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RESUMO

Neste trabalho estudou-se o sistema Gd(AKl_xéox)Q(O <
< x < 0.25) através da Ressondncia Paramagnética Eletrdnica do
Gd. Realizaram-se as medidas de R.P.E. em banda-x com amostras
em po na regifo de temperatura compreendida entre 100K e 400K .
As amostras foram preparadas num forno.de arco e . recozidas a
850°C durante 100 horas. A estrutura cristalina, examinada por
difragdo de raio-X, & do tipo MgCu, (fase Laves) e o pardmetro

de rede em fungdo da concentragdo evidencia a lei de Vegard.

A partir da andlise deos espectros de R.P.E. concluiu-
-se que a largura de linha DH em fungao da temperatura para ca-
da valor fixo de x .segue a lei de Korringa. 0 resultado mais
caracteristico deste trabalho foi a variagdo da inclinagdo da
largura de linha 8(3H)/3T; no regime paramggnético, a inclina-
gdo variou de (2,65 = 0,02) Gauss Kt para GdAZ, até (8,80 =

+ 0,02) Gauss Kt

_A variag@o das inclinagdes (8(3H/3T)) foi interpre-

tada em-fungdo de mecanismos de relaxagdo afetados pela subs -

tituicdo-de AL por Co. Na tese discutiu-se também o problema
da determinacdo da posigdo da linha de ressonincia e do interes
se desta informacdo em funcao de x. Resultados parciais de des-
locamentos dos g foram também analisados em termos de mecanis -

mos de relaxagdo.
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CAPITUL 1

INTRODUCAO

A ressonancia paramagnética das impurezas magnéticas
em metais fornece informacOes sobre a interacdao entre estas im

purezas e os elétrons de condugdo.

0 primeiro estudo sobre impurezas magneticas em sis-
temas metalicos, usando a técnica de ressonancia paramagnéetica
e]eth§nica, foi realizado por Peter et al. (1967). Na literatu
ra @ maior parte dos trabalhos existentes sobre ressonancia re
féreise a siStemas metalicos diluidos: sistemas nos quais o
Fon magnético em que se faz a ressonancia aparece na liga em
concentracao da ordem de 0,1%, isto &€, em forma de impurezas

magneticas.

0 presente trabalho analisa, usando a mesma tecnica,
o sistema concentrado Gd(AZ1_XCox)2 com diferentes concentra -
¢oes de cobalto (0 < x < 0,25) e tem a finalidade de estudar a
variacdo nasqtaxas de re]axagﬁo e outros parametros afetados
pela presenga dos Tons 3d: o deslocamento do fator g do  Jon
magnetico e o efeito de engarrafamento. Compostos formados pe-
los metais de transigdo ferro e niquel foram analisados parci-
almente, embora tambeém sejam considerados de interesse neste

trabatho.



CAPITULO 11

RESSONANCIA PARAMAGNETICA EM METAIS

2.1 - DICUSSAO DO FENOMENO

0 fenomeno de ressonancia paramagnética consiste na
absorcao ressonante da radiofreqdéncia por transigoes magnéti-
cas em configuracGes eletronicas que apresentam um ou mais elg

trons desempareihados (1).

s s - . - .
- A energia de interacao de um dipolo magnetico m, €O~
locado numa regi3o de campo magnetico estatico de intensida

de ﬁo’ e dada pela Hamiltoniana:

(2.1.1)

- N -, > . ~

onde m, e a componente do momento magn&tico m na diregdo de
x b . s - - . 3
H,. Esta relagdo sé aplica as particulas que possuem spin dife

rente de zero.

No caso de um eletron, o momento magnético e o spin

estio associados entre si pela seguinte relacdo:
m,=-9g85 (2.1.2)

sendo g o fator de desdobramento espectroscopico adimensional
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e B, o magneton de Bohr. Para um elétron livre , o fator g &
igual a 2,0023. 0 sinal negativo indica que o momento magneti-

- s - x - . <
co m, tem sentido oposto ao spin S. Na expressdo acima, S e

medido em unidades de .

- .. s
Da teoria quantica sabe-se que um spin S, quando co

locado em um campo magnetico Hdi, se quantiza segundo esta di-

recao, podendo assumir 25+1 autovalores: S, S-1, ...,-S. Para
um eigtron S = % , existem dois estados de quantizacao, me =
) -1 = A + . -

=t e W= 7 onde m, @ a projecao de S na direcao de
5

Ho'

Usando-se as expressoes (2.1.1) e (2.1.2), as auto-

-efiergias des5€s dois estados quanticos serao dadas por:

(2.1.3)

Podem-se induzir transicoes entre os estados de ener
gia acima, apiicando-se uma perturbacao dependente do tempo.
A absorcdo ressonante de energia dar-se-a quando for cumprida

2 seguinte relacgdo:

hv=E, -E =g8H , (2.1.4)

onde v @ a freqgliencia da perturbacio aplicada.

A equacdo (2.1.4) & a condicae fundamental de resso-
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nancia. Ela expressa a proporcionalidade que h3 entre o campo
magnetico e a diferengca de energia entre os niveis Zeeman. Co-
nhecidos os valores de v & Hj, o fator g do sistema &8 dado

pela seguinte expressao (2):
g = hv/gH (2.1.5)

Em ressonancia magnética, a perturbacdao usada @& um
campo magnetico oscilante, aplicado perpendicu1a§mente ao cam-

po magnetico estatico HOZ (3):

H(t) = H](cos 2nvt X + sen 2wvt ¥) , (2.1.6)

onde

sendo

Hy o campo de radiofreqliencia.

Seja uma amostra contendo N spins S = %, interagin-

do com um campo magngtico estdtico HOE e com o campo magneti-

co oscilante dado pela relacdo (2.1.6). Devido a componente
- - . _ 1 = -]

Hoz, havera N+ spins com m, = > € N_ com me = 7 sendo

Ny BN = NOA aplicagdo da componente oscilante (2.1.6) modi-

ficard as populagbes N, e N_ desses dois estados, como conse-

qlignciaz das transicbes induzidas.
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A variacdo da populacdo N_ com o tempo pode ser es-

crita como:
_(F = N+P_ - N_P+ N (2.1.7)

onde P_ e P, sao respectivamente as probabiiidades por uni-
- R s = 1 1 1 1
dade de tempo de se induzirem as transicoes T e
Da teoria de perturbacio dependente do tempo, sabe-se que es-
tas probabilidades sao iguais (4): P_ = P, = P. Definindo-se a

diferenca de populagao como:

neN =N, (2.1.8)
tem-se. )

N_ = & (N +n) (2.1.9)

N, =5 (N - ) (2.1.10)

+ 2 n P

e, substituindo-se (2.1.8), (2.1.9) e (2.1.10) em (2.1.7), ob-
tem-se a seguinte equagdo diferencial para a diferenca de popu

lagao n :

oo
=

I

~ 2Pn

=%
L

uma vez que
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cuja solugao e:
n(t) = n{0) exp(-2pt) , (2.1.11)

onde n(0) © o valor de n no instante (t = 0) em relacdo a

aplicagcao da componente .magnética oscilante.

A equacdo {2.1.11) indica que, sob a agcdo da pertur-
bacdo (2.1.6), a diferenca de popttlacao dos dois estados quan-

ticos tende a desaparecer com um tempo medio dado por é% .
A potencia absorvida pela amostra na ressonancia po-

de ser determinada pela relagdo:

aF PN_hv - PN+hv = Pnhv (2.1.12)

onde PN_hv representa a poténcia absorvida pelos spins que
passam do estado E_ para o estado excitado E+, e PN+hv repre~
senta a poténcia emitida pelos spins que, no mesmo tempo, de-

caem de E, para E_

Nota-se que, pelos resultados expressos em (2.1.11)
e (2.1.12), a absorcao de energia no fenomeno de ressonancia
magnetica so ocorreria durante um certo tempo. Como este nao
2 o fato observado experimentalmente, fica evidente que estas
equagdes ndo estdo completas. Isto ocorre em virtude da n3o in
clusdao, nestas equagbes, de termos que representam interacOes

do sistema de spins com a rede. Estes acoplamentos conduzem a
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processos de dissipacdo de energia (relaxacao) do sistema que
impedem o fenomeno de saturacgao preVisto por (2.1.11) e (2.1.12)

(5). 0 mesmo assunto sera retomado mais adiante.

2.2 - TEORIA MACROSCOPICA DA RELAXACAO DE SPIN

Discussao do fenomeno de ressonancia em termos de

uma vis3o macroscopica: equagao de Bloch.

Em 1946 Bloch (6) Propas um conjunto de'equa;Bes.fe;
nomenologicas para descrever o .comportamento da magnetizacao
total de um grande numero de spins em presenca de um campo de
radiéfreqﬁéncia. Est§s equacoes introduzem os tempos de relaxa--

cao T] e TZ'

Definindo o tempo de relaxacao T, a partir de:

z _ 2 0
t T.l
donde
MZ = M0 [ﬁ - exp(-t/T]i] (2.2.1)

e o tempo de relaxacgao T2 a partir de:

dM M . dM M

X o X __dty=-T_Y2. . (2.2.2)
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sendo:

tempo de relaxacao longitudinal ou spin-rede;

—
1

2 tempo de relaxagao transversal ou spin-spin;

=
[0}

, = valor de magnetizacao quando em equilibrio com a rede.

Primeiro Comentario

0 termo T, e diferente de T,» 0 que g justificavel,
tomando como base o fato de que as relaxacdes longitudinal e
transversal tém origem em mecanismos diferentes. 0 tempo de re
laxagao Ty e em geral muito menor que Tys Ty esta asso-
ciado com a aproximacdo do equilibrio do sistema de spin com
a rede, enquanto T, relaciona-se com o equilibrio entre os

spins.

As componentes MX e My dependem da fase relativa

da precessdo dos spins. As mudancas em M, e My nado alte-
ram a energia Zeeman total do sistema de spins, ao  passo que
mudancas em MZ determinam transferencia da energia Zeeman do

sistema de spins para a rede.

As. equagoes de movimento com os termos de relaxagdo
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. - *
adquirem a seguinte forma:

dm M, )

gt = Y(MyHy - M HY) - T,

dMy My

G = (M H, - MH ) - T, (2.2.3)
dMZ MZ—MO

ar - YUHy - MH) - T

Sequndo Comentario

E a seguinté a interpretacdo das equagoes (2.2.3)
as componentes MX e My efetuam um movimento rotatorio amor
tecido que tende a zero com o tempo de relaxagdo transversal
Tz, enquanto a componente Mz relaxa para M0 com o tempo de

reTaxagao longitudinal Tq-

* Observe-se a compatibilidade entre y e g:
Em R.P.E. a condicao de ressondncia & representada por

hv-gBH . C
Em N.M.R. a condigao de ressonzncia & dada por
W=y Ho -

Nestas equagSes tem-se o fator g, a razao giromagnética Y » ©0 magneton
de Bohr 8 e a constante de Planck h.
Substituindo-se a constante de Planck por seu valor, h = ZHE, tem~se:

hy=ge.
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Deseja-se ver como os termos de amortecimento afetam
a largura e a forma da ressonancia. Com este objetivo resol
vem-se, simultaneamente, as trés equagdes acima (7) conheci-
das como equagoes de Bloch, fazendo-se HX = 2H1cosmt, o que
corresponde a uma oscilagdo Tinearmente polarizada, a qual @®
equivalente @ soma dé dois campos polarizados circularmente ,

que podem tomar a forma:

Esquerdo Direito
HX = H] coswt HX = H1 coswt
. o (2.2.4)
_ ~H1 = - Hq.senwt H_y = H] senwt

Substituindo-se a componente da esquerda em fase na equagdao

(2.2.3), tem-se:

dM, M,
=% = (Msz + MH, senwt) - TE

dM ‘ ’ M

& = (M H coswt - M.H ) - T% (2.2.5)
dm M_-M

G5 = (-M/H, senwt - M Hp coswt) + °T1Z

Considerando-se
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M = Mx + 1My
(2.2.6)
M = MX - 1My
e ainda
Y = H, + iH_ = H -jwt)
= Hy, y = M exp(-iw
s (2.2.7)
H = HX - iHy = H] exp(wt)
deseja-se_obter:
4+
+ M t . n
x = ;I = x' + iy . (2.2.8)

Substituindo-se, entdc, (2.2.6) nas duas primeiras equagoes de

(2.2.5), resolvendo-se as expressoes de Mtoe M e fazendo

-se wy = YHZ, obtem-se:

’ Jut
e o/, e

v, -6 - /T,
(2.2.9)

. -iwt
) wo(H]/Ho)Mz e

Wy -~ w* 'i/T2
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. + vM
N =M_+=____£___ (2.2.10)

H wy T w - 'i/T‘2

Para calcular Mz’ usa-se a terceira equacio de (2.2.3), estabe

lece~se a condicdo- dMZ/dt =0 ‘e utiliza-se a identidade (8)

1 = 1 i -
Mx senpt + My coswt = Vi (M" e

Obtem-se, entao:

Resoivendo-se a expressdo para Mz’ tem-se:

Mo[(mo—m)2 + 1/Tg]

2 2 2,2
(mo-—w) + 'I/TZ + oy H]T1T2

M (2.2.11)

4

Substituindo-se,MZ em (2.2.10) e separando-se as componentes
real e imaginaria em (2.2.8), obtem-se:
? .
172 %, w, T2 (mo—m)

X' = 5 v (2.2.12a)
T+ Toluy-w)™ + v HT T,
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/2 x, o T
X" = 0 o 2 , (2.2.12b)
2 2 2
1+ Tz(wo—w) -y H]T] 2

onde x' e x" representam a suscetibilidade magnética em fase

e fora de fase respectivamente.

Terceiro Comentario

Sendo H.l o campo de fadiofreqﬂEncia, se H.I -+ 0,mas
~3%$of;?§nit6, pode-se, entdo, dizer que T, representa um ter-
mo de amortecimento. No caso de YZH$T1T2 << 1. & possivel es -

crever as equacbes (2.2.712a) e (2.2.12b) . como:

(m0~w) T2
T+ (w, - w)2T

v ] :
X 7% 05 Ty z
2

(2.2.73a)
- =% s = X
expressao que e representavel pela forma: —
T + x
e
el Ty
= *
2700 s (- w)? T2
(2.2.13b)
1

expressao que & representavel pela forma: S
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A figura 2.2.7 wmostra x' e X em unidades de Xo¥ T ver -

02
sus (w,-w)T, para as formas de linha Lorentziana e Gaussiana

respectivamente, incliuindo suas derivadas .primeiras. 0 signifi
cado fisico de T, @ evidente. A curva de absorcgio apresenta
seu maximo no ponto w, = W conseqlientemente localizamos a
largura de 1inha da curva de absorgdo na metade da altura maxi

ma de w,=w =~Am1/2 = 1/T2. Vemos assim que T2 e a medida do

inverso da largura de linha de ressonancia. 0 termo Y2H§T1T2

chamado parametro de saturacdo (9), fenomeno que ocorre quando

e

a freqléncia de precessido YH; torna-se maior que a freqlén -
cia de relaxacdo do sistema, 1/T, ou, mais precisamente ,

2,2 =TT T

Y HYT{Tg‘z 1. Aig?éura‘2.2.1 foi feita Tevando~-se em conta

que Y2H$T]T2 <« 1.

2.3 - SISTEMAS METALICOS

"TAs ‘equacbes de Bloch, como aparecem em (2.2.3), sdo
aplicaveis a sistemas metalicos contendo uma espécie de impure

za magnetica (10).

Cottet et aZ. (1968) reescreveram as equacoes de
Bloch com o objetivo de analisar sistemas metalicos contendo

duas espeécies de spins acoplados —— o spin das terras raras e
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10RINTTIARR EAUSSIARA

1 DERIVADA
ax’
dr
@’
ax
Fig. 2.2.1 - Formas de Tinha do sinal de absorcao e dispersao e suas deriva

das primeiras para as linhas Gaussiana e Lorentziana.
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dos eletrons de conducao. Deram-lhe a seguinte forma:

Myox (H o+, B0 + Ry (WLWLF) (2.3.1)
B {F, x (W + Ase B)Y Ry (HLFLLT) (2.3.2)

= magnetizacdo dos jons magnEticos;
-=- magnetizagdao dos eletrons de condugdo;

= campo visto pelos Fons magnéticos;

= campo visto pelos el&trons de condugdo.

— > -+
0s termos que descrevem as relaxagoes Ri e Re de

vem satisfazer as seguintes condigdes:

i) Devem depender explicitamente das taxas de rela-

xagao Gie’ Sei’ GiR’ GeR’ isto e, dos ons para os eletrons

dos eletrons para os Jons; dos Tons para a rede; dos el&trons

para a rede. Estas condigoes s3o essenciais para a discussdo

do efeito de engarrafamento, assunto que sera desenvoivido

mais adiante no ijtem 2.4.

ii) No caso limite, isto e, quando Sip = Sop = 0 e
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9 = 9, (desde que a energia de absorcao dependa do fator g} ,
h + Re = 0; por conseguinte o sistema n3o relaxa para a rede.
iii) A energia de absorc¢do deve ser positiva. Os ter -
mos de relaxacao que aparecem em (2.3.1) e (2.3.2) foram dis -
cutidos por Wangsness (12) , Hasegawa (13) e escritos por
Cottet (11) sob a forma:
__|+ > = >
ﬁi = 8ia My ox {Mi x (H + Ao Me)}
+ 80, 0 {n (ﬁ + . M)
ei e X We X je M)
s o A x (R e A )
R My ox Mg x (R o+ Ay, M)
> (2.3.3)
._;_-I-)- -\)- ->
Ry = - 883 My x (Mg, x (H o+ a5, M)
vl Poox (o x (H+ A W)
je My x My X (H + Ay Mg)d
. M x M H M
- Bep Mo x Mg x (H + a5, M)}

Cottet et al. obtiveram as solugdes das equacoes

(2.3.1) e (2.3.2), sendo a suscetibi]idade transversal

dada
por:<*)
n:{e_+w) + n_ {(e;+w) + n_&.; + n;¢
X+(w) - 1 e e 1 . e7y 17e , (2.3.4)
(e5%u) (cgt0) - £4E,
(*) - :
A expressao (2.3.4) difere de Cottet ei al. nos termos niEi e nege. A.

P. Guimaraes, comunicagzo pessoal.
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onde

_ "Z _ s .
Mg =9y WMy - A(85p 850 Xy T I8, X

i oA

- ) z Zy _ s _
€ T 9y ¥ (R + Aie Me) 1(6iR + Gie) eitieXe

. . - i6 .
je %4 6e1

- Wz -
b, = g; xie ”i 1(6iR + Gie) A

As expressoes para Ngs €, € & sao obtidas, tro-

cando-se, em cada relacdo dnterior, i por e e vice-versa.As

ﬂequéncﬁas de, ressonancia $&o0 o0s polos de x+(w) obtidos resol-

vendo-se a equacido:
(f * ©) (e + 0) - E;8, =0 ,

cujas solugbes sao da forma:

. /2
01,2 = 7 (e%e,) £ g ]];(Ei'ee)z ¥ 451&9]

s 8., >> & se obtém:

-Para o caso em que 9; = 9 oR

e iR’

2

O = 9y WH (T A Xe) - T - A XX ) (854%853)
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A parte real de Wy corresponde a fregliencia de res
sonancia dos ons magneticos. Difere da ressonancia do Ton Ti-
vre (eq."(2.1.5)) por causa do termo 94 ue HZ 11& Xg» Que @
proveniente da interagio dos jons magné&ticos com os  eletrons
de conducao. A parte imaginiaria & proporcional a largura de 1i

nha de ressonancia.

2.4 - R.P.E. EM SISTEMAS METALICOS

A réssonancia paramagnéticaueletrﬁnica de impurezas’
magneéticas em metais fornece infofmagﬁes sobre as in?eragﬁes
entre estas impurezas e os eletrons de condugdo. As principais
mmntidades‘determinadas por'R.P.E. sao os valores de g dos
jons magneticos e a largura de linha. Ambos podem ser estuda -
dos como funcdo da temperatura e da concentracio dos ions. Um
trabatho de R.P.E. em metais deve fazer consideracOes sobre as
taxas-de relaxacdo que existem ;ntre os trés elementos que com
poem o sistema — TJons, el&trons de condugdo e a rede. Emcer
tas circunstancias, os valores relativos destas taxas modifi -
cam os valores medidos de Ag, assim como d(AH)/dT. Este fato
& conhecido como engarrafamento (14). A R.P.é. dos Jons de

metais no estado S & freqlientementie dificultada pelos efeitos

do engarrafamento. Hasegawa (13). estudando a razdo de o deslo
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camento Ag nao ser observado no sistema Mn em Cu, concluiu
gue a ausencia estava relacionada com as diversas taxas de re-
laxag3o entre os momentos localizados, os elétrons de condugao

e a rede. Estas interacoes .sdo usualmente representadas pelo

‘diagrama (fig. 2.4.1):

[
el
g ELETRONS DH
TONS - B~ CONDUCAO
S,
1e
r
iR ¥ ¥ aeR

T TTT 7777777

REDE

Fig. 2.4.1 - Diagrama das taxas de relaxagao.

onde:

(1]

a taxa de relaxacdo eleétron de conducio-rede;

8in € a taxa de relaxacdo impureza paramagneética-elé&tron de

conducio;

8os € a taxa de relaxacado eletron de conduc3o-impureza pa -
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ramagnéticﬁ;
8sa & a taxa de relaxacaoc impureza paramagnetica-eletron de
conducgao.

Resolvendo as equagbes acopladas de Bloch (item 2.2 )
para duas espEcies de spins, Hasegawa obteve duas relacoes en-
tre o deslocamento do fator Ag, a largura de Tinha AH e as
taxas de relaxacao microscopicas. Seguindo Cottet ez 2Z. (11),
Schmidt (15) e Sé]amon (16), o deslocamento do fator Ag e

a largura de linha podem ser representados pelas seguintes

equagoes:
2
; (6,p/8,5) -
Ag = eR” "ei Ag, (2.4.1)
2 2
(Ayxgf)™ + (8,5 * 8453)° -
8
2 éT R 2
52, + (rvxgh) | (525) + 6y
d(AH) &~ ei
Gt =T - BH, . (2.4.2)
(nydH) + (GeR + Gei)
onde
Y e a razdo giromagnética ionica e eletrdnica (assu
me-se g, = 9;)s
A e a constante de acoplamento ‘de troca entre 0s

3Fons paramagnéticos e os elétrons de conducio;
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8op @ Sa3 sao as taxas de relaxacdao elétron de conducao-rede
e eletron de condugao-impureza paramagnetica respec~
tivamentes

X4 & a suscetibilidade do Ton paramagnético;

H & o campo magnético externo;

by, € o deslocamento g eletronico;

L e a largura de linha residual.

A relaxacdo direta da impureza magnetica para a rede

nao & considerada; supoe-se que 8., << & s

iR ei* Ser OU 85, (is-

to €, a taxa de relaxacio impureza magnética-rede & considerada

menor que .as outras taxas de relaxacdo)., Orbach et ql. (1974)

As taxas de relaxag@o 650 7€ B4y est3o relacionadas pela con-
dicdo do balango detalhado (44): Xi%5e = XaSgi ° onde x, & a
suscetibilidade do sistema dos elétrons de conducdo. 0 termo

contendo H & a fonte de "efeitos dinamicos".

gy = IN(EL)/(1 - a) , (2.4.3)

onde N(Ef) € a densidade de estado dos el&trons de condug3do.

. _m 2l 1 Kle)
My = g Em(Ef)_lvBT EY . (2.4.4)

3

onde,kB 2 a constante de Boltzman; ug e o magneton de Bohr
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(1 - o) © o fator de aumento de Stoner.
Na situacao de 6eR >> Gei’ o deslocamento. do fator g
g maximo e igual a Ag, dado por (2.4.3). Neste 1imite  os

spins dos eletrons de conducdo relaxam rapidamente para a rede.

A largura de linha & dada por (2.4.4). Quando &_, << § tan-

eR
to o fator g como a .largura de Tinha tendem a zero.

ei’

- Consideracoes Gerajs Sobre o Engarrafamento

< A fim de manter o equilibrio térmico com a rede, o
momento localizado procura transferir energia para a rede por
intermédio dos el&trons de conducdo. Quando a taxa.de relaxa -

cao eletron de conduciao-rede, Sag > ¢ bem grande, a largura

de Tinha da R.P.E. & governada somente pela taxa na qual o mo-
mento localizado pode transferir energia para os elétrons de

condugao, & neste caso ‘o sistema e desengarrafado. Se, en -

ie’
tretanto, a taxa de relaxacfo eléetron de condugio-rede, 8o
g pequena, a largura de linha & a do sistema acoplado momento
Jocalizado-el&tron de conduc3o; um engarrafamento existe nes-

te caso. A razao §_p/8,; @ denominada parametro de engarrafa

mento.
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CAPTITULO III

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 - INSTRUMENTACAC DE RESSONANCIA E PROCESSOS DE MEDIDAS

3.1.1 - Espectrometro de R.P.E.

Para se observar a-resscgnancia paramagnetica eletroni
ca e 1iga§, ap]icam—sé ao sistema freqliéncias e campos magneti
cos apropriados: As freqﬂénc%as, usualmente empregadas em expe-
riencias de R.P.E., estdo na faixa de 9 GHz (banda-X) e 35 GHz
(banda-Q). 0 campo magnético & produzido.em geral por um eletro
ima. Coloca-se a amostra numa cavidade ressonante de dimensoes
apropriadas na regido onde a componente magnetica do campo ele
}qgggjético e mais intensa e perpendicular ao campo aplicado.
Mantendo-se a freqliencia fixa e variando-se o campo magnéetico ,
mede-se a potencia absorvida. Obteém-se, com este procedimento ,
a curva de absorg¢3o. Na pratica observa-se a derivada primeira
da curva de absorcdao a qual foi utilizada neste trabalho. A de-

rivada primeira fornece uma melhor relacao sinal-ruido.

A figura 3.1.1.1 apresenta o diagrama de bloco de
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R.P.E. que foi utilizado neste trabalho: modelo Varian E-0O.

Um gerador de microondas (Klystron) estabelece um
campo na banda -X. 0 campo de microondas- & conduzido por uma
guia de ondas para uma cavidade ressonante que contém a amostra
A freqliencia do Klystron &, entdo, ajustada a freqliencia do mo
do de oscilacao caracteristico da cavidade que estd 1igada a
um detector de cristal (il) atraves de uma ponte balanceada
(T-hibrido). A c;vidade estabelece maior concentracgio da ener-
gia da microonda sobre a amostra, que @ posicionada dentro da
cavidade numa regido em que a componente magnética do modo de
oscilagao da microonda € maxima. Um controle automatico de fre-
gliencia (AFC) & utilizado para garantir estabilidade na freqlien
cia de Klystron. Quando ocorre a ressonincia na amostra, isto
g, para o valor H, do campo magnetico, um sinal & transmitido
a0 detector — (figura 3.1.1.2a). Este sinal .cont&m a informac3o
de R.P.E. A observagéo-ém derivada & feita, modulando-se o cam
po magnetico H, ~em.uma freqliencia apropriada de 100 KHz , de
amp]ituae bem menor que a largura de 1inha do sinal de absorcao
em estudo. Esta modutacao melhora a relacio sinal-ruido. 0 si -
nal modulado aparece, ent3o, no detector numa forma que corres-
ponde @ primeira derivada do sinal n3o modulado (fig. 3.1.1.2b)
Amplificado e detectado em fase éom a modulacao de 100 KHz, o
sinal @ enviado a um osciloscopio para a apresentagdo visual
ou ao registrador grafico X-Y e ao minicomputador. Um teletipo

estd ligado ao espectrometro através do minicomputador.
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3.1.2 - Calibracao de Campo

0 espectrometro de R.P.E. foi calibrado usando-se o}
sinal do Strong Pitch e o fluximetro de NMR. E o seguinte o pro
cedimento de calibracd@o utitizado neste trabalho: obtem-se o si
nal grafico do Pitch no registrador X-Y acumulando-o no minicom
putador. Atraveés de uma 1istagem de pontos provenientes do tele
tipo, verifica-se sua posicao entre 0s canais. Entre os polos
do eletroim3, encontra-se fixada a ponta de prova do fluximetro
de NMR, que indica o valor do campo inicial ao se  fazer um re
gistro grafico. Com o auxilio da equacdo (2.31.5), e possivel
tocalizar com precisio de fracdo de gauss a posicdo de ressonan

cia do DPPH ™.

3.1.3 - Criostato e Controle de Temperatura

Um criostafo, em linhas gerais, consta de um tubo de
aco inoxidavel tendo, na extremidade, uma barra de cobre em bom
contacto térmico com o fundo do reservatorio. Um tubo de quar -
tzo e fixado a um pequeno cilindro de neoprene que est3a em co-
nexao com a Base de uma camara suporte. 0 conjunto assim forma~
do pode ser manipulado sem prejudicar a vedagao do vacuo.

+ amostra fica presa na extremidade da barra de co-

4

bre (dedo frio) e mantida em vacuo de aproximadamente 10 "torr.

Para regular a temperatura, utiliza-se um aparelho
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controlador do tipo Elscint MTC-3. A temperatura na ponta da
barra de cobre & medida através de um termopar cobre-constantan
fixado o mais proximo possivel da amostra por meio de um mili -
voltimetro tendo, como referéncia, a temperatura da @gua a zero

graus Celsius.

3.2 - PREPARACAO DOS COMPOSTOS

3.2.1 - Fusdo

0s elementos dos compostos intermet@aiicos que Tazem
parte deste trabalho apresentam os seguintes graus de pureza
o gadolinio (99,9%), o aluminio (99,99%), ; <cobalto (99,99%), o
niquel (99,99%) e o ferro (99,999%). Os compostos foram prepara
dos em forno de arco numa‘atmosfera de argonio cujo grau de pu-
reza &€ de 99,999% e submetidos sempre a0 mesmo numero de fusbdes,
3. Com tal cuidado espera-se ter obtido uma série de compostos
homogeneos e, ao mesmo tempo, haver reduzido, ao minimo, o pro-
blema da contaminacdao das amostras. Deste modo foram preparadas
seis amostras do tipo Gd(A£1_XCox)2, que apresentam as seguin-
tes percentagéns atomicas: x = 03 x = 0,005; » = 0,10; x = 0,15;
x = 0,20; x-= 0,25. A perda de material durante a fase de fu -

séo foi da ordem de 0,1%.
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3.2.2 - Tratamento Termico

Os compostos foram submetidos a um tratamento termi -
co de 100 horas continuas 3 temperatura de 850°C sob press3o de
aproximadamente 1076 torr, a fim de ser minimizada a possibili-

dade de formacao de algum defeito na estrutura durante -a fase

de fusio. Tal procedimento repetiu-se para cada uma das ‘ligas

que compoem o presente trabalho. Utilizou-se, para o tratamen-
to térmico, um modelo de evaporador da marca Edwards. A amostra
foi montada num cadinho de tantaloe, fechado, preso a dois ele -
trodos por onde se fazia passar a corrente tentando-se, assim ,
tornar minimas as flutuagdes na rede. Para o alcance de tal ob-
jétivo,>usaram-se fontes estabilizadoras de tens3o e corrente.
A]eitura.da temperatura foi feita por meio de um termopar cro
mel-alumel, que estava em contacto com a-:amostra no interior
do cadinho. Chegou-se a -utilizar, também, na leitura da tempera
tura; um pirometro otico. 0 erro na leitura da temperatura foi
en torno de 50°C. Em virtude das dificuldades de ordem tecni
ca de resfriamento das amostras, optou-se por um resfriamento
lento em Tugar de um resfriamento rEpido. Gastaram-se cerca de

trés horas, para que a amostra atingisse a temperatura ambien -

te.

3.2.3 - Determinacao das Estruturas

0s compostos intermetalicos da forma Gd(ALy_, M )p >
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onde M = Co, Ni e-Fe, cristalizam-se numa estrutura cubica ti
po MgCu2 (C 15), exgeto para um intervalo pequeno, de concen -
tra§6es em torno de x = 0,5, onde a estrutura e hexagonal
(ManZ) (Oesterreicher and Wa]]ac§, 1967). Para M = Co, Oésteﬁ
reicher e Wallace encontraram que o sistema consiste da fase
MgCu2 no 1nterv;10 de concentracoes compreendido entre 0 <

<x<0,225 e 0,65<x<1.

Com excecao do composto GdAK2 que tem parametro @e
rede conhecido (19), todos os outros compostos que fazem par-
te da série ora em estudo tiveram seus parametros de rede de -
terminados. Os espectros de difraciac de raio-X foram realiza -
"dos no difratometro do Instituto de Engenharia Nuclear (I.E.N.).
As amostras foram analisadas, nao sS6 na forma de pequenas Ssu -
perficies planas — que se apresentavam devidamente polidas —
como tambem em estado de pulverizacd3o. Procurou-se, assim, ve-
rificar, també&m, possiveis deformacGes na rede cristalina devi
do ao esforco mecanico, porém os espectros de raio-X ndo evi -
denciaram tal fato, talvez em virtude de impurezas ou da falta
de maior sofisticaciao na técnica de raio-X. Foi conseguido ob-
serv;r, outrossim, o efeito do tratamento termico na determina
¢do das estruturas cristalinas dos compostos. Apesar de neles
ter ;ido constatada a estrutura cubica tipo MgCu2 (18) como
era previsto, os compostos, sem tratamento térmico, apresenta-
ram uma mistura de fases, fato este que Toi eliminado com o0

tratamento termico.



-32-

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

0s parametros de rede foram obtidos atraves de um
programa de computacdo, programa que utiliza o método dos mini
mosquadrados‘de Cohen. Para o sistema cubico, o metodo tem a

seguinte expressao (41): .

A(Z %) + D(Z « 8) = T « sen’s

A(Zasd) + D(Z &%)

I 8§ sen-8 N

onde

Finalmente

2, = (WFran)2

sendo h’, k, £, os indices de Mitler dos planos de reflexad; 6 ,
os angulos de reflexao; X , o comprimento de onda da radiacao=-X.
s resultados obtidos nas-medidas das constantes de rede dos di
versos compostos de Gd(AZ]_XCoX)2 sdo mostrados na figura
3.2.3.1 e tabela 3.2.3.5. Observa-se uma variacao dos parame -

tros de rede com a concentracao de cobalto. Estes resultados evi
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denciam a lei de Vegard no intervalo 0 < x < 0,25 (20).

3.3 - RESSONANCIA PARAMAGNETICA NOS COMPOSTOS INTERMETALICOS

Nos compostos do tipo Gd(AL];XMX)Z, onde M = Co, . Fe,
Ni, foram obtidos os espectros de _Ressonancia Paramagnetica
fletrdnica a pa}tir de ‘amostras pulverizadas, em virtude de es~

tes intermet@alicos n3o se oxidarem rapidamente, fato que ocor -

re, por exemplo, com o composto do tipo GdIn (21).

) ET vista disto triturou-se uma pequena porgéo da amos
tra e, com o auxilio da graxa de vacuo, fez-se uma especie de
pasta homogénea. a fim de ser posta. na extremidade do crios-
tato dehominada dedo frio, a qual foi fechada por meio de um tu
bo de quartzo, proprio do criostato. No menor espago de tempo
possivel, colocou-se o conjunto no interior da cavidade resso -
nante do espectrometro de R.P.E., onde se conseguiu um  vacuo
da ordem de 10~4 torr tentando, assim, reduzir-se, ao minimo ,

o processo de oxidacao das amostras.

Em se tratando dos sistemaS‘metE1icos‘acima definidos,
a Tinha de resson3ancia e targa e assimetricas sua largura varia
na faixa de 200 a 1000 gauss em média, razao pela qual se tra -

balhou com o espectrometro de R.P.E. nas seguintes condicOes:

a) ~ centro de varrida = 4000 gauss;:

b) - centro de campo = 4000 gauss;
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(2]

- constante de tempo = 0 a 0,003;

)

d) - modulagao de amplitude = 16 a 20 gauss;

e) - frequénc{a de modulacao de campo = 100 KHz;
f} - tempo de varrida = 120 segundos; -

g) - potencia = 10 a 15 mW.

0s espectros foram obtidos na regiao de temperatura compreendi-
da entre 100 K e 400 K (figura 3.3.1). Ana1isaram—se espectros
da serie Gd(A2;_,Co ), , onde a variagdo da concentracdo x esta
compreendida eétre 0 e 0,25 obtendo-se, assim, seis 1ligas de
cobalto. Os compéstos com Ni e Fe foram dinvestigados parcial-
mente:, analisaram-se, apenas, GdAﬂodgsNiO’Ds‘e GdALO’gsFeO,05

Us"resultados  "obtidos na aplicagdo da tecnica de Ressonancia
Paramagnética Eletronica nestes compostos intermetalicos serdo

apresentados no quarto capitulo deste trabalho.

3.4 - TRATAMENTO NUMERICO DOS DADOS

A variacao de temperatura num estudo de R.P.E. forne-
ce informacoes sobre a interacao de um sistema de spins com o
meio. A forma de linha e a largura de linha AH s3o passiveis
de mudancas consideraveis com a alteracao da temperatura. Isto
ocorre, particularmente, em transicoes de fase magnetica, como
na passagem de um estado antiferromagnetico para um estado pa-

ramagnetico. A teoria das formas de 1inha de R.P.E. ° para os
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elétrons de condugdo em metais foi desenvolvida por Dyson (22)
e confirmada experimentaimente por Feher e Kip (23) . Dyson in
troduziu tres parametros: TT: tempo. que o eletron leva para
atravessar a amostraj; TD’ tempo que-o eletron leva para difun
dir-se atraves do skin depﬁh; T,, tempo de relaxacdo spin-spin.
ﬁher e'Kip estudaram a forma de linha do sinal de R.P.E. para
diversos casos, sendo que a ressonancia em sistemas ,met@licos
ocorre guando TT << T2 << TD' 0s tempos de relaxacgdo T] e

T2 neste caso sao iguais (42).

A forma de 1inha utilizada neste trabalho & definida
como uma superposig¢ao da linha de dispers3do dada por X' (equa
¢go-(2:2.13a)) -e da 1inha de absorc3ao dada por X" (eduagﬁo
(2.2.13b)); em proporgbes ajustadveis, adquire a seguinte ex -
pressao: f(x) = Cx' + X" sendo C o fator de mistura entre as
curvas de dispers@o e absor¢do. Para a analise dos espectros,
utilizou-se, como funcdao de ajuste, a derivada da poteéncia

absorvida:

- 2
F(x) = A [ 1'(’]<+X‘23;§X] + B (3.4.1)

onde x = (w - mo)T2 e A, B, C representam coeficientes inde
pendentes de H e w . As curvas sao ajustadas por computador pe
1o método de minimos quadrados, tendo, como parametros ajusta-

veis, A, B, C, Ho e DH. A partir destes valores, o programa
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chega ao resultado de melhor ajuste determinando as posigoes
e larguras de linha, assim como a razao entre dispersao e absoi
¢io. E o seguinte o procedimento experimental adotado com a
finalidade de se obterem os pontos para a analise numerica dos
dados: obtido o sinal grafico da amostra no registrador X - Y
(fig. 3.1.1.1), acumuia-se o espectro no minicomputador eﬁ mil
canais. Um programa de aquisicao de dados transforma o espec-
tro acdmu1ado em duzentos pontos, sendo cada um deles a media
aritmetica entre cinco canais consecutivos. Através do teleti-
po, obtém-se o espectro acumulado em fita perfurada que e con-

vertida em cartoes de computagao.

3.5 - MEDIDAS EM SISTEMAS CONCENTRADOS DE SPINS

A analise das  medidas de R.P.E. no sistema
Gd(Azl_XCoX)2 apresenta certa dificuldade pelo fato de os mo-
mentos magneticos dos Tons serem concentrados; consequentemen—‘
te, a agao de um campo magnetico externo fixo ﬁo’ em sistemas
contendo terra-rara de forma concentrada, polariza os momentos
magneéticos, modificando o interior da.émostra.com'o aparecimen-
to de um campo de desmagnetizacao ﬁ proporcional i magnetiza

D

¢ao total dos Jons ﬁi (24), de modo que

N
Ho = - DM, (3.5.1)
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onde

W [
Myo= %y Hy

levando-se em conta que a suscetibilidade magnetica ionica de -

pende da temperatura da amostra, tem-se:

X; = C/{T-8) (3.5.2)

de maneira que:

iy = = DCR,7(T - 8)) (3.5.3)

Esta expressao fornece: ﬁD -~ campo de desmagnetiza-
¢do; D - fator de desmagnetizacio que depende da forma geome -
trica da amostra (25); C - constante de Curie; ep - temperatu
ra paramagnetica da amostra. A presenca do campo &e desmagneti-
zacdo ﬁD com sistemas metalicos concentrados desloca a posi -
¢io do centro da linha de absorgcdo num espectro de ressonancia
paramagnética eletronica. Por outro lado saéé-se que, ao  se
colocar gadolinio em uma matriz met3lica, o Y¥ator g do Jon &
modificado pelo campo adicignal Aﬁe ém virtude da polariza -
cao dos eletrons de conducgdo. Con;iderando somente a magnetiza-
¢do provocada pelos Jons, a dependencia do g aparente em rela -

¢do a temperatura adquire a seguinte forma a partir de (2.1.5):
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hv
Yaparente ='_“____'ﬁf"_ (3.5.4)
" D
BH°(1 +
Ho

tonsiderando-se a expressao (3.5.3) em (3.5.4), tem-se:

DC
Yaparente ~ g(1 -~ T - 8 ) (3.5.5)
P
com
k=gbC
Resulta
_ k
%aparente ~ g(1 - ﬁfi?*g;) (3.5.6)
.- Comentarios sobre a expressao gaparehte = g(1 - TJ%;)

a) 0 campo magné&tico total que atua sobre os Jons da terra -
-rara, como foi visto anteriormente, deve ser entendido como
uma soma de um campo aplicado e de um campo local que & propor
cional a magnetizac3o e varia como (T-ep)_1, onde 8_ B a tempe

ratura paramagnetica de Curie. Conseqlientemente o valor real
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de g pode ser obtido, extrapolando-se os pontos experihentais
para infinito (T + «). Este procedimento foi usado por Davi -
dov e Shaltiel (26) no estudo de alguns compostos intermetali
cos de gadoi?nio. A aplicacao da express3dao acima no presente
trabalho forneceu resultado compativel com o de Hacker
et al. (27) e Taylor ez ail. (28) dentro do erro experimen.—

tal para o composto intermet@aiico GdAL, (tabela 3.2.3.1).

b) Com a presenca do cobalto numa matriz GdAzz, 0 inverso
da suscetibilidade dos compostos do tipo Gd(A)Z]_XCoX)2 acima
do ponto de Curie obedece a relacdo tipo Neel (29) caracteris.

tica de.ordenamento ferrimagnetico:

(3.5.7)

Levando-se em conta este fato e substituindo-se, na
expressao (3.5.3), a nova forma de variacdo para a suscetibj -

lidade, obtem-se a seguinte expressao:

k

=g (1 + ) . (3.5.8)

gaparente C

T+ e - T:'e—.

Pode-se dizer finalmente que as expressoes (3.5.6)

e (3.5.8) ajustam os dados experimentais obtidos, como sera
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visto no capitulo seguinte, por meio da t&cnica de computacao ,
usando-se o metodo de minimos quadrados e tendo-se como para-

metros de entradas ajustaveis k, g, 6, C e 8°*.



CAPTTULO TV

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAOD

4.1 ~ APRESENTACAO DOS RESULTADOS

Neste trabalho espectros de ressonancia paramagnéti
ca eletronica foram obtidos entre 100 K e 400 K. As medidas re
dlizaram-se em uma matriz de GdA!.2 ‘com diferentes concentra -
¢oes de cobalto. Os compostos com niquel e ferro foram, tam -
bém, parcialmente, investigados para que fosse formada uma ba-
se de comparacdao com o sistema GdA.ﬁz—GdCo2 (figura 4.1.1 e
tabela 4.1.1.1). As tabelas 3.2.3.1 e 4.1.1.1 resumem os resul

tados obtidos negte trabalho.

4.1.1 - Fator g

O-valor real do fator g dos compostos intermetalicos
que compoem a serie ora em estudo foi determinado atraves da
utilizac@o do processo de extrapolacao para elevadas temperatu

ras em virtude da alta suscetibilidade dos Tons de gadol7 -
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4.1.1 - Variacao da largura de 1inha (DH) versus temperatura (T).
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Tabela 4.1.1.1

Medidas de R.P.E. no sistema Gd(AL]_XMX)Z, M= Ni e Fe.

COMPOSTOS Gd(ALy 95Nig 05), ) 6d(ALy g5Feq os5)p
a, (%) 7,89 + 0,03 7,88 £ 0,03
DH/T (G K']) 3,27 + o,.oz o 6,43 + 0,02
TDHmin (K) 203 ’ 179

DH -, (6) 246 319

OH, (6) -432,6 % 0,3 -883,1 = 0,3

g 1,979 + 0,003
ep (K) 195

by . ) -0,013 = 0,005
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nio (30), tendo sido empregadas, para tal finalidade, as ex -

pressoes (3.5.6) e (3.5.8).

A extrapolacido a temperaturas infinitas (T » =) foi
obtida por meio de um programa de ajus%e de dados a que se pro-
curou dar o maior numero possivel de variaveis. Para o composto
Gd(Al’.]_XCoX)2 (x = 0), o valor de g (tabela 3.2.3.1) foi obtido
com a utilizag3o da expressao (3.5.6). Na determinagdo dos valg
res de g para os compostos onde 0 < x < 0,25,‘procurou—se ini-
cialmente identificar a expressao (3.5.8) com a (3.5.6) para um
mélhor controle das variaveis na analise de computagc3@o. Através
de uma interpolagio dos valores obtidos por Oesterreicher e Wal
lace- (tabel&-3.2.3.1), determinaram-se valores para 6' . Sem
que se possa tirar uma conclusao definitiva, porque a determina
¢3o de todas as variiveis ainda nio foi coéseguida, um resulta-

do parcial € mostrado na figura 4.1.7.7.

Apesar de este metodo ser procedente, & Obvio que um

certo grau de incerteza esta presente no valor final do fator g.

Os valores de g aparecem deslocados por Ag = g9-9, e
sao calculados pela diferenca entre o valor medido e o valor
do Jon livre 9, = 1,992. O0s deslocamentos dos g sao todos
negativos (tabela 3.2.3.1) e crescem em valor absoluté com 0 au
menfo do cobalto, variando de Ag = - 0,012 = 0,004 para o
GdAKZ ate Ag = - 0,022 * 0,005 para o composto com 25% de
GdCo, {(x = 0,25). 0 valor de g, obtido neste traba}ho para o
composto GdA£2, e g =1,980 £ 0,003, resultado coerente aos
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da Titeratura: Taylor e Coles (1975) — g = 1,989 =+ 0,005 ;
Hacker et aZ. (1972) —- g = 1,984 = 0,003; Davidov et al.
(1973) —-- g = 1,988 + 0,003 ; Peter et al. (1962) — g =

= 1,982 + 0,003. A variacdo do fator g, contra a concentra
¢do de Co nos compostos intermetalicos Gd(AL1“xCoX)2, B mos-

trada na fig. 4.4.1.1.

4.1.2 - Largura de Linha

0 resultado experimental mais caracteristico deste
trabalho de Ressonancia Paramagnetica Eletronica & a varia-
¢do da inclinacao da Tlargura de T1inha DH (meia largura na
metade da curva de aﬁsofgéo Lorentziana) versus temperatura
T (figura 4.1.2.1). A inclinagao no regime pqramagnético (ta-
bela 3.2.3.1) varia de (2,65 = 0,2) Gauss k! para  GdAZ,
até (8,80 * 0,2) Gauss K_] para o composto com x = 0,25 s

correspondendo a taxa de 0,246 Gauss k''e ou 3 variacao

na taxa de vrelaxacao de 4,36 x 102 1 K']/ppm (parte por

.
milhao de GdCoZ). 0s resultados experimentais foram obtidos
entre 100 K e 400 K, verificando-se sempre um comporta-
mento linear da largura de 1inha acima da temperatura de

ordem magnetica (T > Tc)’ mas, quando a temperatura decres
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ce, a Tlargura de 1linha passa atravées de um minimo; este
tipo de comportamento e caracteristico de todos os compos-

tos analisados neste trabalho. Para altas temperaturas, isto

g, na regidao paramagnetica, os compostos podem ser descri-

tos por uma equacdo do tipo:

DH = DH_ + KT , (4.1.2.1)

onde 'DHo (Targura de 1linha extrapolada para T = 0K) e -a

Jargura de _l1inha residual que ocorre em diferentes temperatyu
ras, variando com a concentracdo do cobalto de -359 Gauss

a -363 Gauss (fig. 4.1.2.2, tab. 3.2.3.1).

Than-Trong Nguyen et aZ. (1976) mostram, no traba

Tho sobre GdXLa]_XAzz, que, em altas temperaturas, a largura

de 1inha DH toma a forma da equacao (4.1.2.1)

A Targura de tinha minima (DH )} que corresponde a

min
minimos nas curvas da largura de linha versus temperatura cres-
ce sistematicamente com a concentrag?o do cobalto , variando
de 216 Gauss para GdAl’_2 ate 651 Gauss para o] composto
com 25% de GdCo2 (x = 0,25), resultado que pode ser vis

to na figura 4.1.2.3 e tabela 3.2.3.1.
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As temperaturas que correspondem a minimos nas cur -

vas da largura de linha versus temperatura (T(DH )) dependem

min
da concentracao de cobalto, pois decrescem com o aumento do co-
balto (fig. 4.1.2.4 e tab. 3.2.3.1). Este comportamento & indi-

cativo -do, efeito de ordenac3ao 3 baixa temperatura.

4.71.3 - Suscetibilidade

A suscetibilidade magnética foi medida para o compos-
to Gd(AI,O’gSCoO’Os)2 , encontrando-se Bp = 150 K, resultado que
mostrou um comportamento coerente com a sistematica obtida por

Gréssinger et al. (43).

4.1.4 - Fator de Mistura entre as Curvas de Dis -

persdo e Absorcao

0 fator de mistura (C) entre as curvas de dispersao
¢ absorgao & definido pela equacdo f(x) = CX! + X", onde X'
e X" s3o dados por (2.2.13a) e (2.2.13b) respectivamenie. A
razdo entre dispersdo e absorciao & obtida usualmente a par-~
tir da relagdo A/B = F () pay! /IF(X)gip] » sendo que  F(x)
e F(x)

max

min Fepresentam os pontos maximo e minimo da funcgdo
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F(x) = A S 1-xf)oox Ly
: (14x5)%

onde F(x) & a derivada da poténcia absorvida. Construimos uma
tabela para diversos valores &e C (C variando entre O e - 0,25 )
e obtivemos valores de A/B pela razao entre o maximo e o mini
mo da fungao F(x), determinando-se, assim, que C = f(A/B). Pe-
los pontos obtidos, ajustamos um polinomio -do 29 ‘grau pelo me-

todo dos minimos quadrados e encontramos:

B

A/B = 0,9976 + 1,1961(C) +'0,4968(C)% . (4.1.4.1)

Com esta relacdo foi feito um grafico (fig: 4.1.4.1).

0s resultados obtidos para os diversos compostos mos-
tram que a razao A/B & praticamente constante para cada compos-
to acima de uma certa temperatura, mas varia, acentuadamente ,

com a concentracao.

4.2 - COMPARACAD COM OUTROS SISTEMAS

Medidas de R.P.E. no sistema GdyLa AL (Davidov

i-x"72
et al. 1973) foram interpretadas em termos de um modelo de duas

bandas com contribuigbes para Ag e AH provenientes dos elétrons
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s e dos eletrons d.

0 deslocamento do fator g no sistema GdXLa AZZ va-

1-x
ria com a concentracdo no limite da diluigcdo do gadoiinio, de -
crescendo com o aumento de Gd. Isto & visto c]aramenteinos re-
sultados para o mesmo sistema obtidos por Taylor (1973). A con-
clusdo a que chegaram Davidov e co-autores (§l).§ que a contri-
buigao s & Agg = 0,11 # 0,01, tendo assumido para Agd 0o va -
lor ~0,01. 0 deslocamento do fator g & negativo para concentra
¢does que estao no regime de engarrafamento (621 > ézR) e a con-
tribuigﬁo s & zero em tal regime. A condig3o de engarrafamen-
to pode ser estabelecida, variando-se a concentracdo de Gd
desde que  28,p/3¢ = (1 % 0,6) x 10/ s™  (Davidov et al.
1973). Resultado semelhante foi anteriormente obtido no siste-
ma Gd Y 12 -1

AL,, onde o valor de" 5,5 x 1 s foi encontrado

T-x

para aﬁeR/ac (Schéfer,et al. — 1970).

A partir dos resultados acima obtidos no Timite de
di]uigia dos Jons de Gd, concluimos que GdAL, @ um sistema to
talmente engarrafado. A inclinacfo da largura de linha d(AH)/dT,
no 1imﬁté .extremo de diluigdo do Gd em LaAzz, aproxima-se
de 60 Gauss K—] (Taylor, 1973), valor muito maior do que [s}

observado em GdAlZ.

Em altas temperaturas a largura de linha e afetada
somente pela razdo GeR/dei’ admitindo que o termo yaxsH o << 1
conclus3ao a que chegaram Rettori et al. (1974) no sistema

deLu1_XA22, onde d(AH)/dT = 73 GK'] , 0 que foi identificado
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como Timite de desengarrafamento.

4.3 - CONCLUSAO

C comportamento da largura .de linha no sistema
Gd(A£1_XCoX)2 pode ser interprgtado de maneira analoga, isto e,
como se estd aumentando a concentracao da impureza (cobalto) na
matriz de GdALZ, admite-se que o numero de centros espalhadores
de eletrons de condugio aumentou,alterando-se assim o valor da ra
zao 8op/8a; » OU seja, ; taxa de relaxagdao eletron de condu -
¢io-rede, GeR s vafiou, 0 que acarretou uma abertura parcial

do engarrafamento. Este resultado & mostrado na fig. 4.1.2.1.

Schdfer e co-autores (1972) proéederam de maneira
identica ao mostrar a influgncia do tdorio na largura de Tinha
no sistema YAL, e Yi_4Th,AL,. Koopmann (1972) reforca a idg
ia de que o engarrafamento pode ser aberto com a introducio de

impurezas magneticas.

A compara¢ao com outros sistemas met3alicos mostra
que a Ressonancia Paramagnetica Eletronica em sistemas metali -
cos engarrafados permite que se observe a abertura destes sis-
temas, tanto pela reducio da concentracao das impurezas magneti
cas (Schdfer et al. — 1972; Weimann et al. — 1973; Taylor
— 1973; Rettori et al. — 1974), como também pela introdugio

de uma impureza adicional (Koopmann et al.— 1972; Davidov
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et al. — 19733 Than-Trong et aql. — 1976
— 1976).

; Beuermann et al.

E inteﬁgssante notar que as Tlarguras de linha dos es-
pectros de R.P.E. do sistema Gd(Az]_XCoX)2 so podem ser compre
endidas qualitativamente, visto que, ate o presente momento,nio
existe, na literatura, uma teoria adequada que descreva a susce

tibitidade dinamica para sistemas concentrados.
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