnético. Afortunamente isto é verdadeiro, 

e é uma grande vantagem, porque geralmente e mui to dif!cil al 

cançar uma alta sensibilidade se variarmos a frequência de mi 

croonda, porque e difÍcil modular o Klystron para um intervalo 

grande de frequência. 

A seguir é descrito o funcionamento do espectrom~ 

tro de RPE, JTKJStJCado na figura 2. 

A radiação de microondas é gerada pelo "Klystron", 

que como ja foi dito, é uma válvula eletrônica que produz osci

laçoes na faixa de microondas centrado num peqneno intervalo de 

frequências. A saída passa através de um circulador e um nivela 

dor de potência que tem o objetivo de atenuar qualquer refle

xao (impedir retornos) e eliminar excessos de potências. A P2 

tência de microondas é entào atenuada antes de ser aplicada 

num circulador de 4 partes, que dirige o sinal atê a cavidade. 

A microonda refletida está modulada pela frequência do campo de 

modulaçào que ê conseguido com duas pequenas bobinas de Hel.Jtholtz 

colocadas em ambos os lados da cavidade, no eixo do campo está

tico. A microonda reflet1da ê entào dirigida pelo circulador ao 

cristal detetor onde é modulada. Usa-se o método de detecção <X:Ie 

rente (Poole, 1976) que utiliza o campo de modulação para limi 

tar a contribuiçào de "ruído" produzido no cristal detetor a 

potência fixa, o qual e inversamente proporcional à frequência 

do sinal detetada. O uso em nossas experiências da modulação 

em 100 KHz escolhida pelo fato que altas frequências minimi-
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zam a componente de "ruido" no detetor (N - 1/V). Por out~:a 

parte, para manter o detetor com o mínimo "ruído" em qualquer 

que seja a potência utilizada, os espectrometros modelo "E"da 

Varian utilizam um método muito interessante que consiste num 

canal que acopla diretamente a potência de microondas com o 

cristal detetor e faz a corrente no mesmo independente da ~ 

tência refletida pela amostra. 

o sinal de RPE é então amplificado no circuito 

de pré-amplificação, e p;'l.SSa para a unidade de modulação atra

vés do sistema seletor. Um segundo canal passa para a importa~ 

te unidade de controle automático de frequência (CAF) que tem 

o objetivo de acompanhar a cavidade, deslocando-se com ela e 

mantendo-a na sua frequência de ressonância (por causa da com~ 

nente x', dispersiva). A seção de recepção da unidade de modula 

çao processa a sinal de RPE e a converte em voltagem DC 

sua transmissão ao eixo "Y" .do registrador. Uma segunda 

para 

parte 

deste módulo consiste num transmissor da frequência que e envia 

da ãs bobinas de modulação. 

O campo magnético e produzido por um eletro-imã 

de 12 ou 15 polegadas de diâmetro nas peças polares e 3 polega

das de gap, c_ontrolado por um circuito especial que utiliza c~ 

mo sensor para detetar qualquer variação no campo magnético, 

uma ponta de efeito Hall. Uma alta estabilidade no campo é al

cançada usando fontes de potências reguladas conectada a uma 

rede estabilizada. 

Os valores de campo central e varredura sao ajus

tados no painel de controle do espectrómetro, e estão ligados 

ao eixo "x" do registrador, possibilitando atingir a condição 

de ressonância (I - 1), que aparece no registrador como uma de 
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flexão no eixo "y". Para conseguir, então, uma boa determinação 

da posiçiio de ressonância, o que se traduz no fator g, precisa

mos conhecer com maior precisão o campo magnético e a frequên

cia. Para medir esta Última foi usado um contador digital 

Hewlett Packard, modelo 8500 c, e para a calibração do campo 

magnético foi usado um kit de ressonância magnética nuclear, 

modelo WL-210 RF que tem um módulo de frequência variável que 

opera entre 3.0 e 35.0 MHz. Periodicamente é levantada a curva 

de calibração do eletroiiM, desde 1 G atê 18 kG que e o limite 

máximo. A peça mais importante do espectrômetro é a cavidade~ 

sonante. No decorrer do trabalho foram usadas 3 tipos delas, de 

acordo com as conveniências ditadas por cada experimento. 

1) A cavidade retangular E- 231 {VARIAN) para uso geral, tem 

modo de operação TE 102, e ressoa a uma frequência v :::9.5 GHz 

quando vazia. A introdução de uma amostra e dos tubos de 

quartzo do sistema de baixas temperaturas altera o fator Q 

e provoca um escorregamento na frequência de ressonância p~ 

9 GHz. 

2) A cavidade cilíndrica E 236 foi usada para as experiências 

de altas temperaturas já que pelo seu tamanho permite in 

troduzir os tubos de quartzo de várias paredes do dedo frio, 

desse sistema. Esta cavidade mostrava menos sensibilidade que 

a cavidade retangular para a mesma quantidade de amostras de 

vido ao fator de preenchimento, {"filling factor"), que ê 

uma relação entre o volume da amostra e o volume da cavidade. 

Este fator poderia ser melhorado aumentando a quantidade da 

amostra. 

3) A cavidade de banda Q forma parte do sistema E-256 da VARIAN 

e dOTIOilte num cilindro circular que ressoa no modo TE 011. 
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Esta cavidade fica imersa no banho de hélio líquido o que nao 

permite a troca de amostras com o sistema frio. 

Resumindo, a ressonância paramagnética eletrÔni-

ca e basicamente uma técnica para medir a susceptibilidade din~ 

mica de um sistema de fons paramagnéticos, os quais respondem a 

um campo aplicado oscilante na faixa de frequências de microon-

das na presença de um campo magnético externo. Mais pormenores 

referentes a seus principias fÍsicos e técnicos podem ser encon 

trados nos livros de Slichter (1963), Poole (1967), Alger (1968), 

Wertz- Bolton (1972) e nos prÕprios manuais da Varian (E 112 e 

E 115). 

I.2- Sistema de Baixas Temperaturas 

Como falamos na introdução, este estudo foi de 

senvolvido em ampla faixa de temperatura, desde 0.5 K até 60.0 K 

e, portanto, exigiu um sistema versátil de variação e controle 

de temperatura. O nosso grupo, contando com a colaboração do gr~ 

po de Baixas Temperaturas da universidade Estadual de são Paulo, 

especificamente do Prof. Nei F. de Oliveira Jr., projetou e con 

truiu uma série de criostatos para as medidas na região de hé 

lia liquido, sendo que um deles foi convenientemente desenvolvi 

do, de modo a permitir a realização de medidas num amplo inte! 

valo de temperatura (de 0.5 K a 300 K) usando He 3 líquido. 

Como podemos ver na figura 1 o criostato e cons 

titu!do de uma parede externa de aço inox, seguida de um reser

vatório de N
2 

liquido e depois o reservatório de He4 liquido. 

Para fazer o isolamento entre as diversas partes existe um es 

paço livre onde é feito o vácuo que e comum aos reservatórios. 
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A extremidade inferior do criostato, chamada dedo frio, e cons-

titufda de duas paredes de quartzo, conectada à parte superior 

através de flanges de latão (externa) e aço inoxidãvel 

na) e com o'rings de isolamento. Este dedo frio possui dimen 

soes de acordo com o imã e a cavidade, que fica a temperatura 

ambiente, o que para experimentos de RPE em metais e especial-

mente útil. o motivo, entre outros, é que o metal da cavidade 

pode ter impurezas magnéticas que apresentariam linhas de resso 

nâncias a baixas temperaturas. 

Ao longo do eixo do sistema, um tubo de aço inox 

com cerca de uma polegada de diâmetro esta conectado à extremi-

dade inferior de quartzo e recebe um pequeno criostato para 

He 3 confeccionado também de quartzo e continuado acima com um 

tubo de cobre. Este criostato tem um vácuo de isolamento perma-

nente entre as paredes de quartzo. A amostra é colocada num tu 

bo de quartzo de 5 cm de comprimento por 4 mm de diãmetro preen 

chido com parafina fundida, e presa à uma vareta porta-amostra 

que se introduz pela parte superior do criostato de 3 He • 

Para descer a temperatura colocamos em primeiro 

lugar o nitrogénio liquido utilizado para o resfriamento preli-

minar do sistema. Ao cabo de um tempo apropriado transferimos 

líquido até encher o reservatório, transferindo então 

de He 3 que entrará em contato térmico com o He 4 liquido 

o 

• 
través da parede de cobre acima mencionada. Então bombeamos o 

até que atinja 
• 3 

a temperatura de liquefaçao do He , que e e 

condensará e ficará contido no reservatório de quartzo isolado 

descrito acima. Bombeando agora o He 3 liquido atingimos as tem 

peraturas desejadas, que neste sistema chega a ser de - 0.6 K. 

Para obtermos temperaturas superiores a do He4 
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lÍquido, utilizamos um aquecedor na forma de urna resistência de 

maganina d<! ordem de 120 ohms colocada justo acima da amostra. 

AD aumentarmos a corrente evaporamos o He 3 e o calor dissipa-

do irá aquecer a amostra que está presa na ponta (de cobre) do 

porta amostra. A temperatura atingida é lida com um termopar de 

Au , f'e - Chromel. 

Para armazenar, transferir e recuperar o He
3 

foi 

construido um sistema fechado que trabalha acoplado ao criosta 

to, c que permite purificar além de recuperar o He 3 com um nf 
nimo de perdas. Consta de uma bomba mecânica de vácuo que per-

mi te controlar a pressão dentro do criostato com He 3 liquido 

fim de conseguir as temperaturas abaixo de 1.5 K, e recuparar 

o gas e enviá-lo para os cilindros. Na saída da bomba existe um 

filtro cujo objetivo é impedir que o vapor de Óleo expelido pe 

la bomba atinja os cilindros de armazenamento. Na recuparação 

- 3 gas de He age outro filtro resfriado com nitrogênio líqui-

do cuja função é límpar o He de outros gases com temperat_!:! 

ras de condensação acima da do N
2 

liquido, ou de vapores de a 

gua que possam haver. Outra função ê a de purificar novamente 

o gas quando e feita a tranferência de modo a impedi:." 

que possíveis impurezas contidas no cilindt"o de armazenamen 

to alcancem o criostato. Essa purificação e especialmente 

critica quando trabalhamos com medidas de EPR, pois qualquer 

sujeira pode dar ressonãnica em g = 2 e estragar nossa medida. 

Para as medidas no intervalo de temperaturas de 

4.2 a 1.5 K foi utilizado um outro criostato (F.Gandra, 1978) 

onde a amostra fica imersa num banho de hélio líquido. A vanta-

gem deste sistema é que permite trocar de amostra, mesmo estan-

do frio, resultando num melhor aproveitamento do hêlio líquino. 
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O reservatório de hélio tem uma capacidade aproximada de 5 1, e 

fazendo medidas variando a temperatura no intervalo citado a 

presenta um rendimento em torno de 2 l/hora, o que permitirá me 

di r atê 3 amostras com uma só transferência. A variação de te~ 

peratura é feita bombeando o hélio com uma bomba Stokes de capa 

cidade de 4.500 1/min. A pressão de vapor de hélio é medida 

com uma série de manómetros Wallace & Tiernam, com diferentes 

escalas calibradas em temperaturas (ref. 160). 

Para as medidas em banda Q foi utilizado o siste 

ma E-265 da VARIAN que consiste em um criostato de dois reser

vatórios concentricos de vidro, urna guia de onda em cuja ex 

tremidade inferior está presa a cavidade. o primeiro reservató

rio é para o nitrogénio líquido e o segundo é para o hélio li 

quido e tem capacidade de l litro, A variação da temperatura é 

feita através do bombeamento do hélio liquido. 

I.3- Preparação de Amostras 

Todas as amostras deste estudo foram fundidas 

num forno de arco (Huber et al, 1978), a partir das quantida-

des estequiomêtricas dos elementos. 

Na figura 4 apareoe forarco com suas diferen

tes partes: Os metais componentes da amostra previamente pesa

dos são introduzidos num cadinho consistindo em uma ranhura nu 

ma placa circular de cobre livre de oxigénio, e elas podem 

ser atingidas pelo arco voltaico proveniente do eletrodo móvel. 

A fundição da amostra ocorre se o fluxo de arco for suficiente

mente intenso. A fonte de potência é uma unidade de solda con

vencional de corrente continua (S.A.W.M. modelo R-375) de ten-
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sao elétrica ajustável, e pode fundir amostras com massas de a 

tê 20 gr. e temperaturas superiores a J000°C. Acoplado ao for

no temos uma bomba mecânica para baixo vácuo ou para ~limpeza", 

bem como uma bomba difusora que nos permite garantir um baixo 

nível de oxigénio de forma a não oxidar os metais durante a fun 

dição. 

A movimentação do eletrodo na camara e a integri 

dade do vacuo é providenciada por um fole de aço inoxidável. A 

ponta (haste soldada de tungsténio), embutida na eletrodo pode, 

~ta maneira, dirigir o arco voltaico para uma amostra que est~ 

ja em qualquer ponto sobre o bloco. Atua também como um dedo, 

quando o arco está desligado, para movimentar as amostras, que 

devem ser refundidas várias vezes para assegurar a homogeneida

de. o disco base de aço inoxidável e o disco superior de alumi 

nio estão isolados um do outro por um cilindro de vidro pyrex 

de paredes grossas, que permite uma clara visibilidade dentro 

da câmara do forno. Tanto o eletrodo móvel como a placa de co 

bre são refrigerados a agua para minimizar a contaminação da a 

mostra pela evaporaçao metálica das partes de um ou outro ele 

trodo e eliminar a possibilidade da fusão de um dos o'rings ou, 

o que e pior, a aderência da amostra a placa. Outra precauçao 

muito importante é ligar o eletrodo móvel à terra (para ser ~ 

nejado a mão) e negativo (assim coleta qualquer ion de metal). 

Circundando o forno há uma pequena seção de tubo 

de =bre que serve de escudo de radiação, que pode super aquecer 

o vidro de pyrex dessa area. 

Uma veo: retirado o ar com a bomba mecânica e con 

seguido um vácuo razoável, a câmara é reabastecida com um gás 

inerte (argônio em nosso caso) . Repete-se a operação várias ve 
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zes antes de qualquer fusão. A limpeza dos gases ativos ê cons~ 

guida pela fusão inicial de um pedaço de zircónio, e controla

do com o mesmo, pois a mudança da cor do metal indica uma atmos 

fera contaminada, e consequente absorção de oxigénio. 

Para preparar as amostras foram utilizados os me 

tais de alta pureza fornecidos, na maioria dos casos, pelos la 

boratórios Leico Inc. e Alfa Products (Referências 6 e 96). 

A pureza dos metais varia de 99.999 (Ru), 99.98 

(Rh, Pd) até 99.90 (Y, La, Ce, Os, Ir). Os metais de transição 

e as terras raras sao as impurezas naturais mais comuns (figu-

r a 6) • 

AS amostras AB
2 

com impureza controlada de ter

ras raras, foram preparadas em três etapas: Primeiro introduzi

mos a terra rara no metal A. A terra rara é Gd, Nd, Er ou Yb, 

e a concentração inicial é 1 %, sendo depois diluida, de acordo 

com a necessidade até 100 ppm. As componentes são pesadas cui-

dadosamente com a precisão de 0.1 miligrama, antes e depois de 

fundir, para detectar evaporaçoes dos constituintes. Isto é cri 

tico em metais como o Yb que tem uma temparatura de fusão de 

824°C. Na segunda etapa funde-se o composto (A : T.R)B
2

. Foram 

feitas as análises de raios X de todas as séries deste estudo 

para nos certificarmos de que apresenta uma sõ fase. 

Finalmente, quando necessário foram feitos trata 

mentos térmicos (annealing) . Estes tratamentos tém como objet! 

vo corrigir defeitos (deslocações e deformações cristalinas) ,r~ 

laxar tensões, e assegurar uma maior homogeneidade na amostra, 

favorecendo o crescimento dos grãos no policristal. Este é o ca 

so dos 

dos no 

compostos intermetálicos A Ru
2 

(A 

capítulo 4. A amostra já fundida 

Ce, La e Th) analisa 

e coberta por uma fo 
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lha delgada de zircônio, para absorver gases (especialmente oxi 

gênio), e por urna folha de Tântalo para proteger a amostra nos 

tratamentos de altas temperaturas. Coloca-se tudo num tubo de 

quartzo evacuado e selado, e deixa-se na temperatura do trata

mento, {da ordem de 1000°C nos A Ru
2

) por vários dias. A seguir 

e retirado e esfriado rapidamente com agua. 

O método de resfriamento rápido foi escolhido a 

pos várias tentativas, utilizando o método de resfriamento lento, 

o qual favorecia a formaçào de novas fases, 

I .4 - Difração de Raios X 

A têcnica de raios X foi usada para nos certifi-

carmos da qualidade das amostras e garantirmos a obtenção de 

uma so fase cristalográfica no campo intermetálico desejado.~ 

bêm foi usado para calcular os parâmetros de rede nos compostos 

Ce {Os x Ir 1- x)
2 

e Ce {!r x Pt 1- x)
2 

estudados no capi

tulo V. Para esse estudo foi acbtacb o nétodo de pS de r:Eb'{e-Sctlarrer 

{1917) oorru o difractometro de raios x. 

a) Na técnica de Debye-Scherrer, a iUIIJStra em pó e 

colocada no caminho de um intenso feixe de raios X de comprime!!_ 

to de onda À. Uma placa fotogrãfica é colocada normal ao feixe. 

Quando o feixe passa através da amostra encontra centenas de 

graos de pó, sendo cada um deles um pequeno cristal numa orien-

tação diferente. Muitos desses grãos estão orientados de tal 

forma que um conjunto particular de planos {h k 1) faz um ãngu 

lo O com o feixe. Tais grãos estão em posição de refletir 

raios X numa direção fazendo um ângulo 28 com o feixe direto 

de raios X. O lugar geométrico das direções que cumprem a lei 
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de Bragg para À e d determinados e a superfície de um cone 

(figura 5.a). 

0"' Sen-l (_!o 
2 

~"~> 
"hkl 

(I. 2) 

Na prática a placa fotográfica e colocada numa 

fo~a cilíndrica como aparece na figura S.b. A interpretação 

da fotografia requer a identificação de todas as reflexões me 

dindo os ângulos dos arcos. Assim podemos determinar a distân-

cia interplanar do cristal. Este processo estâ eKplicado em 

detalhes no texto de A;>:aroff-Buerger (1958). 

A relação entre a distância interplanas d e os 

índicos hkl para um cristal isométrico é: 

= • (I . 3) 

onde a e a dimensão da célula unitária, chamada parâmetro de 

rede. Como h, k, 1 são inteiros, a soma deles é também inteira. 

Pode-se mostrar que estes inteiros não podem tomar os valores 

4p(8n + 7) onde p, n"' O, 1, 2, 3 ....•.• 

Utilizando-nos das expressoes 1.2 e 1.2 

' a (0) = ( À - ) (I. 4) 
2 sen 

obtemos uma equaçao transcentral, que pode ser resolvida por 

mêtdos numéricos. O fato de obtermos o parâmetro de rede ero 

função do ãngulo de espalhamento ê devido a erros concernentes 

ao roêtodo de medida, corno afirma Az~roff, sendo a absorção da 

radiação pela amostra um dos fatores importantes, principal 



20 

• X ' " • o 
o -·• I • • ' " I • 
~ ' 

" • • • " <o " ' • • ii ~ -• • " • • • t " o ~ • • ~ o • B • • o • o " • o I • o • o •• ' o • • o o 
I • " 

' 
o -,, • " ~ • • • • 
" • • • ~ " o ~ - • - o 

" " • 
~ • 

~ 

~ • 
X • • • 

\ • 
• 

'~ " , 
" • " ;·~ \ • 



21 

menta a baixos ângulos. Esses erros diminuem com o aumento do 

ângulo de espalhamento chegando a ser mínimo a 8 = 90°. Usa-

mos, então, um valor extrapolado a esse lirrite. Taylor e Sinclair 

(1945) e Nelson-Riley (1945) mostraram que a melhor extrapolação 

se consegue com a função: 

f ( 0) 
2 

1 ( cos 

2 sen° 
(I. 5) 

e fazendo uso desta função e do método dos mÍnimos quadrados, 

re<llizamos wna extrapolação segura do valor do parãroetro de re 

de para grandes ângulos. Usando os valores de ?(8i) da equação 

IT.4), para cada linha da fotogr<~fia correspondente a Eli, e dos 

valores da função extrapolação definimos: 

Xi = f(8i) 

Yi = a(Oi) 

e calculamos finalmente o parâmetro de rede. 

ti Yil ([ xu-n: 
õ • 

n [(xiJ 2 
Xi) {L Xi Yi} 

(l: Xi} 2 
(I. 6} 

onde n e o numero de linhas. 

b) O difractómetro usado foi um aparelho conve~ 

cional, da firma RIGAKU constitu!do pelas seguintes unidades; 

gerador de raios X 

goniómetro horizontal 

sistema de contagem e registro 

Foi usado como fonte de raios X um tubo de co 

bre com compriroonto de onda).~ 1.5418 A0 que e o valor me 



dio das radiações Ko:
1 

(), ~ 1.5405) e Ko: 2 P ~ 1.5443). Para 

ângulos grandes se consegue resolver as reflexões deste duble-

Co. 

O goniômetro horizontal, de 185 nun permite fa 

zer varreduras angulares entre -6° até 164°, com velocidade 

variâvel desde 100°/min. <1té l/32 o - o /min. com precisao de 2/100 • 

o sistema de deteção consiste de um contador de 

cintilação acoplado a um analisador de altura de pulsos. Os re 

sultados são coletados em um registrador. 

Para analisarmos o diagrama obtido segue-se o 

mesmo roteiro da seção (a). Determina-se a posição angular de 

cad<~ linha do di<~grama e C<~lcula-se a distância interplanar com 

a equ<~ção (I.2). Logo, p<~rtindo de Ulll valor aproximado para a e 

utilizando-se do fato de a 2 /d2 ser um nÚ!rero inteiro podemos 

obter a(0) equação (I.4). ·Por Último realizamos uma extrapo

lação do valor do parâmetro de rede para grandes ângulos usando 

desta vez a função de extrapolação que resulta de considerar 

as <ilierrações na geometria do difatrômetro: 

f(0) ~ cotg(G) cos(0) (r. 7) 

e a equ<~çao (I.6). 

Ambos os métodos, de Debye-Scherrer e do difrac

tõmetro, dão os mesmos result<~dos dentro do erro experimental, 

e o valores obtidos coincidem também com os tabelados (Elliott-

1965) para os compostos AB 2 puros. 
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Introdução 

Apresentamos neste capitulo uma curta revisão 

dos conceitos básicos de ressonância paramagnética eletrôni

ca {RPE) de Ions magnéticos em metais. Este tipo de estudos 

teve seu inicio com o trabalho de OWen et al (1956}, conside 

rado o ponto de partida da discussão dos conceitos envolvi

dos neste campo. Seus resultados experimentais contraditó-

rios com as teorias existentes nesses anos levaram a novas 

perguntas que até hoje continuam estimulando estudos teóricos 

e experimentais. Nos dez anos que se seguiram, os conceitos 

evoluíram lentamente, permitindo reconciliar as diferenças ra 

clicais entre o comportamento esperado e o observado. Foi o 

trabalho de Hasegawa {1959) que apresentou o primeiro trata

mento compreensivo do problema de ressonância de impurezas 

magnéticas em metais, o que será discutido na primeira se

çao, 

Nas seçoes seguintes são discutidos os con

ceitos teóricos de importância para a interpretação de nossos 

dados. Na primeira seçao sao dadas as expressoes para • 
largura de linha de ressonáncia e deslocamento do valor de g, 

e discute-se o papel da interação de troca entre o spin do 

ion da impureza e os elétrons de condução. Na segunda 

discutem-se os efeitos de campo cristalino sobre os n!veis de 

energia do !on magnético numa matriz cúbica. Na terceira se

ção é apresentado o fenômeno de estrutura fina, e na quar

ta seção discute-se o efeito da interação hiperfina. Finalmen 

te, na quinta seção são discutidas as formas de linhas de 
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II - 1 Larqura de Linha de RPE e Deslocamento de g 

Geralmente, as propriedades dos ions magnéti-

coa dissolvidos em algum material, são fortemente afetadas 

pelas propriedades da matriz, Em matrizes metálicas estão 

fortemente dominadas pela propriedade mais importante de um 

metal: a presença dos elétrons de condução. Jâ 1950 

Knight observou que a frequência de ressonância do cu63 
no 

cobre metálico era mais alta que no composto magnético 

CuAl. Este fenômeno conhecido como deslocamento de Knight 

(Knight shift) é comum a todos os metais. Foi observado tam 

bém que a largura de linha de NMR crescia linearmente com a 

temperatura e com uma razão de relaxação muito maior que nos 

isolantes. Korringa mostrou que a relaxação de NMR em me-

tais, linearmente proporcional à temperatura, podia ser in-

terpretado considerando uma interação de contacto h.iperfino 

entre o momento magnético e os elétrons de condução, e demons 

trou a existência de uma relaxação entre o deslocamento de 

Knight (~H/~) e o tempo de relaxação Spin-rede CT
1
J: 

T 1 ( "'H/II)
2 

= 
h <-+ (II-ll 

g 

conhecida em NMR como a relação de Korringa {1950}. O suces 

so do modelo de interação de contato local levou a Zener U95ll 

e Kazuya (1956) a proporem uma teoria de interação de troca 

entre o spin do !on da impureza e os elétrons de condução 
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da matriz para o caso de ligas dilu!das. Eles argumentaram 

que tal interação deveria resultar numa polarização dos elê

trons de condução e, como resultado, era de se esperar um 

deslocamento da posição da linha de RPE (deslocamento de g), 

Além disso, devido ao acoplamento de troca, o spin do íon da 

impureza relaxaria mediante o espalhamento com os elêtrons de 

condução, então, era de se esperar tambêm uma largura de 11-

nha de RPE linearmente dependente de temperatura, resultado 

similar aquele de Korringa para NMR em metais, Em 1957 Yosida 

estendeu a teoria de Rudernon e Kittel (19541 sobre o efei-

to de blindagem dos elétrons de condução para a RPE, modifi-

cando as funções de onda destes elétrons e considerando a in

teração de troca entre eles e os Ions de impureza. O resul-

tado e um deslocamento de g independente da temperatura 

embora maior do que aqueles obtidos experimentalmente por 

Owen et al. 

Coube a Hasegawa (1959) desenvolver aquele 

que seria mais tarde considerado como o primeiro tratamento 

compreensivo do problema de RPE de impurezas magnéticas em 

metais. Seu modelo consiste de dois sistemas de spin, a im-

pureza magnética e os elétrons de condução, capazes de rela

xar um no outro, e só os elétrons de condução podem transfe -

rir energia até a rede. Os respectivos processos sao carac-

terizados pelos tempos de relaxação T ie, T ei, T el e T il 

onde os Indices i, e e l referem-se a impureza, elétrons 

de condução e a rede respectivamente. A relaxação direta da 

impureza na rede {S il = T il -ll, é da ordem de seis ordens 

de grandeza menor que a relaxação dos elétrons de condução 

{Orbach- 1975). A dependência temporal da magnetização dos 



dois sistemas é descrito por um par de equaçoes, fenomenoló-

gicos acopladas, tipo Bloch. Resolvendo estas equações Ha-

segawa demonstrou que quando a razão da relaxação elétron 

de condução- momento local (li eil for mui to mais r5pida que 

a razão de relaxação elétron de condução-rede (â el) então se 

ria obtido o efeito de engarrafamento (Globottleneck effect), 

no qual, um momento local com g = 2 deveria relaxar para 

' 
a rede via os elêtrons de condução a uma razao: 

8w = 
6 ei + 6 el 

6w Korringa 
(II-2) 

onde 6 e! = 1/T el Oei=l/Tei lil-3) 

sao, respectivamente, a razao de relaxação elétrons de condu 

ção-rede e elétron de condução-momento localizado e, 

CwKorringa = " -h- lii-41 

e a razao de Korringa derivada em analogia com NMR, com o aco 

plamento de troca, J, substituindo o acoplamento hiperfino e 

com a Hamiltoniana de troca escrita na forma: 

il=-JS 
+ 

' 
Esta simples expressao para o acoplamento de troca escrita a-

cima define unicamente uma interação entre spins (Kasuya 

1956), onde S e o spin da impureza e S designa um oper~ 

dor de spin agindo sob os elétrons de condução, ou a densida-

de local de spin no caso de uma interação de troca de contac -

to. ~ (EF) é a densidade de estados por átomo no nÍvel de 

Fermi, Uma hamiltoniana da forma- JS.; s6mente existe se 
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aceitarmos. uma distribuição isotrópica das funções de onda 

dos elétrons de condução, As aproximações que conduzem a for 

ma (II-5) foram definidas por Liu (1961) e sao essencial-

mente as seguintes: 

a) os elétrons de condução sao elétrons de S, ou seja, as 

funções de onda tem simetria esférica~ 

b) o comprimento de onda dos elétrons de condução é grande em 

Lelação à camada 4f, para assim desenvolver o fator de 

fase eik.r 

No modelo de elétrons livres, o número de onda no n!vel de 

Fermi é da ordem de KF = 1.5 x 108 

ca a aproximação ()J) , 

-1 
cm ; e o que justif.!_ 

A equaçao {II-3) mostra que, no caso de en-

g~rrafamento, ou seja, O ei > > Q el, a largura de linha, a 

parece reduzida em relação à verdadeira largura de linha de 

Korringa, expressa pela equação (II-4). Fisicamente, a lar

gura de linha de Korringa reflete uma medida da razão de 

transferência de energia do {on da impureza para os elétrons 

de condução. Se a velocidade de relaxação destes para a re-

de (6 el) for muito lenta, a energia pode ser transferida 

de volta para a impureza magnética, via a interação de troca. 

Neste caso o mecanismo de Korringa torna-se inefetivo, ocor-

rendo a redução da largura de linha, de acordo com a equaçao 

(2-3). 

O trabalho de Hasegawa foi seguido por 

tos estudos teóricos na dinâmica de momentos localizados em 

metais lPeter et al U967}, Cotlet (1968). Uma revisão des-

tas teorias pode ser encontrada no artigo de Ber Kowitz e 
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Zevin [1978!, que usa o formalismo da matriz densidade para 

descrever a dinâmica dos sistemas de spins acoplados, aplica-

do ao modelo de troca s-d em metais. 

Como já foi mencionado, a polarização dos elé

trons de condução de um metal pelos momentos localizados, foi 

estudado por Yosida {1957), Entendemos um momento magnético 

localizado como sendo aquele momento associado ao átomo de 

1mpureza e que apresenta um grau de liberdade de spin produ-

zindo uma dependência com a temperatura do tipo Curíe-Weiss 

na susceptibilidade magnética, a altas temperaturas. 

Yosida obteve uma expressão simples para o deslocamento de 

g (A g) resultante da interação s-d (ou para a interação 

s-f no caso de terras raras), o desvio do valor de g do 

Ion livre, em temos da densidade de estados , n (EF), na 

superfÍcie de Fermi, pode ser escrito na forma seguinte: 

' 
-1 

'(E l J (O} (II-61 g • N c F 

onde o termo J (0} Cem o seguinte ordem: 

'" "' funções do onda doõ elétrons do condução oao represent! 

doô por ondas planas, o o potencial do interação é CoulOIIIbiano, 

(V c) , então " integral do Troca pode ser escrita: 

J (K,K') • !! • 
~J~•(rl) Exp(iK.r

2
J V o ' (r l 

2 "P ( 

(- i • '- • 
o l} 

• do 
2 

dr
2 

onde ~ representam os momentos localizados. Supondo que 

a interação Coulombiana e reduzida por efeitos de blindagem, 

o potencial é representado por uma função delta. Nesta apro

ximação J(K,K') depende sô da grandeza g: K- K•. O ter-



mo J (0} <l ~ K•l implica uma densidade de spino constante a 

través do composto. A integral de troca escrita acima tem sem 

pre sinal positivo~ mas o coeficiente de troca efetivo medi

do experimentalmente contêm outras contribuições que podem 

levar a um acoplamento negativo, lsto será cuidadosamente dls 

cutído no Capitulo 3 com base nos dados experimentais. 

A ínteração entre momentos localizados e os e

létrons de condução, além de produzir o deslocamento de g em 

relação ao seu valor em isolantes, reflete-se em outras pro

priedades de ligas dilu!das e compostos inter.metálioos. Par

ticularmente, a largura de linha de RPE pode ser estimada em 

termos da constante de acoplamento, 

A origem da largura de linha está associada às 

flutuações dos campos locais no !on de impureza que se mani

festam através da interação com os elétrons de condução, Tais 

flutuações ocorrem em virtutle do processo de Korringa (1950), 

Frequentemente encontramos a largura de linha expressa na for 

ma 8H ~a + bT, onde a é a largura residual em T = O. Nes 

te caso a razão de Korringa é dada por: 

b , d (AH) , (H-71 
dT 

Notamos que a razao de Korringa depende ape-

nas da magnitude de Jsf n(EF), e índepende da concentração 

de impurezas magnéticas. Este fato se constituí num teste im 

portante para sabermos se o sistema está ou não num regime 

de engarrafamento pois, experimentalmente, podemos medir ara 

zão de variação da largura de linha com a temperatura para um 

sistema a diferentes concentrações. se for observado que es 



ta razao independe da concentração de impurezas magnéticas, 

então podemos concluir que o sistema se encontra no regime 

desengarrafado, como foi comprovado nos compostos AB
2 

medi

dos nesta tese (Capitulo 3 e apêndice 1}. 

Até aqui nao levamos em conta a interação de 

troca entre os elêtrons de condução da matriz. Esta intera-

ção produz um aumento na susceptibilidade dos elétrons de con 

dução e, consequentemente um aumento na razao de relaxação da 

impureza magnética para estes elétrons. Burr e Orbach (1967} 

mostraram que este efeito pode ser incluido expressão 

(Il-6) do deslocamento de g mediante o fator 1/ 1-~, e na 

largura de linha (II-71 através do fator K la1/rl-al 2 onde 

(1-x) e o fator de Stener e K(al uma função definida por 

Naratah e Weaver (1968) e tabelada por Moriya (1963). 

Quando considerarmos Ion com estado fundamen-

tal nao -s, as relações anteriores para o deslocamento de g 

e largura de linha de RPE deverão ser reescritas no espaço 

de spin efetivo. Isto pode ser feito de maneira simples em 

termos de aproximação de campo molecular na qual a Hamiltoni 

ana de interação de troca pode ser escrita na forma: 

!l ~ - 2 J
5

f S. cr 

onde Jsf e a constante de acoplamento de troca, S e o spin 

real do ion da impureza é a densidade de elétrons de 

condução. 

A interação Zeeman devido a presença 

campo magnético externo pode ser escrita na forma seguinte: 

(II-91 



onde ~B é o magneton de Bohr, gJ é o fator de Landé, e, 

Sef' gef e o spin e valor de g efetivos respectivamente, 

Para um Ion com estado fundamental não S, considerando que 

o esquema de acoplamento spin órbita forte continua válido, 

então j = L + S, onde J e o momento angular total, L é 

o momento orbital e S o momento angular de spin do ion de 

impureza, Substituindo na equalção (II-g} obtemos: 

concluímos da primeira e segunda igualdade que: 

= g (g - ll/ ef J 
(II-10.1 

Podemos, então, reescrever a Hamiltoniana de interação de tro 

ca na forma: 

oom 

- - 2 J ef UI-111 

e podemos reescrever as relações para o deslocamento de g e 

para a largura de linha para Ions com estado fundamental 

ooo -s: 

-1 (g - 11 

' 
J 

(EFl/ Ll - (lj (I:I-121 = N gef J,, o g 
gJ 

2 
- 1 11 9 ef gJ 

(EF) I 2 à ~!)i)~T OH = ( I I l I Jsf Tl 

'"• gJ 
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li - 2 Efeitos de Campo Elétrico Cristalino 

Quando um íon magnético com momento angular J 

está rodeado por cargas eletrostáticas, a degenerecência dos 

( 2J + l) níveis pXIDser levantada por causa das interações 

eletrostáticas. No caso de um Ion magnético dissolvido num 

composto sólido, a soma das interações eletrostáticas entre o 

íon e seus vizinhos é chamada potencial de campo cristalino. 

A RPE de momentos localizados em ligas dilui

das e compostos interrnetálicos, contribui com dois tipos de 

lnformação concernentes ao campo cristalino. 

a) O valor de g exibe informações acerca do estado 

damental de campo cristalino. 

fun-

b) o alargamento térmico da linha de ressonância pode torne-

cer informações a respe~to da posição do primeiro estado 

excitado, ou atê da posição dos demais níveis, relativa ao 

estado fundamental. Isto porque a proximidade dos estados 

excitados causa desvios da linearidade da largura de li

nha em função da temperatura, esperada para o caso de um 

dubleto fundamental isolado (mecanismo de Korringa) • 

Esta tese trata de ions exclusivamente da se

rie de terras raras num campo cristalino de matri~es metáli

cas. Estes Ions possuem uma camada (4fnl incompleta e sao ca

racterizados por um acoplamento spin-órbita intenso em re-

laçâo ao campo cristalino. Então este Último ê tratado como 

uma perturbação sobre o primeiro. 

Para resolver o problema dos auto valores se

gue-se o formalismo desenvolvido, 
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Stevens (1952) que consiste em transformar a 

energia potencial eletrostãtica de um ponto perto de um Ion 

magnético expressado em coordenadas espaciais, em urna expre~ 

são que contêm os operadores de momento angular. No artigo 

de Hutchings (1964) estão tabulados as expressoes para os ~ 

tenciais de campo cristalino cúbico em termos das coordenadas 

Cartesianas, dos harrnônicos esféricos e dos "operadores equi-

valentes" de Stevens. Ele mostra que o Hamiltoniano de 

Ion com momento angular • 
J num campo cristalino cÚbico ê da-

do por: 

(II-13) 

Onde A
4 

e A6 sao os coeficientes de quarta e sexta ordem 

na expansao da energia potencial, e < rn > sao a média da 

quarta e sexta potência do raio do Ion 4f. Como eles são di 

fíceis de calcular, geralmente se determinam dos experimen-

definindo estes c~ 

mo oa parâmetros intr!nsecos de campo cristalino. Os fato-

res multiplicativos ~ e y dependem do número de elétrons 

4f e do valor de J. Os simbolos 0
4 

e 0
6 

são abreviações 

dos operadores equivalentes de Stevens: o o 
4 

+ 50 
4 

e 4 
o o + 21 

6 
Então, podemos reescrever o Hamiltoniano n• 

forma: 

(II - 14} 

sõ aparecem termos de quarta e sexta ordem. os outros termos 

se cancelam por razões de simetria, e porque um teorema ge-

ral estabelece que todos os termos de ordem n > 2t (t = nu-

mero quântico orbital) se cancelam. Podemos escrever (H-14) 

na forma: 



04 (J) I F (4) I + Bfi F lfil I 06 (J)/F (fi) I 
(II-15) 

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

elementos de matriz de o
4 

(J) e o
6

(J), respectivamente. Em 

seguida, para cobrir todos os valores passiveis da razão en 

tre os temos de quarto e sexto grau do campo cristalino, po-

demos escrever: 

., F (4) = wx 
(II-16) 

., F ( 6) = w ll - I X ll 

oom 1-1 ' X ' + 1) ' e segue-se da! que; 

., 
X F (6) 

---.;;-- = 
1 lxl F 141 

tal que para :x ~ O, enquanto que 

para x ~ ! 1. obtemos ass·im, a Harniltoniana expressa 

forma de Lea, Leask e Wolf (1962) 

I X F ( 4) 

o, 
+ (1- I xiJ-'

F (6) 
(II-17) 

o termo entre colchetes representa urna matriz cujos autoveto 

res correspondem à mais geral combinação de termos de quar-

ta a sexta ordem do campo cristalino, e cujos autovalores es-

tão relacionados com a energia do campo cristalino pelo fa-

tor de escala W 

Pela teoria de grupos sabe-se que o potencial 

de campo cristalino levanta a degenerescência dos (2J+ll ni-

veis de energia de um íon numa matriz cúbica, em numerosos 

níveiS de degenerescência menor, 1ons com J inteiro { Ions 
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nao - Krarner) s,, &-canp;Se em singletes (r 
1 

e r
2 

na nota-

çao de Eethe) dobletes ( r J 
3 

e/ou tripletes (f 4 , r 
8

}. Por 

outra parte os Ions com J semi-inteiro se decompõe em do-

bletes Kramers ou e quadrupletos 

Lea, Leask e Wolf (LLW - 1962) diagonaliza-

rama Harniltoniana de campo cristalino (I.I-17) e tabela-

rarn os auto valores e autovetores de 8
0

/W para todos os va 

lares inteiros e semi-inteiros de J < 8 em função dos va-

lares do 1 ' '" c, • 0.2, l 11 ' bom - " ~ - .... ' o=o 

o sinal do ., o •, esper<tdo para diversos tipos do coorde 

naçao. c= ô ajuda do• diagramas do• auto valores, poderno11 

estimar a possibilidade de ohservar a RPE de um Ion de ter 

ra rara num composto cÜbico. O seguinte exemplo ilustra ta-

<o. 

No capítulo 3 encontra-se o estado funda-

mental medido do ErJ+ (J ~ 15;21 dissolvido em Ce Pt
2 

(c§_ 

bico) como urn r
7 

(g., 6.78! 0.05), e nao observamos a 

ressonância do 3> Dy , possivelmente porque o estado funda-

mental e um r
8 

que se decompõe anisotropicamente num cam-

po magnético. Usando os sinais de S e y tabulados no 

artigo de Leõ - Leask - Wolf, assim como .. equaçoes 

(U - 16) obtemos que A4 ' c o A6 > c . 

Para o Nd]+ (J ~ 9/2)' com a informação 

terior e considerando 6 ' o ' • o ' deduzimos :W , o e x <O 

Consultamos o diagrama de LLW o observamos que o estado 

fundamental esperado é um r
8

, e efetivamente tampouco foi 

observada a ressonância. 

Por último, para o yb]+ (J = 7/2), temos 
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y > O, e usando o mesmo caminho anterior, deduzi-

mos que W <O e x >0, Consultando o diagrama correspondente 

na página 1392 do artigo L-LW observamos que o estado funda-

mental esperado é um :·
6 

ou 

! 0.0005 

um r 7 . Experimentalmente foi me-

dido um g = 3.420 que corresponde a um estado funda 

mental r
7

, consistente com o cálculo exposto. 

11 - 3 Estado "S" 

o efeito do campo cristalino dá origem a uma 

estrutura fina no espectro de ressonância paramagnética ele-

trônica de um íon com estado fundamental S em sistemas metá 

licos, Especificamente para o íon Gd 3+, o campo cristalinog 

avanta a degenerescência dos 2J + 1 níveis correspondentes ao 

termo fundamental s, 
7/2 

através de um mecanismo de terceira 

rdem, decompondo estes níveis em dois dubletos r 6 e r 7 e um 

quarteto r 8 . A degenerescência restante pode ser levantada 

pela aplicação de um campo magnético externo, o qual também 

mistura as configurações de energias mais altas com o estado 

fundamental. Então o espectro de RPE consiste, geralmente, de 

diversas linhas de ressonância total ou parcialmente espera-

das (Taylor, 1975). 

Os níveis de estrutura fina podem ser calcula 

das usando um hamiltoniano de spin (Abragam- Bleany-1970!, 

Orbach e B1ume - 1962). 

Em 1971 as experiências feitas no sistema 

M :Gd mostraram uma forte dependência angular nas 
g 

da ressonância, mas não uma estrutura fina dissolvida 

posições 

(Tao et 
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al, 1971). 

Esta aparente ausência do efeito de estrutu 

ra fina na ressonância de um !on de estado S, foi explíc~ 

da em termo de uma teoria chamada "line - hopping theory" de 

senvolvida por Plefka (1972) e por Barnes (1972!, Esta teo 

ria descreve o fenômeno das transições entre níveis adjace~ 

tes de estrutura fina, que podem ser correlacionados devido a 

interação de troca ion-elétrons de condução. Isto significa 

que alguns termos da expressão de alargamento térmico da li-

nha de ressonância, da transição Sz <4 Sz + 1 podem ser c~n 

celados pelos termos que aparecem das transições Sz + 1 ~ 

S2 .f 2 ou Sz + 1 4--> Sz. O efeito final é um "afinamento" 

de todo o espectro de estrutura fina numa só linha, levando 

a uma nova expressão do alargamento térmico independente de 

sz (Zimrnermann et al, 1972). 

Esta teoria. de afinamento ( "narrowing") foi a-

plicada com sucesso a muitos sistemas, como Mg: Gd, La Nis : 

Gd {Levin et al 1979], LaSb:Gd (Davidov et al, 1975), e com-

postos de Van Vleck lSuassuna et al, 1979), 

Nesta tese foram medidas as propriedades de 

ressonância dos ions H -Nd {nao S) e Gd
3+ (estado S), entre 

outros, dissolvidos numa série de compostos intermetilicos do 

tipo AB
2

• As amostras uma vez fundidas eram quebradas; e a 

medida era feita com a amostra em pó {policristal), Nestas 

condições o espectro de qu-~lquer !on que seja anisotrópico 

perde seus detalhes e a informaçâo que se pode extrair se re 

duz drasticamente, já que a amostra consistirá em muitos mi-

ni-cristais orientados ao azar. No caso contrário, se o es-

pectro de ressonância é completamente isotrópico, pode ser 
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examinado sem perda de resolução. 

II - 4 Interação Hiperfina 

Consideremos um Ion de momento angular j com 

seu núcleo que tem spin nuclear • l, Na presença de um c~-

po magnético externo a Hamiltoniana da interação é: 

&.I (II-18! 

onde gj é o fator de Landé e ~B é o rnagneton de Bohr, e fo

ram omitidos efeitos quadrupolares, o primeiro termo (II-18} 

e a interação Zeeman eletrônica: o segundo termo dâ a intera 

o çao hiperfina, expressa pela constante hiperfina Aj; 

terceiro termo dá conta da interação Zeeman nuclear, a qual e 

algumas ordens de grande~a menor que os termos precedentes, e 

portanto pode desprezar-se. 

A interação hiperfina, pode ser interpretada 

como a energia do momento nuclear no campo magnético gerado 

pelos componentes orbital e de spin dos elétrons; ou no ca-

so inverso, como a energia do momento angular J no campo mag-

nético gerado pelo núcleo. De acordo com isto, podemos obse~ 

var que o campo para a ressonância de uma transição eletrõ-

nica pode tomar (21 + 1) valores passiveis, todos distribui 

dos com respeito a H
0

, o campo de ressonância no caso de um 

núcleo com spin I o . Estes espectros hiperfinos tem sido 

observados em muitas experiências de RPE em isolantes e em 

metais e naturalmente em nossos compostos intermetâlicos AB
2

• 

Estas observações de estrutura hiperfina em sistemas metáli

cos não-engarrafados tem o mesmo carâter que em isolantes. A 



primeira observação de estrutura hiperfina num metal foi de-

3+ 
vida a Chui et al (1971) em Ag: Er 

A análise do espectro hiperfino realiza-se u-

sande a fôrmula de Breit- Rabi (1931), originalmente deri-

vada para deduzir os valores de spin nuclear para experiên-

cias com feix~s atômicos. Para o caso de um spin iÔnico efe-

tivo e um spin nuclear I, obtemos a fórmula do 

Breit-Rabi , diagonalizando o Hamiltoniano (II-18), e despre-

zando o termo de interação Zeeman Nuclear. Então o campo de 

ressonância de uma linha hiperfina em particular é: 

=H-mA

' ' 
{I(I+l) - (II-l9l 

onde mi e a projeção de 1 na direção do campo magnético. 

A figura 6 mostra o espectro de RPE do Ion 

Nd 3+ a T = l.SK do ce os
2

: Nd. Este consiste numa linha cen 

tral correspondente ao isótopo com 1 ~ o do Nd, rodeada p~ 

los (21 + ll satélites hiperfinos correspondentes aos isóto-

(I = 7/2) l45Nd (I = 7/2). Os valores das cons 

tantes hiperfinas 
143

A e 145A foram extra!das das posi-

çôes dos satélites no espectro de RPE usando a fôrmula (II-19}. 

II 5 Forma de Linha 

A forma de linha assimétrica do espectro de res 

sonância em metais, foi considerada primeiramente por 

Bloembergem (1952), quem, solucionando as equações de Maxwell 

para folhas ou esferas condutor~s de espessuras ou raio gra~ 

de comparado com a profundidade de penetração, mostrou que a 

absorção de ressonância magnética é proporcional a 
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l + 211 (X' + X", onde X' e X" sao a parte real e a parte im~ 

ginária da susceptibilidade completa, respectivamente. A teo

ria para as formas de linha para a RPE de elétrons de condu

çao, foi desenvolvida por Dyson (1955), e foi aplicada para 

os resultados de metais alcalinos por Feher e Kip (1955). A 

teoria dá as soluções das equações de Maxwell considerando a 

difusão da magnetização através dos elétrons de condução. 

Peter et al (1962) realizaram wn tratamento 

mais empírico para as formas de linhas metálicas, calculando 

as correçoes à largura de linha e ao campo de ressonância, 

para curvas de derivadas da absorção compostos por mistu 

ras arbitrárias de X' e X", para formas de linha Lorentzianas 

e Gaussianas. 

Finalmente, um método analitico geral para li

nhas de absorção de ressonância paramagnêtica eletrônica foi 

desenvolvido por Al'tshulet; et al (1973), que extrai a compo-

nente ( lorentziana) de X" usando os coeficientes de Kramers-

Kronig , adaptados para levar em conta a dependência de cam

po da susceptibilidade dinâmica. 

Os resultados apresentados nesta tese foram a

nalisados usando os diagramas para linhas Lorentzianas obti-

das por Peter et al [1962) 

anterior, o espectrómetro 

Como foi mencionado no capitulo 

de RPB grafica a primeira deri-

vada do sinal de ressonância, como resultado do campo magne

tico externo de modulação usado para aumentar a sensibilidade 

do espectrómetro. Dali são obtidas as amplitudes do sinal, ~ 

ra baixo e para alto campo (A e B) , e os parâmetros w e 6H 

de acordo com a notação de Peter et al (1962). Antes de ex

trair estas amplitudes e parâmetros, tem se o costume de de-



finir uma linha de base, geralmente horizontal, a qual é ob

tida graficando a ressonância uma segunda vez usando uma var-

redura de campo magnético muito maior que a largura de linha. 

Então, uma vez extraída esta informação dos espectros de res 

sonância, ela ê entrada no computador onde aplicamos o méto-

do da referência mencionada acima, que consiste em aplicar as 

equações paramétricas dos fatores de correção para a largura 

de linha. Estas equeções são: 

F
1 

(Z) = 0,94088 - 2.9762 Z + 2 3 4 9. 7196.Z - 10.2l,Z + 3.4749Z 

F
2

(Z) = 1,1783- 1.6168.Z + 2.7556 z 2 - 4.35 09,z 3 + 2.0344 z 4 

onde Z = A/ (A + Bl 

O câlculo que realiza o computador para entre 

gar a largura de linha corrigida ~H, o campo da ressonância 

Hr e o valor de g, e: 

liH = F
1 

(Z). w. F.E. 

"' 
~ H + o ô H.FE + F2 (Z), ". F .E. 

6.626 10-lB. " g ~ 

9.270 . 10 "' 
onde F.E, é um fator de escala que depende da varredura de 

campo magnético usado e da escala do papel de graficad•r; v 

é a frequência de microondas (G H l e H e o campo , o magnético 

central, fixado no painel de controle. 

Finalmente, devemos lembrar que temos sempre 

um erro da ordem de 10% na medida da largura de linha, e que 

o erro na determinação do valor de g ê significativo qua_!! 

do as larguras de linhas são muito grandes. (aproximadamen-





CAPITULO III 

"RPE DE Nd 3+ e Gd3+ NOS COMPOSTOS 

INTERMETALICOS DE BANDA d TIPO AB " 
2 

"Though thü be madl'!eU, !jet 

the~e -L~ method ú!' t" 

[Po{a~-Lu~l 
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INTRODUÇÃO 

o propósito deste capitulo é apresentar os re 

sultados de medidas de ressonãnica paramagnêtica eletrônica 

3+ 3+ 3+ 3+ -
(RPE) dos ions Nd , Gd , Er e Yb numa serie de campo::!. 

tos intermetálicos cÚbicos do tipo AB
2 

(fases de Laves) onde 

B e um átomo de metill de trunsição pertencente ao grupo VIII-

B da tabela periódica; e A é um átomo não magnético. Foram es 

tudado,; 36 sistemas diferentes e, com isto, nos foi poss{vel B.§! 

tabelecer um quadro quase completo das propriedades de ressonan 

cia na série destes AB
2

. 

O deslocamento de g, (fig), e o alargamento tér 

nrico das linhas de RPE variam de urna matriz para outra e nos 

encontramos que dependem fortemente da posição do elemento 

de transição (B) na tabela periódica. Este comportamento sist~ 

mático é explicado em termo~ qualitativos, usando um modelo 

s1mples de várias bandas e alguns argumentos de estruturas 

de bandas, devidos a Orbach et al (1971) e Troper "' •' 
11978). 

Estudos de RPE n8stes compostos permitem obter 

informações essencialmente ao respeito das interaçães de tro 

ca entre os ions de terra rara da impureza e os eletrons de 

condução. O sinal deste acoplamento é um problema que tem des 

pertado nos Últimos anos um considE.'rável interesse, (Taylor 

(197'>), Troper et al (1978). Por exemplo, a interação de tro-,. 
ca do ion Gd nos metais de transiçào Pd e Pt é negativa, mas 

e positiva no La (Devine et al (1972) Davidov et al (1972), 

Koopman et al (1975). TambCm se tem observado urna interaçào 

de troca negativa do Gd3+ nos compostos intermetálicos La Ru:z• 



Ce Ru2 . e Th Ru2 , em contraste ao sinal positivo observado no 

La Pt 2 . Pode-se encontrar mais informações do sinal de ~nte

ração de troca em vários metais banda-d no artigo de revi

sào de Taylor (19751 

A origem dos sinais negativos do acoplamento 

de troca efetivo, que descreve a interação entre os momentos 

localizados e os eHitrons itinerantes, tem sido fonte de muita 

controvérsia. 

Recordemos brevemente os principais mdelos 

que aparecem na literatura nos Últimos anos. Antes de tudo, 

do ponto de vista atómico, mostra-se que a interação de troca 

"intrasitio" entre elétrons localizados f e funções atómicas 

d é sempre positiva (Dinmock e Freeman, 1964), Por sua vez, 

um acoplamento direto de troca tipo Heisenherg, que envolve 

funções atómicas d centradas em si tios dos próximos vizinhos 

do estado localizado f, pod~ ser negativo, no entanto seu va 

lor é algumas ordens de grandeza menor que a contribuição in 

traatõmica (Martin, 1967). Daí ser usual desprezar-se a contri 

buiçâo intersítios à integral de troca, na ausência de um mec~ 

nismo que tende a fazer decrescer a contribuição principal que 

advém do acoplamento de troca intrasítio. No que diz respeito 

aos elétrons s, a interação de troca direta calculada usando

se ondas planas ortogonalizadas (OPW) para descrever os esta 

dos s, e sempre positiva (Watson-Freeman 1966, 1969), 

Os dados experimentais mostram que na sua maio 

ria, os valores de ~g negativos são observados em i~urezas de 

terras raras diluídas em metais de transição com forte densid~ 

de de estados de caráter d perto do nível de Fermi como Pd e 

Rh, e mesm que o acoplamento entre os elétrons 4f da terra ra 
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os elétrons s, J(s), ildquira 01través de algun mecanis 

mo o valor efetivo negativo, nao e possível descartar a grande 

contribuição que advém do termo, supostamente positivo, J(d) 

(acoplamento de troca entre os elétrons 4f e os elétrons d 

dos vizinhos). Coles et al (1970) sugeriram um mecanismo para 

as terr<:~s raras estáveis o qual produz um origem de b.g negat,!. 

vo, mesmo considerando-se que o acoplamento efetivo J(d) é po 

sitivo. Gomes et al (1972, 1975) formularam matematicamente es 

ta sugestão, a qual produz um acoplamento efetivO J(s)negativo, 

Uma teoria que implica em acoplamento efetivo 

J (d) negativo é devido Davidov et al (1971, 1972) e, invo-

ca a falta de ortogonalidade entre os orbitais 4f da impure

za de terra rara e os orbitais d associados a presença de e~ 

tados de condução d nos srtios vizinhos. 

Uma outra teoria conectando a posição da matriz 

metálica na tabela pcnôdicq com o sinal do acoplamento de tro 

ca e devida a Campbell (1972). Esta teoria é extensivamente co 

mentada na Tese de A. Troper (1978), quem sugere um mecanismo 

alternativo simples que consegue explicar qualitativamente al 

gumas tendencias dos resultados experimentais dos deslocamentos 

de g, em função da posição do metal de transição na tabela pe 

riódica. Mostraram que o acoplamento efetivos de troca entre 

os elétrons 4f das impurezas de terras raras e os elétrons de 

conduçao, muda o sinal de acordo com o preenchimento da ban 

da d atraves d,;~s séries de mEJtais de transiçao. 

Neste capítulo apresentaremos os resultados e~ 

~erimentais de RPE das impurezas de terras raras nos compostos 

intermetálicos com estrutura AB
2

, e faremos uma correlação en 

tre nossos dados e de outros, com os modelos existentes para 
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o acoplamento de troca e conceitos de estrutura de banda. Se 

guindo essa linha de razonamento vamos a discutir também o 

interessante problema associado com a contribuição dos e lê-

trons de condução ao campo hiperfino. Mostraremos que essa 

contribuição está provavelmente associada com os elétrons 6s. 

Resultados Exper-imentais 

As amostras foram preparadas no forno de arco 

voltaico segundo o método descrito no primeiro capitulo. As 

anâlises de raios X mostraram a presença de uma fase em todas 

"'s séries estud<Idas. As medidas foram realizadas em banda X 

de frequências, e o intervalo de temperaturas estudado foi de 

l.S a 4.2 K na maioria dos casos, podendo chegar até 50 K em 

alguns casos de interesse e quando a intensidade do sinal o 

permitiu. A seguir apresentamos os resultados das medidas rea 

lizadas nas amostras com impurezas de Nd, Gd e Er, Yb. 

A figura 6 mostra o espectro de absorção de 

aT-l.SKdoCe Nd. Este consiste numa li 

nha central correspondente ao isõtopo com I "' O do Nd, (onde I 

e o spin nuclear do íon) rodeada pelos satélites hiperfinos 

cor&espondentes aos isõtopos (I ~ 7/2, abundane:ia 12.3 %) , 

145 " 8 - -e Nd (I "' 7/2, abundancia .3%). Tambem aparece a ressonan-

3+ cia do Gd (g: 2.0) que está presente como impureza natural 

em nosso metal Cerio. Este espectro apresenta a estrutura hi 

perfina melhor resolvida conseguida em metais até agora. Os 

valores das constantes hiperfinas 143A foram extrai-

das das posições dos satélites no espectro de ressonância, 
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usando a fórmula de Breit-Rabi até segunda ordem como foi 

discutida no caPítulo II. Os resultados mostrados na tabela 3 

indicam que as constantes hiperfinas são de grandeza menor re~ 

pectivamente aos valores medidos no isolante cÚbico Ce o 2 . 

As propriedades da linha central foi analisada 

usando o método de Peter et al (1962), de acordo como foi ex 

plicado no capítulo anterior. Os resultados obtidos, para os 

compostos AB
2 

medidas nesta Tese, são mostrados nas tabelas 

do Apêndice l. Encontramos em geral o valor de g isotrópico, 

3" da linha central do Nd perto de g ~ 2.667 correspondente ao 

estado fundamental r
6 

de campo cristalino, o qual é calculado 

usando as funções de onda tabeladas por Lea-Leask-Wclf (1962), 

é assumido um acoplamento Russell-Saunders ideaL Isto pode 

não ser exato, mas adaptamos esse valor para calcular os desl2 

camentos do valor de g nos diferentes compostos, na ausência 

de informação do valor de g - h do 1 
6 

do N em isolantes, e 

devido a que o valor de g (f 
6

) pode ser diferente daquele cal 

culado com o mêtodo mencionado acima 

Na tabela 2 são mostrados os deslocamentos do 

valor do g do Nd, figNd' para os compostos AB2 com simetria 

cÚbica. Lembremos que nos compostos com simetria hexagonal 

(A Ru
2 

e A Os
2 

com A ~ Lu, Y, Zr e Se), não é observada a 

ressonância do já que medimos em amostras policriatalinas , 

como já foi mencionado. 

Os deslocamentos de g aparecem com sinal posi-

tivo nos compostos Lu Ni 2 , Y Ni 2 e A Ru 2 ; e negativo nos ou 

troa. De acordo com a equação 11.12 os deslocamentos negativos 

correspondem a uma interação efetiva de troca positiva; e os 

deslocamentos de g pos1tivos observados correspondem a uma in 
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ter<lção de troca negatlva. 

Na discussão será comentada a relação entre o 

valor do deslocamento do g nos distintos AB 2 , 

do elemento B na tabelõl periódica. 

com a posição 

Observ<>ndo " tabela 2 pode notar-se que os 

deslocamentos positivos medidos nas amostras no começo do gru 

po VIII vao diminuindo com o aumento da ocupação d. 

As baixas temperaturas (1.4 < T < 4.2 K) a lar 

gura de linha de RPE da linha central do Nd
3+ e interpolada 

com a fôrmula: 

li!! (T) = a + bT (!1!.1) 

onde 

nH e a largura de linha em Gauss 

T a temperatura em graus Kelvin 

Nas tabelas do apêndice aparecem os valores 

de a e b 
), 

para o Nd nos diferentes compostos, e pode aPre 

ciar-se que o alargamento térmico b varia significativamente 

de um composto para outro, mas no mesmo composto, b índepende 

da concentração do Nd (para baixas concentrações). 

As altas temperaturas (T > 10 K) foi observado 

um grande desvio do comportamento linear (equação III.l) da 

largura de linha nos compostos La Ir
2 

Nd, La Rh 2 : e 

Ce os 2 : Nd (figura 6-b). Este efeito e atribu{do a presença 

de um nivel excitado r 8 e serã analisado na discussão. 

Gd 

o, 3> espectros de Gd nos compostos 

tram uma linha isotrópica, que foi analisada pelo método de 
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Peter et al (1962) indicando um deslocamento de g positivo com 

respeito ao valor em isolante g ~ 1.993, na maior parte das 

amostras. O alargamento térmico da largura da linha de RPE tam 

bém foi interpolado com a equação III.l. os valores de g, 

de a e b para Gd nos diferentes compostos aparecem nas ta 

belas do apêndice. Pode apreciar-se que os valores de b e de 

g sao independentes da concentração (a baixas concentrações) 

indicando a ausência de "bottleneck" no mecanismo de relaxa 

çao. 

Na tabela 1 aparecem os deslocamentos de g do Gd 

nos diferentes compostos AB
2

, de acordo com a posição do âto 

mo B na tabeL'l periódica, igual que na tabela 2. Pode 

observar-se que a grandeza do deslocamento negativo do g cbse!: 

vado no começo da séi:ie 3d diminui com o aumento do número de 

ocupação d, ou com o aumento de n (n ~ 3, 4, 5). Este comport_2. 

mente é similar ao observado para os deslocamentos de 9 do Nd 

da tabela 2, sõ que o sinal do deslocamento de 9 estâ inver-

tido pelo fator (gj 1) na equação II.l2. 

Er, 'lb 

Observamos a ressonância originada do estado 

fundamental r 7 para o em Ce Pt
2

. As propriedades do 

ressonõncia foram analisadas como nos AB
2

: Nd, enr0ntrando-se 

um valor de g de 6. 78 ;.- O. 05, uma largura de linha resi 

dual (T ~ OK) de 80 G. , e um alargamento térmico menor que 

0.5 G/K medido no intervalo de temperatura de 1.5 a 40 K. Não 

conseguimos ver a ressonância do 3• Nd no ce Pt 2 , o que pode 

ser devido a uma inversão no cawpo cristalino (cap{tulo V) 

Observamos também as ressonâncias do Yb)+ 



TABELA 1 

Gd VIII (i) VIII ( i i J VIII ( 1 i i ) 

C e c o " 
0.17 + 0.04 (CeC0

2
J + 0.019 + 0.005 (CeNi

2
J 

3d 0.25 + 0.05 (Yco
2

) - C:.004 + 0.005 (YNi
2

J 

0.44 + 0.10 (Luco
2

J + 0.009 ~ 0.005 (LuNi
2

J 

0,26 ~ 0.10 (Scco
2

) + 0.012:: 0.010 (ScNi
2

J 
--- ---

R o Rh Rd 

0'.172:: 0,005 (LaRu
2

J 0.001 + 0.005 (LaRh
2

J + o. 05 (LaPd
3

J 

0.050 + 0.005 (ceRu
2

J 0·.003 + 0.004 (CeRh
2

J + o. 03 (CePd
3

) 

4d 
0.06 (YRu

2
J 0.004 + 0.005 IYRh 2 J + 0.028 + 0.003 (YPd

3
) 

0.01 + 0.01 (ZrRu)) 0.001 + 0.005 (LuRh
2

) 
2 + 0.01 + 0.08 (5cRu
2

) 

0.035 ~ 0.004 (ThRu
2

J 

o, '< " 
0.06 (Laos

2
J - 0.013 + 0.005 (Lair

2
J 0.047 + 0.015 (LaPt

2
J 

0.015 + 0.002 (Ceos
2

J 0.008 + 0.005 (Cetr
2

J o. 00 + 0.06 (CePt
2

J 

Sd 
+ o. o 3 :!.: 0.04 (YOs 

2
) 0.001 + 0.010 (Yir 2 J 0.027 + 0.010 (YPt

2
J 

o. 01 + o. 05 (Lu) s
2

J - 0.003 + 0.005 (Luir
2

J 

0.05 + 0.05 (Zrir2 J 

0.02 ++ 0.04 (Sei r 
2

J 

~ 

" 



TABELA 2 

Nd vm I ' I VIII (ii) 

"' co 

3d 

Ru Rh 

+ 0.18! 0.10 (LaRu
2

) - 0.031 + 0.005 

'd 
+ 0.033 + 0.010 (CeRu

2
} - 0.067 + 0.020 

+ 0.023 + 0.010 (ThRu
2

} - 0.027 + 0.005 

0.012 + 0.010 

o. " 0.04 :!: 0.05 (1aos
2

) - 0.034 + 0.005 

0.003 + 0.003 (Ceos
2

) - 0.097 + 0.030 

Sd - 0.034 + 0.005 

0.05 + 0.01 

0.01 + 0.10 

o. 03 + 0.02 

{LaRh
2

) 

(CeRh2} 

(YRh
2

} 

(LuRh
2

} 

(Larr
2

} 

{Cerr
2

l 

<Yir2 l 

(Lurr
2

) 

(Znir
2

) 

(Scir
2

) 

vm (iii) 

"' 0.13 + 0.03 (CeNi
2

) 

0.68 + 0.03 (YNi
2

) 

0.64 + 0.05 (LuNi
2

) 

0.07 + 0.03 (ScNi
2

) 

Rd 

" 
- 0.038 + 0.015 (LaPt

2
l 

- 0.047 + 0.020 (YPt
2

} 

o 
w 
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TABELA 3 

Constantes hiperfinas (em GAUSS) e deslocamentos da constante 

hiperfina (~A = A - Ao). Para a compração são dadas as constan 

tes hiperfinas (Ao) no isolante cÚbico Ce0
2 

; Nd. 

Sistema A(l4~d) A(l4~d) M(l4\;d) liA(l4~d) 

La Ir
2

:Nd 709 • 3 131 • 2 12 + 3 7 • 2 

La Rl
2

:Nd 209 • 7 131 • ' 12 • 2 7 • 2 

' Ir
2

:Nd 208 + 2 131 + 4 13 + 4 "4 

' Rl
2

:Nd 209 + 2 132 + 2 12 • 2 6< 2 

CE Os
2

:Nd 204.4 + 0.2 U6.3+0.3 n 17 

Ce Ni
2

:Nd 209 + 3 -------- 17 • 3 -------
' Ni2:Nd 217+ 5 -------- 3 • 5 -------

138 o o 



em La Rh
2 

e Ce Pt
2

, identificadas pelas linhas hiperfinas 

(I - l/2) com uma separação de 570 G e 560 ! 10 G respectc!_ 

vamente. 

Discussão 

Os principais resultados obtidos do nosso estu-

do de RPE de Ions de terra rara em compostos intermetálicos 

tipo AB
2 

podem ser resumidos da seguinte maneira: 

1) Há uma variação siste!l'ática no sinal do deslocamento de g 

com a posição do elerrento B na tabela periódica de acordo ao 

mostrado nas tabelas 1 e 2. 

2) As constantes hiperfinas A(
143

Nd) e A( 145Nd) corresponden-

' ~ 143 
tes aos ~sotopos Nd 

145
Nd são muito menores no o 

compostos intermetãlicvs que no isolante cÚbico Ce o
2
·: Nd 

(tabela 3) 

3) A largura de linha de RPE do La Ir
2 

: Nd, La Rh
2 

: Nd e 

Ce os
2 

: Nd mostra um comportamento exponencial com a temp~ 

ratura (para T > 10 K) (figura 6-b). 

Vamos discutir estes três aspectos de nossos re 

sultados, focalizando primeiro nossa atenção na mudança do si 

nal do deslocamento de g com a posição do elemento a na tab~ 

la periódica. No~so interesse neste comportamento se refere ao 

sinal do acoplamento de troca entre os spins localizados e elé 

trons de condução, que podem ser dai inferidos. 



III.l- Parâmetros de Interaçao de Troca 

Os compostos interrnetálicos estudados sao sis-

temas que possuem banda de condução com forte carãter d. A 

principal contribuição a integral de troca em metais e ligas 

diluídas contendo impurezas de terra rara, advém da intera 

çao entre o nível localizado 4f da terra rara e os estados 

de condução de caráter n-d (n = 3, 4, 5) da matriz metálica. 

Especificamente nos Compostos AB 2 , consideramos ambas as con 

tribuiçOes que advém das interações entre os elétrons 4f da 

terra rara e os elétrons d do sitio A, e dos Sitias vi~inhos 

B, além da contrib\.lição da interação de troca: 4f -elétrons de 

condução. Desta maneira, explicamos a contribuição negativa no 

acoplamento de troca: 4f - elétrons d, invocando a falta de 

ortogonalidade entre os orbitais 4f da impureza de terra ra 

ra e os orbitais d associados ã presença de estados de condu 

çào d nos si tios viZinhos (Davidov et al 1971). 

A introduçào de um modelo de várias bandas para 

descrever nossos resultados, é reforçados pelos valores do pa 

rãmetro R definido por Seipler e Elschner (1975): 

b (III.2) 
(6g) 

onde \'B e o magneton de Bohr e K8 e a constante de Boltzman. 

Na ausência da dependência do q na interação de troca, R e o 

quociente do parâmetro de troca obtido da largura de linha e 

do deslocamento de g, e deve valer R= l. Na presença da de 

- . pendencia de q, condiserando o modelo de uma banda, espera-se 

um valor mui to menor de R (R < l) . Valores experimentais de R 



em muitos metais d e compostos intermetâlicos indicaram R < 1 

1Selpler Elshner,l975), embora nossos resultados indicaw va 

lares de R maiores de 10 em mui tos compostos. Isto indicaria 

que nossos resultados não podem descrever-se com um modelo de 

uma banda, e que precisamos um modelo de várias bandas que con 

sidere a concorrência dos diferentes mecanismos. 

Vamos introduzir um modelo simples de várias 

bandas seguindo as linhas de Troper e Gomes (1978) e Davidov 

et al (1971). Mostraremos que este modelo pode explicar quali-

tativamente as tendências observadas nos deslocamentos de g 

nos compostos intermetálicos AB
2

. 

Presumimos que as contribuições mais importan

tes a integral de troca proveniente dos elêtrons 4f, dos elê-

trens de dos elétrons s advém de três termos: a 

intrasito dada por J ( d) a 
A ' 

contribuição intersi to 

contribuição J(s), onde: 

contribuição 

J(d) e a 
B ' 

é o acoplamento de troca entre os elêtrons 4f do Gd (que 

entra substitutivo no sitio do átowo A) e os elêtrons d 

no mesmo sítio I>. 1:: o parâmetro de troca intrasitio de 

Troper (1978), e e sempre positivo. 

é o acoplamento de troca entre os elêtrons 4f do Gd, 

os e1étrons d dos vizinhos sitias B dos compostos AB 2 . 

~ idêntico ao parâmetro de troca intersitio de Troper et 

al (1978), e pode ser negativo por motivo da ortogonal,! 

dade das funções de onda originadas nos diferentes si 

tios. Davidov et al (1971). 

ê o acoplamento entre os clêtrons 4f e a média de elê

trons s em ambos os sítios 1\ e B (elêtrons de condu-



ção) e e sempre positivo. 

Estimaçoes numéricas (Tropper et al 1978) mos 

( d) - d tram que JA e a 

maiores que JB (d) 

mesma ordem de qrandeza que ( s) -
J , e sao bem 

Os elétrons d originários do sitio B po 

dem formar numa estreita banda d no nível de Fermi do composto 

AB
2 

onde B é pertencente ao grupo VIII-E, A densidade de 

estado correspondente no nivel de Fermí - ( d) e c, A banda d 

associada com o sitio A e a banda s são, provavelmente, bero 

mais largas. As correspondentes densidades de estados no n!vel 

de Fermí as cham<tremos nA (d) e n (s) Então, os delocamentos 

de g nos podemos expressar neste modelo como segue1 

flg (dl + 1\g(sl 

' 
J{d) (d) 
' c, 

onde, por simplicidade, temos desprezado a dependéncia 

interação de troca, e a interação Coulombiana. 

(111.3) 

• de q n• 

No que segue discutiremos só os deslocamentos 

de g do Gd tabelados na tabela 1, porque nela temos mais 

dados, lembrando que a tendéncia dos llg do Nd e a mesma. 

·De acordo com a equação 111.3, a variação no llg 

pode entender-se como uma concorréncia entre os mecanismos de 

troca inter e intrasito. Ambos os mec<~nismos sao fortemente de 

pendentes da densidade local de estados, que varia significat! 

vamente através dos compostos AB
2

, o pode mostrar-se usando a~ 

gumentos de estrutura de bandas e fatos experimentais observa-

dos por outros autores. 



Considereroos as 

trons, (n = 3, 4, 5), no sitio 

energias 

8 . • nd. . ~a , 

"atômicas" dos nd elé 

e a energia "atômica" 

dos elétrons Sd no sitio da terra rara (sitio A) , A 

quantidade I od ,, 5d 
~A diminui com o aumento do n, ou se 

j a: 

I Jd ,, - 5d 
'A ' 

, 

Entretanto espera-se uma amplitude maior dos 

estados d originais do sitio B no sitio da terra rara (s! 

tio A), com o aumento de n, ou equivalente, uma menor "locali-

~ação" dos elétrons d com o aumento de n nos compostos i!!. 

termetálicos com estrutura Aa
2

• 

Isto significa que os niveis d serao mais 

largos, e portanto a densidade de estados 

bém diminui com o incremento de n. 

Devemos notai- que a transferéncia de um elétron 

d de um sitio B a um sitio A, deve acompanhar-se de uma tra:rl!?_ 

ferência inversa de carga (provavelmente um elétron sl para 

manter a neutralidade da carga no metal, de acordo com a regra 

de soma de Friedel (1958) aplicâvel a metais e ligas com impy 

rezas. Isto contribui para reduzir a amplitude dos elétrons s 

no sitio A, embora nào espererros uma mudança apreciável em 

~ (s) porque a banda s no nivel de Fermi é muito larga. 

Então, com o incremento de n ( n = 3, 4, 5) na 

tabela 1 esperemos uma diminuiçào do 

significativa no /lg!s), e um possivel 

/lg!d); nenhuma mudança 

(d) aumento em /lgA , Isto 

está de acordo com o observado experimentalmente. A tabela 1 

mostra claramente como o deslocamento de g diminui com o inc~ 
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nento de n {n ~ 3, 4, 5) para comoostos que tem o mesmo elemen-

to A (observe por exemplo na tabela l o deslocamento negativo 

mui to menor no La os 2 : Gd com respecto La Ru
2

: Gd ou o 

deslocamento muito menor observado para Y Rh
2 

: Gd e Ce Rh
2

: Gd 

respeito do Ce Gd) . 

Outro destaque de nossos resultados na tabela 1, 

e o valor sempre negativo do deslocamento de g para as ligas 

na primeira colun.J. VIII (i): quase zero para as ligas da co 

luna VJII (ii), (exceto as ligas A co
2

), e definitivamente pos_j, 

tivo nas ligas da coluna VI li (iü). Podemos observar um oom 

portarrento semelhcmte (com o sinal oposto) na tabela 2. Esta di 

rnlnutção do deslocamento negativo do g através dõl série d foi 

interprE'tada (Taylor 1975) pelo preenchiwento da banda d asso 

ciada com o sitio B. Baseado nas ol>servaçOes experimentais dos 

sistemas R Fe
2

, R Co
2 

e R Ni
2 
(R~ Y, Gd); (Burzo e Baican 1976) 

e nos cálculos de densidade de estados feitos nestes sistemas 

(com R ~ Y) Cyrot e Lavagna ( 1979), usando o método de "light 

binding", achamos que este efeito é consequência do significat! 

vo alargamento da banda d nos compostos intermetálicos com 

urr. grande número de ocupação d, ou seja, a "deslocalização~ 

dos elétrons d ao passar do Y Fe
2 

Usando estes argumentos, a deslocalização (ou 

alargamento da banda d) leva na diminuição de ~g~d) e 

por consequente, na diminuição no deslocamento negativo da 

equação 11!.3 com o incremento do nümero de ocupação d. Es 

te resultado e consistente com o comportamento das densidades 

de estado no nível de Fermi nos sistemas Y Fe
2

, Y Co
2 

e Y Ni
2

• 

Então o grande deslocamento negativo de g no La Ru
2 

: Gd , 

por exemplo, está associado provavelmente com uma estreita ban 



da 4d no nivel de FCrll'i; e o deslocarrE'nto quase zero 

La Rh 2 : Gd é devido a concorrênica entre os deslocamen 

Coe positivos 1!. ( d) 
gA llg(s), com o deslocamento nega-

tivo 1!. ( d) o, . Observamos que no La Rh
2 banda 4d é bem rrais 

larga (e provavelmente parcialmente cheia) tal que llg~d) te 

nha uma grande~a menor que no La Ru
2

• 

No caso do Y Pt 2 , a banda 5d do Pt é muito 

larga (e deve estar cheia) e não podemos distinguirmos entre 

os elétrons 5d da liga e aqueles da impure~a. Espera-se ne~ 

te caso, uma interação de troca positiva devido aos eletrons 

6s e 5d no sitio da impureza. Esta tendência é observada na 

tabela l e 2. 

Nossos dados também indicam que a grandeza do 

l!.g (Nd) ê maior que no llg (Gd). Usando 

mos mostrar que isto implica que o termo 

+ J(s) n(s)) e mais positi':'o para o íon 

a equação III.3 pode 

(J(d) (d) + J(d) (d~ 
A nA B nB 

NdJ+ que para o 

na mesma liga. De acordo com nosso modelo, isto pode 

ser explicado pelo grande valor de J(d) (positivo) 
A 

para o 

Nd
3

+, observando que o radio de sua camada 4f é também muito 

maior que a de Gd
3
+. ~ diflcil estimar o efeito de uma cama 

da de 4f grande T ( d) no .... 3 , mas acha-se 

mais positivo no Nd 3+ respeito a Gd 3+. 

Com 
3+ respeito aos do Gd 

que no J ( d) é também 
B 

sao provavelmente rel!lpO!!_ 

sáveis também pelos grandes alargamentos térmicos da largura de 

linha do ion Nd 3+ nos diferentes compostos. Desafortunad~ente a 

ausência de conhecimento das propriedades eletrõnicas nas ligas, 

co!t'O densidade de estado, fator "enhancement" e degenerecência 

no nivel de Fermi, não permite a separação nos diferentes meca 

nismos de troca. 
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Resumindo, nossos dados indicam a existência 

de uma correlação entre o deslocamento do valor de g do Gd 

(e Nd) nestes compostos AB
2

, e a posição do átomo B, 00 

grupo VIII-B da tabela periÓdica. Fst<' n:n::r>?laç;;;.:, P. IJ'Df<trru'o para 

os rretais de transfcffl n,., sériPs J.d, 4d c 5d, e c'e arorfo CDrl' elas os deslo 

camentos negativos do Gd diminuem significativamente com o 

preenchimento da banda d atráves das sêries de metais de 

transição. 

111.2 - Deslocamento de g e estabilidade da Liga 

A possibilidade de relacionar o delocamento 

do valor de g com a transferência de carga de elétrons com 

caráter d e um resultado muito importante de nosso traba-

lho. Isto foi usado para estudar a estabilidade da liga nos 

compostos AB
2 

(Barberis et al 1980). 

Quando dois metais A e B sao fundidos ju~ 

tos podem acontecer três coisas: Primeiro, que os dois metais 

Pao se misturem no estado sólido. Segundo, que o dois metais 

formem uma solução sólida não muito diferente de uma mistura 

lÍquida; e terceiro, que a fundição dos dois metais leve a for 

mação de compostos intermetálicos caracterizados por uma com 

posição estequiomêtrica bem definida como A3B, 

etc. A exigência para a existência de um ou mais 

AB, AB 2 , ABS 

compostos i!! 

termetãlicos num sistema binário, e que o calor de formação, 

,\H, seja negativo. Para os compostos AB
2

, calculamos o calor 

de formação usando o modelo de Miedema (1975): 

(III .4) 



63 

onde e e a carga elementar e as constantes P, Q e f(c) es 

tão dada na referência anteriormente citada. o primeiro ter 

100 desta equação vem da difer-ença nas eletronegatividades /lrjl, 

dos átomos A e B, porque a quantidade de q, é um parâmetro noo 

muito diferente da função trabalho (aproximadamente proporcio-

nal a cletronegatividade dos metais puros). Esta diferença con 

duz a uma transferênica de carga entre as duas celdas atâmi-

cas vizinhas, resultando uma contribuição negativa ao calor 

de de formação. o segundo termo expressa a descontinuidade 

da densidade de elêtrons, na beira entre celdas atômi-

cas não semelhantes; Este termo é positivo. Basicamente este 

é um modelo fenomenológico e foi "justificado" depois com Wll 

modelo teórico "puro" (Cheilkowsky-Phillips, 1978). 

A incerteza nos valores de AR é da ordem de 

25% (2 Kcal/gr-at) no pior dos casos (Miedema et al, 1975). 

Na figura ( estão graficados os deslocamentos 

de g versus ~H para uma série de compostos AB
2

, lllOStrando 

que os pontos acumulam-se em duas curvas de comportamento se-

melhante. 

o deslocamento negativo de g diminui com o 

aumento da grandeza (negativa) do calor de formação. Se usa 

mos a equaçao III.3 podemos expressar o deslocamento de g 

do Gd como: 

(III.S) 

onde AgA e o deslocamento de g devido aos elétrons s e 

d no sitio A (sitio do Gd), e tem valor positivo porque o 

acoplamento de troca interatômico JA e positivo. De acor 
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do com nosso análise anterior e negativo, o que leva 

a um deslocamento negativo. Então, uma transferência 

de carga do sitio B nos orbitais originados no sitio A,~ 

voe a uma diminuição na grandeza de Ag [d) 
B ' levando a um des 

locamento de g negativo menor. Para compostos mui to está-

veis (Y Pt
2

, La Pt
2

J ou seja com uma grande transferência de 

carga, ng~d) é muito pequeno e dominado completamente pelo 

i'JgA posítivo. Nestes casos esperam-se deslocamentos positl 

vos de g no Gd, consistente com os dados experimentais. 

Mostramos assim a existência de uma correlação entre o ~g do 

Gd e os calores de formação calculados nos compostos JIB 2 , ~ 

chamas que ambos estão associados com a transferência de car 

ga de elétrons d do sitio B ao orbital da beira do sitio 

A. 

III. 3 - Interação Hiperfina 

As constantes hiperfinas 143A e corres -
pondentes aos isótopos e 145Nd, foram extraidas dos e~ 

pectros resolvidos obtidos a baixas temperaturas, {geralmen-

te T = l.SK), 

os resultados mostrados na tabela 3 indicam 

que as constantes hiperfinas são de grande~a menor com respei-

to ao valor no isolante cÚbico Ce o 2 • Isto está em contras-

te com a situação na segunda metade da série de terras raras, 

d d d ~ ~ ~· fi d p~ 3+, ey 3+ e Yb 3+ on e a gran eza as cons~an~es ulper nas o ~~ 

e sempre maior que em aquelas nos isolantes (Tao et a1,1971), 

Dokter et al, 1978). 

Em princípio,as medidas hiperfinas sao sensl-



veis aos detalhes da estrutura eletrônica de sistemas metáli 

COE. Devido a impossibilidade atual de se interpretar basica-

mente os dados de medidas hiperfinas, já ~ue não se pode calcu 

lar de maneira rigorosa as grand~zas tais como campos hipe~ 

finas, o processo habitual tem sido fornecer explicações pla!l_ 

síveis as diversas sistem5:ticqs hiperfin<>s observadas. 

Como já mencionamos no primeiro capítulo, o mo 

menta magnético da impureza de terra rara produz um campo 

maqnético local que polariza os elétrons de condução, os quais 

interagem com o spin nuclear (I) da terra rara através da 

interação hiperfina : A(f . ~h produzindo uma contribuição hi 

perfina adicional, que em nosso caso é negativa. 

Segundo a análise dos deslocamentos de g da se 

çao III.l, distinguimos três contribuiçàes diferentes: 

a) ElÊÓtrons de condução de caráter d no sítio da terra rara 

(sÍtio A}. Estes elétron:S interagem com o núcleo da terra 

rara pelo mecanismo de "polarização do caroço~, ou seja, 

interagem com os elétrons do caroço via interação de tro 

ca, que a sua vez, interagem com o núcleo da terra rara via 

interação hiperfinu. Então e uma interação indireta, e 

a cons~ante hiperfina correspondente e AC~d} (cp "core 

polarization"}, e tem valor negativo. 

Lembremos que o termo de cantata direto nao contribui ao 

campo hiperfino porque a probabilidade dos elétrons d é 

zero no núcleo. 

bl Elétrons de condução de caráter d no sítio B. Estes elé 

trons podem produzir um campo hiperfino por ambos os efei 

tos: cantata direto, (ou seja, superposição ••• 



funç6es de onda de spin, dos elétrons de do núcleo), positi 

Vô, ou pela polarização dos elétrons do caroço da terra 

A (d) (negativa}. 
cp 

c} Elétrons de dcondução de carãter s no sitio A. Estes elé-

trons interagem diretamente com o núcleo via o termo de con 

ta to Fermi, A ( s} 
con.' o quill é positivo. 

Considerando basicamente estas contribuições ~ 

demos escrever a mudança na constante hiperfina, ~A, coroo: 

M = g ( 
v -1 
.:.]_ } ( 
g, 

A (s} 
~ (d} (d} + ..2::!!· ~(s) (s) 

1 "BnBg"'n 

'" 
(III.6) 

onde g 1~ 1 ê o momento ma~êtico nuclear e ge~e é o eletrôni 

co. Como (gj- 1) ê negativo, esperemos que o primeiro termo 

da equação III.6 seja positivo. (A(d) <O J(d) >O e (g-1)< 0)1 
cp ' A J 

o segundo termo pode ser positivo ou negativo dependendo do 

mecanismo dominante para a interação hiperfina, e o terceiro 

termo é negativo (A(s) > O, J(s} > O, (gT- 1} < 0). Est1maçÕes 
con. .., 

numéricas (Tao et al, 1971) mostraram que o campo hiperfino des 

te último termo e maior que os outros, para elétrons 6s: 



Por outra parte, mostramos anteriormente que pa 

'" o Nd 3+ nos diferentes compostos AB 2 

fJg (d) 

' 

temos: 

Então, o segundo termo na equaçao III.6 e des 

prezível. O primeiro termo é provavelmente pouco importante PJ! 

que leva a uma contribuição hiperfina positiva, o que não está 

de acordo com nossos resultados experimentais que indicam uma 

contribuição negativa. Concluimos que o terceiro termo e domi 

nante (pelo grande valor de A{~n/g1 ~1 • muito maior que 

para sobrepassar o pequeno valor de n(sl). 

Os elêtrons 6s são responsáveis, então, da 

o:mtribuição negativa observada. 

111.4- Deslocamento de g AnÓmalos 

Outro resultado supreendente de nossos dados e! 

perimentais e o grande deslocamento negativo de g da resso 

nância de Gd observado nos compostos R eo
2 

(R ~ Y, Lu, Se. 

Zr, Ce),(tabela 1). Eles vào de .!.g =- 0.17! .04 no Ce Co2 : 

Gd até Clg = -0.44 + 0.1 no Lu co 2 ; entretanto que o desloca 

menta de g do Gd nos compostos de Ni (R Ni 2 ) é positivo e 

significativamente menor que nas ligas com Co. Por outra 

parte a ressonância do Nd nos compostos R Ni 2 e R eo
2 

apre

senta um valor de g perto de g(r6) = 2.667, e~eto no Y Ni
2 

e 

Lu Ni 2 onde observam-se os valores anómalos g = 3.34 e 3.32 

respectivamente. Foi verificado que estes valores de g estão 

associados com a ressonância do Nd, substituindo Nd143 em 



Por outra parte, mostramos anteriormente que p~ 

o Nd)+ nos diferentes compostos AB
2 

temos: 

ll ( d) 

'• 
Então, o segundo termo na equaçao 1!1,6 e des 

prezível. o primeiro termo é provavelmente pouco importante po! 

que leva a uma contribuição hiperfina positiva, o que não está 

de acordo com nossos resultados experimentais que indicam uma 

contribuição negativa. Concluímos que o terceiro termo e domi 

I 1 d 1 d A 1' 1 I •~ 1 nante pe o gran e va or e con g1 ~ 1 , mu~~ ma or que 

para sobrepassar o pequeno valor de n(s)l 

Os elétrons 6s são responsáveis, então, da 

cont.ribuiçã.o nega ti v a observada. 

III.4- Deslocamento de g Anómalos 

outro resultado supreendente de nossos dados e~ 

perimentais e o grande deslocamento negativo de g da resso 

nância de Gd observado nos compostos R co2 (R= Y, Lu, Se. 

Zr, Ce),(tabela 1). Eles vão de llg =- 0.17 ~ .04 no Ce co
2

: 

até = -0.4~ + C,1 no Lu co
2

: entretanto que o desloca 

mento de g do Gd nos compostos de Ni {R Ni
2

) é positivo e 

signi.ficativamente menor que nas ligas com Co. outra 

parte a ressonância do Nd nos compostos R Ni 2 e R Co
2 

apre

senta um valor de g perto de g(r6) = 2.667, ex,&eto no Y Ni 2 e 

Lu Ni
2 

onde observam-se os valores anómalos g = 3.34 e 3.32 

respectivamente. Foi verificado que estes valores de g estão 

associados com a ressonância do Nd, substituindo Nd143 
em 
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a) Podemos argumentar que o grande deslocamento de g no Y Ni
2

: 

: Nd e Lu Ni 2 : Nd e devido a um parâmetro de troca anor

malmente grande. Estimamos o acoplamento de troca Nd - elé-

trens de condução para o YN1 2 :Nd~J(O) 140 meV (Do 

noso et al, 1981). O sinal negativo indicaria o dominio do 

mecanismo de covalência e a inestavilidade da configuração 

do Nd, o qual ê supreendente. Se esta interpretação fosse 

correta então pode-se esperar também uma grande mudança na 

constante hiperfina, (apro~te a qual não foi 

observado experimentalmente. Pode-se argumentar, naturalmen 

te, que o deslocamento de g está associado em elétrans d 

enquanto que nA está associado com elêtrons s, e a prupo! 

cionalidade sugerida acima entre bg e 8A nao se cumpr! 

rill .. Mas os cálculos de estrutura de banda Cyrot e Lavagna 

(1979) indicam que a banda d está cheia, e este arqumen-

to nào explicaria nossos dados. 

b) Outra possibilidade e que o campo externo misture um estado 

r 8 como estado fundamental r 6 , o que produziria uma mudan 

ça significativa no valor de g. Desafortunadamente nao co 

nhecemos os parâmetros de campo cristalino de Nd em Y Ni
2 

e 

Lu Ni 2 , e seu cáculo e impossivel no momento. Estimações 

seguindo o método de Davidov et al {1973) dão uma separaçao 

de energia ~. menor que 2 K para o Nd em ambos os COIDPO! 

tos. Isto pode explicar a mudança grande no g sem mudança 

00 porque este ültimo, medindo em unidade de campo 

magnético é o mesmo para o estado fundamental r
6 ou r 8 . 

c) Uma outra possibilidade é que a ressonância do r 8 nao se 

ja muito anisotrópica, e estivessemos observando wna 



forte linha rs· Mas este caso nao serta muito esquisito. 

Certamente que medidas em outras frequências diferentes PQ 

deriam esclarecer este problema. Isto foi tentado sem suces 

so por limitações na intensidade do sinal. Também o uso de 

de monocristais poderia esclarecer o problema com o parâme-

tro de campo cristalino, mas, até agora nao são conhecidas 

as técnicas para crescer estes monocristais. 

III.5- Efeitos de Campo Cristalino 

Discutiremos agora os resultad~s de alta tempe-

ratura de La Rh2 
: Nd 

' 
La Ir2 : Nd e Ce os 2 : Nd. Na figu-

ra 8 se observa um grande desvio do comportamento linear, na 

largura de linha destes compostos. Is to é a tribuido a presen-

ça de um nlvel excitado r 8 (quarteto). 

De acordo com o metodo de Hirst (1969) a pr~ 

sença de outros nÍveis produz um desvio significante da razao 

linear de Korringa, obtida considerando somente transições di 

retas do dubleto de spin efetivo 1/2. O mecanismo de Hirst 

leva em conta a relaxação da impureza magnética via os níveis 

excitados de campo cristalino, induzida pelo acoplamento de 

troca com os elétrons de condução, de tal modo que o alargame~ 

to térmico da transição correspondente ao dubleto e modifica 

da pela presença de outros níveis. 

Outro mecanismo que contribui ao desvio do com

portamento lineal- da largura do linha, é conhecido como ~proces 

so de Orbach", mecanismo frequente> em isolantes. Neste caso os 

efeitos de estado excitado~ de campo cristalino sobre a razão 

de relaxação do estado fundamental em metais ocorre via tran-

si.ções induzidas por fonons de rede. A baixas temperaturas, 
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melhores ajustes da equação III.8 com os dados ex 

perimentais 
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a magnlitude das interações envolvidas neste processo e mui to 

menor que as interações típicas de troca, e por isto que nao 

se encontra na literatura evidências de observação direta do 

efeito de fonons no RPE de compostos metálicos. O único e 

xemplo da evidência de observação do processo de Orbach em com 

postos metálicos sao o trabalho de Dodds n978) e o nosso 

(Barberis et al, 1979). 

Considerando, então, o mecanismo de Hirst e o 

processo de Orbach, podemos escrever a expressao geral 

para a largura de linha de RPE na forma: 

.--"Ce.C'!'c._ .~H~bT+ 

Exp (ll/T) 1 

C" t. 3 

Exp (6/T) - l 

para 

(III. 7) 

O primeiro tenoo na equaçao (III. 7) representa 

a taxa de relaxação de Korringa ( depende linearmente da temp~ 

ratura), associada com as t:t;ansições no nível fundamental r 6 
h da Nd . O segundo termo e o mecanismo de Hirst, e o Ültimo 

termo e o processo de Orbach. Nesta equação só consideramos o 

primeiro nível excitado r
8 

com uma separação de energia~' on 

corro. 

C' ~ l b ~ 

' 

Os parâmetr-os C' 

onde p e a densidade da matriz, 

e C" podem ser escrito 

v é a velocidade do som da 

matriz, ~ e M
0 

representam a soma sobre os elementos da 

matriz do momento angular total do do potencial 

dinâmico de campo cristalino respectivamente. As expressoes e~ 

plicitas se encontram nos trabalhos de Davidov et al (1973) 



e Bierig e Weber {1964) 1 respectivamente. 

Como as contribuições relativas do mecanismo de 

Hirst e o processo de fonons de Orbach (1961), são desconheci 

das para as ta~as de relaxação do preferimos expressar 

a equaçao (III. 7) como segue: 

onde 

i'IH = bT + ::---"'C'c:::---, 
Exp (11/T) - 1 

c 

{III. 8) 

{III.8.b) 

Com esta expressão, temos que determinar só dois 

parâmetros : c e fi, a partir dos ajustes aos dados experime:Q_ 

tais. Os valores obtidos foram: 

c ' (Gauss) (OK) 

Lo ru., 3310 93 

Lõ 

"' 65 30 " 
C e oe

2 
7.8 112 

O erro na determinação de 11 ' • 20 K. Estes 

valores de 11 sao independentes da importância relativa dos 

mecanismos de relaxação que intervem. Separar es~ contribui 

çoes é impossivel sem conhecer o parâmetro X de Lea-Leask e 

Wolf (1962); mas nos calculamos os valores de C' para vários 

valores de X e estimamos C" usando a equação (III.8.b) e 

nossos dados experimentais para C. Encontramos 

C"ll 3 (contribuição de fonoDs) está entre 1.1 x 

que o valor 

1011 seg -l 

1.5 
11 -1 x 10 seg (para La Ir2 : Nd). Estes valores sao um 

de 

" 
fo-

tor 2 n'aiorqu; o enccntrado p;Jr Bierig et al (1964) para ca F
2 

: Nd. 



Outra evidência para o orandc efeito de fonons encontrados sao 

os valores da temperatura de Debye, 00 , relativamente peouenos, 

I mas que satisfazem 00 > ii), estimados para nossos compostos 

seguindo o método de Joseph et al (1972). Estes autores obser-

vuram valores de 0
0 

muito baixos nos compostos La Pt
2

, La Ru
2 

e ce Rhr 

Resumindo, o ajuste da largura de linha de 

RPE a altas temperaturas de Nd em La rr2 , La Rh
2 

cow os processos combinados de l!irst e Orbach nos permitem 

extrair a enerqia do primeiro estado excitado ~. 

IV - Conclusões 

Neste capítulo temos apresentado e discutido as 

propriedades de RPE dos íons Gd 3+ e Nd 3+ nos compostos 

AB 2 , onde B é um metal de transição 3d, 4d ou Sd do grupo 

VIII-B da tabela periódica. Estudando 36 sistemas diferentes 

estabelecemos um quadro completo das propriedades de ressonân-

cia na série dos AB 2 . Nossos resultados indicam que os des-

locamentos de g do Gd e Nd variam em forma sistemática e 

dependem da posição do elemento B na tabela periódica. Espe

Cificamente mostramos que para estas duas impurezas diferentes, 

a interação de troca muda seu sinal indo da coluna VIII(i) 

até a VIII(iii). A sistemática obsorvada foi explicada quali-

tativamente com argumentos de estrutura de bandas e transferen 

cía de carga. Desafortunadamente a ausência de informaçÕes, 
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entre outras, no tocante à densidade de estados nestes compos

tos no nível de Ferrri nao nos permite separar os intennetáli 

cos de caráter s mm a banch d quase totalmente cheia, 

compostos exibindo forte caráter d. Além disso precisamos 

para estes compostos tipo metal de transição, de uma estimati

va das amplitudes dos estados d nos sítios das terras raras 

e nos sítios dos elementos de transição. Ressaltamos aqui n~ 

vamcnte a filosofia de nossa análise: partindo dos resultados 

medidos para o deslocamento do fator g, sugerimr,g que as con

tribuições mais importantes ao acoplamento de trocas provenie~ 

tes dos eletrons 4f, dos eletrons d e dos e~etrons s advém 

de três termos: a contribuição intrasito, a contribuição inter 

si to e a contribuição dos eletrons s. Então as variações sis-

temáticas observadas em ~g podem entender-se como uma con

corrência entre os distintos mecanismos de troca. 

Finalmente, devemos enfati~ar que este modelo 

simples utili~ado, sofre de partida as limitações comuns a 

todas as teorias envolvendo o deslocamento do fator g, como 

tomar a definição mais simples para ~q. e não considerar as 

dependências em K e K' da integral de troca, que ê extrita-

mente verdadeiro no caso de superfícies de Fei'ltli esfêricas, 

etc. 

Mostramos também a existência de uma correlação 

entre o deslocamento de g no Gd com os calores de formação 

calculado para algumas ligas AB
2

. Nâo foi possível mostrar 

esta correlação P-~ra todas as ligas AB
2 

devido a presença de 

valores de g anômalos em várias séries. Possíveis explicações 

pi1ra estes valores anõmalos foram discutidas na seção III-4. 

Por outra parte, encontramos que as constantes 



hiperfinas sao sempre menores com respeito ao valor em iso 

lantes. Isto contrasta com a situação na segunda metade da sé 

rie de terras raras, onde a grandeza da constante hiperfina ,. 
para Er , e sempre maior para aquelas ooe 

isolantes. Mostramos tambem que os elétrons 6s são os respon-

sáveis pela contribuição negativa ao campo hiperfino observada, 

e que a inversão do sinal de i:JA reflete a inversão do sinal de 

(q- - ll na sequnda metade da série das terras raras com respe:!_ 

' to a primeira metade. 

D, scuti1110s especificamente •• propriedades o e 

ressonânic;:~ 00 Go e "' ooe compostos R co, e R Ni
2 

IR Ro, 

'· '"· Lo e Ce) . 1-bstramos qoe • v;:~riação 00 deslocamento do 

g do Cd nestes compostos e consistente oom o e cálculos de 

densidade de est;:~dos feitos recentemente, e também com o ca"l)Xl! 

tamento sistemático dos compostos AB 2 em geral. 

Finalmente, conseguimos extrair a energia do 

primeiro nível excitado r
8 

de Nd 3+ em L<~ rr
2

, La Rh
2 

fazendo um ajuste dos dados de largura de linha a •1 

tas temperaturas e considerando os processos combinados de 

Orbach e Hirst. 



CAP!TULO IV 

"RPE DE Nd 3+ EM COMPOSTOS lNTERMETA

LlCOS SUPERCONDUTORES DO TlPO II" 

"1~ IJOU bww a thing, it ü ~.i.mpte. 

I~ it ü not ~impte, ljau da not 

know "-t." 



Introdução 

O propósito deste capítulo é apresentar e dis-

cutir os resultados de RPE do ion 3• Nd nos compostos inter 

metálicos cúbicos supercondutores AB2 , do tipo II: Ce Ru7! 

Foi observada a ressonância do Nd3+ cor-

respondente ao estado fundamental r 6 de campo cristalino OCB 

três compostos, no estado normal, ou seja para temperaturas 

maiores que a temperatura critica de supercondutividade, 

,, ' Te), e no estado supercondutor (T ( Te). Para detec 

tar o sinal de RPE nesta última fase são necessários 

condutores do tipo II. Quando este tipo de supercondutores 

sao colocados sob a ação de um campo magnético externo H0 , 

o campo magnético penetra o material 

através de um arranjo periódico de fluxóides de vertices. 

Hc
1 

e Hc
2 

são os campos sriticos inferior e superior res-

pectivamente que definem o estado misto. De acordo com a teo 

ri.a de Ginzburg - Landau Abrikosov, o estado misto consis 

te de um arranjo regular de filamentos de espessura desprezi-

vel os quais estão orientados paralelos ao campo externo e 

rodeados do material supercondutor. o campo magnético Com 

um valor máximo nestes filamentos ou linhas de vértices, que 

geralmente se aproximam a um cilindro de raio S, onde Se o 

comprimento de coerência. Esta aproximação é boa para mate-

riais com parâmetros de Ginzburg - Landau grandes, que e o 

caso de nossos compostos. E esta penetração de campo magné-

~ico a que permite o estudo por ressonância magnética nos 

supercondutores do tipo II. Este,; são os compostos ClS ,., 
e Al5 (estrutura A

3
B). Estes Últimos nao acei 



tam impurezas magnéticas mas tem sido muito estudados com NMR 

(Gevers, 1979). 

A primeira observação de RPE de um momento lo

calizado no estado supercondutor, foi feita por Al'tschuler et 

al (1972) que observaram a T = 4.2 K, a ressonância do Ion 

GdJ+ dilu!do na matriz supercondutora La In3 (Te= 8K); mas a 

primeira experiência na qual foi medida a largura de linha e o 

valor de g em função da temperatura foi de Rettori et al (1973) 

em La Ru
2 

: Gd, e Engel et al (1973) em Ce Ru
2 

e La Ru
2

• Estas 

experiências foram realizadas independentemente e foram obser 

vadas em cada um destes sistemas, uma redução no deslocamento 

de g, ( fig), e um acréscimo no alargamento térmico da linha 

de ressonância do Gd quando da passagem do estado normal para 

o supercondutor, 

A mudança no fig entre os estados normal e su

percondutor e explicada pelo mecanismo de pareamento associa 

do com a redução da susceptibilidade de spin. No estado su-

percondutor a susceptibilidade estática (e então, o valor de 

g) reduz-se de seu valor no estado normal de acordo com o mo-

de lo de Anderson (1959). Ele mostrou que na presença de ·aco-

plamento spin-órbita a susceptibilidade no estado supercondu-

tor não é nula a T =O K, e no limite em que o comprimento de 

coerência de supercondutividade So é maior que o comprimento 

de coerência de spin-Órbita i so, é expressa na forma: 

- X 
' 

[O) 

" " 
" ' o 

" ~o 

onde X é a susceptibilidade dos elétrons de condução, 

(IV.l) 

e c e 

a densidade de estado no nível de Fermi (os índices n e s se 



80 

roferem aos estados normal e supercondutor respectivamente). 

Os trabalhos de Rettori et al (1974) e Baberschke (1976) de-

ra:n suficiênte evidência que este roocaniSITK) co~usa o deslocamen-

to de g ao passar do estado normal ao supercondutor. Exis-

te também evidência em trabalho de NMR, que o tempo de rela-

xaçâo Ts ê afetado no estado supercondutor (Weger (1964), -

Rettori et al (1973), mas não existia nenhuma evidência, até 

nossos trabalhos, da mudança na constante hiperfina A, porque 

não tinham detectado nenhum espectro hiperfino resolvido de 

um momento localizado no estado supercondutor. 

Outro mecanismo que também pode mudar as pro-

prledades de ressonância magnética de um momento localizado 

em supercondutores do tipo II é a distribuição inomogênea de 

campo magnético no estado misto {Orbach (1974), Redfield (1967), 

Alí existem três campos característicos: 

Hv o campo máximo no centro do vértice 

Hm o campo mínimo no centro de gravidade dos triâncu1os, e 

Hs o campo mais provâve1 nos "saddle points", Baherchke 

(1976) usando a teoria de Abrikosov (1957) calculou a dis 

tribuição de campo: 

Hv - Hmin (IV.2) 

onde K é o parâmetro de Ginzburg-Landau, e 

- o. 9 

Para o caso do CcRu
2

, (K diferença entre 

campo externo o campo no "sadd1e point" 

H
5

, o qual é o campo mais lonw;lvel na funçáo distribuição es 



tat!st.ica para =a rede da vértices triangulares ,, 

" " " 30 Gauss a ' 
Espera-se qaa este mecanismo alargue a linha da ressonância, 

modifique aaa forma a desloque o valor da g am relação ao 

estado normal. De fato estes efeitos foram observados nas ex

periências de Rettori et al (1973) e Engel et al (1973), Es

tes Ultimas mostraram de maneira clara que o deslocamento ex

tra do valor de g no estado supercondutor depende da for

ma como se distribui o campo interno. 

Também a forma da linha de ressonância é compl~ 

tamente diferente no estado normal e supercondutor (Rettori et 

al (1974). No estado normal a forma da linha é ''Dysoniana"(Pe-

ter et al, (1962), com a razão de amplitudes de alto e baixo 

campo (razão A/B) na notação de Feher e Kip (1955) de aproxi

madamente 2.5. No estado supercondutor a razão A/B diminio ccrn a 

teTq;;eratura, e para T << Te ê igual a 1. Uma primeira tentati

va para explicar isto foi apresentada por Maki (citado por Da 

vidov et al, 1974). Ele generalizou o cálculo de Dyson (1955) 

para o caso de um supercondutor do tipo II no estado misto, e 

mostrou, para o caso de um filme, que se o campo elétrico os-

cilante associado com a microonda (Ew), e paralelo ao campo 

magnético externo, a equação de London-Pippard leva a uma ra

zao A/B = 1. Mas isto não acontece se Ew é penperdicular a 

H
0

, quando dá A/B = 2.5. tembremos que em nossas experiências, 

feito em cavidades cilindricas com amostras policristalinas, 

ambas as geometrias estão presentes simultaneamente. Um câl 

culo recente feito por Raizman et a1 (1981) mostrou que no 

caso de duas camadas metálicas em cantata (com diferentes 

condutividades e penetrações de microonda), a razão A/B as-



saciada com a impu~eza em um dos metais muda significativame~ 

te em função da espessura do metal. Mas no caso limite em qoe 

uma das condutividudes é infinita (estado supercondutor), o 

cãlculo leva assintoticamente a um resultado A/B ~ 2.5. 

Por outro lado, a forma de linha de RPE de Gd 

em Ce Ru 2 no estado supercondutor não pode ser ajustado com u

ma "Dysoniana" nem com uma Lorentziana (Barberis et al, 1978). 

O alargamento observado na ressonância de Gd no estado super-

condutor (Baberscke, 1976) 1 é muito maior que o alargamento do 

estado misto esperado teoricamente de acordo com Abrikosov. Es 

te alargamento foi interpretado como estrutura fina nao resol 

vida e a linha de ressonância observada consistiria de 7 li-

nhas finas associadas com as vãrias transições entre nlveis do 

esquemaS~ 7/2 (Gd 3+). ~claro então que precisa-se de 

spin s ~ l/2 para estudar o estado supercondutor. Neste caso, 

o alargamento mencionado aoima não existiria, e esta é a van-

tagem de trabalhar com a ressonância do r
6 

do 

dar o estado superconductor. 

Resultados Experimentais 

)' Nd para estu-

As amostras foram preparadas no forno de arco, 

seguido de tratamento térmico descritos no primeiro capitulo. 

A anâlise de raios X mostrou a presença de uma fase nas amos 

tras de Ce Ru 2 , Nd e Th Ru 2 , Nd, o que foi comprovado pelare

lativamente suave transição normal-supercondutor observada nes 

ses compostos. No caso do La Ru 2 , Nd,a forte e larga transição 

observada e os espectros de raios X, indicaram a baixa qualid! 

de das amostras. Neste composto podemos dar somente o valor de 
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3• g do Nd no estado normal. 

A temperatura de transição supercondutora Te (H) 

foi determinada pela mudança no Q da cavidade, jâ que ao des 

cer a temperatura sob Te a grande mudança na resistividade da 

amostra muda as condições de acoplamento da cavidade e as re-

lações de energia absorvida pela amostra, o que se traduz na 

mudança do fator Q da cavidade, 

A temperatura de transição supercondutora do 

6.3 K e geralmente não ê afetada pelo 

campo externo aplicado no intervalo de trabalho, devido ao 

seu muito alto campo crítico superior (Hc
2 

(0) ~ 70 KG). No 

Th Ru
2

: Nd só conseguimos medir em frequências de banda X poE 

que o relativamente pequeno campo crítico superior deste com-

posto (Hc
2 

(0) ~ 8 KG), leva a destruição da supercondutivida

de para as campas externas correspondentes as ressonâncias da 

banda Q ,. 
ra o Gd ) 

H ~ 13 KG p~ o 

Nossas resultadas (Barberis et al (1978) (1~81), 

sao de um modo geral aqueles obtidos previamente nos sistemas 

análogos com G'i' foi obServada una variação significativa do 

valor de g e na razao A/B quando passamos do estado normal 

para o supercondutor. Infelizmente o grande alargementa tér-

mico das linhas de ressonâncias não nos permitiu medir com pre 

cisão a relaxação de RPE e a constante de interaçâa hiperfi-

na no estado normal. As linhas muito largas a temperaturas ele 

vadas (T >Te), com Te~ 6.3 K no ce Ru
2

l fazem a extraçâo de 

dados praticamente impossivel. 

Isto não permitiu fazer a comparaçao entre as 

propriedades na estado normal e supercondutor com precisão. 



Esta comparaçao é muito importante para nossa análise pois, 

de acordo com a teoria de NMR (Gevers 1980, Me Laughlin (1976), 

se esperaria uma variação significativa da relaxação ao pa~ 

sar de um ao outro estado. 

Para resolver u dificuldade mencionada de

cidimos suprimir completa ou parcialmente a temperatura de 

transição supercondutor pela substituição de Fe ou Mn no Ru 

do Ce Ru
2 

(Barberis et al, 1981). Wilhem e ttillenbrand (1971) 

mostraram que os ion de Fe e Mn sao "quebradores de pares" 

muito efetivos e que só uma fração de porcentagem atômica é 

suficiente para suprimir Te completamente. Esta substitui 

çao dosificada nos permite então, um controle de Te, e pod~ 

mos escolher convenientemente o intervalo de temperatura p~ 

ra med1r em ambos os regimes, normal e supercondutor. A con 

centração de Nd não reduz Te até concentração de 25% de 

Nd em Ce Ru
2 

ou Th Ru
2 

(S~ern et al 1981}. A lista amostras 

medidas e suas temperaturas de transição, bem como os inter 

valas de temperaturas estudados se encontram na tabela 4. 

Os resultados experimentais podem-se resu-

mi r como segue: 

a) o espectro de RPE de Nd mostra uma linha lorentziana em 

ambos os estados (Barberis et al, 1978), com uma razao 

A/B da linha de ressonância no estado supercondutor, pe~ 

to de 1, resultado semelhante aos previamente observado 

em Ce Ru
2

: Gd (Rettori el al, 1974). 

Os valores de g doCe Ru
2

: Nd (concentração nominal de 

3.000 ppm) nos estados supercondutor (Índice s) 

mal (n) são: 

e nor-
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TABELA 4 

Lista de Amostras Medidas neste Capitulo, suas Temperaturas 

de Transição, Te, e Intervalo de Temperatura Esdudado. 

-------- -·-- ·--· --
Número da Concen- Intei.valn de 

Amostra 
Composto tração 

Te (9K) 
--a 

1 Ce (Ru:Fe 1%) 2 ' 
143Nd 0.5% <o. 7 0.7-4.2 

2 Ce (Ru:Fe 0,8%)2: Nd o ,1% < 1.5 1. 5-4.2 

3 Ce (Ru :Fe 0.8%)2: Nd o .5% ( 1.5 1.5-4.2 

4 Ce (Ru:Mm 0,4%) 2' Nd 0,5% 2 _, 1.6-4.2 

5 C e (Ru:Mn 0,4%)2: Nd o ,15% 3_0 1.6-4.2 

6 '" (Ru:Mm 0.4%}2: Nd o .5% 3-0 1.6-4.2 

3 C e (Ru:Fe 0.5%)2: Nd o . 5% '-' 1.5-4.2 

8 C e (Ru:Fe 0.5%)2: Nd o .12% 2. 5 1.5-4.2 

, Ce Ru
2

: Nd o. 3% 6 . 3 l, 5..,]_0,0 

10 Ce Ru
2

: Nd 0,5% 6 . 3 1.5-4.2. 

11 '" Ru
2

: Nd " 6 . 3 1.5-10.5 

12 C e Ru
2

: Nd 0,5% 6 • 3 1.5-4.2 

13 Th Ru
2

: Nd " 3,4 1.5-4.2 

14 Th Ru
2

: l43Nd 

" 3,4 1.5-4.2 

15 La Ru
2

: Nd " 4.5 1.5-4.2 
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2 • 6 4 2 • o. 00~ g> em banda ' 
2.683 • g> ~ 0.005 em banda Q 

2. 70 • o. o l banda ' go ~ em 

Também a linha do Nd+J em Th '"' 00 estado supercondutor 

pode ser fitada com uma Dysoniana (Barberis et al 1978). 

o valor de g medido é muito perto a g = 2.667 que é o 

calculado para o estada fundamental r
6 

usando as fun-

ções de onda de Lea - Leask - Wtàf (1962). A intensida-

de da linha ESR não mudou significativamente ao passar 

do estado normal ao supercondutor. 

b) As propriedades no estado normal foram estudadas nas a-

mostras (2), (3) e (11) (Tabela 4). As formas de linha 

são Dysonianas (A/B _ 2.5) e os dados foram analisados u 

sando o método de Peter et al (l%2). Nas amostras (2) 

e (3) a substituição de Fe por Ru deslocou Te abaixo de 

1.5 K. O alargamento térmico dessas Ouas amostras (no 

estado normal!) e mostrado na figura 9. A largura da 

linha de RPE em função da temperatura pode ser interpo-

lada com a fórmula: 

( 3 • 3) 

(o indice n indica, estado normal) 

NÓs encontramos b = 35 ± 10 G/K para ambas as amostras. 
n 

O valor de 9 foi encontrado: • 9 = 2.70- 0.01 tanto no 

estado normal de Ce Ru
2

: Nd (amostra 11 a T = 7K) 

nas amostras (2) e (3). Estes valores de g indicam 

que a substituição do Fe não afeta consideravelmente as 

propriedades do Ce Ru
2 

no estado normal. 

O deslocamento do valor de y com respeito ao valor 



2.667 calculado usando as autofunções de Lea - Lesk - Wolf 

(1962) e llg = 0.033. Deslocamento de g positivos foram 

" também encontrados para Nd em outros compostos, Isto indi 

ca que a interaçao de Troca entre o Nd e Os elétrons de 

condução é negativa, de acordo com a Equação II-6. Isto e 

consistente com as medidas anteriores de ESR em Ce Ru2 que 

indicaram uma interação de troca negativa entre o Gd e os 

elétrons de condução. 

c) Na figura 9 podemos ver o alargamento da linha da ressonan 

cia com a temperatura para o Ce Ru
2

, Nd (concentração nom>. 

nais de Nd: 0.3% e 1%), no estado normal e supercondutor 

(Te ~ 6.3K). A largura de linha no estado supercondutor em 

função da temperatura é interpolada com a fórmula análoga a 

equação 3.3 para o estado supercondutor: 

Encontramos bs = 35 ± 10 G/K que é idênt1co ao valor do alar 

gamento térmico no estado normal da mesma amostra e nas amos 

tras (2) e (3). 

d) Em muitas de nossas amostras nós encontramos um 

tivo aumento na largura da linha de RPE bem abaixo da tempe

ratura de transição Te (H) . A figura 10 mostra esse compor

tamento para a amostra Ce Ru : Mn 0.4%): Nd 0.5% (Amostra e 

na tabela 4). Um aumento semelhante bem abaixo de Te (H) foi 

observado em muitas medidas de ESR em ce Ru
2

: Gd (Davidov 

Rettori e Kim - 1974) . Embora em nosso caso esse aumento se 

encontra dependente da amostra. 

e) A constante hiperfina do 143 Nd foi medida em ambos os esta-

dos, normal e supercondutor usando isótopo Nd-143 puro. o es 
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tudo no estado normal foi realizado usando a amostra 

143 
Ce (Ru; Fe l%)

2
: Nd 0.5% e no estado supercondutor, na 

amostra de ce Ru
2

: Nd
143 

(0.5%). 

Ambos os espectros sao mostrados na figura ll• indicando 

que a separação total é quase a mesma, embora os satélites 

hiperfinos aparecem significativamente alargados na figu-

ra ll(b) devido a presença do Fe. Nota-se também que o 

espectro (b) estâ levemente deslocado em relação a (a) ,coE 

respondente ao deslocamento do v~lor de g a~ passar do 

estado normal ao supercondutor. 

Uma anâlise detalhada nos permite extrair i'lS constantes hi 

f . o "d143.-per 1nas para .. An ' = 204 - 4 G. ' ' As = 204 - 2G, 

Então, dentro do erro experimental não temos nenhuma mudan 

ça na constante hiperfina ao passar do estado normal ao su 

percondutor. 

f) Medimos também as propriedades de RPE do Th Ru
2

: Nd (Te "'3.5Kl 

A largura de linha de RPE em função da temperatura é mos-

trado na figura 12 indicando o mesmo alargamento térmico nos 

estados normal e supercondutor. 

bn ' = bs~45- lO G/oK 

Obtivemos também a constante hiperfina associada com Nd
143

. 

No estado supercondutor (T = 1.5 < Te) observamos 

As = 204 ± 3G. Este valor é igual, dentro do erro experime~ 

tal, ao observado no estado normal do Th Ru
2 

em banda x de 

frequência a 3.5 (T >Te) e em banda Q a 1.3 K (H.> Hc
2
l. 

um resumo de nossos dados experimentais aparece na tabela 5. 
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Discussão 

Nos supercondutores do tipo II é a penetração 

de campo magnético na forma de vortices que permite a condi 

çao para ressonância. A contribuição principal ao sinal de 

RPE está associado com os spins da impureza magnética nos 

vortices, mas a supercondutividade se anula só nos centros 

dos vortices. 

As propriedaddes de ressonância sao afetadas 

pela supercondutividade no estado misto devido ao grande com

primento de coerência supercondutora e a mobilidade dos elé-

trens de condução. Se detectarmos somente o sinal de RPE pro-

veniente dos spins das impurezas magnéticas que estão nos cen 

tros dos vértices, então a intensidade de linha de RPE no es-

tado supercondutor seria aproximadamente 10% da intensidade 

o estado normal, Isto porque se considerarmos uma superf!cie, 

a área dos vértices comparada com a área total supercondutora 

para nosso campo de ressonância Ho é: 

S vortice H o 
(IV.S) 

s supere 

que para o Ce Ru
2 

: Nd é aproximadamente 4%. 

Então, a razão das intensidades de linha nos 

estados supercondutor e normal seria: 

T/Tc 
4% (e ) (IV.6) 

(T <Te) 



Observamos experimentalmente que para T << Te 

as intensidades de linha são praticamente iguais, ou seja, o 

que vemos realmente é a ressonância dos ions no estado super

condutor detectado por meio de um processo de difusão que se 

ra explicado mais adiante. 

te ordem: 

A seguir discutiremos os resultados na segui~ 

Deslocamento de g 

Largura de linha para Te > T 

Interpretação hiperfina 

Relaxação no estado misto 

Deslocamento de g 

A posição da ressonância é drasticamente afe

tada ao passar do estado normal ao supercondutor. Isto foi 

explicado pela ação dos mecanismos de distribuição de campo 

o estado misto, e pareamento dos elétrons de condução. O me

canismo de parearnento leva a uma redução da susceptibilidade 

dos elétrons de condução (Andersen 1952). Ambos os mecanismos 

dependem fortemente do campo magnético externo (Baberschke 

1976) e, portanto, geralmente observamos no estado misto um 

deslocamento de g dependente do campo. 

Infelizmente não conseguimos medir o valor de 

g no estado normal do Ce Ru
2

: Nd em banda Q (T > Te = 6klpoE 

que não cernas controlador de temperaturas acima de 4.2 k nes

sa frequência. Supondo que o valor de g no estado normal e 

independente do campo, o que é consistente com observações 

anteriores em muitos outros sistemas (Baberschke 1976), en

contram05 para Ce Ru
2

: Nd:; 



gn = 0.017 • O .015 em banda Q 

gn = O. 058 + O. 015 em banda X 

A grandeza destes deslocamentos ê muito seme-

lhante aos observados previamente para Ce Ru
2 

: Gd (Rettori 

et al 1974, Baberschke 1976). 

De acordo com o trabalho de Redfield acredi-

ta-se que o mecanismo de distribuição de campo ê desperz!vel 

em frequências de banda Q (v - 34 GHZ) (Redfield 1967). En

tão, podemos atribuir o valor de gs - gn = 0.017 de banda Q 

ao mecanismo de pareamento dos elêtrons de condução no esta-

do supercondutor. Usando este valor junto com o deslocamen 

to de g no estado normal ~gn = 0.033 estimamos a razao en-

tre os comprimentos de coerência de spin-órbita e de 

condutividade (t /( ) usando a equação (3-1) oo o 

' -,- ( 

llgn [gs - gn[ 
---'---'------1 = o. 8 + o. 5 

super-

Supondo t:
0 

100 R (Baberschke 1976) obte-

mos para o comprimento de coerência de spin-órbita 

= 80 + 50 li: que está de acordo com outras estimativas 

do autor acima citado. 

O valor de banda x de frequência gs - gn ~ 

= - 0.058 e o resultado de ambos mecanismos: pareamento e 

distribuição de campo interno. Como conhecemos a contribui-

ção do primeiro mecanismo, podemos estimar o deslocamento do 

valor de g criado pela distribuição de campo interno. O va-

lar encontrado para este deslocamento e • 0.04 - 0.01. 



A observação de um deslocamento grande e uma 

linha de ESR nao muito larga (nota-se que conseguimos inter

polar a forma de linha com uma Lorentziana) , ê surpreenden

te. rsto nao e consistente com o modelo teórico para distr! 

buição de campo no estado misto de Orbach (1974) onde os des

locamentos na posição da linha estão acompanhados de grandes 

alargamentos da linha. Nosso resultado tampouco ê consisten

te com as medidas de NMR em supercondutores do tipo II, onde 

foi observado um grande alargamento comparado com o desloca

mento (Noer et al (1964); Gossard et al (1964). 

se a distribuição de campo ê responsável pelas 

nossas observações experimentais, então nossos resultados su 

gerem um tipo diferente de distribuição de campo como discuti 

remos mais adiante. 

Largura de Linha para Te (Hl > T 

Algumas amostras mostraram um aumento na lar-

gura de linha justamente abaixo Te (H) ao diminuir a tem-

peratura. (Figura 10). Isto ê consistente, com as observa-

ções experimentais em var~as experiências de NMR (Me Laughlin 

1976, Gevers 1978) e também com um estudo recente do 

M8ssbauer em Th : Dy que indica um aumento da taxa de rela

xaçao justamente sob Te (Wagner 1980). Os estudos de ESR 

de Gd nos supercondutores Ce Ru 2 e Th Ru 2 mostraram O mes-

mo efejto. A explicação teórica para este fenômeno pode ser 

encontrado no artigo de revisão de Me Laughlin (1976) e nos 

trabalhos de Cyrot (1965) e Eppel (19661. 

Cyrot desenvolveu a expressao teórica para a 
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taxa de relaxação nuclear no limite ~ << G
0

J (dirty 

superconductors"l. De a.cordo com o seu resultado, o campo!: 

tamento dõ taxa de relaxação justo abaixo Te {H o) depende 

fortemente do va.lor de " e quando Te (H o) 
, (O) 

o 
a rela-

xaçao aumenta justo abaixo Te {H o) • Eppel (1966). poc outra 

parte, tratou teoricamente o caso 1,;
0

» I. ("clean supercalductors). 

De acordo com estas teorias, o efeito é forte 

mente dependente do percurso livre médio dos elétrons de con 

dução. Isto pode explicar porque o aumento da largura de 

linha (taxa de relaxação) justo abaixo de Te depende da amos 

tra. 

Interação Hiperfina 

o valor medido da constante hiperfina associa

da com o isõtopo 143Nd e significativamente menor que o valor 

medido no isolante Ce o 2 (~dulsabirov 1970), A (143Nd) ~ 221 

Gauss. Isto indica uma 

çao ao campo hiperfino, 

contribuição dos elétrons de condu

H) 
fiA( Nd) ~ - 17 G. Foi sugerido um 

mecanismo (Tao (1971), G. Barberis et al (1979) para o campo 

hiperfino associado com os elétrons de condução. De acordo 

com este mecanismo o valor de fiA é proporcional ao deslo-

camento de g, Ag associado com os elétrons de conduçãoi su

pondo que e o mesmo tipo de elétrons que contribuem a fiA e 

Nossos valores de g mudam drasticamente ao 

passar do estado normal ao • supercondutor (gn ~ 2.70- o .01 • 
gs ~ 2.65 ! 0.01 em banda x de frequências). Se esta mudança 

está associada com o mecanismo de pareamente então se esper! 

rã também uma mudança em AA ao passar do estado normal ao su 
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percondu to r. Mas os resultados experimentais nao indicam ne 

nhuma mudança em fiA dentro do "erro experimental", indiCa!!_ 

do que a mudança no valor de g ê devida parcialmente à dis 

tribuição de campo no estado de vortice, e parcialmente ao 

mecanismo de pareamento, mas esse mecanismo de pareamento,po 

de estar associado com elêtrons d nos sítios do Ru, embora 

a contribuição hiperfina, AA, seja devida a elétrons 6s co 

mo se demonstrou no Capítulo 3 lBarberis et al 1979). Em 

tal caso o mecanismo de pareamento não afetará a contribui-

çao hiperfina, como se observa experimentalmente, 

Relaxação no Estado Misto 

Continuando na mesma linha de racioc!nio es-

peramos que a relaxação das impurezas magnéticas no estado 

misto variem significativamente do estado normal. Gevers (1973) 

seguindo os trabalhos de Carol li e Matrican (1965) e Golb~ 

- Weger (1968), desenvolveu um modelo simples para a relaxa-

çâo de NMR no estado misto (T << Te) na presença de difusão 

de spin. Gevers supõe que a magneti~ação no cen-

tro dos vértices, representados por cilindros de raios ~ (T), 

relaxa na rede com um tempo característico de relaxação spi~ 

-red: T (n), dado pelo mecanismo de Korringa. A magnetização 
o 

fora dos vértices relaxa na rede com outro tempo caracteris_ 

tico de relaxação spin-rede: T (s) 
o dado pelo mecanismo BCS 

(Me Laughlin, 1976) l/T (s) _ EXP (- ~/KBT), onde ó é 
o 

o 

gap supercondutor. Supondo que a magnetização difunde para 

dentro e para fora dos vértices, com um tempo caracter!sti-

co de difusão 'o , Gevers escreveu duas equações de mo-

vimento para a magnetização Mn dentro dos vértices e Ms fo

ra deles: 



' Te 

; 

o 

onde 

(Ms -Mo) 

(M: - M ) 
o o 

e N • 

~ 

~ 

100 

1 1 IM ~M) 1 
(Mn-M

0
l ( 1 D + -----r5ll • • o 'n 

T1 

N 1 
N 

_L+_L ' ( Ms ~ M I ,_._ 
(IV.7) 

N 
o N 'o T(n) 1 

'o o o 1 

(M. - M ) 
o o 

indicam o numero de spins dentro e fora 

virtices respectivamente, M
0 

é a magnetização no equillbrio 

e as barras indicam valores meios espaciais. Resolvendo es-

tas equações Gevers mostrou que um curto tempo depois da per-

turbação, o sistema de spin relaxará exponencialmente com um 

tempo de relaxação de spin efetivo: 

• N n 

N 
n 

T (nl 

' 
(IV.8) 

Supondo que os spins nao perturbem a rede de vértices, pode-

N (para T « 
n 

T
0 

(H) ) que é a fra 

ção de spins nos vértices, que é igual a fração de volume dos 

vértices. Num arranjo triangular: 

N l, 2 N 
n ' o (IV.9) o ~ 

N • N 1 13 d2 2 N ' n --, o2 

onde d é a distância entre os vértices (Gevers 1979). 

~ claro das equações (3. 7) e (3.8} que 

Nn/(N
5 

+ Nn) diminui significativamente a bai~as temperaturas 

(como aumenta Hc
2 

(T) e espera-se então um desvio do mecania 

mo de Korringa no estado misto. os resultados teórico de (3.8) 



(3.9) estão de acordo com os resultados experimentais das 

experiências de NMR no estado misto, onde a relaxação e medi 

da diretamente. No caso de ESR a medida e indireta, atra-

vés da largura de linha, o que não muda a conclusão experi-

mental que mostra o mesmo alargamento térmico no estado nor

mal e supercondutor. Isto poderia indicar que também no es-

tado supercondutor um mecanismo tipo Korringa determina a re 

laxação o que é um resultado surpreendente em vista das pre

dições teóricas das equações acima e os resultados de NMR. 

(Me Laughlin 1976; Gevers 1978). Dados de ESR de Gd3+ em 

Ce Ru2 e Th Ru 2 (Rettori 1974) também mostraram o mesmo alar

gamento térmico nos estados normal e supercondutor, embora a 

análise dessas ressonâncias deve tomar-se com cautela devido 

ao desvio da forma da linha de uma Lorentziana "pura". 

No presente momento nao podemos oferecer uma 

explicação satisfatória deste fenômeno observado. O fato de 

que a intensidade de linha da ressonância não diminui ao pa! 

sar do estado normal ao sueprcondutor poderia indicar que a 

maioria das impurezas magnéticas estão nos vortices. Isto e 

muito dificil, de acordo com a equaçào (3.9), embora e pos-

sível que as impurezas magnéticas perturbem significativamen-

te a rede de vortices. Isto pode acontecer pelo "pinningH 

dos filamentos de vértices nas impurezas magnéticas, ou se

Ja, que os filamentos de vértices sejam atranacnados ali; ou 

pelo enfraquecimento e/ou destruição da supercondutividade na 

vizinhança das impurezas por virtude do campo produzido pela 

interação de troca ion-elétron de condução. 

tes pontos com muito mais detalhe. 

Estudaremos es-

Usando os argumentos termodinâmicos pode-se 



mostcac que a pcesença das impurezas magnéticas pode levar a 

deformações na rede de vértices. A energia livre total no es 

tado misto está determinada, entre outros fatores, pela ener-

gia magnética nos centros de vartices e a energia de super

flcie associada com a interfase entre as regiões normal e su-

percondutora, ou seja, com a superflcie de cantata. Uma ex-

tensa revisão desta matéria pode ser encontrada nos livros, 

por exemplo: Rose Innes-Rhoderick (1969). Com a substitui-

çao das impurezas magnéticas aparece um termo de energia a-

dicional: 

(IV.lO) 

devido a interação entre os spins si das impurezas e o cam 

po magnético. A grandeza negativa deste termo de energia au 

menta com o aumento da grandeza de 11, ou seja, as linhas de 

fluxo tentam passar através das impurezas magnéticas. Este 

efeito de"pinning" deformará a rede de vértices aurnentarã o 

comprimento dos filamentos de vortices (aumenta a razao su-

perffcie/volume), e a energia magnética nos centros dos vér-

tices. Para saber se a deformação da rede de vOrtices pela 

presença das impurezas magnéticas é favorável ou nao, preci-

sa-se calcular a mudança na energia livre total considerando 

as mudanças na energia superflcie e energia magnética. Esti-

mativas preliminares indicaram que, certamente as impurezas 

magnéticas podem levar a deformação, mas se precisaria fazer 

um cálculo teórico completo. 

Um outro fator que pode modificar a rede de 

vértices e o campo produzido pela interação de troca entre os 

momentos localizados e os elétrons de condução. Pode-se es-



timar-se como; 

a eff CRl ~ 

g ' B 

cos (KF R) - KFR sen (KFR) 

0< R) 3 
F 

(Davidov 1973) onde < s > é o valor médio do spin da impu-

reza, J 0 é a onda s do acoplamento de troca e KF é o vetar 

de onda de Fermi. De acordo com a equação (3,11) H eff (R) é 

oscilante e diminui com o aumento de R. Como J
0 

~ 0.1 eV, 

pode-se mostrar que H eff é suficientemente grande para exce 

der Hc 2 para valores pequenos de R, ou seja, • supercon-

dutividade pode ser afetada significativamente na vizinhança 

do momento localizado, 

Estimativas baseadas no modelo de elétron li-

vre indicam que R é de ordem de alguns Anstrong, muito me-

nos que o comprimento de cOerência supercondutora. 

Embora as impurezas magnéticas posam destruir 

parcialmente a rede de vértice, e como resultado aumente sig-

nificativamente o número N , 

" 
para Hc

2 
>> H , até agora nao 

o 

compreendemos a relaxação no estado supercondutor de acordo 

com os resultados teórico contidos nas equações (3-8) e (3-9). 

Uma outra alternativa para explicar o fenômeno de relaxação é 

que o núcleo central do material fique supercondutor e a su-

perficie fique na fase normal, contribuindo para o fenômeno 

de ressonância. Esta possibilidade é muito dificil porque a 

sinal de ressonância reflete o aparecimento da supercondut~ 

vidade sob Te 'mudança do deslocamento de g, aumento da lar-

gura de linha justo abaixo de Te, como acontece em NMR, • • 
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mudança da fo~ de linha: razao A/B. 

Conclusões 

O estudo de RPE de impurezas magnéticas em su 

percondutor é ainda um prpblema não resolvido totalmente. A 

observação da mesma taxa de relaxação em ambos os estados,~ 

mal e supercondutor, sem urna diminuição significativa da in

tensidade do sinal de RPE ao passar de um ao outro estados 

não pode ser explicado com as teorias desenvolvidas para o c~ 

so de NMR (Me Laughlin, 1976). Esperamos que nossos experi

mentos provoquem uma motivação para trabalhos teóricos nesta 

area. 

Por outra parte, o deslocamento do valor de g 

observado ao passar do estado normal ao supercondutor foi 

atribuido à ação dos mecanismos de distribuição do campo in

terno no estado misto, e, pareamento dos elétrons de condução. 

Conseguimos também separar ambas as contribuições supondo que 

o valor de g no estado normal independe do campo magnêtico. 

Por último, nenhuma mudança observada na cons 

tante hiperfina ao passar de um ao outro estado foi explicada 

com o argumento de que o mecanismo de pareamento estaria asso 

ciado com elétrons d,,nos sitias de Ru, e, portanto, não afe 

taria a contribuição hiperfina (devido fundamentalmente a elé 

trons S) . 

A variação da forma de linha da ressonância ao 

passar do estado normal (razão A/B - 2.5), ao supercondutor 

(A/B ~ 1), permanece também um problema não resolvido satisfa 

toriamente. Está claro que a distribuição de campo interno 
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nestes supercondutores do tipo II altera substancialmente o 

valor de g, e para estimar a contribuição deste mecanismo 

na variação da forma de linha (Orbach, 1974), vamos tentar fu 

turamente observar a mudança dela em função da orientação an

gular do campo estâticO H
0

, numa amostra de Ce Ru
2

: Nd 0.3% 

cortada em forma de lâmina. A variação angular dela com res

peito ao campo magnético equivale a variar a concentração de 

vértices, ou seja, muda a distribuição de campo interno 

estado misto. Esperamos que os resultados desta e de 

no 

ou-

tras experiências com outros supercondutores do tipo II, aju

dem a esclarecer este assunto. 
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INTRODUÇÃO 

O objetivo deste capitulo ê apresentar e discu

tir os resultados de RPE e de parâmetros de rede em alguns co~ 

postos intermetálicos de Cerio. Temos separado o estudo destes 

compostos devido a seu grande interesse e atualidade na pesqu! 

sa de estados de valência intermediária (V.I}): o Cerio e mui 

tos de seus compostos intermetálicos (Ce Pd
3

, Ce Al
3

, Ce Al
2

, 

apresentam valência não inteira. uma completa des-

criçâo das anomalias observadas neste tipo de ligas pode ser 

encontrada nos artigos de revisão de Robins~n (1979) e Hewson 

(l979). 

A valência ou ocupaçao de nível 4f pode mudar , 

continuar ou descontinuamente pela variação da composição dos 

materiais, pela pressão externa ou temperatura. A instabilida 

de da valência ocorre nos mater~ais compostos de Cerio quando o 

nível 4f (E f) está naturalmente perto do nivel de Ferll'i (F_~ ou 

aproxima-se dele pela aplicação de pressão externa ou química 

(misturas). Quando Ef está suficientemente abaixo de EF' o 

metal será trivalente e o estado fundamental apresentará uma or 

dcnaçâo magnética. Quando Ef nao esta suficientemente baixo de 

"F' as flutuações de sp~n (flutuações de valência virtual) con 

~correm com as interações magnéticas, diminuindo o momento. Qua~ 

do (f"F - Ef) é comparável ii largura do nível hibridizado, a va 

léncia não será inteira. Finalmente, quando o nível Ef esta su 

ficientemente acima de EF' o wctal será tetravalente 

1977). 

(Parks, 

Para descrever o fenômeno de valência intermediá 
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ria, consideramos o caso de Cerio metal. A figura l]·A mostra 

o d1agrama de fase (King 1970, Jayaraman, 1965). Perto da tem 

peratura ambiente o Cerio apresenta a fase y (Fcc), magnética, 

com valência ]+ (4f 1 ) (Gschneider, 1962). Uma surpreendente 

transiçâo de fase acontece quando é aplicada urna pressao exter-

na atê 7 K bar atoms, onde o parâmetro da rede colapsa 

mudar a simetria cristalina. A nova fase ê chamada a. Também a 

resistividade elêtrica diminui de um fator a dois na transição 

y - a indicando que um elétron adicional passa para a banda de 

condução. Na figura 13 B aparecem as anomalias no parâmetro 

de rede, resistividade elétrica e susceptibilidade na transição 

(Oscese, 1969}, Wittig (1968) e Maple (1971)). Este fas 

cinunte comportamento tem atraido desde cedo a atenção dos teó 

rlCOS. Já em 1949 e 1950 a 

transição y - ~ a mudança 

Zachariasen e Pauling atribulam 

na configuração eletrónica de 4f
1 a 

A elaboração do modelo foi feita por Ramirez e Falicov (1971) 

que explicam a transição como resultante da repulsão Çoulombia

na entre os elétrons 4f localizados e a banda de elétrons. 

O desenvolvimento e a diversidade dos resultados 

experimentais no campo de VI foram acompanhados de um nume-

ro importante de interpretações teóricos, mas não existe uma teo 

ria global que explique todas as propriedades observadas. As 

idéias fundamentais dos modelos existentes podem ser classifica

dos em duas categorias: 

l) aquela que explica os fenômenos observados considerando a 

transferência de um elêtron da banda f na de condução e vi~ 

versa; chamados modelos promocionais. 

2) aquela que considera uma banda f itinerante e que corresponde, 

então, ao modelo não localizado. 
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Este Ultlmo modelo foi analisado principalmente 

por Johanson (1974) que desenvolveu o modelo do elétron f nao 

localizado a fim de comparar com a série 3d dos actinidos. 

Ele ê aplicado particularmente ao Cerio metálico, onde conside

rando a interação intra-atómica encontra-se uma boa evidência 

para a interpretação da transição " - r no Cerio como urra tran 

siçào de fl'ott (1961). De acordo com isto, a transição é consi 

derada como a passagem do estado localizado 4f a uma banda f 

itinerante. Platau e Karson (1978) interpretaram seus resul-

tados de UPS e XPS ("ultravioleta and x-ray )Chato emission 

spectroscopy") como uma transição de Mott dos resultados 4f 

seguido de uma hibridação com os elétrons s-d. o valor encon 

trado por eles para a posição de nível 4f do ce - r a l. 9 ;!; 

0.2 ev sOO o nível de Fermi nao favorece a idéia de um modelo 

promocional como o de Hirst, no qual o nível 4f deve estar mui 

to perto de nível de Fermi. Por último, Johanson e outros (1981), 

considerando seus resultados em efeito Haas - van Alphen em 

Ce sn 3 , efeito que é sensível só as propriedades dos elétrons 

de condução e que dá informação detalhada, entre outros, da 

geometria da superfície de Fermi, mostraram conclusivamente que 

o elêtron f em Ce Sn 3 deve ser tratado por um modelo de elê 

trons itinerante em vez de um modelo localizado. 

Os modelos "promocionais" parecem-nos os 

lmportantes pois têm tido um desenvolvimento teórico conside 
' 

rável, que explicam um grande numero de resultados experüne_!l 

tais. Os modelos mais conhecidos são os de estado virtual e o 

de Hirst. 

o modelo de estado virtual foi introduzido por 

Friedel (1956, 1958) para os elementos de transição, e poc 
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Rochcr (1962) p"ra as terras raras, c foi desenvolvido por por 

Coqblin e Bl<mdin (1968, 1971). o ponto de partida e o hamil 

toniano de Anderson (1961) que consider" um íon de impureza 

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

cariter tipo s. O tratamento feito na aproximação de Hartree-

Fock na presença da interação entre os elêtrons da impureza 

e os elétrons de condução (representada por Vdk *J, leva ã mis

tura das funções de onda dos elétrons de condução da matriz e 

aquela dos elêtrons da impureza e, consequentemente, os esta 

dos acessíveis a elétrons de impureza tornam-se acessÍveis taro 

bêm a elétrons da matriz e vice-versa, Outro efeito desta mis 

tura covalente é transformar os níveis localS, inicialmente 

bem definidos, numa banda de estados, desde que a mistura au 

menta o nUmero de estados acesSíveis da ambos os tipos de elé 

trons de condução e da impureza. Este alargamento, do n!vel 4f 

por exemplo, provocado pela mistura covalente mencionada, de 

fine o "estildo virtuill 4f", caracterizada pelil densidade de 

estildO: 

(v .1) 

rr I (E -

onde 11 é o "parâmetro de largura" do "estado virtual", def1-

nido por 

I ' I (V. 2) 

onde n ( E l e õ densidade de estados doe elétrons de condução. 

o valor de b e - 0.02 e v no C e - ' para I vdk I - 0.1 e V. 

Sc-hrieffer v Wolff (1966) mostraram e equivalência entre o 

hamiltoniano clássico do tipo Heisenberg e aquele de Anderson 
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n" condiçao que a hibridação entre os elétrons localizados 

e a banda de condução seja fraca. Cornut e Coqblin (1972) se 

guindo a teoria de Coqblin e Schrieffer (1969), desenvolveram 

uma hamiltoniana efectiva que leva, em conta o acoplamento 

spin-órbita e o efeito de campo cristalino, usando a transfoE 

maçao de Schrieffer - wclf. A teoria de perturbações até a teE 

ceira ordem na resistividade calculada com esta hamiltoniana 

explica com sucesso as resistividades experimentais de Ce Al 2 

e ce Al
3

, e os máximos na suceptibilidade magnética que cor 

respondem aproximadamente ao alarqamento do campo cristalino. 

O modelo de estado virtual permite então, nao 

somente explicar as propriedades do Cerio metálico, especific~ 

mente as transições de fase sob efeito da pressão, como também 

descrever algumas das características dos compostos de Cerio e 

outras terras raras anormais. 

A variação da resistividade em função da tempe

ratura (efeito Kondo) e os fenômenos de relaxação então também 

em bom acordo com este modelo (Cornut - Coqblin 1~73, Gonza 

lez et al 1975) 

Por outra parte, no modelo de Hirst (1~70, 1~74, 

1975) as interações de misturas entre os elêtrons 4f e os elé 

trons de condução são suficientemente fracas nos compostos de 

terras raras e pod~-se constderar uma configuração 4f como 

bem definida. O wodelo de H1rst conduz a coexistência de dois 

n n-1 
cstqdos: 4f e 4f , no mesmo composto. Wohllebem e Coles 

(1973) concluiram que o estado de valência intermediária e es 

pacialmente homogéneo, correspondendo a flutuações temporais 

equivalentes na mõdia para toJos os ions. Estas flutuações es 

pontâneas IICF) entre as duac; configurações dos Ions indivi 



duais, por emissão ou absorção de elétrons de condução e prOVQ 

cada pelo termo de interação entre elétrons localizados e de 

condução, se a energia de separação entre os níveis E(ni) e 

• E(nl - 1) e suficientemente pequena. A passagem desta energia 

de um valor positivo e um valor positivo a um valor negativo~ 

qui vale a substituir o nível fundamental n-1 
por 4f 

elevando-se um elétron 4f e colocando-o na banda de 

no nível de Fermi "F· Isto corresponde, na teoria de 

obtido 

condução 

estado 

virtual, a passagem desse nível para o nível de Fermi. A taxa 

de flutuações espontânea (ICF) é da ordem de: 

l/c ' (v. 3) 
>!\ 

' ' • :1 I vu I ~ ( F F) (v. 4) 

De ponto de vista experimental, "' medidas de efeito 

M~ssbauer e de XPS representam uma boa ilustração do modelo 

de Hirst e da idéia de flutuação. No efeito M~ssbauer coloca-

se em evidência um deslocamento isomérico intermediaria entre 

as duas configurações indicando que a flutuação efetua-se com 

um tempo característico 1nferior a lo- 10s, porque a vida média 

de um estado iÔnico em particular é menor que a escala de tem 

poda experiência. 

"vem superiores 

Por outra parte os tempos de flutuações d~ 

ã duração característica em XPS (lo- 17s). 

Na interpretação dos resultados destas técnicas 

deve-se considerar que o deslocamento isomérico observado (e 

também nas medidas de parâmetro de rede) o resultado é interme 

diário entre as duas valências, ou seja, uma média entre os va 

lo~es que correspondem - n as cunfigu~uçoes puras 4f e 4fn+l. Em 

XPS pelo cont~ârio, o resultado não é uma média, mas sim uma 
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supcrposição dos resultados obtidos parn cada configuração p~ 

ra de Ce Sn
3 

e Yb Al
3 

(Heinrich e Meyer, (1981)). Estes com-

portamentos diferentes podem levar a confusão na interpretação 

dos dados e na com compreensão da natureza do estado fundamen 

tal. Gonçalves da Silva e Falicov 11976) mostraram que nao e 

indispensável usar a idéia de flutuaçÕes para interpretar os 

espectros MOssbauer e XPS. De Châtel et al. (1977), segundo 

esta idéia e considerando um sistema de três estados (um sin 

glete e dois dupletos) consegue uma boa representação da va 

riação da suceptibilidade. Uma interpretação de;te mesmo mode-

lo foi realizada por Buschow et al (1979) par-a explicar o 

comportamento da suceptibilidade magnética c o deslocamento de 

Knight de Ce sn
3 

e Yb Al
3

. 

Como já foi dito, nao existe uma teoria global 

que explique todas as propriedades observadas em compostos de 

valência intermediária. O g~ande número de artigos citados no 

artigo de Robinson (1979) mostra a importânica e a dedicação 

dada a estes estudos, especialemente no Último decenio. Entre 

outros, nos citaremos ainda, os artigos de Varma (1976), Jeffer 

son e Stevem (19781, Bowen (1978), e de Foglio- Falicov (1979), 

e os Proceeding das Conferências de ~aqnetismo (~unich 1979) e 

Santa Barbara (Falicov ed., 1981). 

A possibilidade que o fenômeno de valência in

termediária possa ser testado com a técnica de RPE tem sido ex 

plorada por vêrios autores embora que com conclusões conf1iti 

vas. Gambke et al (1978, 1981), baseado nos resultados de EPR 

de 3" Gd nos compostos ICF Ce 1-x Mx Pd
3 

(M ~Se, Y, La) 

Ce (Pd 1-x Ny) 
3 

(N ~ Rh, Ag1, sugeriram que o estado ICF atua 

de jeito de reduzir a taxa de relaxação do Gd com referencia 
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aos sistemas nao ICF. POr outra parte, Heinr~ch e Meyer (1977, 

1981) observaram que na taxa de relaxaçào no composto de valên 

cia intermediária Ce Be
13 

e maior que o valor esperado ao con 

siderar um simples efeito spin-Órbita como nos outros campo~ 

tos isoestruturais não magnéticas, e que o tempo máximo de flu 

tuaçao é da ordem 
-H 

de lO s, em bom acordo com o valor obtido 

por difraçào de neutrons. 

Parece existir, então, uma discrepânica entre es 

tes resultados e, por isto, nos achamos que seria interessante 

estudar um sistema no qual a valência possa ser mudada em for 

ma contínua. Como nao se pode observar a ressonânica do Ce 

mesmo, temos que dopar o sistema com uma impureza magnética e 

estudar suas propriedades de ressonânica, ou seja, a largura 

de linha e sua posição (valor de g), sob a influência da mudan 

ça da valência. Motivados por isto, fizemos um estudo do par~ 

metro de rede e propr~edade~ de RPE do NdJ+ nos compostos 

intermetálicos cúbicos tipo C-15: Ce (Ir x Os l-x)
2 

e Ce (Pt x 

., Ir 1-x) 
2

; (0 < x < 1). 

Os elementos Os, Ir e Pt sao metais Sd vizinhos 

no grupo VIII-B da tabela períodica. o Ce Pt
2 

é um composto 

~~gnêtico (Te = 2K) e ~ valência do Ce ê perto de +3. O CeOs2 

nao e magnético e sua valência está perto de +4 (Sereni, 1979). 

No Ce a situação e confusa: e um composto não magnético 

"com paramagnetismo de PacJli cJm pouco maior que do Ce os
2 

(Bar

beris, a ser publicado). 

Estudos recentes usando a técnica de HX-ray edqe" 

indicaram que o espectro de Ce rr 2 é muito similar ao do com-

posto VI : Ce Pd
3

, e difere:·te daqueles do Ce 0
2 

ILaunois, 1981). 
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Ainda mais, os esLJdos de RPE de Nd)+ e Gd)+ o o 

Ce Ir 2 discutidos no capítulo III mostraram um alargamento tér 

mico da linha de ressonân~ca muito grande que não pode ser ex 

plicado por argumentos de estrutura da bandas, e poderia ser a 

tribuido ao estõ~do VI do Ce Ir 
2 

· Outra evidênica aparece ôo 

considerarmos os raios iônicos do Cerio nos compostos cúbicos 

de Cerio, (Sereni, 1979), que são obtidos considerando-se o com 

portamento do parâmetro de rede dos compostos A a
2 

com A ~ Pr 3+, 

T ~ 3+ 3+ 
..,~ eGd. Na fiqura 14 mostra-se como variam os raios iÔ 

nicas, desde o Ce Pt
2 

(magnético) até o Ce Ru
2 

e Ce co
2 

(super-

condutores}. Nestes Últimos, a valência do ce deve estar per 

to de 4+ (White e Geballe (1979)). Espera-se então que mistu 

rando Ce Pt
2 

com Ce Ir
2 

ou Ce Ir
2 

com Ce Os
2 

a valência possa 

mudar de maneira controlada. Estas mudanças de valência induzi-

das por mistura química tem sido observadas também nos sistemas 

(Peterson !1978), Feibelman (1975)). 

Usando conceitos de blindagem de carga eletrôni-

ca e transferência de carga entre a terra rara e o elemento de 

transiçào, Troper, Menezes e Gomes (1981) discutiram os dados 

experimentais de parâmetro de rede nos compostos intermetálicos 

de Cerio. De acordo com eles, o aumento observado no parâmetro 

de rede dos compostos RM
2

, (onde R= Ce ou Gd), ao passar dos 

metais de transição, ~, Jd até Sd, pode entender-se em termo da 

'<estrutura eletrônica dos si temas. Estes sao os mesmos arg\JII'Ie!); 

tos usados para explicar os comport<~mentos sistemÁticos observa 

dos nos compostos intermetálicos AB
2

, 

capítulo III. 

como foi discutido no 
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V.2 - Parâmetro de Rede 

As medidas de parâmetro de rede nos compostos fo 

raro feitos usando os métodos de difractometria de raio X e de 

Debye - Scherrer. Ambos os métodos foram explicados na seçaÕ 4 

do primeiro capitulo. Todas as medidas foram realizadas a temp~ 

ratura ambiente nos compostos intermetâlicos puros, ou seja,sem 

impureza magnética, cuja presença alarga as linhas de reflexões 

nos diagramas de raios X. Como o ce os 2 , Ce Ir2 e Ce Pt
2 

sao 

isoestruturais, os diagramas de raios X são idênticos, e so mu 

dam levemente as posições das linhas, de acordo com a 

no parâmetro de rede. 

mudança 

Os resultados obtidos estão graficados na figu

ra 15. O parâmetro de rede muda continuamente, diminuindo sua

vemente com X para Ce (Ir x os
1

_x) 
2

, (O < x < 1); permanece qu~ 

se constante para Ce (Pt x ~r 1_xl 2 
e aumenta linearmente até Ce Pt

2 
no 

no intervalo O < x < 0.15 ; 

intervalo 0.15 < x < 1. Os 

valores obtidos para Ce os 2 , Ce Ir
2 

e Ce Pt
2 

são consistentes 

com as medidas feitas por Compton e Matthias (1959) e outros au 

tores (E1liott, 1965). 

Para estimar a variação do parâmetro de rede de 

vida a mudança na valéncia de Cerio, fazemos uma comparaçao com 

os parâmetros de rede dos compostos análogos de La e Pr, ambos 

triva1entes. Na figura 16 graficarnos os parâmetros de rede dos 

compostos La os
2

, La Ir
2

, La Pt
2

, Pr os
2

, Pr Ir
2 

e Pr Pt
2

, usan 

do os dados publicados por Compton e Matthias (1959) e a lei 

de Vegard. Pode-se apreciar na figura que o parâmetro de rede 

doCe Pt 2 cai exatamente entre os do La Pt
2 

e Pr Pt
2

, indicando 

assim que o átomo de Cerio em Ce Pt
2 

está presente como um ron 
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Figura 16 - Parâmetro de rede dos compostos Ce (Ir X 0s
1 

_ xl
2 

e (Pt x Ir1 _ x) 2 . Para comparação aparecem os 

parâmetros de rede dos compostos análogos de 

(La x
2

l e (Pr x 2l, (x =Os, Ir, Ptl. Também e !lOS 

trada a porcentaqem da variação do parâmetro de 

rede associado com a variação do radio iônico do 

Cerio. 



tr1positivo. Uma outra evidência que dá apoio a esta conclu-

sao e a do cálculo de parâmetro de rede usando o modelo de es 

Para isto, feras duras l"close packed model"), para o Cc Pt
2

. 

consideramos a estrutura tipo mostrado na figura l e fazemos 

um corte no plano (110), resultando a disposição de átomos mos 

trados na fiqura 17. Usando o raio atómico do ce 3+ da tabela 

da Sargent - WE'lch (1969), obtemos o valor de parâmetro de re 

de para o Ce Pt 2 = 

do. 

muito próximo do valor medi-

O resto das misturas das fases de Lave de Cerio 

mostram um parâmetro de rede significativamente menor que esp~ 

rado teoricamente, supondo que o Cerio tem valência 3+ em to 

das as misturas (linha de pontos na figura 17). 

Descontando a dependência da concentração no p~ 

râmetro de rede das misturas de Pr e La de nossos dados experi 

mentais das misturas de Cer~o, podemos encontrar a mudança no 

parâmetro de rede, Aa, associada com a mudança no raio iónico 

do Cerio. Este valor de ~a ~mostrado na figura 16. Pode-se ver 

claramente que -~a aumenta, de Ce os 2 atê Ce Pt2 , em aproxi~ 

damente 10%. Lembremos que tom sido observado uma mudança no 

parâmetro de rede da mesma ordem de grandeza (11%) no Cerio me 

lal, correspondendo a mudança de valê-ncia de fase magnética 

(fase y) da não magnética (fase d'} (Falicon e Ramirez, 1971, 

'i,_hapiro et al, 1977}. Supondo que este 11% na mudança do p~ 

rdmetro de rede corresponde a mudança do raio atómico de 

Cerio, podemos estimar a valência do Cerio no Ce os
2 

como 3.9 

usando um método dü interpretação linear. Este aumento de na 

de Ce os
2 

até Ce Ir
2 

apoia fortemente a existência de um 

estado de valência intermediária neste Último composto. 
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A anomalia mostrado pelo comportamento do par~ 

metro de rede em Ce (Ir 0.87, Pt 0.13) 2 foi explicada 

Pauling (1934, 1981) aplicando as principias estruturais. De 

acordo com eles, para 14 at % Ce em Ce rr
2

, os átomos 

de platino tem transferida um elétron ao Cerio e formada nove 

liqações covalentes em ressonância em pivô sem apresentar or 

bital metálico. Estas ligações estão associadas com os se 

quintes orbitais: cinco orbitais 3d, um 4s e três 4p. t um 

fato conhecido que alguns átomos em ligas podem ter uma es 

trutura com máxima covalência, deixando o orbital metál.ica,que 

serve como uma função especial em conferir propriedades metá 

licas em metais (P. ex. Fe
3
c). Por outra parte La Pt 2 

Ce Pt 2 têm orbital metálico 0.72, covalência 7.28 e um par 

de f'létrons não compartilhados. 

As propriedades de RPE foram medidas nas mes-

mas amostras do estudo de parâmetro de rede, com a impureza ~ 

- . 3+ -netlca Nd numa concentraçao nominal de 0.5%. 

Temos usado ambos Íons em nossos es 

tudos (Capítulo III), mas devido a grande largura residual da 

ressonSnica do Gd 3 + 

' ccis, achamos que o 

a análise dos dadas mais difi-

a "ponta de prova" apropriada P!!. 

ra este estudo. Como já foi dito ele se desdobra num campo 

cristalino cÚbico num dupleto <r
6

) e dois quadrupletos (r
8

J. 

~assas medidas indicaram que o quadruplcto r
6 

e o esta

do fundamental e:n todas a" s0ri('s rle cowpostos, cxccto para 

(Ptx Ir l-x) 
2 1 , onde "' rcssonan-



cia do Nd)+ associada com o estado fundamental foi 

detectada. 

Na figura 18 está graficado o alargamento têr 

mico da série de compostos, junto ao deslocamento do valor de 

g,ilg~g - g com g = 2.667. 
o o Pode-se observar uma variação 

dramática no alargamento térmico e no deslocamento de· g, pelo 

menos em duas ordens de grandeza (notar que b = 100 G/K 00 

Nd, mas só ê o. 7 G/K no ce os
2 

: Nd). Este resulta-

do nao pode ser explicado por efeito de estrutura de bandas 

ou por variação da suceptibilidade na liga. Os resultados p~ 

ra Gd e Nd nos compostos não ICF de La e Y, discutidos no ca 

pltulo III, mostram só uma suave variação no alargamento têrmi 

co atravês das séries. Observar por exemplo, os valores de b 

e i\g para em La 

parte o deslocamento de g do 

Ir 2 , La Pt 2 e Y Pt 2 • Por outra 

Gd 3 + através dos compostos 

nálogos de La e Y, muda de um valor negativo em La os
2 

a um 

com-valor positivo em La Pt
2

, sendo muito pequeno em La Ir 2 ~ 

portamento que foi aplicado por efeito de estrutura de bandas. 

A situação nas séries de Cerio é muito diferen

te, o que nos leva a considerar um outro mecanismo: a possfvel 

existência de valência intermediária em alguns dos nossos com 

postos, que providencia em mecanismo realista para explicar as 

propriedades de RPE observadas. 

Considerando o modelo de estado virtual explica

da na seç"-o V.l, observamos que o nfvel 4f apresenta-se alarga

do pela mistura covalente com os elêtrons de condução, formando 

o estado ·virtual" com urna densidade de estado dada pela equação 

v. l. 

Como as proprieda<"es ele RPE (b e M;l depende'l' da 
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- 100 
"' ' w • , 
o 
'-' -->- 50 <1 

' :r 
<l -

Ceir2 C.Ptz 

+0.04 1-

- 0.00 --~ • - -0.04 

1-;.T T • ;n r v 
1-

~ f- ~"" v ~\vi' -o.oe 1- ••• f- ••• 

Figura 18 - Alargamento térmico e deslocamento de g 

para as misturas Ce (Ir X Os
1

_x) 
2 

: Nd e 

Ce (Pt X Ir
1
_) 

2 
; Nd. 
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densidade dos elétrons 4f do Cerio no n'ível de F'<rmi: n(EF), e 

também das densidades dos elétrons s e d; então para o Cerio 

magnética (valência 3+ como no Ce Pt 2J, o nível 4f1 está co 

locado sob o nível de Fermi com um pequeno nível de Fer 

mi com um pequeno overlap nf(cF) com o nivel de FUrmi. Neste 

caso nao esperamos nenhuma contribuição as propriedades de 

RPE associadas com os elétrons 4f do Cerio, 

A diminnuição do parâmetro de rede desloca o 

nível de Fermi, e e acompanhado de uma diminuição de 

No li mi te 

1 

"' 
e o estado virtual overlap com o nivel de Fermi. Nes-

te caso esperamos uma contribuição adicional as propri~ 

dades de RPE, pela grande densidade de estados 4f do 

Cerio no nível de Fermi. 

Podemos estimar esta contribuição adicional 

com ajuda das equaçoes para alargamento térmico e des-

locamento de g (capitulo I). 

- [J 

Estas contribuições podem ser maiores que 



o mecanismo de Korringa usual devido a os elétrons s, 

'· Este pode ser o caso apropriado nas vizinhanças ,, 

Por Último, uma diminuição ainda maior no 

parâmetro de rede, desloca o nível 4f acima do nível 

de Fermi resultando numa redução significativa de nf(,-_F). 

Este pode ser o caso de Ce Os 2 Nd. 

I'Jevemos mencionar também que apesar da su 

ceptibilidade do sitema de Ce (Ptx Ir
1 

_ xJ
2 

aumentar com 

as propriedades de PPE diminuem com x. Isto indica-

ria que as propriedades ,, ><PE n•o refletem • sucepti 

bi lidade toal ,, liga, m•• •6 • densidade oo• elétrons 

f (e s, d) no nível ,, Fermi. Po< outra parte • suceE 

sistema C e ( Irrx o,, x 12 e relativamente -tibilidade do 

pequena, o qual nao e um comportamento "típico~ dos 

sistemas ICF. 

v. 4 - Conclusões 

A física apresentada pelo fenõnewo de va-

lência intermediária é muito rica. 

No caso dos compostos de Cerio, 

,, oxidação ' geralmente tripositivo, h 
Ce , 

o estado 

Ce4+ sendo 

rrenos comum. Na Bibliografia química "standard" estão ta 

belados trinta compostos .. 
Ce . (Pauling 19811. 

e dez compostos com 



Nossos resultados de parâ~etro de rede in 

dica~ que as misturas na vizinhança de ce Ir 2 mostram 

um estado de valência intermediária de Cerio e, supondo 

que o estado 4f dele pode ser descrver-se pelo modelo 

de estado virtual, as propriedades de RPE apoiariam es 

ta Idéia do estado de valência intermediária. 

Estudos preliminares de suceptibilidade ma~ 

netica nao sao completamente consistentes com esta inter 

pretaçao, e sugerimos novas experiências feitas a el-

temperaturas em oom equipamento sen-

s{vel, procurando um máximo na suceptibilidade. 

Neste estudo nos estimamos a ocupaçao do ni 

vel 4f, ou seja a valência mesmo, da extrapolação do p~ 

râmetro de rede. Isto é feito gerlamente nos estudos de 

materiais que apresentam .flutuações de valência . Na ver 

dade estamos supondo que a valência e o parâmetro de 

rede estão linearmente relacionados. Gostaríamos de poder 

determinar a valência mais díretarnente, mas qualquer ou 

tro método cai também numa forma de relação linear en 

tre a valência e um parâmetro físico medido experimen-

talmente. Devemos concluir que sem uma teoria bem es-

tabelecida de valência mista, todas as técnicas sao igua! 

·..,mente suspeitas. Com tudo achamos que a determinação da 

valência a partir das anomalias no parâmetro de rede 

e razoável, em vista da sensibilidade alcançada nestas me 

di das, bem maior que com outros metôdos (Lawrence 1979). 



Nossos resultados de RPE admitem um nível razro 

vel de arqumentaçao apesar do conhecimento insuficiente da den 

sidades de bandas eletrônicas nestes compostos. ~ necessário 

notar as limitações do método, tanto do ponto de vista experi

mentdl como de interpretação. Em particular, na RPE de campo~ 

tos de valência intermediária não é possivel observar a resso

nancla do ion flutuante mesmo, mais de uma impureza magnética 

que atua como ponta de prova. 

oe maneira geral, o problema do alargamento 

térmico (ou da taxa de relaxação) num COII'posto de valência in 

termidiãria, fica aberto: ou temos um aumento significativo 

com referência o o caso normal, co~ 00 C o "' em comparaçao oom 

C o Ir
2

, ou =o diminuição 00 C e 'dJ ou no "" Ce)Al
2

; ou 'e 

mo e também que ambos o e casos 0.0 possíveis e MO obervamos 

mudança, como no Ce Be
13

. Estudos experimentais sistemática 

ticas em sistemas diferente& permitirá conhecer mais profunda

mente o estado dinâmico do íon flutuante. 



CAPITULO VI 

"CONCLUSÕES E PESPECTIVAS" 

"V ,f-i_ge<.~o d~~canUn~tame~ta que &ente o 

a-t<ü ta ar tellmÚlaJt uma obll.a ê a h emen

te de "ma nova". 
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Nesta tese temos abordado o problema da res

sonância paramagnética eletrõnica (RPE) dos Ions de terras ra 

ras dissolvidas nos 

de B e um metal de 

compostos interrnetâlicos tipo 

transição do grupo VIII B 

AB
2

, on

da tabela 

periódica. Fizemos um estudo sistemáticos das 

de RPE nestes compostos, mais de 500 amostras, 

propriedades 

e em part!. 

cular estudamos certas propriedades em alguns deles como su

percondutividade e valência intermediária. 

Em relação as propriedades sistemáticas 

tes compostos deve-se notar o seguinte: 

nes-

1. Os resultados indicam que a interação de troca entre os mo 

mentes magnéticos e os elétrons de condução muda seu si

nal em forma sistemática dependendo da posição do elemen 

to B na tabela periódica. 

Estes resultados foram explicados qualitativamente 

argwnentos de estrutura' de bandas e transferência de car-

2. A estrutura hiperfina resolvida do Nd nestes compostos nos 

permitiu determinar a contribuição dos elétrons de condu

ção ao campo hiperfino. Estes sao responsáveis pela con

tribuição negativa observada. 

3. Considerando os processos combinados de Orbach e llirst, e 

os dados de largura de linha de RPE a altas ternperatu-

ras conseguimos extrair a energia do primeiro nivel exci

tado de Nd em La Ir2 , LaRh 2 e Ceüs 2 . 

Este estudo tem aberto grandes perspectivas P! 

ra futuros trabalhos. Em primeiro lugar o estudo de RPE nos 

compostos AB 2 hidrogenados. Resullados 10reliminares (Dokter, 



1980) mostraram grandes mudanças na forma de linha com o au

mento da concentração de hldrogênio. Este problema sera abor 

dado por Suassuna, do laboratório de RPE da UNICAMP. Uma 

tentativa que provavelmente dará uma grande informação das 

propriedades de RPE será conseguir crescer filmes finos des

tes compostos, sejam policristais ou monocristais. Por Últi

mo pode-se completar o estudo de campo cristalino nestes com-

postos utilizando o novo e sensível susceptómetro do 

ratório de RPE da UNICAMP. 

Labo-

Por outra parte, o estudo especifico das pro

pr~edades de RPE e Nd
3+ nos supercondutores do tipo II for

neceu resultados muito interessante sendo que alguns aspectos 

não tem uma explicação teórica satisfatória. 

(valor de g) 

Foi observado uma mudança na posição da linha 

ao passar do estado normal ao estado superco~ 

dutor. Este deslocamento foi explicado pela ação dos meca-

nismos de distribuição de campo no estado misto, e pareamento 

dos elêtrons de condução. Foi concluído também que este me-

canismo de pareamento não afeta a contribuição hiperfina, ôA, 

devido fundamentalmente, a elêtrons 6s. 

Basicamente, os pontos nao resolvidos sao: 

a} A observação da mesma taxa de relaxação em ambos os esta

dos, normal e supercondutor, sem uma diminuição significa

tiva do sinal de RPE ao passar de um ao outro estado. Is 

to não pode ser explicado com as teorias desenvolvidas p~ 

ra NMR. 

b) A mudança na forma de linha (razão A/Bl observada ao pas-

sar de um ao outro estado. Atualmente, está sendo 
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adiante experiências para determinar a contribuição da ino 

mogeneidade do campo no estado misto nesta mudança da for 

ma de linha. 

Sem dÚvida, que experiências de difração de neutrons nes 

te tipo de amostras supercondutoras darão informações so 

bre a deformação dos vértices provocados pela presença de 

impurezas magnéticas. 

Em relação ao fenômeno de Valência inteme-

diária, foram analisadas as propriedades de RPE e as medi

das de parâmetro de rede nos compostos cúbicos de cério: 

ce (Osx Irl - x) :z: e Ce (Irx Pt
1 

- x) 
2

• A forte evidência 

de que os resultados obtidos por RPE são devidos ao efeito 

de valências mistas, foi obtida das medidas de parâmetro de 

rêde em toda a série de misturas (0 .; x < 1). Seria desej-ª_ 

vel medir a susceptibilidade a altas temperaturas para obter 

informações adicionais. 

Neste momento nao existe um modelo que permi 

tu explicar os resultados diferentes do comportamento da ta-

xa de relaxação nos sistemas v. r. Um desenvolvimento teó-

rico espec!f~co na ressonância nos compostos de V.I. permit~ 

rã provavelmente uma resposta às perguntas levantadas. Por 

outra parte, os estudos experimentais sistemáticos em siste-

~ mas diferentes permitirão conhecer mais profundamente o esta 

do dinâmico do íon flutuante. 
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TABELA l 

Concentração o {GI b (G/K) g 

"' T ~ OK {{T o 1.5 Kl 

Gd 3 ,00 + 30 6 + 3 1. 74 
+ 

0.05 ' '"2 
~ ~ 

L7 wo + 
30 w + 

5 1. 73 + o. o 5 ~ ~ 

Cd o. ' " 
+ 

6 1.3 + o. 3 1. 992 + o. 00 4 Y Ni
2 

~ ~ 

o. 05 65 + 
5 L2 + o. 3 1. 989 

+ o. 004 ~ ~ ~ 

Nd o. 5 93 
+ 

'o 3 + 

' 3. 34 + 0.05 Y Ni 
2 

~ 

u 33 
+ 

5 4 + 

' 3. 35 + o. o 3 ~ ~ 

' Ni
2 

Ndl43 ' 3,35 + O.l(d) 

Gd o. 5 900 
+ wo " 

+ 30 1. 87 + 0.10 ' '"2 
~ ~ 

Kh2 "' ' m + 20 5.2 + 1 2,655 + 0.010 ' 
~ ~ ~ 

o. 1 35 + 4 6. 1 
+ O. 7(a) 2:640 + 0.005 ~ 

0.05 30 
+ 

3 6. 4 + o. 8 2.640 + 0.005 ~ ~ 

0,02 35 + 4 ó.1 + o. 7 2. 640 + 0.005 ~ ~ ~ 

Gd 0.2 110 
+ 

10 2 
+ 0.2(b) 1. 993 + 0,007 y Kh2 
~ 

o. o 5 <6 
+ 

5 1.9 
+ 0.2 1. 999 

+ 0.005 ~ ~ ~ 

o. o 1 <O 
+ 4 u + 0.2 1:999 

+ 0.005 ~ ~ 

Y Os
2 

Gd o. 2 5 80 
+ 

<O 30 + 20 2. 02 
+ 0.04 ~ ~ 

0.1 , + 30 25 + 10 2. o 2 
+ 0.04 ~ ~ 

y 
"2 Nd 1 m + 

20 + 6(a) + 
16 2. 646 ~ 0,010 

' + o. 3 68 + 7 " 4 
+ 

2.640 ~ o. 006 

o 1 " 
+ 5 " 

+ 7 2.645 + o. 008 ~ ~ 

o. o 5 <6 + 4 13 
+ 

3 
+ 

~ 2.630 0.010 

o. o l ;o + 
5 15 + + 

0.010 5 2. 630 

.•• segue 
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( ... Tabela 11 

Concentração • ( G) b (G/K) g 

'" T = OK (T • 1.5 ,, 
Gd o. 35 127 ' 15 '-' ' o. 5 1. 994 ' o. 010 ' ,,, -

' o. 08 155 ' 15 1.8 ' o.s(bl l. 990 - 0.010 - -

o.os m ' 15 2.0 ' o. 5 l. 995 ' 0.010 - - -

0.4 130 • 20 2.5 ' 0.5 l. 998 ' o. 010 -
o. 2 120 ' 20 2.6 ' 0.5 1. c;g 3 ' 0.010 - -

"' 1 250 ' 30 17 ' 5 {al 2.61 ' 0.02 ' "2 - -

o. 5 300 ' 30 13 ' 5 2.62 ' 0,02 - -

o. 1 230 ' 30 16 • 5 2. 62 ' 0.03 - - -
Gd 1 290 ' 30 3. 5 • o.s<cl 2.022 ' 0.010 T "2 - - -

0.5 275 ' 30 4.0 ' o.stcl 2.019 ' 0.010 

o. 1 '60 ' 30 3. 5 ' o.s<bl 2.025 ' 0.010 - -

e) Medido no intervalo de temperatura l.4<T<l5K 

b) Medido no intervalo de temperatura l.S<T<20K 

,, Medido no intervalo de temperatura 1.5<T<40K 

di Medido • T • o. 7 ' 



La Rh
2 

La Rh
2 

La os
2 

La Ir
2 

Nd 

Nd 

Nd 

Gd 

Nd 

Gd 

La llh
2 

: Yb 

TABELJl 2 

Concentração 

'" 
2 

1 

0.5 

o. 3 

o. 1 

o. 01 

0.3a 

o. 1 

o. o 2 

o . o l 

1 

2 

1 

0.1 

o. o 5 

o. o l 

o. 5 

o. os 

0.005 

0.0025 

1 

1 

1 

a (G) 

T ~ 0 

115 + lO 

64 + 5 

46 + 3 

50 + 4 

' '5 3 

27 + 3 

49 + 5 

' 18 2 

17 + 2 

18 + 2 

120 + 25 

.52 + 5 

31 + 10 

22 + 5 

l7 + 8 

37 + 8 

16 + 2 

12 + 1 

11 + 1 

350 + 50 

soo + 60 

100 + 5 

a) l'edido no intervalo de temperatura 

b) Medido no intervalo de temperatura 

c) !'edido no intervalo de temperatura 

b (G/K) 

4 + lb 

4.3+0,7c 

4.4 + o.5b 

4 • 7 ' 1.0 

' 4.5 0.5 

' 5.0 0.6 

1.1 ' 0.2 

o. 8 • 0.3 

• 0.7 0.3 

' 0.6 0.3 

10 + 2a 

9 + 2b 

10 + 2 

10 + 2 

10 + 2 

' 4" 2.6 

' 2.2 0.2 

2.4 • 0.2 

• 2.5 0.2 

8 • 3 

' 2 

3 6 + 5 

U5 

g 

(T~l.5K) 

2.639 + 0.010 

2.646 • 0,008 

• 2.636 0,005 

' 2.643 0.008 

' 2.636 0.005 

' 2.639 0.005 

' 1.994 0.005 

• 1. 003 o. 005 

' 1.993 0.005 

1.994 + 0.005 

2,63 ' 0,05 

' 2.643 0,010 

' 2.638 0.005 

' 2,637 0.005 

2.633 

2.633 

' 0.005 

+ 0.005 

' 1.983 '.005 

1. 979 ' 0.004 

' 1.979 0.003 

' 1.979 0.003 

' 2.630 0.015 

2.040 ' 0,015 

4.45 ' 0.06 

1.5<T<50K 

l.5<T<20K 

l.S<T<30K 



TABELA 3 

Concentração • (GI 

" (G/Kl g lT 1.5K) = T = OK 

' 
- ---- --~- ~ 

+ 36 + 1.82 + 0.04 C e co
2

:Gd 1 200 - 40 - 10 

0.5 115 ± 40 + 1. 84 + 0,04 35 - 10 -
0.15 66 + 37 + 10 1,87 + 0,04 - 20 - -

1 330 + 4 + 2.01 + o .010 C e "2 - 50 - 2 -
0.02 70 + 10 33 + 10 2.022 + 0.015 - - -
0,01 86 + 20 37 + 10 2.018 + o .015 -

+ + 2 . o 17 + 0,02 0.005 130 - 20 23 - 10 

+ + 2.012 + o .os 0.0025 35 - 8 6 - 2 

140 + + 10 2.54 + 0.04 C e Ni
2

:Nd 1 - 50 20 -
0.5 140 + 20 20 + 5 2.50 + 0.03 

0.2 140 + 
22 + 8 2. 53 + 0.04 - 40 - -

Imp.natural 80 + 25 + 5 2.54 + 0.03 - 20 -

Ce Ni
2

:Nd
143 

2 2.54 + o .02 

+ 
110 + 2.61 + 0.02 C e Rh

2
:Nd 1.1 152 - 20 - 30 

ú .6 130 + 95 + 20 2,59 + 0.02 - 20 - -
+ 

110 + + 0.02 0.4 120 20 - 30 2.60 -
+ 

" 
+ 20 2,60 + 0,02 0.2 100 - 20 - -' 

Rh2:Gd 
+ 

19 + 2 (a) 1.996 + 0.004 C e 1 50 - 5 - -
0.3 75 + 

10 17 + 2 lbl 1.993 + 0.004 - -
+ 

18 + 2 1.998 + o .004 0.1 55 - 5 - -
0.04 46 + 

20 + 1.998 + 0.004 - 5 - 2 -
lmp.natura1 + o .5! 0.2 1.981 + 0.002 Ce Os

2
:Gd " - 2 -

... s·egue 



Concentração b g 

Imp.natural 15 + 2 o. 7 + o . 3 1.978 + 
0.002 

Ce Os
2 

:Nd 1 40 + 6 2 + 1 2.669 + 0,005 

o . 4 24 + 4 0,6 + o . 3 2.668 + 0,005 

o. 2 11 + 2 o. 8 + o. 3 2,670 + 
0.003 

Irnp.natural 11 + 2 0.8 + o. 3(d) 2,670 + 
0.003 

Concentração b g 

C o Ir 2 :Nd 0.06 10ó + 
30 85 + 20 2.57 

+ 
0.03 

C e Ir
2

:Gd 1 180 + 10 18 + i•> l. 998 
+ 

0,005 

0.3 145 + 10 22 + Jbl 1.996 
+ 

0.006 

0.1 130 + 10 23 
+ 4 2.006 

+ 
0,006 

o . o 4 90 + 10 28 + 
8 2,005 + 

o .008 

+ l. 99 
+ 

o. 06 C e Pt
2

:Gd 0.7 50 20 • 4 

C a Pt
2

:Yb 0,6 30 
+ 8 • 2 3 . 420 + 0.005 

0.2 25 + 5 2 3.420 
+ 

o .005 

Ce Pt
2

:Er 0.6 80 + 10 s(cl 6.780 
+ 

0.05 

' 
a) Medido no intervalo do temperatura 1.4 • T • 30 K 

b) Medido 00 intervalo do temperatura 1.4 • T • 12 K 

o) Medido no intervalo do temperatura 1.4 • T • 40 K 

d) Medido 00 intervalo de temperatura o . 6 T • 25 K 
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TABELA 4 

Concentração a (Gl b {G/Kl 

(_T "' OKl 

1 400 • 80 • o .1 ,, co2 :Gd - -
o . 5 320 • 60 25 • 10 l. 73 • o .1 - -

Ni
2

:Gd 1 110 • 20 1.0 • 0.5 2.00 
,, 

0.010 ,, - -
0.1 110 • 20 2.0 • 1.0 2.00 • 0.010 • -

Ni
2

:Nd 0.7 300 • 50 4 • 2 2.61 • 0.03 ,, - - -
o • 3 200 • 40 3 • 1 2.60 • 0.03 - -

Ru
2

:Gd 1 600 • 100 1.92 • o .os " -
o . 2 560 • 100 2.00 • 0.08 - -

0.5 400 + 100 1.97 • 0.06 " '"2 - -
0.1 320 • 50 4.0 • 2 1. 98 • 0.04 - -
0.04 280 • 30 4 • 1. 97 • o . o 4 - 3 -

II"
2

:Nd o • 7 165 • 20 20 • 3 2,66 • o . o 3 . " - -
o . 4 175 • 20 18 • 2 2.64 • 0.02 - - -
0.1 130 • 20 18 • 2 2.64 • 0.02 - -
0,05 135 • 20 16 • 3 2.64 • 0.02 - - -
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TABELA 5 

• 101 
Concentração b (G/I<) g(T- 1.5 Kl 

T = OK 

co
2

:Gd 2 400 • '" - 1. 56 • 200 - o .os 

' 200 • 1.55 • 0.05 - '" -
Lu Ni

2
:Gd 0,045 60 + 5 ' . 5 • ' 2.001! 0,005 

0.022 50 • 5 5 + 1.0 2.002± o .aos -

Lu Ni
2

:Nd o.• H5 • " • 3 • 32 • o .03 - 20 - 5 -

o . 2 m • 20 • 8 3.31 • 0.05 - 20 - -

o . 2 <70 • 20 • " 1. 95 • 0.04 '" Ru
2

:Gd 50 - -

'"' 500 + 25 • " 1. 94 • o . o 4 - 50 - -
Lu os

2 
:Gd 2 950 • 60 • 1. 97 + o. 06 - >00 - 50 

1 500 + >aO >DO • 50 1.98 • 0.05 - -

co
2

:Gd ' 570 • 40 • 20 1.7 + 0.1 " - -
0.5 m • 30 • 1.7 + 0.1 - 50 - " -

Ru
2

:GD ' 200 • 3 • 1.98 + 0.02 '" - 20 - 1 -
0.2 90 • 3 + 1 1.98 • o ,01 - 40 -

rr2 :Gd 1 780 • " 
+ 30 1.99 • 0.04 

' " - 200 - -
o . 5 '" • 50 + 30 2.04 + 0,05 - 200 -

2 380 • 70 • 2 • 53 • 0.10 " lc 
2 100 - 40 -

0.9 420 • >DO 70 • 40 2.49 • o .10 - - -
o . 4 5 200 • 80 + 2,66 + O ,lO - 50 - 50 -



REI'ERENCIAS BIBL!OGRÂFICAS 

1. Al'tshul~or T.S., Garofullin I.A., Kharakhash' Yan E.G. 

Soviet Phys Solid st l4 (1972), 213. 

2. Andersen P.W. 

Phys Rev. Lett 1_ 1 325 (19591 

Phys Rev. 124, 41, (1961) 

3. Abrikosov A.A. 

z. Eksper. Theor. Fiz. ll (1957), 1442 

4. Abdulsabirov R.Y., Zoon Z.N., Katyshev A.A. 

Phys Crypt 14, (1970), 793 

5. Al'tshuler T.S., Garifullin I.A., 

Kharakhash yan E.G., Shatrukov L.F. 

Sov. Phys Sol. State _!i, (1973) 2213 

6, Alfa Products- Ventron Corporation 

Beverly Mass USA 

7. Alger R.S. 

"EPR: Techniques and Applications" 

Interscience Publisher, N.Y. (1968) 

8. Azaroff L.V., Bur-ger M.J. 

"the Powder Method", Me. Gr<~w Hill B.ook {1958) 

9. Abragam A, Bleany B 

"Electron Pararnagnétic Resonance of Transition Ions" 

Claredon Press, Oxford (1970) 

10. Baberschke K. 

Z. Physik B 24, 53 (1976) 

l'O 

'1,1. Barbéris G.E., Davidov D. oono~m J.P., Gandra F.G., Rettori 

c., Suassuna J .F. 

Solid State Comm. 28 (1978), 427 

12. Barber1s G.E., Davidov D., Danoso J.P. Gandra F., Rettori c. 

J. Phys F. ll, (1981), 1249 

13. Barberia G.E., Davidov D., Donoso J.P., Rettori C., Suassu

na J.F. - Phys Rev. B.l9, 5495 (1979) 



14. B1oembergem N. 

J. Appl. Phys 32, 1383 (1952) 

15 . Barberis G. Davidov D. , Ret to ri C. , Danoso J. p. , Torrianí 

I, Gandra F. 

Phys Rev Lett 45 n9 24 (1980), 1966 

16. Barberis G.E., Davidov D. 

(para ser publicado) 

17. Burr C.R., Orbach R. 

Phys Rev. Lett 19, (1967), 1133 

18. Sarnes s.E. 

Phys Rev. B.9, 4789 (1974) 

19. Breit Rabi 

Phys Rev. 38, 2082 (1931) 

20. Buschov K. H.J. 

Reports on Progress in Phys 40, 1179 (1977) 

21. B1och D., Camphansen D.L., Voiron J., 

Ayasse J.B., Berton A, Choussy J., 

Acd Paris 275, B-601 (1972) 

22. B1och D, Lemaire R. 

Phys Rev. B.2, 2648 (19701 

23. Bierig R.W., Weber M.J., Warshaw S. I. 

Phys Rev. 134, A. 1504, (1964) 

24. Burzo E., Baican R. 

Solid State Corrun • .!.§_, (1976), 1475 

25. Bowen :ó.P., Phys Rev. B18, 3400 (1978) 

26. Barberis G.E., Davidov D., Danoso J.P., Rettori C., J.Less 

Comm Meta1s 70 (1980) P69. 

27. Berkowitz D., Zevin V. 

Physica 94 A, 115 (1978) 

28. Buschow K H J., Goebe1 v. Dormann E. 

Phys Stat.Sol (b) 93, 607 (1979) 

29. Caro1i C., Matricon J. 

J. Phys. Kond Mater 3, 380 (1965) 



30. Cyrot M.- J. Phys {Paris) 27 (1966), 283 

31. Compton V.B. Matthias B.T. 

Acta cryst. 12, 651 (19591 

32. Cottet H. Donze P., Dupraz J., Giovannini B. Peter M., 

z. Angew. Phys 3._! (1968), 249 

33. Chui R., Orbach R. Gehman B.L. 

Phys Rev. B.2, 2298 {1970) 

34. Collings E.W., Smith R.D., Lecander RG Jour. Less comm. 

Metals 18, 251 {1969) 

35. Coles B.R., Griffiths D., Lowin R.J., Taylor R.H. 

J. Phys c. {Solid State) _l, L 121 {1970) 

36. Campbell I .A. 

J. Phys F. {Metals), ~. L 47 (1972) 

37. Cyrot M., Lavagna M. 

Journa1 de Physique 40, 763 (19791 

38. Chei1kowsky, J.R., Phi11ips J.C. 

Phys Rev. Lett. l2_, 1687, (1977) 

Phys Rev. B.l7, 2453 (19781 

39. Coqblin B., J. de Phys. (Paris) g, c.l-599 (1971} 

Coqblin B., B1andin A. 

Adv. in Phys . .!2• 281 (1968) 

41. Coqb1in B., Schrieffer J.R. 

Phys Rev. 185, 847 (1969) 

42. Cornut B., Coqb1in B. 

Phys Rev. B5, 4541 (1972) 

Solid Stat. Conun. 11_, 1171 (1973) 

42. Dokter H.O., Davidov D., Shaltie o 

Phys. Lett. 62A,371 {1977) 

44. Dyscn F. J. ' Phys Rev. 9 8' 349 (1955) 

4 5 • Davidov D., Maki '· Orbach R, Rettori 

Chock E.P., Solid Stat conun. g, 621 

4 6 • Debye ,., Sherrer '· 
'" Physick ll_, 277; ~. 298 (1917) 

c. 
(1973) 



47. Davidov D., Urban P., Elschner B 

Plefka T., Sperlich G.; 

Phys rev. B.l2, 72 (1975) 

48. Dwight; Trans AS M ~. 477 (1960) 

14 3 

49. Oonoso J.P. Rettori c., Barberis G.E., Davidov D. Solid 

State comrn 39, 203 (1981) 

50. Dokter ll.D., oavidov D., Shaltiel D 

J. Magn and Mag. Mater 2• 82 (1978) 

51. Davidov D., Shaltiel D; Phys Rev. 169, 329 (1968) 

52. Davidov, Orbach R, Rettori c. , Shaltiel D. Tao L J ., 

Ricks B. - Phys Lett 37A, 361 (1971) 

Solid State Comm 10, 451, (1972) 

53. Dodds A, Sanny J, Orbach R. 

Phys Rev. B.l8, lOHi (1978) 

54. Davidov D., Rettori c., Dixon A, B<tbersckek, Chock E.P., 

Orbach R, 

Phys Rev. B8, 3563 (1973) 

55. Devine RAB., Shaltiel D., Moret J N, Zing W,, Peter M. 

Solid St.Comm. g, 525 Ü972) 

56. Dinmilck J .O., Freeman A .J. 

Phys Rev. Lett 13, 750, (1964) 

57. De Chalte P.F., Aarts J, K1aasse J.CP Comm. Phys 2, 151 

(1977) 

58. Enge1 U, Babersckke K., Koopmann G, Hüfnur S., Wi1he1m M. 

Solid St. Comm. 12, 977 (1973) 

59. Eppel D., Pesch W., Tewardt L 

z. Phys. 197, 46 (1966) 

~ 60. Elliot R.P. 

""Constitution of binary al1oys"" 1
5

t suplement Me. 

Graw Hill (1965) 

61. Feher G., Kip AF; Phys Rcv. ~' 337 (1955) 

62. Falicov L.M., Ramirez R; Phys Rev. B3, 2425 (1971) 

63. F eibelman P.J; l'hys Rev.Lett 34, 1092 (1975) 



64. J?riedel J. Phil. Mag. Supp. ~' 446 (19541 

Nuovo Cimento Suppl. z, 287 (1958), Pev.Iêtt 34, 10.92 (19751 

Can. J. Phys li• 1190 (19561 

65. J:'Oglio M.E., J:alicov L~ Phys.Rev. B20, 4554 (1979) 

66. !.'alicov L, Hanke W, Mapli MB. (editores) 

HValence J:luctuation in Solids"' (Santa Barbara Conf.) 

North Holland Publ. Co N.Y. (1981) 

67. Gossard AC, Clogston AM, Jaccarino V. Yafet Y; Rev. Mod, 

Phys. ~. 170 (1964) 

68. Gevers A. Tese de Doutoramento (19791 

Rijks - Universitut Leiden (Holanda) 

69. Go1berg I.B., Weger M 

Jour. Phys. Soe. Japan 3_!, 1279 (1968) 

70. Gambke T., Elschner B, Hirst 11 

Phys. Rev. Lett !Q. (1978), 1290 

71. Gambke T, Elschner B, Schaafhauser J 

Phys. Lett. 78A, n9 4 (1980), 4l3 

e ~va1ence F1uctuation in Solid" - North Ho11and (19811 

72. Gschneidner K.A. Ellio't:t R.O., Me Donald R. 

J, Phys. Chem Solids Q, (1962), 555 

73. Games A.A., Guimarães A.P., Iannarella L. 

J. Phys CS, L99 (1972) 

74. GOmes A.A., Troper A, da Silva xa, 

Guimarães A.P.~ J. Phys F. (metalsl ~. 160 (1975) 

75. GOnza1ez - Jimenez F, Gornut B. Coqblin B 

Phys Rev. B1l 4674 (1975) 

76. Gonçalves da Silva C., Falicov L. 

Phys. Rev. B13, 3948 (1976) 

77. Huber J.G., Luengo C.A., Holt B.J., Diaz J. 

Revista Brasileira de Fisica, ~. n9 1 (19781 

78, Hewson A.C~ J. of Mag and Mag Mat. g, 83 (1979) 

79. Harris I.R., Nonnan M, Gardner We 

J. Less Common Metals 21, 277 (1972) 



80. Heinrich G., Meyer A. 

Solid State Comm. 24, (1977), 1 

81. Hasegawa H.., Progr. Theor. Phys 21, 483 (1959) 

82. Hutchings M.T.1 Sol.St. Phys li• 277 (1964) 

83. Hirst L.L. Phys Rev 181, 597 (1969) 

Phys. KondensMaterie .!.!_, 255 (1970) 

J. Phys Chem. Solid 11• 1285 (1974) 

A.I.P. Conf. Proc. ~. 11 (1975) 

84. Heinrich G.1 Tese de Doutorado 

Université Louis Pasteur de Strasbourg e Meyer A e 

outros, J, Phys F, 11, 1713 (1981) 

85. Joseph R.R., Gschneidner KA, Koskimaki DC 

Phys. Rev. 86, 3286 (1972) 

86. Jayaraman A 

Phys. Rev. 137, A. 179 (1965) 

87, Johanson B1 Phi1os. Mag. lQ_, 469 (1974) 

88. Johanson WR, Grabtru GW, Ede1stein AS Me Masters 0.0.1 

Phys. Rev. Lett ~. 504 (1981) 

89, Jefferson J.H., Stevens KWH 

J. Phys. 5: : Solid St,Phys. 11, 3919 (1978) 

90. King E, Lee JA, Harris IR, Smith TP 

Phys Rev. B1, 1380 (1970) 

91. Korringa J; Phys li• 601 (1950) 

92. Kasuga T; Prog. Theor. Phys. l§._, 45 (1956) 

93, Koopman G, Baberschke K, Hufner S 

Phys Lett ASO, 407 (1975) 

-., 94. Lybton E,A, em "superconductivity" 

Chapman and Hall Ltd. e Science Paperback (Londonl 

3a. ed. (1969) 

95. ledKR, Leask MJM, Wolf W.P. 

J. Phys Chem So1ids 23, 1381 (1962) 

96. Leico Indust.rJ-es, Inc. 

250 W. 57th.', NY 10019, USA. 



97. La unais. H., Rawiso M Pott R, Ho1land-Moritl1 E, Sereni J, Boksll R, 

Wdll1eben D, ( para ser publica.do) 

98. Lawrence J.1 Phys Rev. B20, 3770 (1979) 

99. LiU S,H., Phys Rev. 121, 451 (1961) 

100, Levin R., Grayevskey, A. Sha1tie1 D., Zevin V 

Davidov D1 Phys Rev. B20, 2624 (1979) 

101. Lave, Witte e outros 

Metall wirtschaft _!i, 645 (1935) 

!2_, 840 (1936) 

102. Me Laugh1in D.E. 

Solid State Physics 31 (19761, 62 

103, Map1e B. "Magnetism" Vo1. V. Ed. Rodo Suhl1 Academic 

Press (1973) pag. 318. 

104. Map1e M.B., Woh1eber D., Everett GE, 

Me Pherson MR, Phys Rev. Lett 26 (l 71), 20 

105. Moriya T. J. Phys Soe. Japan _!1, 516 (1963) 

106. Martin D.H. tl.<gnetism in So1ids" 

T1iffe bOOks(1967) 

107. Miedema A.R., Boom R., de Baer FR 

Jour. Phys F: Metals Phys 4, 120 ll974) 

Jour Less Common Metal, _il, 283 (1975) 

108. Mott1 Philos Mag i• 287 (1961) 

109. Noer R.J. , Kinght WD. 

Rev, of Mod. Phys 1.§_, 177 (1964) 

110. Nelson J B, Riby DP 

Proc. Phys Soe. t1ondonl iZ.• 160 (1945) 

~ 111. Narath A, Weaver HR 

Phys Rev. 175, 373 (1968) 

112. Orbach R, Phys Lett 47A, 281 (1974) e suas referências 

113. ascese G., Franceschi E 

Phys Rev. Lett. ~. (1969), 1299 

114. Orbach R. Peter M., Sha1tiel D 

Proc, of the Haute-Nendaz Conference on EPR of Magnetic 

ions in Meta1s [1973) 



115. Orbach R. J. ~lag. and Hag. Mater 

Proc. of the 14th Int. Conference o o 

Low Temperatura Physics, LT 14, ~~ 375 (1975) 

116. OWen J, Browne M., Knight WD, Kettel C. 

Phys Rev. 102, 1501 (1956) 

117. overhauser A W; J. Appl. Phys 34, 10195 (1963) 

118. Orbach R., Proc. Roy Soe. (London) 

A264, 458 (1961) 

119. Orbach R., Davidov D, Rettori C., Shaltiel O Tao L.J. 

Ricks B;Phys Lett. A37, 361 (1971) 

120. Peter M, Sha1tiel D., Wernick J H, Williams H.J. Mock 

J.B., Sherwood RC. 

Phys Rev. 126, 1395 (1962) 

121. Poole CP, "ESR. a Comprehensive treatice on experimental 

techniques"- lnterscience Publisher, N.Y. (1967) 

122. Petersen H. et al 

Phys. Rev. Lett 41, 1314 (1978) 

z Phys B3l, 171 (1978) 

123. Parks RD, (Editor) "Valence instabi1ities and re1ated 

narrow-band phenomena" - Plenum Pres (1976) 

124. Peter M., Dupraz J, Cottet H. 

Helv. Phys Acta !Q_, 301 ll967l 

125. P1efka T. 

Phys Stat. Solidi B 51, K 113 (1972) - B55, 129 (1973) 

126. Pauling L 

J. Chern Phys 18, 145 (1950) 

Phys Rev. ~. 899 (1934) 

Phys Rev. Lett 47, 277 {1981) 

127. P1atau A, Karlson SE 

Phys Rev. Bl8, 3820 (1978) 

128. Rettori C, Davidov D, Chaikin P, Orbach R 

Phys Rev. Lett. 30, n9 lO (1973) 

129. Rettori C, Davidov D, Rim H M 

Phys Rev. B9, 147 (1974) 



130. Redfield A.G., Phys Rev. 162, 367 (1967) 

131. Roth S; Appl. Phys ~' 1 (1978) 

132, Rose-Innes A.C., Rhoderick E.H. 

"Introduction to superconductivity" 

Solid State Physics vol. 6, Pergamon Presa (1969) 

133. Robinson JM; Phys Reporta 51, 1 (1979) 

134, Ruderman M.A., Kitell c 

Phys Rev. ~. 99 (1954) 

135. Ramirez R, Falicov L 

Phys Rev. B3, 1225 (1971) 

136. Rocher Y.A.; Adv in Phys 11, 233 (1962) 

148 

137. Stern A, Davidov D, Barberis G., Shaltiel D.(para ser pu

plicado) . 

138. Slichter- C,P., "Principies of magnetic resonanceM, Harper

Row, New York (1963) 

139. sereni J.G., Olcese G.L., Rizzute c. 

Journal de Physique, CS, Tome 40, 337 (1979) 

140. Shapiro S.M., Axe J.o.·, Birgeneau RJ Lawrence J.M., 

Parks R.D. 

Phys Rev. Bl6, 2225 {1977) 

141. Sargent-We1ch, Periodic Tab1es of the atoma, Shokie, 

Illinois (1969) 

142. Stevens KWH 

Proc, Phys Soe. A65, 209 (1952) 

b43, Suassuna J. F., Davidov o., Barberis G.E., Rettori C.,Levin R 

Solid State Comm. l_!, 867 (1979) 

144. Schu1tz E.R. - z. E1ektrochern. ~· 849 (1'139) 

145. Seipler D, E1schner B 

Phys Letters SSA, n'<' 2, 115 (1975} 

146. Schrieffer e Wolf 

Phys Rev. 149, 491 (1966) 

147. Suss. J.T., Raizman A, Seidman DN, Sha1tie1 o, ZevLn 

V : Phys Rev. Lett 46, 141 (1981) 



148. Troper A, Tese de Doutorado 

CBPF, Rio de Janeiro (1978) 

Troper A, Gomes AA, Menezes OLT. 

J. Phys F9, 2457 [1979) 

Solid State Comrn. ~. 831 (1981) 

149. Taylor RH. 

Adv. Phys ~. 681 (1975) 

150. Tao L,J,, Davidov D, Orbach R, Chock EP 

Phys Rev. B4, 5, (1971) 

151. Tao L.J., Davidov D, Orbach R,Shaltiel D,, 

Burr CR1 Phys Rev. Lett. 26, 1438 (19711 

152. Taylor A, Sinclair H 

Proc. Phys Soe. (London), 57 (1945), 126 

153. Van-Daal H.J., Buschow KHJ, VOn Aken PB Von Maaren MH 

Phys Rev. Lett 34, 1457 (1975) 

154. Varma CM. - Rev. Mod. Phys 48, 219 (1976) 

155. White R M, Geballe T, H, 

Solid State Physics, Supplement 15 

Academic Press (1979) 

156. Weger M; Rev. of Mod, Phys 36 (1964) 175 

157. Wilhelm M., Hillenbrond 

J. Phys Chern. Solids 1_!, 559 (1970) 

z. Naturfarsch. Tei1 A.26, 141 (1971) 

Physica (Utrecht) 55, 608, (1971) 

158. Wagner W, Ka1vins GM, Garobchenko VD 

Jour. de Physique 41 Cl, 243 (1980) 

"-159. wertz J.E., Bo1ton JR 

"E1ectron Spin Resonance" Me Grow-Hi11 (1972) 

160. wallace - Tiernan Division; Pennwalt, Belleville 

New Jersey (USA) 

161. Wohl1eben D.K., Coles BR 

Magnetism, Volume V, Ed. Rodo-Suhl 

Academic Press (1973) p.45 

149 



162. Wittig J 

Phys Rev. Lett 21, 1250 ( 19 6 8 

163. Watson R E, Freeman A.J, 

Phys Rev. 152, 566 (1966) 

Phys Rev. 178, 725 {1969) 

16 4 • Yosida K. Phys Rev. 10 6 , 893 (1957} 

Phys Rev. 107, 3% (1957} 

16 5, Zachariasen ( 19 49) c i ta do por Lawson-Tang 

J, Inarg. Nucl. Chem. l2_, 3487 (H73) 

166. zener C; Phys Rev, 81, 440 (1951) 

150 

167, Zimmermann P.H., Davidov D., Orbach R Tao L J., Zitkova J 

Phys Rev. B6, nQ 7, 2783 (1972) 


