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RESUMBO

Foram feitos espectros de RPE dos compostos interme
talicos GdAgl—xInx com fins de estudar os efeitos da variagao
do nimero de eletrons de éondugéo nos parametrcs de RPE. 0s va
lores obtidos para o deslocamento dos fatores g desses compos-
tos, sao todos negativos e apresentam um pequeno aumento em ma
gnitude com o aumento da concentracao eletronica. As inclina =
¢oes das curvas DH versus T apresentam um pequeno aumento para
os valores intermediarios de x, sugerindo uma abertura no efei
to de engarrafamento do sistema. Deste Ultimo resultado verifi
ca-se tambem uma pouca importancia do acréscimo de troca (ex-
change enhancement), resultado este de acordo com aquele obti-
do a partir das medidas de suscetibilidade magnética e calor
especifico realizadas no composto YAg.

£ observado ainda que, os efeitos dé banda no com
portamento.do deslocamento do fator g com a.variagéo do nimero
de eletrons de condugao sdc mais importantes que agueles devi
do a dinamica do sistema. E utilizado um modelo de duas bandas

na interpretagaoc deste comportamento.



1 - INTRODUCAO

A técnica de Ressonancia Paramagnética Eletronica
(RPE) foi utilizada pela primeira vez pelo russo Zavoisky em 1945
(ZAV 45) em sais paramagnéticos e, sO em 1952 Griswold e coautoc-
res (GRI 52) observaram tal fendmeno em sistemas metalicos.Atual
mente, RPE & uma forma de espectroscopia amplamente utilizada e
seus resultados nos possibilitam estudos dos interagdes magneti-
cas entre fons magnéticos e o meic que os contém, além dos diver
sos processos de relaxagao desses lons. Basicamente, a utiliza-
¢do desta técnica consiste em provocar transigoes de dipolos mag
néticos entre os niveis de energia de um sistema paramagnético ,
en presenca de um campo magnético externo fixo ﬁo’ induzidas por
um campe magnetico oscilante ﬁl' Para o caso de medidas de RPE
em compostos contendo terra rara, as transigOes ocorrem entre os
estados de energia do momento magnético resultante do alinhamen
to dos eletrons da camada incompleta Uf, camada esta bastante in
terna e localizada no atomo. Quando a terra rara se encontra em
meio metdlico, aparece, somado ao campo magnético externo,um cam
po Aﬁe devido a polarizagao dos eletrons de condugao que modifi
ca a energia Zeeman do momento localizado. Tal fendmeno é descri
to pela hamiltoniana de interagiZo ion-eletron de condugao, € pog
sui um parametro de acoplamento caracteristico Jog» © qual, de
certa forma, pode ser obtido utilizando-se da técnica de RPE.

A maioria dos trabaihos de RPE em sistemas metéli
cos encontrados na literatura, sac realizados em sistemaé dilui
dos, ou séﬁa, a espécie de Ion magnético sobre a qual se faz a

ressonancia se encontra na amostra sob a forma de impurezas
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magnéticas. RPE em sistemas concentrados, como & o caso deste
trabalho, apresenta uma série de dificuldades, tanto de ordem
técnica como tedrica, sendo as principais:
1. os parametros reais de RPE estao mascarados pelos campos
desmagnetizantes da amostra, que sao significantes em presen-
¢a do campo externo;
2. nestes sistemas os efeitos de engarrafamento sao importan-
tes.
Estas dificuldades sao bem reduzidas quando se trata de resso
nancia em impurezas magnéticas.

Os sistemas estudados neste trabalho foram os
compoétos intermetalicos da série GdAgl_xInx, para x variando
entre zero e um. Estes compostos possuem temperaturas paramag
neticas 'I‘P que variam entre -82°K para x= O,atingem 126°K para
x= 0,5 e caem novamente, atingindo -66°K para o GdIn (x=1)(SEK
66). Devido aos diferentes graus de valencia da Prata (Agle do
fndio (In), o nimero de eletrons fornecido a bénda de condugao,
por estes elementos, por formula unitaria, varia com x, ou se
ja, varia de 4 eletrons para x= 0 para 6 elétrons em x= 1.

A variacao de Tp com a concentragao eletronica,
em sistemas metdlicos do tipo utilizado neste trabalho, ou se
ja, GdCu Gax, GdAgl_xan, GdZn

Inx, GdZn CuX (ALF 66 ,BUS

1-x 1-x 1-x
72), foi descrita pela teoria de Ruderman-Kittel (RUD 54), Ka
suya (KAS 56) e Yosida (YOS 57) ou simplesmente teoria de RKKY.
Devido, provavelmente, as aproximagdes intrinsecas dessa teori
a, sua concordancia com os dados experimentais se deu somen

te de forma qualitativa, o que durante muito tempo, levantou

questoes sobre a validade das aproximagdes utilizadas (ex: SAK
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73). Segundo o modelc RKKY a temperatura paramagnética desses
sistemas tem uma dependencia direta com o parametro de acopla
mento Jsf’ entre os eletrons de ccndugaoc e Os fons magnéticos,
sendo que este parametroc &, nesta teoria, considerado indepen
dente da concentracao eletronica. Esta consideragido € uma das
principais aproximagoes do modelo, junto com o fato de os ele
trons de condugao terem sido considerados eletrons livres. A
independencia de Jsf com a concentracao eletronica pode,. de
certa forma, ser verificada através de medidas de RPE.
Portanto, este trabalho consiste essencialmente,
no estudo da dependencia dos pardmetros passiveis de se obter
pela técnica de RPE, com a concentracdo eletronica. Entre es-
ses parametros se incluem: o deslocamento do fator g ('g-shi
ft") do Ion magnético, a partir da posigZo da linha de resso
nancia, e o tempo de relaxacac ion-eletron de condugdo Tie(=
l/Gie), obtido pela medida da largura de linha, a meia altu

ra, do sinal de ressonancia.
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2. METODO EXPERIMENTAL: RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

2.1 - ORIGEM DO FENOMENQ

- - . hd
Seja um atomo de momento magnetico m e de momen

+ v
to angular A%, relacionados entre si pela relagao
M= yAS= -g pgd (2.1.1)

sendo g o fator g do Ion,adimensional, Up o magneton de Bohr e
vy o fator giromagnético. A energia de interagao com um campo

magnético aplicado é dada por
Us -m.fi= g uB§.ﬁ (2.1.2)

-
se H= Hoz, sendo z o vetor unitarioc na diregao do eixo z de um

sistema de coordenadas,entao
Us -m H = g usHS : (2.1.3)

sendo que os valores permitidos de Sz a0 m, = S, S~1,..., ={(S~

-1}, -S, entao

Us g ym H . (2.1.4) °,

B7s o

0 desdobramento de um nivel original em (2S5 + 1) subniveis (eq.
2.1.4) e ‘conhecido como Efeito Zeeman. Pela regra de selecao,

. ~— + ]
pode-se provocar transigoes entre os nilveis em que Ams= + 1 )
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portanto,a energia de transigac entre dois subniveis & dada por
8U= yhil = g ugH (2.1.5)

‘entao, quando se submete um sistema de momentos magneticos, ori
entados por um campo magnético estatico ﬁo,a um campo de radio
-frequencia de energia fotonica hwo tal que

ﬁwo= g ugH

o O W= guBHO/h, (2.1.8)

o sistema efetua transigaes entre os niveis separados pela ener
gia guBHO. A equagido (2.1.6) & a condigdo fundamental de resso
nancia de absorg@o. Conhecidos os valores de H, e w, caleula-se
o fator g do sistema pela seguinte relagao:

g= th/uBHo. (2.1.7)

-+ N .
Como se sabe, a terra rara Gadollnio possul a ca

mada 4f incompleta (caracteristica das terras raras), ou seja ,

possuli sete eletrons emparelhados (regra de Hund), sendo quator
z¢ o numero de eletrons que a completa. Por ser esta camada mul
to interna em relacdo ao raio atomico, e portanto,. estavel, con

sidera-se o Ion deste metal como um momento magnético localiza

do scbre o proprio atomo, de valor gipBg, sendo S= 7/2 h e £ o .

fator g do Gadolinio. 0 seu momento orbital T & nulo o que faz
J= T+ 3= 3. Quando este atomo se encontra sob a acdo de um cam
po magnetico ﬁ, devido ao desdobramento Zeeman, aparecem oito

- . . -~ - . *
subniveis sendo que as transigoes sao selecionadas entre os nil

o
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veis de Am_= + 1. Portanto, a equagao (2.1;7) descreve correta
mente o fendmeno de ressondncia em sistemas contendo Gadolinio.

0 Ion de Gadolinio numa matriz ndo metilica,pos
sui um fator g de valor 8o 1,292 (BAX 62). Quando se coloca
esta terra rara em matriz metalica, aparece um campo magnético
adicional, Aﬁe, devido a polarizagdo dos eletrons de condugao
pelo campo externo fixo ?Oque desloca a posigao da linha de

ressonancia, isto e,

g7 — ( —=——) (2.1.8)

. 817 Bo * 87 R OH (1 + AH /H) (2:1:9)
e e "o
expandindo-se o denominador da equagao (2.1.9) e considerando '
-se AHe<<H0, fica
AH

0w
g.F —2 0 (1 -.-8) (2.1.10)

i
HHO HO

pela definigao de Ag em (2.1.9), obtem-se,de (2.1.10)

AH
bg= - g —. ‘ (2.1.11)
o
H
o
Portanto, as equagoes acima definem g5 © valor do fator g do

jon magnético na matriz metdlica e Ag como o deslocamento do

fator g ("g-shift").

-
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2.2 - EQUACAO DE MOVIMENTO PARA UMA ESPECIE DE SPIN, SOB A

ACAO DE UM CAMPO MAGNETICO EXTERNO DEPENDENTE DO TEM

PO: EQUACOES DE BLOCH

A equacao de movimento de um operador momento

angular Ez-ngg é dado, na representagao de Heisemberg , por
iAm= {(m,H} (2.2.1)

Numa experiencia de ressonancia magnética, a

- > -
magnetizacao m se encontra na presenga de um campo magnetico

dependente do tempo H= ﬁo + ﬁl(t): F(t). A hamiltoniana de

interagdo & dada por:
H= - 7. ACE) = gl . B | (2.2.2)

Fazendo~-se o produto escalar e utilizando-se as regras de co

mutacdo de S.» S, e S, isto e,

¥

(5,.8,} = is, {s,.8,} = is,

(2.2.3)
{s_,5.} = -is
X’z v
obtemos

ey 2 2.2 _

1ﬁmx- ig g (HySZ sty)
(2.2.4)

e s 2.2 _
1hmy- ig g (HZSx HXSZ)
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1ﬁmz= -ig uB(H Sy- Hny) | (2.2.3)

3
ou i¥m = —lg u ﬁ x 3§ = iguBﬁ X m (2.2.4)

introduzindo y= guB/H, conhecido como fator giromagnético , a

equagio de movimento fica,

= vB X m. (2.2.5)

.3+.

. ~ - . >
A magnetizagao macroscopia M se comporta da mesma forma,ou se

e N
"
-2
e
o
2

(2.2.8)

Num sistema de momentos magneticos acoplados 5
rede cristalina pelos eletrons de condugao, o fornecimento de
energia magnética a este sistema € equivalente a aumentar sua
temperatura. Considerando-se a rede como um reservatorio tér
mico, os momentos magneticos "aquecidos® tendem a atingir o
equilibrio térmico trocando energia com este reservatorio,via
eletrons de condugao. O tempo gasto para o sistema atingir eg'
te equilibrio, a partir do instante em que cessa o fornecimen
to de energia, € o tempo de relaxacdo do sistema. Em casos em
que o sistema relaxa para a rede muito lentamente pode ocor
rer saturagdo, o que é equivalente dizer que o sistema atinge
um limite maximo de "aquecimento”

Considerando que o sistema relaxa para a rede

exponencialmente ,entao

daM M dM M- M
X . L XY e —2 =z - 2 2 (2.2.7)
at T dt T

2
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sendo TZ— o tempo de relaxagao transversal

T.- o tempo de relaxagaoc longitudinal

1
Mo- o valor da magnetizagdo quando em equilibrio térmico
com a rede.

- . - . . >
Considera-se z a diregao do campo externo fixo HO e no plano

(x,y) encontra-se o campo de radio-frequéncia ﬁl sendo
Hl<<HO. Ent3c podemos escrever:
By
d'M. . -yt X ﬁ)x, - Mx'
dt T2
M
Mo s oyl x ﬁ)y, - My (2.2.8)
dt T2
f - M
d Mz' = -Y(ﬁ X ﬁ)z, - Mz[ I‘o
dt ' T

que sao as equagGes de Bloch (BLO 48). Estas equagoes estao rela

cionadas ao sistema girante de coordenadas, com frequencia de ro
tacdo w (frequencia da micro-onda) de tal forma que ﬁl esta  so

- + - - ! -

‘bre o eixo %' e Ho sobre o eixe fixo z'= z, assim
> . -~
H= H.x' ¢+ (H_ - w/vy) z' . (2.2.9)

1 o}

- Na situacdo estacionaria, o sistema absorve energia da radio-fre
quencia e relaxa, via diversos mecanismos, para a rede. No siste
ma girante de coordenadas, nesta condigao, a magnetizagdc & con

siderada constante no tempo. Portante, fazendo

*

Cd™M
X

! T
A'M . d'My g (2.2.10)

dt - dt dt
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as equagoes de Bloch apresentam as seguintes solugdes:

| . N
x'= Mx‘ = Y(YHO W)TZ Mo : (2.2.11a)
; 3.7 7.0
Hy 1o+ (YH - w) T, Y HITIT,
= Myts o YT, M, (2.2.11b)
R S,
Hl 1+ (YHO w)lT2 +Y HlTlTZ
)
w,,, Lt (YH, W M, (2.2.11¢)

2m2 2.2
1+ CyH - w)™T, +y"H{T{T,
sendo X' a suscetibilidade magnética "em fase" e X" a susceti
bilidade magnética "fora de fase"., Como sabemos, uma magnetiza
i
M

— I » -~ .
gao M em um campo dependente do tempo H(t) possui uma potencia

dada por

~~
=4
.
ey
s

P= - (2.2.12 3

ale

podemos entao calcular, a partir das equagoes acima, a poteéncia

absorvida do campo oscilante Hl’ que fica

2

P= w x"H] (2.2.13 )

Para Y2H2 T.T,<<l resulta da equagaoc (2.2.11) em (2.2.13)
1 712

2 -

p= WHy YT, M (2.2.14 )
7,
1+ (YHO ) 'I‘2

e portanto a linha de absorgao tem sua forma dada pela equagao

(2.2.14) que & uma curva do tipo Lorentziana. Calculando, des
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“ta ultima equagdo, a largura de linha a mafaz altura do pico de

absorgiao temos,

/T . (2.2.15)

(Aw)l/2 = 2

A componente da suscetibilidade em fase com a micro~cnda, x',re
presenta a parte da suscetibilidade do meio, que dispersa a

energia fornecida ao sistema de spin pelo campo magnetico osci

/4

lante. Para vy HZT T, >1, ou seja, para © caso em que a frequég

17172

cia de precessZo yH, for malor que a frequencia com que o siste

1
‘ma relaxa (1/T), ocorre saturacac. Neste caso, a relagao para a

potencia absorvida fica

2

pe le YT2M0
- 2om2 2.2 (2.2.18)
1+ (YHO - W) T2 + v H1T1T2
WH2yT M
p= 1" 20 . i
= 7.2 RN, (2.2.17)
(1 + v HlTsz) 1+ (yH  ~ w) T‘
sendo
T= T2 /€1 + y2u2T.T.) (2.2.18)
2 17172 : e

Podemos observar, das equagoes (2.2.17) e (2,2.18) acima, que a

linha de absorgac para este caso e tambem uma Lorentziana,com a

frequéncia de ressonancia YH, , mas a largura de linha fica au-

mentada, em relagao ao caso fora da saturagdo, e dependente da

intensidade do campo de radio-frequencia Hl'
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2.3 - RPE EM SISTEMAS METALICOS

A primeira ressonancia de absorgd@o em metais, de
vide aos eletrons de condugzao, foi observado por Griswold, Kip

. e Kittel (GRI 52) mas os parametros g e T, ndoc foram obtidos

2
exatamente devido a falta de uma teoria adequada que descreves
se o fendomeno. Em 1954 Feher e Kip (FEH 54) publicaram um estu
- do detalhado da forma de linha da ressonancia eletronica, utili
zando a teoria de Dyson (DYS 55) para difusao de eletrons, em
éonexao com ressondncia paramagnetica em metais. Isses autores
e;tudaram diversos casos em que variavam os principais parame
tros desta teoria, ou seia:

'TD= tempo de difusao ou tempo gque o eletron leva para difundir
atraves da espessura de pele ("skin depth"). Para o nosso caso
este € o tempo de difusdoc do Ion magnetico;

,Tl= (o] témpo de relaxagao dos eletrons. Para o nosso caso, dos
ions magnéticos;
TT= Tempo que os eletrons (ou fpns) levam para atravessar a. a

nostra.

.

No caso dos metais, o tempo de relaxagao TQ, dos ions magnété
cos (T2=Tl, GOU 74), & muito pegueno em relagdo a sistemas. iso
lantes, o que provoca um alargamento na linha .de ressonéncia
ﬁveja eq. 2.2.15). Como no caso de resscnancia nuclear, os ions
magneticos sao praticamente estacionarios, portanto, a teorid ,
~de Dysen (YEH 54) descreve a ressonancia Ionica em sistemas me

talicos quando consideramos

v

T

T>>T

D TT>>T2; TD/T2>>1 (2.3.1)
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o que resulta (equacido 3.7 de FEH Su),

wH., 1+ Tylw = w))
Pz —= (6A)wOT2 5
B {1 + Tz(w - W

55 (2.3.2)
)7}
sendo &= espessufa de pele classica

A=z arvea da superficie

W= 2 frequéncia de ressonancia YHO
Como podemos observar,na equacao (2.3.2) acima, neste caso a
linha de ressondncia € uma combinagdolinear de uma curva do ti
po Lorentziana (2.2.14) e sua derivada, com o coeficiente de
combinagao igual a unidade. Na realidade a ressonancia ocorre
tanto nos Ions magnéticos localizados como nos eletrons de con
dugdo (e.c.). Devido ao fato de T,(dos e.c.)<< T,(dos i.m.}, a
linha de ressonancia destes Ultimos fica muito larga e pratica
mente nao aparece em DPresenca da primeira,

Resumiremos a seguir, a descrigao, rigorosa, pa

ra a equagao de movimento de um sistema de spins em matriz me

talica.

2.4 ~ EQUACAO DE MOVIMENTO PARA DUAS ESPECIES DE SPIN EM

CONTATO, SOB A ACAO DE UM CAMPQ MAGNﬁTICO EXTERNO

DEPENDENTE DO TEMPO: SISTEMAS METALICOS

Rigorosamente, as equagoes que descrevem © movi
- mento de um sistema de spins numa matriz metalica s3o bem mais
complexas que as equagoes (2.2.8), visto que, neste sistema, e

xistem duas especies de spins em contato: o momento magnetico
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localizado das terras raras € os spins dos eletrons de condu
¢do. Entretanto uma descricao fenomenoldgica pode ser feita uti

. lizando duas equagGes de Blech acopladas, que sao escritas como

(COT 68):

dﬁ?_ -gi -+ +0 -
=i - giuB{h X {H + AieM )} + R

dt

B,MT,1%) (2.4.1)

(2.4.2)

1 e . ~ . - .
sende M~ e M~ as magnetizagoes dos 1ons magneticos e dos ele

1

+e e o
e H + AeiM Os

trons de condugac, respectivamente, B+ kieM
campos vistos respectivamente pelos fons magnéticos e pelos e
letrons de condugio. ﬁi e R° sio os termos que descrevem a re
laxagao. Foram sugeridas diversas formas para ﬁi e R® (WaN 58,
HAS 59, COT 68, etc) sendo que a utilizada por Cottet e co-au
tores foi o termo de atenuagac de Landau e Lifshitz,

>a

s N 5 § #i > e ) e >
Ri: 61,07 x (T X (H + A, M5} + 80,15 X (T X (B«

i

Y §! ot ox {0 x (J o+ SRS (2.4.3)

ie R
para o termo R®, troca-se iporee vice»veréa. 0s 8's éao as
taxas de relaxacgao (os "primos" sao para diferenciar da defini
cao original, ou seja, 6'=5/Mi(ﬂz + AMz)para §= 1/T). As solu-
goes das equagbes (2.4.1) e (2.4.2) quando em regime estaciona
rio (ﬁir“ﬁe= 0), foram obtidas por Cottet et al. (COT 68), sen

do que a suscetibilidade transversal & dada pela expressdo:
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‘= MY+ ME] nt(e® v w) o+ negel + w) + ntES + n" gt

+ H* (w + e%)(w + 5) = alge
(2.4.,4)

onde

i_ i . i_ . i _ . e

n= giuBMz 16iRX laieX laeix

i_ ey _ _ s e

&= giuB(Hz * AMz) *(aie ¥ aiR) laeilx {2.4.5)

i i_ . i_ .

== giuBAMz 1(6ie + GiR)Ax 18,4

e e e ~ ~ .
sendo que nn , € e £ 530 as mesmas relagoes acima,trocando-se

i por e e vice-versa.

—

As frequéencias de ressonancia sdo os polos  de

X, Que sao obtidos resolvendo-se a equagao

(w + ei)(w + %) - £i£e= 0 : (2.4.6)

que apresenta duas solugoes:

Leed 4 ey lpel o 92 4 iy ¥/2, (2.45.7)

r

No limite em que g;% 8, © GeR>>6iR + aie Cottet
e co-autores (COT 68) acharam, para uma das solugoes da equa

gao (2.4.7),

= ey _ _ 32 1 e
Wy = giuBHz(l + Ay ) i1 AT Y )(die + GiR)‘

(2.4.8)
A parte real de Wy determina a frequencia de ressondncia dos

-+ - . PO - -~ >1
ions magneticos, e a parte imaginaria da a atenuagao de M ’

-
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ou melhor, € a parte proporcional a largura da linha de resso
nancia. A parte real de Wi giuBHz(l + 2x%), difere da frequan
cia de ressonancia do Jon livre (eq. 2.1.6) pelo termo

giuBHzAxe. Este termo, que aparece devido a interagac dos ions
magnéticos com os eletrons de condugdo é, essencialmente, o‘dei
locamento do fator g ("g-shift") do Ion magnético, que serda no
vamente abordado no capitulo 4 deste trabalho. A segunda solu

¢cao da equagao (2.4%.7) se refere a ressonancia dos eletrons de

conducao e e analogo ao caso. discutido acima.

2.5 - FORMA DE LINHA DO SINAL DE RPE EM SISTEMAS METALICOS

No caso de sistemas metalicos, ocorre que a 1i
nha de ressonancia & muito larga (da ordem de 800gauss) e assi
métrica. Portanto, para a obtencao precisa, dos parametros de
ressonancia, e necessario um estudo tedrico detélhado da forma
da linha. Rigorosamente, a forma da curva de'absorgéo em RPE,
ou seja, a curva que descreve a variagao da potencia absorvida
pelo sistema de spins com a variagdo da frequéncia da micro- on
da, obedece a relagao (2.2.13),

2

1 (2.5.1)

P= W XHH

para y' dado pela parte real dey +(eq. 2.4.4). Devido a comple
xidade da equacao (2.4.%4), torna-se praticamente impossivel sua
utilizagao sistematica para a obtengao dos parametros de RPE, a

-

partir dos dados experimentais.
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Pelo fato de, em alguns metails, a magnetiiagéo ﬁi
dos Ions magnéticos ser muito maior que % dos eletrons de con
dugao (Mi>>Me) entao, a equagao de movimento da magnetizagao
desses lons, escrita para um sistema considerando apenas essa
especie de spin (item 2.2 deste capitulo), descreve, de  forma
satisfatoria,a variag3o da suscetibilidade magnética do referi -
do sistema de spin, em regime estacionario. Portanto, podemos
descrever teoricamente a forma de linha do sinal de RPE nesses
sistemas, desde que consideremos esta curva comc uma superposi
gdo da linha de absorgao, dada por x" (eq. 2.2.11b)}, e da linha
de dispersao, dada por x' (eq. 2.2.1la), em proporgdes ajusté
veis. 0 caso estudado por Teher e Xip (FEH 54) e descrito no
item (2.3) deste capitulo fornece uma combinacac linear das
curvas acima citadas,mas em proporgdo fixa. Como serd visto adi
ante (veja fig.9), esta proporgao de mistura varié'de amostra
para amostra e mesmo, numa mesma amostra, com a variagao de tem

~ peratura. Portanto, a forma de linha utilizada neste trabalho e

dada por

F(x)= Cx' + x" ' | (2.5.2)

sendo C independente de w e H e x' e x" dadas pelas relacoes

2
17T, <<,

Espectrometros de RPE, de um modo geral, devido

(2.2.11) deste capitulo.para YZH

a algumas vantagens técnicas que serdo discutidas adiante, tra
balham com as derivadas primeira e segunda do sinal de entrada
e, para obtengao do espectro de ressonancia, variam o campo mag
netico externo em vez da frequéncia da micro-onda, que € fixa.

Portanto, para se fazer a analise dos espectros utilizamos como
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funcao de ajuste a derivada primeira da equagao (2.5.2), entao

fica:

F(x)= A 4 (l_i_g%) + B ou,
dx 1 + x :
(1 - xz)C - 2%
F(x)= A 5 + B (2.5.3)
(1L + x7)

onde #= (Hy - wO)T2
A, B e C coeficientes independentes de w e H;
C - o fator de mistura entre as curvas de absorgao e
dispersao;
H - o campo externo;
w, - a frequencia da micro-onda que tem valor fixo.

A expressao (2.5.3) acima, se ajusta perfeitamen
te aos dados experimentais dos compostos tratados neste traba
lho. 0 ajuste das curvas é feito por computador pelo método de
minimos quadrados e os parametros A, B, C, Ho-e T2 sao os paré
metros ajustaveis da fungdo. 0 programa utilizado faz um ajuste
inicial com os valores de A, B, C, Ho e DH ﬁDHz l/yTz) estimg
dos por um método grafico sugerido por R.H. Taylor (TAY 68). A
partir desta primeira estimativa, o programa chega ao resultado

do melhor ajuste pelo metodo de minimos quadrados.

2.6 - CAMPO DE DESMAGNETIZACAOQ

Num sistema metalico contendo terras raras de
. - - - ~
forma concentrada, isto e, um sistema de forte magnetizacgdo s
’ -

quando sob a agao de um campo magnético externo HO, os momentos
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magnetices se polarizam paralelamente ao campo externoc de tal

forma que a amostra magnetizada produz em seu interior um campo
. ~ k-3 . . ~ +i -

de desmagnetizagao Hy proporcional a magnetlizagao M dos irons

magnéticos (REI 67; KIT 68), assim
fi.= - DBt (2.6.1)

sendo D o fator de desmagnetizagac que depende somente da forma
>i_ iﬁ . - .
da amostra e M7= ¥ o" Como num sistema paramagnetico a suscep
ceeq -, . e i
tibilidade magnetica ionica y~ depende da temperatura da amos

tra segundo a lei Curie-Weiss, fica

a1 _ i» _ > _
Mh= xH = CH /(T Tp) (2.6.2)
~ & -
entdo  Hy= Dcﬁof(T TP) (2.6.3)

sendo Tp a temperatura paramagnética da amostra e C a constante

de Curie. Portantec, o campo magnético visto por cada Ion magné

tico & H= ﬁo + Aﬁe + ﬁD sendo aﬁe o campo devido a polarizagdo

dos eletrons de condugao, que produz o deslocamento do fator g.
Entac, num sistema paramagnético concentrado, o centro da linha
de absorgaoc, num espectro de RPE, . aparece deslocado pelo campo
.. Tal fenomeno acarreta problemas de ordem tecnica pois, para

D

calcularmos H., seria necessdrio gue a amostra tivesse uma for

DS
ma geométrica bem definida. Para contornarmos tal problema, 1le
vamos em conta que o fator g da amostra estd relacionado ac camn

po magnético visto pelo ion pela relagao (2.1.77) sendo  agora

H= Ho + AHe + HD, entao,
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hw hw
£ap° 9= o (2.6.4)
uBH uB(HO + AHe + HD)
hwo 1
ou g = ) (2.6.5)

ap
“B(Ho + AHe) 1 + HD/(Ho + AHe)

portanto, se HD<<(HO + aHe) podemos fazer

Ay

—2 (2.6.6)
H + AH
o] e

gap= gi(l =

hw
sendo g, = o , por definigao, (2.6.7)

i
uB(HO + AHe)

que é o valor do fator g do jon magnético quando na matriz meta
lica (no isolante AH, € nulo). Substituindo-se na equagao (2.6.
6) a expressao para Hy, fica

i

g .= gi(l + DM ) ou ainda

ap H o+ AH,

=g (1 + —R ), (2.6.8)

®ap T - T

P

sendo entao, A= DC/(HO + He) e, portanto, constante para cada
amostra metalica que se considere e, independente da temperatu
ra.

A funcdo (2.6.8) & ajustada aos dados experimen
tais obtidos para o fator g em fungao da temperatura, wutilizan
do-se o método de minimos quadrados e, tendo como parametros a
justaveis, g; ¢ A. Para os casos em que a estatistica dos pon
tos experimentais € muito boa, € possivel, com o mesmo progra

ma, deixar livre o parametro Tp obtendo~se assim valores para
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este parametro, bem proximo daqueles fornecidos pela literatura.
Este processo de extrapolagao foi utilizado por Davidov e Shal

tiel (DAV 68), anteriormente.

2.7 - PROCESSO DE MEDIDA E TINSTRUMENTOS UTILIZADQS

a) DESCRICAO D0OS INSTRUMENTOS

Utilizamos para as medidas dos parametros de RPE
um espectrometro VARIAN E-9 constituido por um eletroima de no-
ve polegadas de polo,com fonte de corrente estabilizada; uma
ponte de micro-ondas de controle automatico (AFC) modelo E- 101
com frequencia variavel entre 8,5GHz e 9,8CHz; conjunto de vre
gistrador X-Y, controle de campo magnético (ponta de prova de
Efeito Hall), osciloscopio e, acoplado ac sistema, um minicompu
tador VARIAN 620I. Este sistema pode ser melhor ilustradeo pelo
diagrama de bloco da figura 4. A amostra, presa no dedo frio do
criostato de nitrogenio liquido (descritec adiante), fica locali
zada no interior da cavidade ressonante, modelo E-231, colocada
entre os polos do eletroima e ligada a ponte de micro-onda, por
meio de um guia de onda.

0 campo magnético H & modulado por um campo de
100KHz e de amplitude ajustavel de acordo com a conveniencia do
trabalho, isto &, a amplitude de modulagao deve ser bem menor
que a lérgura de linha do sinal de absorgdo. Esta modulagao , a
l1ém de melhorar a relagdo sinal-ruido, transforma o sinal de

absorgao em' sua derivada primeira. 0 sinal assim modulado, € de
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tétado, demodulado, amplificado e enviado ao detetor sensivel a
fase cujo sinal de referencia & a prépria modulagdo de campo. 0
detetor, por sua vez, dirige o sinal ao registrador X-Y e ao mi
nicomputador. No registrador, o eixo X esta ligado diretamente
ao campo magnético do eletroima por meio de uma ponta de prova
de Efeito Hall, e o eixo Y esta relacicnado a poténcia detetada
pelo cristal. No minicemputador, utiliza-se um programa de aqui
sigao de dados que, atraves de uma interface que relaciona o)
campo magnetico do eletroimi com a posigdo do canal,e a  poten
cia absorvida pelo detetor com a tensao naquele canal, de tal
forma que o espectro fica acumulado em mil canais. Dando sequén
cia ao programa, podemos obter o espectro acumulado em fita
perfurada, utilizando o sistema do teletipo. Esta fita e entao
convertida em cartdes, sendo entao os dados analizados pelo pro
grama de ajuste L08, descritec adiante, utilizando-se para isto
um computador de maior capacidade que o mini-Varian.

A cavidade ressonante tem por pfincipal finalida
de concentrar poténcia de micro-ondas na amostra. Em geral, a
intensidade do sinzl observade & aumentado por um fator Q ( fa
tor de qualidade ) que,para sinal de micro-ondas em cavidade de
paredes banhadas em prata, bem polidas, € da ordem de 10.000. A
frequéncia da micro-onda, caracteristica da cavidade (REI 67) ,

depende da geometria desta e & dada pela expressido matematica,

<
1

= S(m?/a? + n?/p? + plrat/? (2.7.1)
2

sende a, b, d as dimensdes nc interior da cavidade e m, n e )

os modos de ressonancia. Por este motivo, nos espectrometros de
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RPE, de um modo geral, n3o se varia a frequencia da micro- onda
e sim o campo magnetico do eletroima.

Quando se introduz na cavidade uma amostra metélé
ca, alem do fato da geometria desta ficar modificada, nota-se pe
quenas variacdes da frequencia de ressonancia quando a  amostra
sofre grandes variacdes de temperatura, sendo portanto, necessa °
rio ajustar a frequéncia no inicio da experiéncia e durante a

mesma,fazer pequenos ajustes devido ds referidas variagoes.

b) CRIOSTATO E CONTROLE DE TEMPERATURA

0 criostato utilizado neste trabalho foi projeta
do pelo Prof. R.P.A. Muniz e construldo nas oficinas do CBPF (ve
ja esquema fig. 5). Ele fol projetado para trabalhar entre a tem
peratura do nitrogénio 1iquido e 4509K variando continuamente.

Utilizamos para controle de temperatura o Contro
lador MTC-3 Elscint, que nos garante uma estabilidade de fracgao
de grau. A temperatura é lida por meio de um termopar cobre-cons
tantan colocade no dedo frioc proximo da amostra (fig. 5), tendo
como referéncia a temperatura do Nitreogénio 1iquido, e 1ligado,
por sua vez, a um milivoltimetro.

A amostra, presa ao dedo frio, & mantida em vacuo .
de difusora (aprox. 107" torr.) operando continuamente durante

toda a experiencia.

c) CALIBRACAC DO CAMPO MAGNETICO

Inicialmente o espectrometro foi calibrado segun
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do o-procésso sugerido pelo fabricante, utilizando-se para isto,
o sinal do fator g,bem conhecido,do DPPH. Este sinal e acumula
do no computador, retirado pelo teletipo e verificado sua posi
cao entre cs mil canais. E possivel, desta forma, localizar,com
precisao de aproximadamente 0,5 gauss a posigao do campo de res
sonancia do DPPH numa varredura de 4000 gauss.

Durante toda a experiéncia, € mantida entre os
polos do eletroima, a ponta do fluximetro de NMR, marca VARIAN,
que verifica, no inicio de cada varrida de campo, o valor deste,
que no nosso caso ¢ de 2000 gauss. Este valor & também verifica

do com precisac de fragao de gauss.
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3. COMPOSTOS INTERMETALICOS GdAg;_ . In

3.1 - INTRODUCEQ:

0s compostos intermetalicos podem ser descritos
como uma mistura de dois ou mais metails puros, numa estequiome
tria simples e bem definida. As propriedacdes elétricas e magné
ticas desses compostos sao bastantes sensiveis as proporgoes de
mistura, sendo ainda que, de um modo geral, todos eles possuem
uma estrutura cristalina passivel de se determinar com certa fa
cilidade (WES 67: WAL 71; TAY 71).

Neste trabalho, estudameos a familia de compostos
intermetalicos contendo a terra rara Gadolinio(Gd) numa propor
g3o atomica de 50% da mistura, enquanto que a outra parte era
preenchida com Prata (Ag) e/ou Indio (In). Portanto esta  fami
lia, que simbolizamos por GdAgluxInx, para x variando entre ze
ro e um, parte do composto bindrio GdAg, quando x= 0, e & medi
da que se varia a proporgac atomica entre os atomos de Ag e In,
passamos por uma regiio em que o sistema & ternaric ou  ainda,
um pseudo-binario, ja que a substituigdo da Prata por Indio nao
modifica o tipo de estrutura cristaiina dos compostos, dentro
de determinados limites, que veremos adiante, e volta ao  bina
rio GdIn para x= 1.

Os compostos com valor de x entre 0 e 0,4, inclg
sive, possuem uma estrutura do tipo ClCs, isto &, do tipo clbi
co simples com parametro de rede (ao) bem definidos, e quanto
aos valores de x entre 0,5 e 1,0 nao foi possivel determinar

suas estruturas. Portanto, dentro de cada regido estrutural,con
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sideramos que, quando aumentamos o valor de x, estamos substl
tuindo a Ag por In sem que o sitio do Gd fique alterado. Como a

1055) e o Indio trivalente (li»d10

Prata e monovalente (ud 5525p) s
entio, o nirero de eletrons fornecido a banda de condugdoc  por
estes metals aumenta em propergac com X, caso se considere uma
estrutura c¢e banda rigida.

Algumas propriedades estruturais e magneéticas
desses compcstos foram inicialmente estudadas por Sekisawa e Ya
sukochi (SEK 66). A dependencia da temperatura paramagnética em
fungao da concentracao eletronica apresentou um comportamento
bastante curioso,sendo que mais tarde foi interpretada, qualita
tivamente, por meic da teoria de RKKY, comentada adiante.

Portanto, nossa preocupagao neste trabalho se 1i
mita a observagdo e interpretagao da dependencia dos parametros

de RPE com a concentracdoc eletronica, ao nivel de Fermi, dos

compostos intermetalicos GdAg, _, In_.

3.2 - FABRICACAQ DAS AMOSTRAS

a) FUSAOQ

Os compostos intermetalicos GdAgl—xInx foram pre
parados em forno de arco, em atmosfera de Argonio‘(com puréza
de 99,399% segundo o fabricante), a partir de metais puros: Gd
(2N5) fornecido pela Rare Earth Products, Ag (uN8) e In {5N5)pe
la Johnson Matthey. Pedagos desses metails foram cortados dos
lingotes e fundidos em guantidades estequiometricas, com preci

sao de uma parte em 10°,
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Durante a fusZo nao houve praticamente perda de
material por evapcragaoc, apenas 0J,1%. E importante esclarecer
que as temperaturas de ebuligéo desses metais sao praticamente
iguais = press3o atmosférica, ou seja, 2700°C, 2180°C e 2050°C
para o Gd, Ag e In respectivamente, e portanto, a estequiometri
a nao fica afetada pela fusao. Cada amostra fol fundida pelo me
nos tres vezes, para garantir a homogeneidade. Foram fabricados
0S compostos para ot seguintes valores de x: 03 0,1; 0,23 0,33

0,4; 0,5; 0,6 e 1,0. (Referéncia p/as temperat. de ebul.:INT 62)

b) TRATAMENTO TERMICO:

FToi feito tratamento térmico nos compostos, uti
lizando-se um evaporador EDWARDS, sob pressdo de aproximadamen
te lo—storr., a SOOOC por nove horas c0ntinuas, fazendo-se pag
sar uma corrents no barco de tantalo em que se encontrava a
amostra. A leitura da temperatura foi feita por.meio de um ter
mopar cromel-alumel em contato com o barco, e que se comunicava
com o exterior da campanula= a um milivoltimetro digital. O ég
ro nestas medidas esta em torno de 50°C. 0 resfriamento das a
mostras ate a temperatura ambiente fol feito de forma mais ou

menos répida, levando cerca de 30 minutos. De um modo geral as

amostras, imediatamente apés serem retiradas da campanula do
evaporador, possuiam um bom brilho metalico. Apenas os compos
tos de x= 0,2; 0,3 e 0,4 se mostravam menos ativos quando em

contatos com o ar, os restantes, em poucos minutos tinham suas
superficies escurecidas. MNas amostras de maior concentragao de

Indio, sua manipulagao se tornava bastante dificil, devido a
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sua grande facilidade de oxidacgao.

3.3 - DETERMINACAO DAS ESTRUTURAS

Para determinagdo das estruturas cristalinas dos
compostos GéAgl_xInx foram feitos espectros de Raios X, no es
pectrometro do Instituto de Energia Nuclear (IEN), nas superfl
cies polidas dos botdoes. Para concentracgoes de 0<x<0,%, as es
truturas foram facilmente determinadas (fig. 2) revelando serenm
todas do tipo C1lCs (simples cubica). Os valores dos parametros
de rede,ao, foram obtides utilizando a expressaoc,

_ 2
a = %Ai/iAisengi (3.3.1)

para

2 2

Ai= nk/?.(h2 + kK + 1 )1/2

(3.3.2)
sendo A © comprimento de'onda do Raio X, 6; Os angulos de refle
xao, hkl os planos de reflexac e n= 1, 2, 3 ... . A expresséo.
(3.3.1) calcula-se utilizando-se o método dos minimos quadrados
e, considerando-se o mesmo peso para os diversos angulos.

Devido a impurezas e imperfeigdes das superfici
es, as linhas dos espectros de Raios X sao ligéifamehte Aalargg '
das. Para os compostos de x= 0,5; 0,6 e 1,0, devido as peque
nas dimensoes dos botoes e ainda, ao fato das amostras se oxida
rem rapidamente, nio se conseguiu espectros de Raios X passi-
veis de interpretacio.

*

0 parametro de rede = dos compostos com estrutu
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ras cubicas simples possuem uma dependéncia linear com a concen
tragdo x (fig. 2) mas um pouco deslocada em relagdao as medidas

de Sekisawa et al., (SEK 66).

3.4% -~ MEDIDAS DE SUSEETIBILIDADE MAGHETICA

Realizei medidas de suscetibilidade magneética

nos compostos GdAgO;BInO,Q n0’3,

trometro (PAR) do CEPF, nas_regiaes de temperatura entre 20°K

e GdAgO’7I utilizando o magne
e 300°K (fig. 3).

0 processo de medidas deste magnettsetro , Eros
seiramente pode ser resumideo da seguinte forma: a amestra, mag
netizada pelo campo magnetico do eletroima (10.000 gauss), pre
sa a um vibrador com movimento na perpendicular em relagao a di
recdo definida pelc campo magnético, induz, em bobinas laterais
presas aos polos do eletroimd@, uma corrente que € proporcional
a magnetizagao da amostra. Esta corrente detectada, fornece, ao
mostrador da maquina, o valor do momento magnéfico, em unidades
de e.m.u., para dada temperatura.

0 magnetometro e calibrado medindo-se a magneti
zagio, em temperatura ambiente (20°C), de uma amostra padrdo de
Nickel puro.

A variagao de temperatura e feita no criostato
variando-se o fluxo de Hélio, a 4°K, na regido da amostra. = A
temperatura € lida por meio de um termopar cobre-constantan 1i
gado a regido da amostra. |

Os valores da temperatura paramagnetica (Tp) (ve
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ja tabela 1) obtidos a partir da extrapolagao a zeroc do inverso
da magnetizagio, na regido paramagnética, coincidem (dentro do
erro experimental) com aqueles obtidos por Sekisawa e co~autores
(SZK 66), o que reforga, desta forma, a suposigdo de que as amos

tras sao de boa qualidade.
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4. RPE DOS COMPOSTOS INTERMELTALICOS GdAgl_XInx

4.1 - INTRODUCAD

Os espectros de RPE foram feitos em amostras, de
forma aproximadamente cilindrica.  (diametro e altura aproximada
mente 1,0 e 0,5 mm respectivamente), cortadas dos botces. Devi
do a facilidade de oxidagao de algumas das amostras da série,
elas foram cortadas, sob atmosfera de argonio comercial, no in
terior de uma capela, coladas entao ao dedo frio do criostato
por meio de graxa de vacuo, e entdo fechadas no tubc de quartzo
proprio do referideo criostateo (fig, 5).

0 sistema devidamente fechade era entao  levado
para o espectrometro onde, ap55 instalado (com o dedo frio no
interior da cavidade), era feito vacuo até atingir uma pressao
baixa bastante (:lG-utorr.) para reduzir-se a temperatura do
sistema a 77°K. Portanto, a amostra a ser medida tinha o minino
de contato com o ar, desde sua preparagao até_sua colocagao - no
interior da cavidade.

Nas varias tentativas que realizei com o binario
GdAg no sentido de fazer medidas de RPE com amostras sob forma
de pd, nao foram satisfatdrias, isto €, o fator g e a . largura

de linha possuiam um comportamento, com a temperatura, anormal,

Suponho que tais anomalias surgiram devido a contaminagoes ou

ao aparecimento de defeitos de estrutura durante o trabailho de
pulverizagao da amostra, mesmo tomando os cuidados acima deseri
tos. 0 Gdag sO apresentou bom resultado quando as medidas de

RPE foram realizadas num pedago da amostra, com a forma aproxi
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; madamente cilindrica. A partir de entdo todos os outros compos
tos foram trabalhados da mesma forma. Burzo e Urzu (BUR 72)rea
lizaram medidas de RPE nos bindrios GdAg e GdCu, com amostras
pulverizadas. Os fatores g desses compostos assim medidos sao
coincidentes ~om nossocs valores (tab. 1), dentro dos limites
de erro experimental, mas encontramos uma diferenca apreciavel
na inclinagao da reta, largura de linha versus temperatura (ve
ja discussao no capitulo seguinte).

Os espectros foram tirados na regiao de temperatu
ra entre 80°K e 300°K. Como as linhas de absor¢aoc nos metais
sac muito largas, entre 400 gauss e 1000 gauss, trabalhamos en
tdo com o espectrometro nas seguintes condigdes de funcionamen
to:

Frequencia de modulacgao de campo: 100 klz
Amplitude de modulacao: 16 gauss

Constante de tempo: de 0,003 a 0,1 segundos
Tempo de varrida: de 120 a 240 segundos
Varrida de campo: 4000 gauss

Centro da varrida: 4000 gauss

Devido a um defeito ocorrido na interface durante
os trabalhos, os espectros tirados dos compostos GdAgD,SInU,l’

GdAg In e GdAg In foram tirados pelo registrador X-Y
0,77°0,3 0,6

0,4
¢ dal convertidos em cartdes, manualmente. Nestes casos foram

utilizados apenas 40 pontos de cada espectro para analise pelo
programa de ajuste LO8. Nos casos em que os espectros foram ti
rados via computador, os mil canais acumulados foram transfor-

v

mados, pelo programa de aquisicao de da--
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dos, em 200 pontos sendo cada um deles a média aritmética\zﬁfre

cinco carnails consecutivos.

4,2 - RESULTADOS

4.2.1 - FATOR - g _

0 fator g observado, varia com a temperatura

(fig. 3), um efeito que surge devido a dependencia, com a tem
peratura, do campo de desmagnetizacao (eq. 2.5.3) e, a tempera
turas proxima de Tc e TN’ da presenga de ordem local. Para a ob
tengao do fator g dos compostos deste trabalho, utilizamos o
processo de extrapolagao, a temperaturas infinitas, descrita no
capitulo 2 com uso da expressao(2.6.7).0s valores de g foram ob
tidos méntendo, ne programa de ajuste, Tp fixo com valores 1lis
tados na tabela 1, exceto para os compostos de x= 0,4 e 0,6 em
que Tp foi deixado livre pois, para estes dois casos, os pontos
experimentais apresentaram uma estatistica que nos permitiu mag.
ter o programa com um maior grau de liberdade. Isto ocorreu pos
sivelmente devido ao fato desses dois compostos possuirem um
forte campo de desmagnetizagao, nas temperaturas trabalhadas, e
portanto, de comportamento predominante em relacgao as flutua
goes experimentais. Os deslocamentos dos g's (Ag), calculados

ela diferenga entre o valor medido e o do Yon livre (g_=1,992:
P o 5

BAK 62), sao todos negativos variando entre - 0,008 para o GdAg
a - 0,017 do GdIn, o que revela uma pequena tendéncia a valores

mais negativos, com o aumento do conteudo de In (tab.l e figl3).



4,2.2 - LASGURA DE LINHA DE RESSONANCIA

A variagao da largura de linha (DH) com a tempe
ratura e mostrada na figura 6: em todos os casos observa-se um

comportamento linear, & altas temperaturas (T>Tc + 500), com

WN
portamento este previsto pela relagao de Korringa (descrita no
item 4.4%). A curva DH versus temperatura & deécrita, na parte
linear, por uma equacao do tipo Di= DH + KT, A inclinacao K =
= DH/T & praticamente constante com a composigdo (fig. 12),apre
sentando wn pequeno aumento quando vamos de x= 0 (GdAg) para
x= 0,3. A largura de linha residual DHO decresce sistematicamen
te com o aumento de Tp, ocorrendo um minimo entre x= 0,4 e 0,6

{(veja tabela 1), isto &, ocorrendo praticamente na mesma regido

- . -~ P
de maxrimo da curva de Tp versus concentragae (fig.l).

A largura de linha minima (DH_. ),na curva DH
versus T (fig. 6), ocorre em diferentes temperaturas TDHmin (ta
bela 1 e fig. 6): TDHmin decresce quande vamos de x= 0,4 para
x= 0,2. Isto pode ser justificado observando-se que Tp passa

por zero em algum ponto intermediario entre x= 0,1 e 8,2 ( tab.
1 e fig. 1), e portanto, como 05 compostos com Tp proximos de
zero,possuen uma ordenacao magnética pouco definida (ferro ou
antiferromagndtico), mesmo a baixas temperaturas, e razoavel
que © alargamento da linha de ressonancia devido a ordem loecal,
deve passar por um minimo, nestes compostos.

A razao T /T_, sendo T_ a temperatura ferro

DHmin

magnetica de Curie, tende, de um modo geral, a diminuir com ¢}

aumento de Tc' Para os compostos intermetalicos ferromagneticos
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estudados no presente trabalho (0,2<x<0,6), TC varia de 429K a

115°K (SEK 66) e a razdo T /T wvaria entre 2,95 a 1,51 (tab.

DHmin' "¢

2). Este comportamento também foi observado nos desta razdo obti
dos para diversos compostos intermetalicos que ordenam ferromag
neticamente, por Taylor e Coles (TAY 7u), onde os valores pare
cen tender azunidade para valores crescentes de Tc. Dentro deste
comportamento podemos juntar ainda, o valor da referida razao do
@d metidlico (aproximadamente 1,11), sendo que, para este metal,

T .= 310°K (BUR 72 e GUI 75).

3

4.2.3 - FTATOR DE MISTURA ENTRE AS CURVAS DE ABSORCAO E

DISPERSAQ.

0 fator de mistura entre as linhas de absorcioc e
dispersao (C), definida pela equagdo(2.5,2), varia regularmente
com a temperatura. Na literatura & usual utilizar-se da razao
A/B=z F(x) o JF(x) s, onde F(x), equagdo (2.5.3), é a curva deri
vada primeira da combinagao linear das curvas de absorgcaoc e dis
persdo. Fazendo-se um calculo numérico dos maximos e minimos de
F(x) para diversos valores de C, & possivel assim obter valores
de A/B. Ajustamos assim uma fungdo empirica de C= f(A/B) e encon

tramos

C= - 0,5147 + 0,5707 (A/B) + 0,0098, A/B)2 (4.2.3.1)

ou A/B= 51,0204 {- 0,5707 + (0,3459 + D,U392C)1/2} (4.2.3.2)
A partir dos valores de C obtidos nos ajustes dos espectros, ob
tivemos, pela equagao (4.2.3.2), valores para A/B. A figura 10

nos revela? a altas temperaturas (T>Tp+ 1000K),que as curvas A/B

versus T para os diversos compostos, possuem uma linearidade
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razoavel e inclinagdes comparaveis. Este comportamento na curva
de A/B versus T para o composto de x= 0,6 & diferente dos de
mais, possivelmente devido ao fato de as temperaturas atingidas
nao serem suficientemente altas comparadas com Tc’ que neste
caso tem o maior valor da série, Tc= 115°K (veja tab. 2), ou
ainda, devido a mudanga deréstrutura cristalina desta composi
gdo. A baixas temperaturas, existe uma tendeéncia de os valores
de A/B aumecntarem nos compostos ferromagnéticos e a diminuirem

nos compostos antiferromagnéticos (fig. 10).

4.3 - DESLOCAMENTO DO FATOR g

No caso de RPE em sistemas metalicos contendo
terra rara, © campo magnético de ressonancia fica deslocado_ da
quela quando realizadc, na mesma terra rara, em sistemas isolan
tes. Este fenomeno ocorre devido ao campo magnético resultante
da polarizagao dos eletrons de condugéo pelo campo ﬁo' Este cam
po adicional modifica a equagdo (2.1.%) de modo que podemos re

escreve-la como:
Uz ~g_upS_(H_ + AH), | (4,3.1)

onde o e o fator g do lon da terra rara e AHe a parte do campo
magnético, .que atua sobre o Ion magnético, devido a polarizacao
eletronica. Podemos ainda escrever a equagao (4.3.1), da seguin

te forma:

| U= =g upS H_ (4.3.2)
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onde g;= g, * b8 (4.3.3)

sendo g; © fator g &o ion magnético no sistema metalico e Ag o
desloccamento do fator g, definido pela expressao (4.3.3).

Podemos citar, para fins de ilustrégao, gue no
caso do Gadolinio em meio isolante, o fator g vale 1,992 (BAK
62) e.1,987 (GUI 75) quando medido em Gadolinio metdalico, de mo
do que o deslocamento do fator g, devido a presenca dos ele
trons de condugio, na amostra metadlica, pode ser calculade pela
expressao (4.3.3), que fica, Ag= - 0,005,

£ frequente, na literatura, representar-se feno

. - . *
menologicamente o acoplamento entre um lon magnético no sitio Ri

-~ *, . > . .
e os eletrons de condugac num sitio r do metal pela hamiltonia
na

He - /NQII8.3(rIs(R, - 1) (4.3.4)
1

P - . . » . -~ > -
onde s({r) e o spin do eletron itinerante na posicao r, g o 5pin
- -, . o~ > ﬁ - —
do lon magnetico na posigao Ri’ 5( ;" r) a fungao delta de
Dirac, J o parametro de acoplamento,com dimensaoc de energia e
N, o nimero de sitios da rede. A hamiltoniana (4.3.4), represen
ta apenas aproximadamente o acoplamento,jd que ela apenas consi

dera as interagaes entre os spins que se encontram num mesmo sg

-~

tio do cristal. Para um caso mais geral as interagdes nao sao

localizadas e o parametro de acoplamento J deve depender das PO

si¢oes dos spins em interagao, ou seia, J='J(§i,;) (WAT 66)3
KAP 63). A hamiltoniana de acoplamento (4.3.4) & utilizada nes
ta forma com o proposito de interpretar os resultados experimen

. . ~ . L -
tals, © que nao =foia possivel, ate agora, de outra forma. E ne

"
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cessario ainda considerar a aproximagdoc de campo molecular, ou
. - - * . » -
seja, que os lons magneticos situados em diferentes sitios do

eristal "veem" o mesmo spin eletronico, ou seja,
s(Ri)E <s(Ri)>= <s> (4.3.5)

onde <s(Ri)> e o valor do spin médio dos eletrons itinerantes ,
no sitio da terra rara e <s> para todo o metal. Portanto, a e
nergia de acoplamento, para um sistema metalico contendo terra
rara, em um campo magnético externo §O= HOE, pode ser descrita

pela expressao

-_ 1 '
N
O
sonde
= & .
<s>_ = X Ho/ EoMp (4.2.7)

sendo X° a suscetibilidade magnética dos eletrons de condugao
na diregao do campo ﬁo' De (4.3.7) em (4.3.6) e igualando ao se
gundo termo da expressao (4.3.2), apds substituida (%.3.3) nes

ta expressao, obtemos para Ag,
pg= Ix%/ N g ul (4.3.8)
o®e"B : U

A expressao (4.3.8), que relaciona o deslocamento do fator g ao
produto Jxe foi usada por muitos autores (PET 62, PET 67; KAS
56), valendo para situacoes onde nao existe engarrafamento, que
comentaremos no item 4.4 seguinte. Convém evidenciarmos aqui,al

gumas aproximagdes consideradas no calculo da expressdo para o



Ag {eq. 4.3.8), que saoc normalmente questionadas pela literatura

corrente:

1. a constancia do parametro de acoplamento J que, de forma mais
geral deveria depender das posigoes dos spins em interacao
WAT 661);

2. a aproximagdo de campo molecular, ou seja, o campo magnético
"visto" por cada Ion da terra rara &€ o mesmo em todo o metal.

Para que a energia de acoplamento (eq. 4.3.8) mi

nimize a energia do sistema, devemos considerar dois casos de
acoplamento:
a. o acoplamento se faz paralelamente (ferromagneticamente) o

que implica, necessariamente, num parametro de acoplamento J
maior gque zero;

b. o acoplamento se faz antiparalelamente (ou antiferromagnetica
mente) e,portanto, J menor que zero.

Para o caso (a) o acoplamento entre os spins se faz- por intera

cao Coulombiana e o parametro J & representado por uma integral

de troca ( ou integral de Heisenberg) da forma (PET 67):

T = NS (4P dB' pp (P FDIWA/|P - B )y, (B

Uiz (P) e iEl*'ﬁ"’} (4.3.9)
*Tlk - q

onde Yo e a fungao de onda localizada de um eletron ligado ao’

ion magnético n e Yy, € a fungdo de onda do eletron itinerante .
Ji(a) & conhecida como a integral de troca de Heisenberg, g- ési
ma componente da transformada de Fourier de J(]ﬁi - ;I), isto &,

para J dependente da distancia entre os spins em interagao (q=
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k - k').0 parametro de acoplamento J, definido na equagao (4.3.
4), & o mesmo que aquele definido na equagido (4.3.9) para q=0,
ou seja, J= J?(q:O). Para o caso (b) outros mecanismos de aco
plamento devem ser desenvolvidos de forma que J seja negativo ,
pois quando a interac3o entre os spins e do tipo Coulombiano,re
sulta em J>0 (eq. 4.3.9). Discutiremos a seguir, diversos meca

nismos que levam a J menor gque zero.

1. MISTURA INTERBANDA s-f

Este mecanismo foi detalhado por Watson e co- au
tores (65) e pode ser resumido da seguinte forma: consideremos
o caso da terra rara Gadolinio que possui o nivel u4f+(spin para
cima) completo e portanto, abaixo do nivel de Fermi, e o nivel
4f+(spin para baixo) vazio e acima de Fermi (fig. 1). Dois pro
cessos de mistura podem ocorrer:

o a. o processo de "emissao", ou
ISR processo em que um estado 4f4
tem cardter de eletron de condu

gao parte do tempo. Isto eleva

a energia de Fermi dos eletrons

de spin para cima (banda de con

energia dos eletrons 4f+ {(banda

4f perde eletrons);

b. o processo de "absgorgao', ou

Fig. 7 processo em que um eletron  de

ducao ganha eletrons) e reduz a

=
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condugdo ocupa o nivel virtual 4f+¥(spin para baixo), localizado a
cima do nivel de Fermi. Neste casc, © spin com carater de eletron
de condugdo predominante tera sua energia reduzida (banda de con
dugdo perde eletrons). 0 efeito combinado dos processos de "emis
sao" e "absorgao" & de reduzir a energia dos eletrons de condugdo
minoritarios (spin +) com respeito a energia dos majoritarios (s
pin 4), em oposicao ao efeito da integral de Heisenberg entre o
nivel 4ft e os eletrons de conducgdo com spint que é a de reduzir
a energia desses Ultimos, em relagao acs eletrons de condugao de
spint. Em outras palavras, os efeitos de "emissao" e "absorgao™"
reduzen o valor efetivo do momento magnético da terra rara, redu
¢ac esta que pode cer representada na Hamiltoniana de interacao (
4.3.4) por um acoplamento antiferromagnetico entre os eletrons de
condugdo e o momento localizado da terra rara e portanto,para que
a energia do sistema seja minimizada neste processo, o parametro
de acoplamento J= J'< 0, necessariamente., Pelos motivos descritos,
pode-se dizer que o processo de mistura interbanda & um processo
de ionizagio virtual dos fons magnéticos (PET 67).

0 efeito de mistura interbandd pode ser caracteri-
zado por um parametro negativo J' (XOI 64; KON 62) que, quando a
dicionado ac parametro de troca verdadeiro JH; resulta num parame
tro efetivo Jogs apropriado para & equagao (4.3.4), para os ele
trons de conducdo proximos ao nivel de Fermi. 0 sinal de Jeff,por.

-

sua vez, depende do valor relativo de cada contribuigao.

2. HIBRIDIZACAD s~d

r

Coles e co~autores (COL 70) admitiram que o meca
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nismo de mistura s-f sozinho, nao seria suficiente para justifi
car o sinal negativo do &g do Gadolinio metalico. Estes autores

argumentaram que para este casc a difernga (E. - Euf) € bastante

F
significativa (=10eV, HER 72) e o nivel 4f bastante estavel ¢ e
localizado. Como a probabilidade de transigac entre esses .E.ni
velis € inversamente proporcional a esta distancia, a contribui
¢ao J' ao parametro Jogs seria irrelevante em presenga do para
metro de troca verdadeiro (de Heisenberg),JH.

0 processo de Hibridizagao s-d foil sugerido, pa
ra explicar o sinal negativo do '+ Ag do Gadolinio em matri
zes metalicas, por Coles et al. (COL 70), Salamon (SAL 71) e
formalizado fenomenologicamente por Gomes e co-autores (GOM 74).
Em resumo, estes autores supocem que a Hibridizagao acopla as
magnetizagoes das bandas s e d e tendem & alinha-las antiparale
lamente. Nos sistemas que possuem uma grande suscetibilidade de
banda d, os estados hibridados s-d se acoplam antiferromagneti
camente ao estado 4f dos lons magnéticos, resultando assim num
Ag observado negativo. Gomes et al. tomaram o efeito da Hibridi

zagao s-d como sendo linear e introduziram os parametros g ©

definidos como:

Gas?
S_ _ d
m”= x H - a m (4,3.10)
d_ _ s
mis x g - ag m (4.3.11)

onde x_ e sao as suscetibilidade das bandas s e d respectiva

X4

mente, H o campo magnético externo. Dos resultados obtidos por

aqueles autores para as magnetizagoes das bandas s e d obtive
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ram, para os parametros de acoplamento efetivo,

S _ .S _ _
Joge= J {1 asd(l asd)xd/xs} (4.3.12)
d _ .d,, _
Jeff' J(1 asd) (4.3.13)
s H ' a_ .H - . ~ .
onde J = JS -J', d°= Jd e os parametros a's estac ligados en-

tre si pela relagéo

@ 4eXg ™o qXa (4.3,118)

. - S
Podemos observar que tanto o parametro.Jeff quanto o

Jgff assim obtidos, podem assumir valores negativos dependendo

para isso das quantidades G_4q € Cg - No referido trabalho, Gomes

et al. estimeram valores para os o's do gadolinio metalico.

4.4 - LARGURA DE LINHA -~ RELAXACAD

Como foi mostrado pela equacao (2.2.15), a largura
de linha de absorcio (lorentziana) a meia altura, e proporcio=-
nal ao inverso do tempo de relaxacgao transversal (DH= I/YT2=
Gie/y). No caso dos metzis, considera-se que o tempo de relaxa
cao longitudinal T, é iqual a T, mas so recentemente esta i
qualdade foi mostrada experimentalmente, em uma terra rara(GoU
73).

A interagdo dos momentos magnéticos localizados
com a rede e com os eletrons de conducido, e a interacao desses
Ultimes com a rede, € usualmente representada pelo seguinte di

agrama de fluxo (ex: ORB 7b):
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FIG. 14

onde &, é a taxa de relaxacdo ion magnético-eletron de condu-
cao (8,7 L/T,), 84 é a taxa de relaxacdo eletron de condugdo

-Jon magnético, §., € a taxa de relaxacdo Ion magnético-rede e

iR
f,g @ taxa de relaxacio eletron de condugdo-rede. A dinamica

desse sisteﬁa acoplado fol estudada teoricamenf@“por‘ﬂasegawa
(HAS 59) usando equacgoes do tipo de Blech (veja item 2.2 desse
trabalho) para duas espécies de spins (impureza magnética e e
letrons de condugao). Duas importantes relagoes foram obtidas
pelo referido autor, para o deslocamento do fator g (Ag) e pa
ra largura de linha (DH), e s3o elas:

+ 85 )2 (4.4.1)

- 2 2
Ag= AgoéeR/ {(Ayxiﬂo) + (6eR o

? . 4
(1 + AyxgH /8,708 /6 ) + (876,07 (h.4.2)

AH= AH
© 7] ‘ 7
+ (lyxiHO/Gei)

(1 + 6eR/6ei)

onde Ag_ & dado pela expressao (4.3.8) e AH_ (que & o mesmo que
DH segundo a notacdo deste trabalho) pela relagdo modificada de
Korringa (MOR 63),

= = T 2
AH = DH= — (Agi/gi) gikB

T K(a) (4.4,3)
UB :
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sendo que, nas tres expressoes acima, ) & a constante do campo
molecular (igual a J/gige), Y o fator giromagnético, X; @ susce
tibilidade magnética do Ton magnético, g; e g, o fator g do {on

e do eletron de condugao respectivamente, k, a constante de Bol

B

tzman, uB & magneton de Bohr, Ho campo magnético externc e a ra
Zao 6eR/6ei conhecida como o parametro de engarrafamento. A re
lacio (4.4.3) & calculada para a relaxacio do Ton magnético-elé
tron de condugao censiderando a interagao eletron-eletron (K(a)
diferente de 1,0; caso ndo exista esta interacdo, K(a)z 1,0). O
calculo originél de Korringa (KOR 54) nao levava em considera-

¢3o esta interagao e portanto diferenciava da equagds (4.4.3) a

cima, pelo fator K(a). Supoe-se, de um modo geral, que ﬁiR<<5ie’

6eR ou Gei’ isto &€, praticamente nioc existe relaxacdo direta ,

da impureza magnetica para a rede. Experimentalmente esta consi

deragdo tem-se mostrado valida. Para sistemas em que aeR>>éei

ou 8§, (Géi e 8., estdao relacionadas pela condigdo de  balancgo

detalhado Xisie:x § .: HAS 59, ZIT 73) e AYxiHO/68.<<1, pelas e

e ei i
guagoes (4.u4.1) e (4.4.2), Ag= bg e AH= AH = DH e neste caso

n3o ha engarrafamento. Na situagao em que 8or

<<1, ambos Ag e AH tendem a valores menores que Ago e DH,'defi—

/5ei£l e AYxiHO/Sei
nidas pelas equagoes (4.3.8) e (4.4,3) respectivamente. No caso

limite de engarrafamento, ou seja, § /Sei<<l; ambos Ag e A

eR
tendem a zero (veja egs. (B.4.1) e (4.4.2)). Portanto,em certos
sistemas metalicos, gue discutiremos adiante, o efeito de engar
rafamento que surge devido a dinamica do sistema de spins, modi
fica os.valores, originalmente definidos, do deslocamento do fa

tor g e da largura de linha dos espectros de RPE. Diversos tra-

balhos foram realizadecs (GOS 67; PET 623 SHA 67; WEI 643 WEI 73,
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ORE 74 e RET 74) no sentido de abrir o efeito de engarrafamento
em sistemas que apresentam esta caracteristica.

Da expressao (4.14) de Hasegawa (HAS 59) para a
taxa de relaxag3o eletrons de condugdo-ion magnético (8,475 ou

+

seja,

§ .= 20 2n(E) /N, <J2>NO/N .25(5+ 1) (4.5.4)

(= W 3

onde N e N sdo os nimeros, por unidade de volume, dos fons mag
néticos e do total de Ions, respectivamente, 3% o parametro

de acoplamento, quadritico medio, entre os eletrons de condugioc
e os fons magnéticos‘e n(Ep) a densidade de estados ao nivel de
Fermi. Portanto, a taxa de relaxagdo & proporcional a concentra
cdo de ions magnéticos (N_/N). Este resultado sugere que em sig

temas concentrados (NO/N = 1), & poderia assumir valores apre

ei

- - 13 -~ b . -
ciavels, em relagaoc a 5eR’ tornando-os caracteristicos de siste

mas engarrafados (§_.268 ,). Weimann e co-autores (WEI 73) procu

i~"eR

raram evidenciar este comportamento no sistema (deYl_y)Ag onde
' ¥

segundo esses autores, o composto GdAg se encontraria na situa-

a imi a > .
gao limite de engarrafamento (6el SeR)
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5. DISCUSSAQ

Estudos anteriores (WIJ 88 e SEK 65) realizados
nos cecmpostos ternarios contendo terras raras, DyAgl_xInx e
GdAgl~xInx’ de estrutura cristalina do tipo ClCs, concluiram que
suas propriedades magneticas variam com a composicio e podem ser

descritas, pelo menos qualitativamente, pela teoria de RKKY (RUD

54, KAS 56 e YOS 57). Segundo esta teoria,

{25(s + 1) J(O)}lakB (5.1)
3ﬂn§ »
para J(0)= S{S + 1) J £ F{x) (5.2)
E S
F
Senx, - X.cosx,
sendo F(x)= I m = e x.= ZkFR.
X, X . 1 1
i i

onde $ & o valor do spin eletrdnico, EP e kF a energia e o ve
tor de onda no nivel de Férmi, n, © numero de eletrons de condu
cao por celula unitaria, Jof @ integral de troca (exchange inte
gral) entre os eletrons de condugao e os momentos localizados e,
Ri’ o sitio onde se encontra o momento localizado i.A fungao F(x)
oscilante e decrescente com X , e ainda como o vetor de onda no
nivel de Fermi depende da concentracdoc eletrdnica neste nivel ,
esperava-se que esta feoria poderia descrever as variagoes das
temperaturas paramagnéticas TP dos compostos acima citados,quan
do variamos a concentragdo eletronica nos referidos compostos.
Dos resultados experimentais e tedricos n3o houve concordancia
rigorosa. Como limitacCes desta teoria podemos citar as princi-

pais aproximagoes, que sao: 1) os eletrons de condugdo sdo con

siderados eletrons livres; 2) e o parametro JSf independente do
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vetor de onda q (g= k¥ - k') e portanto, independente da concen-
tragio eletronica. O trabalho de Sakurai e co-autores (SAK 73),
em que recalcularam J(0) utilizando a dependencia em q de Jsf(q)
entre os eletrons de condugao e o; momentos localizados, conclu
iram que mesmo supondo tal condiga@o, nac explicariam quantitati
vamente a discrepancia entre os resultados experimentais e teé
ricos. Estes autores sugerem que o problema se encontra na apro
ximagao (1) acima; a exemplo dos cdlculeos feito por Belakhovsky
e co-autores (BEL 72), em que os resultados baseados nos calcu-
los de banda, diferem bastantedaqueles obtidos utilizando um mo
delo de banda parabclica {eletrons livres).

Medidas de calor especifico no YAg forneceram
uma densidade de eétados eletronicos por eletron-volt por étomd
de 0,635 (PIE 68). Um valor comparavel com este foil obtido atra
ves de medidas de suscetibilidade magnética, n(EF)= 0,48 ev™t
por atomo por spin (WEI 72). FToi entdo apontado por Davidov e
co-autores (DAV 73) que esta concordiancia se deve a pequena im
portancia dos efeitos de interag@o eletron-eletron (exchange en
hancement) neste intermetalico.

Utilizando-se a relacaoc modificada de Korringa (
KOR 50), dada pela equacgao (4.4.3), calculamos DH/T (tabela 1)
para K(ad= 1,0 e os valores de Ag/g medidos. Levando-se em con.
ta as gréﬁdeé barras de erro dos resultados obtidos, verifica =~
se que para os intermetalicos GdAgl_xInx, os valores concordam
razoavelmente com aqueles experimentais, nos compostos da
série para X proximo de zero, o que reforga a idéia de que a in

teragao eletron-eletron, nesses compostos, é pouco importante ,
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adiquirindo diferencas aprecidveis para x prdximo da unidade.
Nas larguras de linha residuais medidas, DHO, ob
serva-se (tabela 1) uma diminuicdo sistematica com a concentra-
cao eletronica. Nao existe ainda um éstudo conclusivo sobre tal
parametro, gue deve descrever outros processos de relaxagao do
sistema, processos estes independentes da temperatura, ja que a
félag%o de Korringa se ajusta bem a dependencia em T dos resul
tados experimentals, a altas temperaturas. Charles, Popplewell
e Bates(POP 71) em seu trabalho de RPE em peliculas de Gd-Ag su

geriram uma relacdo empirica para a largura de linha, do tipo,

DH

m(T - Tc) + m{¢ - Tc) (5.4)

sendo m e ¢ constantes para cada composto intermetalico. Utili
zando-se uma relac3o andloga, isto €, trocando-se Tc.por TP’ cb
tivemos uma dependencia, a grosso modo, linear de $ com .a con
centragdo (fig. 11). Sem que se possa tirar uma conclusdo satis
fatoria, apenas fazemos notar a forte correlagio entre os valo
res de DHO e Tp (tabela 1).

0 comportamento da inclinacdo da reta largura de
linha versus temperatura, com a concentragao de Indio (x) no
sistema GdAg,__In_ (fig. 12), & de um pequenc aumento, para Os
compostos com x~0,5. Nesses compostos, a "desordem" na sub-rede
ocupada pelos atomos de Ag ou In atinge o seu valor maximo. Apg
sar do numero reduzido de informagdes, podemos sugerir uma ex
plicagao para este comportamento: o sistema considerado possui
uma concentragao apreciavel de fons magnéticos, isto nos leva a
1 ( veja comentdrioc no final do item 4.y

adimitir que Ge /8

R Peifl

¥
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deste trabalho). Tal consideragdo & reforgada pelo trabalho de

RPE nos compostos intermetdlicos GdY Agy realizado por Weimann

1l-y
¢ co-autores (WEI 73) onde se conclui que o extremo da série,ou
seja, GdAg (y=1) esta totalmente engarrafado, e portanto situa
ca30 que ocorre quando GeRléeiS 1 (HAS 59).A partir desta consi-
deracdo, e pelo fato de estarmos aumentando o nimero de centros
(potenciais) espalhadores de eletrons de condugaoc, quando subs
tituimos atomos de Prata por atomos de Indio (para x variando
de 6 a 0,5), & razoiavel admitir que a taxa de relaxagdo dos ele
trons de condugao-rede (SeR) aumente, reduzindo entao o efeito
de engarrafamento provocado pelo baixo valor do parametro GeR/
Gei‘ Em outras palavras, estamos abrindo o engarrafamento do
composto GdAg ao trocarmos atomo de Ag por atomos de In, até o
meio da série, de forma que os parametros de RPE, Ag e DH/T, au
mentam na diregdo dos valores maximos destes parametros, que o
correm quando o sistema esta totalmente fora da regizo de engar

rafamento (§_p/8_.>>1 nas equagoes (4.4%,1) e (4.4.2) deste tra

R/ e
balho). 0 inverso ocorre quando x varia de 0,5 para 1,0, isto &,
diminuimos a desordem quando passamos do sistema terndrio para
o bindrio GdIn, fazendo com que o sistema volte ao engarrafamen
to e portanto, causando a diminuigao no valor de DH/T. O compor
tamento assim descrito, € analogo aquele observado por Weimann
e co-autores (WEI 73), quando introduziram Torio em substitui-

cao ac Ytrio, em pequenas quantidades, aumentando assim o nﬁmg
ro de centros espalhadores e portanto, abrindo o engarrafamento.
Um comportamento contraditdorioc, com respeito ao

exposto no paragrafo anterior, ocorre com o parametro Ag dos

compostos intermetialicos GdAgl_xInx. £ possivel que, neste caso,
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ao variérmés i‘um outro efeito, além daquele descrito acima ,
esteja ocorrendo de modo que o fenomeno de abertura do engarra
famento fica mascarado. Para que possamos sugerir uma explica-
gao para o comportamento de Ag com x, consideraremos, para o}
composto GdAg, que:
1 - o deslocamento do fator g € descrito por contribuigdes de

vido a duas bandas, s e d, ou seja:

Ag= bg, *+ bgy . (5.5

2

2 - o sistema € engarrafado;
3 - o nivel de Fermi se encontra abaixo de um pico da densida-
de de estados eletronicos.
A consideragao (1), acima, foi proposta inicialmente por Coles
e co-autores (COL 70) e formalizada fencmenologicamente por Go
mes e co-autores (GOM 72). Weimann (WEI 73) interpretou o com
portamento do deslocamento do fator g (Ag) no sistema Gdel_yAg
utilizando este modelo, que se justifica principalmente pelo fa
to de os valores de Ag para os compostos de béixos Qalores de y
ou seja, baixa concentracio de ions magnéticog e, provavelmen-
te nao engarrafados (§,g/6,3>>1), s@o positivos e, a medida que
y cresce, esse parametro passa a valores negativos, Pelas equa
goes (4.4,1) e (4.4.2) vemos que, somente o efeito.de engérra—
famento nao provoca esta mudanga de sinzl. Da considera@éo (2},
teremos como consequencia: a contribuigioc Agsdevidos aos ele-
trons de caracter s, esta minimizada pelo efeito de engarrafa-
mento (WEI 73), e somente aquela devido aos eletrons d é impor
tante, ja que o forte acoplamento com a rede, desses eletrons

(1# 0), faz com que sua contribuicdo ac Ag nao esteja engarra-
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fada. A considercdo (3) acima, & justificavel a partir dos resul
tados de belakhovsky e co-autores (BEL 72), que calcularam a den
sidade de estados eletronicos em fungao da energia, para o YCu .
0 nive%_de Fermi, neste cidlculo, estd situado logo abaixo de um
pico da densidade de estados. Buschow e co-autores (BUS 72) jus-
tificaram algumas propriedades magnéticas do LaAg utilizande os
resultados dos calculos para o YCu, argumentando que este compos
to e o LaAg s3o iscestruturais e possuem uma estrutura eletroni- .
ca semelhante. Reforgando esta consideragao, as medidas de susce
tibilidade magnética (WEI 72) e de calor especifico (PIE 68) do
YAg revelaram, pela aproximidade dos valores de n(EF) obtidos a
partir dessas medidas, além de um baixo valor para esta grandeza
o fato de que a interacao eletron-eletron € pouco importante nes
tes compostos. Portanto, se considerarmos o deslocamento do fa-

tor g, Ag, dado por

_ 5 5 2 d d 2
Ag= J eeX /8 Mg + T eeX /8,05 (5.6)

sendo szf e Jgff respectivamente, os parémetroé efefivos de aco
plamento dos eletrons s e d com os eletrons f da terra rara, da
dos pelas equagoes (4.3.12) e (4.3.13) deste trabalho.Para o com
posto GdAg, o primeiro termo de (5.6) estda engarrafado e, portan
to, & aproximadamente nulo (WEI 73), entd3o a expressao para o Ag

S€ resume a.

= .d d, 2
Ag(GdAg) = Jeffx /geuB . (5.7)

Ao aumentarmos a concentragac de eletrons de conducao (colocando
In em lugar de Ag), considerando-se uma estrutura de banda rfgi

da, espera-se entao, como consequencia do argumento (2} acima,
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que a suscetibilidade magnética dos eletrons d, xd

(«N(Ep)),au
mente 33 que o nivel de Fermi se desloca na direcac do pico na
densidade de estados. 0 aumento, em valor absoluto do Ag, pode
ser observado pelos dados experimentais representados na figu
ra {(13). Embora esta variagdo seja pequena, € bom observar gue
ela & resultado da concorréncia entre o efeito descrito acima
e aquele devido ao engarrafamento, este Ultimo ocorrendo no
sentido oposto, ou seja, tendendo a fazer Ag mals positivo com
o aumento da contribuigao dos eletrons s (WEI 73).

£ interessante observar que os valores do fator
g dos compostos bindrios GdAg e GdCu coincidem (tabela 1), den
tro dos limites de erro experimental, o que indica que a contri
buigao dos eletrons de condugao de caracter d ao valor do deslo
camento do fator g desses compostos, € pouco sensivel quando
passamos de um sistema com um metal 3d para outro ud,

Nossos resultados de RPE dos compostos GdAg e
GdCu, comparados com aqueles de Burzu e Urzo (BUR 72) cocincidem
no valor do fator g, dentro dos limites de erro experimental ,
mas diferem no valor da inclinagao da reta iargura de linha ver
sus temperatura. Esta discrepancia pode talvez ser explicada pe
lo fato de que o trabalho daqueles autores ter sido realizado
em amostras pulverizadas e portanto, estamos inclinados a atri-
buir aquela diferenca a algumas mudancas irreversiveis dos com
postos durante a pulverizacdo, a oxidacdo (lembramos que esses
compostos sao bastante ativos quimicamente), ou a efeitos ins
trumentais associados aos fatores de desmagnetizacao das dife
rentes formas de grdos contidos nas amostras metalicas pulveri

zadas. Outra possivel fonte de divergéncia estd no uso,por aque
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les autores, de um método grafico devido a Peter et al. (PET 62
), na analise de espectros de RPE, ao passo que Os nossos Sao a

justados per computador.
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8 - CONCLUSAO

Neste trabalho, além da apresentagao dos resulta
'dos dos parametros de RPE dos compostos da familia de intermeta
licos Gdkgl;xlnx,para x variando entre zero e um, discute-se a
possibilidade da existéencia de um efeito de banda,no deslocamen
to do fator g, desses compostos, superior aquele devido a dina-
mica de_spins. Este ponto & bastante importante ja que o reduzi
do nimero de trabalhos publicados com medidas de RPE em sistemas
concentrados revela, de certa forma, a inversdoc de importancias
atribuidos aos efeitos acima mencionados.

A consideragao (3) do capitulo anterior, quanto
a posicao do nivel de Fermi do composto GdAg, implica, segundo
o mesmo argumento, no reduzido valor do Ag deste composto. A fI
gura (13) sugere que se substituirmos Ag por Pd, ou seja, se re
duzirmos ainda mais a concentracao dos eletrons .de :condugdao no
nivel de Fermi, por formula unitaria, o Ag tenderia a valores
proximos de zero, para pouca concentragido de Palddio. Nas amos
tras de maiores concentragoes deste elemento, o Ag tende para
grandes valores negativos, devido a forte suscetibilidade magné
tica xd, dos eletrons de condugao de caracter d deste elemento.
Medidas preliminares feitas nos compostos GdAgO;gPdo,lre GdAgO’S
PdO,Q’ sugerem o comportamento previsto,

Outro ponto bastante relevante,a meu ver, e aque
le relativo ao fator de mistura A/B (praticamente proporcional
aquele definido no texto como C) entre as curvas de absorcao e
dispersao ‘do espectro de ressonancia. A figura (10) revela um

comportamento, tanto nos compostos ferromagneticos como nos an
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tiferros,.Que contradiz aquele geralmente obsérvado pela litera
tura corrente, ou seja, que ele independe da temperatura da a
mostra. Tal fato se deve, possivelmente, aos processos de anéli
se utilizado ja que, de um modo geral, € utilizado um processo

grafico. 0 comportamento do parametro A/B a temperaturas proxi
mas e abaixo de Tp e/ ou Ty nos sugere também uma melhor inves-
tigacao quanto aos diferentes comportamentos daquele parametro,

observados nos compostos ferro e antiferromagnéeticos.(fig. 10).
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Tabela 1

e}
: I H - \ -
Composto Tp( X) DHO(G) QT(GOK 1 Q%CGOK l) g
exD. calc.
1
GdAg ~82 27020 | 2.5%0.1 0.8%2.0 1.986¢
0.005
1
GdAzgy 9lng.1| -28 370440 | 2.580.1  |1.5%1.5 1.98u%
0.003
2
GdAg, ,In 41 120%20 | 3.1%0.1 5.3%1.5 1.977t
0.8 70.2
0.003
2
GdAg. ,In 717 -32%20 | 3.4%p.1 6.1t1.5 1.976%
0.7 "0.3
0.003
3 H
GdAg,. .In 113 -gg¥on | 3.1t+0.1 4,6%1.5 1.978%
0.6""0.u
0.903
3
GdAg, ,In 120 -70%25 | 2.4%0.1 5.8%1.5 1.975%
0.4*"0.6
0.003
1
GdIn -66 700%60 | 1.0%0.1 5.1%1.5 1.976%
0.003
I
GdCu ~66 260+20 | 3.6%p.1 2.8%1.5 1.982¢
| 0.004

lgekisawa e Yasukochi (SEK 66)

2este trabalho

3derivado assumindo a dependencia Curie~Weiss para o g aparente

YBurzo et al. (BUR 72)
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Tabela 2

composto TCI(OK) TDHmin(oK)' TDHmin/TC
GdAg, oTn, , 40 129 2.95
GdAg, ,Ing 4 72 133 1.83
GdAgy ¢In, { 97 153 1.57
- 119 180 1.51

GdAgO l+In

Sekisawa e Yasukochi (SEK 66); para x=0.4 e x=0.,6,
o valor de TC foi extrapolado.
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LEGENDAS DAS FIGURAS

Fig. 1 - Temperatura de Néel T a temperatura ferromagnética de

Nf

Curie T_ e a temperatura paramagnética de Curie T dos

£
compostos GdAg,__In  versus a proporgao x. (SEK 66).

Fig. 2 - Par@metros de rede dos compostos intermetdlicos

GdAg. _In_ versus concentracgao X.
1-x"'x

Fig. 3 - Inverso da susceptibilidade magnética dos compostos
GAdA In e GdA In versus temperatura.
90,8 "0, 2 90,7 "0, 3 P

Fig. 4 - Diagrama de bloco do sistema experimental utilizado

neste trabalho.

Fig. 5 - Diagrama do criostato de temperatura variavel utiliza
do (779K - 4209K) (cbpia fornecida pelo Prof. R.P.A.

Muniz).

Fig. 6 - Largura da linha de absorcao a meia altura do pico,

versus temperatura, dos compostos intermetalicos GdAgl—xInx'

Fig. 7 = Efeito de mistura interbanda.

Fig. 8 - Fator g aparente versus (T - Tp)—l dos compostos
GdAgl_xInx para x = 0r2? 0f37 0:4? 0,6.

Fig. 9 - Fator g aparente versus (T - TP)_l dos compostos GdAg e
GdAgofgln

’

O'l.
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Fig. 10 - Razao entre o maximo e minimo (A/B) da curva de resso
nancia, versus temperatura, dos compostos GdAgl_xInx.

Fig. 11 - Parametro ¢, definido pela equagao (5.4) versus concen
tracao X, dos compostos Gdag, _ In_. O (*) se refere ao

binario GA4Cu.

Fig. 12 - Coeficiente angular da reta DH(T), na regiao paramagné
tica, versus temperatura, dos compostos intermetdlicos

GdAgl_xInx.

Fig. 13 -~ Fator g do Ion do gadolinio, versus concentragao X, nos

compostos GdAgl_xInx.

Fig. 14 - Formas de relaxagao.
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