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MEDIDAS DE CAMPOS HIPERFINOS MAGNETICOS EM LIGAS DE
HEUSLER D0 TIPQ Co, YZI (¥ = Ti, In ; 2 = AL, Ga, Sul

Sylvic Pionysic de Souza

RESUND

Foram medidos os campos hiperfinos magnéticos atuando
1481

gohre o niiclec de Ta, no gltico Ti e Zr em ligas de Heusler ; |
Co,TiAl (Ga,Sn) e Co,Zral (Sn), usando a téchica de c¢orrelagao
angular perturbada diferencial (CAPD)}. As ligas foram prapﬁra%!|

|
dag por fusgdo de seus elementos constituintes sendo gque ~ 1% de

18lys radtoativo. A ana

Atomos de Ti{Zr) foram substituidos por
lise de ralo-X e¢ as medidas de CAPD acima da temperatura de Cu-
rle indicaram gue a estrutura das ligas sao essenclalmente cubi
cas, Foram também medidas as temperaturas de Curie (Tc)} para as
ciﬁcn ligas, usandc um magnetometro de Foner, A intensidade do
campo hiperfino magnético fol medida para as c<inco ligas e no
cago de anTihl e Co,Zral, medimos tambem v sinal do campe hi-
perfino, realizandc as medidas de CAPD com um campo externc pg
larizador. Os resultados do pregente frabalhu foram comparados
com medidas efetuadas bar cutros autores ém ligas similares co
mo também com cAleculos baseados nos modelos de Jena-Geldart e
Blandin-Campbell, Conclue-ge que as aproximacfes tebricas exis
tentes nac congeguem descrever a sistemdtica de campos hiperfi

nos magnéticos nos sitlos Y e 2 em ligas de  Heusler de¢ tipo

COZYZ.



HYPERFINE MAGNETIC FIELDS MEASUREMENTS 1IN
Cop Y1 (¥ = Ti, In; T = AL, Ga, Sn) HEUSLER ALLOYS

Sydvie Dionysio de Souza

ABSTRACT

lBlTa nuclel

The hyperfine magnetic flelds acting on
at the T1 and Zr sites have been measured 1n Heusler allcys
Co,TiAl (Ga,Sn} and Co,Bral (Sn}) by the time differential per
turbed angular correlation (TDPAC) technique, The alloys were
prepared Ey_melting the constltuent elements with - 1% of the|

181

Ti({2r) atcms being substituted by the radiocactive HE. The X-

—~ray analysis as well aa the TDPAC measurements carried 1 out

1

above Curie temperatures indicated essentially a cubilc strucﬁuré:i
for the alloyg.Curle temperatures (T¢} of all the five | allof%
have also been remeasured using a2 Foner vibrating sample mag;
netometer. Wheraas the magnitude of the hyperfine magnetic field
at 1ElTa was measured for all the alloys, the sign of the field
was also determined in the case of Co,TiAl and Co,2Zral alloys by
performing the TDPAC measurements in an external polarizing mag
netle £ield. The present results are compared with the previous
measurements of other workers on similar alloys as well as with
the calculations based on Jena-Geldart and Blandin-Campbell !
models. It appears that the presently avallable thecoretical ap-
proaches are unable to properly describe the gystematics of the

hypexrfine fields at the ¥ and Zz site.in Co, YZ Heusler alloys.
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CAPTTULD T

INTRODUCAD

0 magnetismo € um fendmeno conhecide desde a antigquida
de', antes mesmo da era cristd, tendo-se noticia de gque os chi
neses por volta de 2,500 aC, ja conheciam a bussola. A constru
gao e © uso da bussola fol ¢ unico interesse em magnetisme ate
gue no séculc XVI W, GILBERT® descobriu gue um ima perde s5eu
magnetismo guando aquecido a altas temperaturas. Maiores deta

lhes histﬁricus podem ser encentrados na referéncia?l,

Chamamos substancias magnéticae aquelas gue podem ser
magnetizadas, em maior ou menor intensidade, por um campo magné
tico externo. Os varios tipos de magnetismo existentes sac devi
dos a estrutura magnetica das substincias, ou seja, ao seu orde
namento magnético. Genericamente, podemos dizer gque esta magne
tizagdoc se origina do movimento orbital e do spin eletronicos,E
xistem varios ordenamentos magnéticos, entre os guais se desta
cam o ferrcmagnetismo, o ferrimagnetismo e anti-ferromagnetisme,
sendo gue no ferrcmagnetismo, de especial interesse para este
trabalho, os spins atomices encontram-se alinhados, resultando

em uma magnetizagac espontanea.

Inicialmente, o ferromagnetismo fol explicado pela teo
ria do campo molecular de WEISS', um campo magnético interno.
Embora esta teoria consiga explicar a variagac da magnetizagdo
com a temperatura de um ferromagneto, ela nao cferece uma ori

gem fisica para o campo molecular. Somente com o advento da me
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canica quantica, HEISENBERG® teve condigGes de sugerir a inte
racao de troca como a origem do ferromagnetismo. Assim, o enten
dimento das propriedades magnéticas dos atomos livres tornou~
se mais completo,. Centudo, principalmente no casoc dos metals,
apesar dos mesmos prinelpios serem validos, as interagdesz magné
ticas presentes no sistema de atomos magnéticos envolvem  mui
tos corpos, sendeo portantc um problema bastante complexc e pou

co entendido.

0 nficleo atdmico € um sistema gue possui caracteristi
cas eletromagneticas devido as distribuigbes de carga e de cor
rente eletrica nele existentes. O potencial nuclear eletromagné
tico fora do nicleo obedece a equacic de Laplace, cuja solu
gao pode ser colecada na forma de uma expansﬁo em nmultipolos ele
tromagnéticos, Estes multipolos irdc interagir com campos ele-
tromagnéticos de fontes extranucleares, originando a interacao
hiperfina. Ao campo magnético gerado pelos elétrons, di-se o no
me de cawpo hiperfino magnético (CHM}, o gqual interage com o mo
mento de dipolc magnético nuclear. A determinagio do CHM se

constitui em um deos ckjetivos deste trabalho.

As técnicas usualmente utilizadas no estudo do CHM sdo
a ressonancia nuclear magneética (RNM]), gque se hasela na absor
cac ressconante de r&ﬂiu—frequéneia; o efeito MiUssbauer, baseado
na absorgdo ressonante de radiaqéc gama e a correlagac angular
perturbada gama-gama (CAP), utilllzada no presente trabalho e
que se baseia na depenﬂéncia angular de dois raios gama emiti
dos em cascata. Resumidamente, podemos dizer gue se um nicleo
& radicativo e decai emitindoc radiagbes gama em cascata, a cor

relagdc angular gama-gama existente entre essas radiac¢des fi
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ca perturbaﬂa, devido & interaqin do CHM, guando existente, com
o moments de dipele maghétlco do niclee radicative. Assim, guan
do esse niclec estd inseride, por exemplo, em uma liga, a IpeE
turbagdc sentida pelo mesmo pode fornecer infurmacﬁes scbre sua
vizinhanga, ou seja, sobre a liga. Com o conhecimento dessa per
turbacgdo, podemos detarminar a intensidade e o sinal do CHM. O
CHM em determinade sitic estd ligado A& polarizagaoc de spin ele
trénico nesse sitio, polarizagac esta,que por outro lado, con
tribui para ¢ melhor c¢onhecimento da origem das ordens magnéti
cas em solidos. Portanto, as interagles hiperfinas se consti
tuem em uma ferramenta ideal na realizagao deste estudo, pols
através das mesmas estudam-se a distribuigdo de momentos magné

ticos cu cargas eletricas, de um ponto de vista microscopico.

varias tem sido as tentativas de entender o comporta
mento do CHM em s0lidos, e com esta intensio foram realizadas
medidas do CHM em nucleos de diversas impurezas em matrizes de
Fe, Co, Ni @ G& * e o comportamento sistemdtico do CHM é aproxi
madamente o mesme para uma série de elementos, em matrizes to
talmente diferentes, guanto a forma da curva do CHM versus ¢ na

mero atomico da impureza.

As ligas de Heusler sﬁo um importante meio para o estu
do do CHM em sGlides. Sao compostos intermetalicos com estrutu
ra cublca bem determinada, onde as pcsicﬁés dos atomos siac  bem
conhecidas. Geralmente sdo ferromagnéticas e apresentam ordena
mento magnético, mesmo & temperatura ambiente, e mesmo guando os
elementos que a constituem nac sao ordenados magneticamente. Es
tas ligas saa compostos ternirios do tipo KZYZ, onde X & um me

tal nobre ou de transig¢3o (3d, 44 ou 5d) com a camada extarna
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guase chela; Y & um metal de transicaoc com a camada 4 externa

menos completa do gue para o atomc X £ Z € um metal de transi-

cae da série sp. i

Virias tambem tem sido as tentativas tedricas para-l.: iﬂ
terpretar o comportamento do CHM em sélidos. Em 1963 DANIEL e
FRIEDEL’ fizeram um modele, nio especifico para ligas de Heus
ler, o gual procura dar uma explicacao tedrica para os valores
do CHM medides em matrizes de Fe, Co, Ni e Gd. Este modelo, re
visado por I.A. CAMPBELL®, concorda bem com og dados experimen
tais do CHM, chtidos para os niicleos Ag, Cd, In, Sn, 8b, Te, I

e Xe, diluidos em matriz de Fe,

As ligas de Heusler mais esfudadas € para as guais e
Xiste uma razoavel sistematica de medidas do CHM, nao as de ti
po X,Mnz, sendo portante destinades a esse tipo de liga, a
maioria dos modelos tedricos existentes. Basicamente sac  trés
os modelos teoricos que tentam descrever o comportamento dos
campos hiperfinos magnéticos no sitio da impureza nao magneti
ca, em ligas de Heusler: Modelo de Jena-Geldart, de Caroli-Blan-

din e o modelo de Blandin-Campbell.

0 modelo de JENA-GELDART® considera a liga come um
melo magrético onde é inserida uma inpureza nao magnética e considera
tambén uma polarizagde efetiva e homogenea dos elétrons de con
ducﬁo. a gual induz um campoc hiperfino no EItiD da impureza, e
que se produz pela interagdo de troca s-d dos elétrons d  liga
dcos a atomos magnéticos da matriz com os elétrons de condugao
supostos de carater s. Este modelo prE?E urm aumento do CHM com

a densidade de elétrons de condugio, Nye
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0 modelo de CAROLI-BLANMDIN®® prevé campos  hiperfinos
magnéticos proporcionais a densidade de spin local, induzida pe
los atomos de mangan%s proximos, tratados como impurezas dilui
das (isoladas) em matriz com banda de condugao tipo sp. Este mo

delc ndg prevé a contribuicdac do atomo nac magnético para o CHM.

0 modelo de BLANDIN-CAMPBELL'' prevé campos  hiperfi
nos magnéticos proporcionais & densidade de spin perturbado 1o
calmente pela blindagem do ztomo ndoc magnético, explicitando
portanto, a contribuicaoc do adtomo de prova. Este modelo nio de
fine uma relacac direta entre os CHM no sitio da impureza e a
densidade de eletrons de canducao, n_ . embora valores calcula
dos para campos tipicos, mostrem a mesma tendéncia prevista por

JENA-GELDARTL?,

Atualmente os modelos tedricos mals aceitos'® para a
descri¢ac de campos hiperfinos magnéticos em sitios ndc  magné
ticos em ligas de Heusler ferrcmagneticas, sac ¢ modelo de Jena
-Geldart e o modelo de Blandin-Campbell, gue supGem gue as prg:;
priedades magnétlcas dessas ligas sac devidas primariamente as |
interag¢des dos elétrons de condugdo tipo s com os elétrons d io

calizados.

No presente trabalho estudamos as ligas do tipo CO,YE

2
{Y = Ti, 2r; Z = Al, Ga, Sn), para &% guais ndo existe ainda
una boa sistemitica de medidas e o2 modelos existentes parecem

nac ser adeguados para descrever o CHM nesse tipe de composto.

Ma realidade os modelos existentes sdo faitos para as ligas do

- tipo X,MnZ, porém as distdncias interatSmicas entre os  atomos

magneticos nestas ligas e da ordem de 4 ﬂ & nas ligas do tipo

- o - a
CGEYZ e da ordem de 2,5 A, sugerinde nessas ultimas, uma inte
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racdao direta entre os atcomos magnéticos, e nac através da banda

de condu¢ac, como acontece nas ligas X, MnZ.

‘As principais dificuldades na execugac deste trabalho. .

foram a obtengac das ligas, a diversidade enceontrada na litera

tura para valores da temperatura critica magnetica {Tc]'_ para.

uma mesma liga, fato este que nos leveou 3 determinagdoe de T

c
das ligas por nos preparadas, e ainda a limitacic deo sistema de

medidas de CAP. Esses itens sao analisados com mais detalhes
nos capltulos seguintes e acreditamos serem essas alqumas das
razdes da lacuna até agora existente em medidas do CHM em ligas

da tipo anfz.




CAPITULﬂ 11

LIGAS PE HEUSLER

11.1 - Iatroducao

A maioria dos minerais magnéticos que ocorxrem na natu
reza apresentam ¢ ferro como um dos seus constituintes e até o
inicic do século, todos os materiais magnéticos sintéticos con
tinham pelo menos um dos metais de transiqiu ferromagnéticos,

ferro, cobalto ou niquel.

Em 1903 F. HEUSLER!'" concliiu ser possivel  preparar
ligas que apresentavam ferromagnetisme acima da temperatura am
biente, mesmo constituidas de elementocs “59 ferromagnéticos. A
confeccﬁo das primeiras ligas, Cuzunﬂl e CuzunSn despertou gran
de interesse devido 4 sua relacao com as teorias gerais do mayg
netismo. Depois dessas, varlas outras ligae de Heusler foram
descobertas. Estudos posteriores das primeiras ligas demonstra
ram que as propriedades magnéticas das mesmas estavam relaciona

5

das com a sua estrutura guimica®’® e a ordem magnética dos ato

mos de manganés dentro de uma sub-rede clbical®,

As ligas de Heusler 550 compostos intermetalicos que
constituem um des melhores exemplos de sistemas magneticos rela
tivamente diluidos. Essas ligas tém motivado inumeros trabalhos
tedoricos e experimentais, buscando explicar o mecanismo gue da
origem ao seu magnetismo € com is5se propiciar um conhecimento

mais geral dos fendmenos magnéticos.

Assim, 0 lnteresse em ligas de Heusler persiste, devi
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do ac fato de que elas sdo compostos ternarjos, de estrutura
bem definida, cujas propriedades magnéticas podem ser alteradas

pela mudanca do grau ou tipo de crdem gquimica.

11,2 - Estruturna ¢ oadem quimica nasd Ligas de Heuslen

' Desde a descoberta da primeira liga de Heusler véria@V?'iﬁ

tentativas foram feitas, mas sem multo sucesso, para a _detgrmiié'

nagdo. da sua estrutura, per difracaoc de raio-X. 0O trahalho'defil

_nitive para a determinagac de sua estrutura fol realizado elody

BRADLEY e RODGLERS*® em 1934, Estes autores estudaram a liqé
Cuzunhl, pela técnica de difraeao de raic-X e encontraram dgran
des dificuldades pelo fatc de a diferenca entre o fator de espa
lhamento do Cul(Z: =29} e Mn (Z:=25), ser muito pequena. Para
contornaren essa dificuldade usaram fontes de rale-X com diversos
tubos, como ferre, cobre e zinco, que tem comprimentos de onda
diferentes, posslibilitando dessa maneira a localizacao do Cu e
do Mn. Concluiram gue a estrutura da liga & melhor descrita em
termos de quatro sub-redes feco, (Fig. 1), interpenetrantes A,

B, C e D, cujas coordenadas sao:

F.1 B c D
0 0 0 174 1/4 /8 172 1/2 172 3/4 3/4 374
0 1/2 172 1/4 3/4 3/4 1/2 0 0 /4 1/4 174
1/2 0 142 3/4 174 3/4 o 1/2 0 /4 3/4 174
172 1/2 0 3/4 3/4 /4 0 0 1/2 174 1/4 374

Assim para a liga Cu,MnAl tem-ze o seguinte arranjo:
sitios A e C - atomos de Cu

gitic B — atomeos de Mn




FIGURA 1 ~ Arranjos tipicos das ligas de Heusler.
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gitio p — atompos de Al.

Inicialmente sdmente ¢ ralo-¥% foi empregado na deter
minagao da estrutura dessas ligas, mas com a conatrugac de rea
tores nucleares de alto fluxo, fol possivel também o uso de di

fragiac de neutrons.

A utilidade do uso simultaneu das dvas técnicas . com
plementares, fica evidenciada ac se cbservar a liga Cu,MnAl: pe
la técnica de difrag¢do de ralo-X é dificil distringuir-se a po
gicao do Cu (Z:=29) e Mn {2 = 25) pois como ja foi dito, a di
ferenga entre ¢ fator de espalhamento desses atomos € muito pe
quena. Ha difragao de neutrons o espalhamento se dia no nacleg e
¢ fator de espalhamento nuclear [anélﬁgo ao fator de espalhamen

to atdmico no raio-X), para difragic de neutrons'’ & bn,:=0,76

e an.=a— 0,39 que, como se vé, 350 bem diferentes.

A técnica de difra¢ac de neutrons pode ser usada para
a determinacaa da estrutura magnética de uma liga e também do
momentc magnétlco localizado no atomo magnético na liga'?, peis
o neutron possui spin 1/2 e momentoc magnético 1,9 M- A intera
¢a¢ desse momento com ¢ momento maghético de um atomo produz um
espalhamento magnético adicional ac espalhamento nuclear do neu
tron, que pode ger bem distinguideo, usando-se procedimentos ade

guados.

Completando, as ligas de Heusler sa¢o definidas COmo

compostos intermetalicos, cuja composigaoc esteguiometrica e

xzrz, denominada pele titulo L21 do Strukturbericht. Quandc a

estrutura da liga apresenta desordem aleatdria envalvendo os

dtomes ¥ € %, ala @ conhecida cristalograficamente ¢omo do tipo
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B2 (estequionetria XjIZ}. Be a liga € ordenada e um dos sitios
A ou € ocupados pelos atomos X, estiver wazio, ela e do tipo
C1, {esteguiometria Xi2). A Figura 1 mwostra os trés arranjos ti

pices das ligas de Heusler.

.Em geral tem-se a seguinte caracteriza¢do para os atg
mos constituintes das ligas de Heusler: X, metal nobre ou de
transigdc (34, 4d ou 5d4d), {Cu, Ni, Pd, Au, Co,_etc}; Y, metal
de transigic com a camada d externa menos completa do que para
c atome X, (Mn, Ti, 2r, HE, Vv, Wb, etc) e %, metal do tipoe =&-p

{In, Sn, Bb, Al, etes),

17.3 - Vantagons das figas de Heusfen sobre as figas binanias,

pana o edtude do magnelidme

Como vimos, as ligas de Heusler tém uma estrutura ci
bica bem definida. Quanto 3 cordem magnética, na sua maioria,
elas s&c ferromagneticas. Existem porém, algumas anti-ferromag
néticas como Pd, MnIn e Ni,MnAl e paramagnéticos como o COT1iSb.
4s ligas de Heusler apresentam diversas vantagens no estudo do
CHM em relagac 4s ligas binarias diluidas. Uma delas & gue como
as ligas de Heusler possuem trés atomos diferentes em sua formu
la quimica, & poussivel estudaram-se as relagdes existentes en-
tre as ordens quimica e magnética. Podem ainda ser realizadas
diversas comhinacﬁea, mesmo naa gestequiométricas, & estudar-se
o efeito de diferentes atomos vizinhos no valor do CHM, em um

determinade sitio.

Qutra vantagem & saber-se exatamente a posigdc da pon

ta de prova em relagao aos seus wviziphos. Ainda outra wvantagem,

P I R
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& poder obterem-se ligas de Heusler quaternarias'?®, nas quais

o guarto elemento entra substitucicnalmente em um dos sitios
{sitio 2, peor exemplo), de mode que a esteguiometria da liga
nac seja rompida. Como exemple tem-se a liga CUEMn[Al1_x Six] ‘

D ¢ x 5§ 1. O nimere de elétrons que sioc doados para a banda de

condugac pelo Al (grupo III-A da Tabela Periddical e o 8i (gru
po IV-A), s30 3 e 4 respectivamente'?. Assim guando se varia o,
valor de x, a densidade de eletrons de condugac {ncj varia @ tam

bém e este & um parametro importante na descrigdc do CHM. i

Inumercs tem sido os trabalhos, teéricos e experimen
tals, que buscam obter a mais completa caracterizagac do compor

tamento magnetico nestas ligas.

Do ponto de vista tedrico podem-se observar basicamen
te trés linhas: estudo de estrutura das ligas'®; estudo da

estimativa dos valores do CHM no sitio do atomoe de prova®s1%nib

1%, cilculo de estrutura eletrdnica?®.

Do ponto de vista experimental existem trabalhos co
mo: a) experiénclas com espalhamento de neutrons e difragao de
ralo-X, reallzadas por WEBSTER*':??:%% gue faz um estude bas
tante completo de estrutura e caracterizacido magnética dessas
ligas; k) medidas tradicionails de estado s6lido, como efeito
Hall, calor especifico, condutividade térmica e resistivida
de elétrica e para estas ultimas citamos os trabalhos das refe
réncias?®*?%+2%; ¢} estudo do comportamento dos campeos hiperfi
nos, 0s guals tem sido realizados pelas técnicas de NMR, Mdssba

ver e CAp®3r67,37,74

Para as ligas do tipo X.MnZ tem-se vasta guantidade
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de dados esperimentais, incluinde medidas do CHM, Ja para as 1li
gas do tipo Cuifz nga existe uma sistematica de medidas do CHM,
existindo atualmente uma grande tendéncia de estudar-se este ti
po de liga, pois isto vira contribuir positivamente para um me
lhor entendimentc da corigem do magnetismo em sdlidos, pols como
pode-se observar na Figura 1, a posic§0 do Mn @ bem  diferente
da posicﬁc do Co, nas ligas de Heusler. 0s primeiros vizinhos
do Mn sdo o2 elementos que ccupam o sitio X, e para as ligas ba
seadas em Co, 0s primeiros vizinhos do Co, sin 0s elementos gue

gcupam os sitics ¥ & 2, da liga de Heausler.
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CAPITULY 171

CAMPO HIPERFINQ MAGNETICO: ORIGEM E MODELOS TEDRICOS
- BREVE RESUMO DA LITERATURA

111.1 - Intrnoducao

Alguns niclecs atomicos, em seu estado fundamental e?.
também em estados excitados, possuem momentos magnéticoé Ll naf:
presenga de campo magnetico, interagem com este e precessinnﬂ@
na diregao do mesmao, com a precessac de Larmor. O campo maéné;
tico efetivo que o nicleo de um atomo sente, incorporado a um
metal ou liga metalica magnéticos, é resultado da soma do campo

local e do campo hiperfinc magneétice,

0 estude de campes hiperfinos magnéticos tem contribui
do muito para o entendimento das interagbes magnéticas em s61i
dos. Varios trabalhos experimentals vem sendo realizados siste
maticamente e varlas teorlas tém sido propostas e analisadas na
tentativa . de - elucidar o5 mecanismos de origem dos cam
poOS hiperfineos magneticos, induzidos por dtomos  magnéticos

da rede, no slitic de um atomo nae magnético.

Istc tem levade a diferentes aproximagoes scbre a ori
gem destes campos, mas ¢ que se observa € que varias dessas a-
proximacﬁes podem ser relacionadas. De acordeo com estas, a ori
gem dos campcs hiperfinos magnéticos € explicada em  termos da
densldade de pularizacao dos elétrons de cundu::aoJ sendo gque a
diferenga nas abordagens se encontra na forma de explicar o mnme

canlsmo de polarizagdo.
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11,7 - A ondgem do eampo hipergine magneiico

I1IT.2.1 - & interacﬁc da troca

Come ja foi visto, existem varics ordenamentos magngé
ticos, como o ferromagnetismeo, o gual fol inicialmente explica-~
do pelo campo molecular de WEISS'. Esta teoria, porém, nio cfe

rece uma corigem fisica para o campo molecular.

Com o advento da mecanica quantica, HEISENBERG® teve
condicpes de sugerir as interagoes de troca como a origem do
ferromagnetisme. Qualguer interacaa de troca tem um principio
ﬁuramente gquintice e surge porque a fungdc de onda de um nimera
de particulas idénticas, tal como os elétrons, gue obedecem 3§
estatistica de Fermi-Dirac, precisam ser antissimétricas com re
lagag & troca de gqualgquer das duas particulas. O uso de fungdes
de onda antissimeétricas faz surgir no valor esperado da Hamilto
niana do slstema, um termo adicional chamado energla de troca

ou integral de troca.

Calcular a integral de treoca para um atomo simplea &
facil, porém calculi-la para um s8lido & bem mais complicado
porgue envolve um nimero muito grande de elétrons. Assim  para

simplificar o calculo da integral de troca em s&lidos, foram le

vados em consideracdo somente alguns elétrons mais relevantesg |

do composto. Entdc, na pratica, podemcs considerar apenas qua

tro interagoes de troca:

1} Wo grupe do ferro, por exemple, © ferromagnetismo
fol atribuido ac comportamento dos elétrons 3d. Verificou-se depeis que

a interagdo de troca direta entre os: elétrons 3d nac era de
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magnitude suficlente para explicar a existeéncia deo ferromagne

tismo.

2) Considerando outros elementos diferentes do Fe, va
rios autores entﬁu indicaram que a origem das propriedades mag
néticas dos metais ferromagnéticos estava na interacgde de troca
entre os elétrons localizados 3d ou 4f em diferentes lons. Esta
idéia de intera¢ao de troca ndo pdde ser confirmada pelos cdlcu
los de estrutura de bandas e medidas de superflicie de Fermi, as
quais indicam que os elétrons 3d estﬁo nos metais de transigaoc o
em bandas largas e podem ser considerados como elétrons iting;

rantes, e nao localizados.

3) Consldera-se ainda interaqéo de super—-troca, usada
para descrever o acoplamento entre atomes magnéticos separados
por atomos nac magneticos, sendo que a llgagag entre os Aatomos

magnéticos e ndo magneticos sao ligagSes nio metalicas.

4] Finalmente considera-se a interacao de troca itine
rante, a gqual € usada para descrever ¢ acoplamentoc entre elé

trons itinerantes, ou elétrons de valéncia.

Ha realidade, a distinciu entre elatron localizado e
elétron itinerante n§o @ bem definida em um 861ido, e assim nao
sdo bem distintos os quatro tipoe de interagdo de troca, poden
do levar a erros pensar neles como quatro mecanismos independen

tes,

Fol mostrade por DIRAC®Y, que em certas condigoes a
interagdo de troca pode ser descrita adicionande um termo  ex-

tra, H a energia do sistema. CEste terme pode ser escrito

exch’

da seguilnte forma:
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.
even = =2 I J.§i.s.

izj ]

-

onde J & a integral de troca, e §i e Sj sao operadores de spin
dos atomos 1 e j; os spins EED considerados come  leocalizados.
Mo entantc, em metals, a consiﬂeraqﬁa de spins localizados nao
pode ser feita e a descrigdo da origem das propriedades magnéti
cas torna-se mals dificil, sendo feita baseada no modelo de elé
tron coletiveo ou itinerante, ou seja, eléirons que pertencem co
letivamente a todos os atomos do cristal, tais como os elétrons

de conducao.

Contudo, o alinhamento dos spins devido as interagdes
de troca & perturbade pela agitagido térmica, sendo gue acima da
temperatura ou ponto de Curie (T }, estas interagbes desapare
cem de forma a nﬁo existir mais o ferromagnetismo, € a substan

cia torna-se entioc paramagnética.

‘Para estudar as caracterlsticas magnéticas de uma subs
tancia, podemos fazer usao das interagoes hiperfinas, existentes

entre o nucleo atOmico e o meio no gual ele estd inserido.
111.2.2 - 0 campo hiperfinc magnetico

Comc o nicleoc atfmico € um sistema que possul caracte
risticas eletromaghéticas, devido a distribui¢do de carga e de
corrente, o8 multipolos gerados, interagem com campos eletromag

neticos de fontes extranucleares, criginandc a interagao hiper

fina. Wo caso da interacdo hiperfina magnética, pode-se fazer um tratamen

to tedrico considerando ¢ campe magnético gerade pelos elétrons,
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o gqual € chamade de campo hiperfino magnétice, interagindo com

¢ momento de dipolo magnético nuclear {uI).

O campo hiperfino magnético (£HM) tem duas origens
principais®®: o movimento.nrhital dos elétrons de camadas atomi
cas nac completas e o spin eletr&nico.

a) 0 movimento orbital dos elétrons de camadas atSml
cas nao completas, & responsave]l por uma densidade de corrente
eletronica gue gera um campo magnético classico scbre o nucleo,

chamado de’ campo magnético corbital (H;). No casc de nicleos dos

elementos do grupo do ferro, a ordem de grandeza desta ¢antr£'

buican & de 10 kGauss . (o momento angular eletrdnico orbital
& atenuado em parte pelo campo cristalino), e nos niicleos de
terras raras a contribulgac chega a 107 kGauss (momente orbi
tal nao atenuado) ;

bl A cnntribuigﬁo do spin eletronico esta intimamen
te ligada as interacﬁea de troca existentes nas estruturas mag
néticas e leva a uma energia de interagdoc hiperfina gue pode

onde . & um campo magnético

ser expressa na forma; W "L"uI‘ﬁs' 5

aparante associado ao spin eletronico. Podemos fazer duas subdi
visﬁes para classificar ﬁs’

i) contribuigan para H, devido a polarizagao de spin
dos elatrons quande estes estao fora do nicleo € gque  chamamos
HDIE.IParte desta cnntribuiq&c deve-se aps elétrons 3d de ions
vizinhos que geram um ¢ampe da ordem de 10 kGauss, mas que se anu
la em um sistema de simetria cubica,.

1i) ccntribuiqan para Hs causada pela interagao de

contato de Ferml, existente entre Wy e a densidade de magnetiza

cao de spin eletrdnico dentro do niclec atdmico, e gue chamamos
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H Um eletron s sémente consegue interagir magneticamente com

cr”

um nicleo através deste tipo de iInteragac, gerando um campo de

aproximadamente 102 kGauss, A interacac de contato de Fermi {HCF}

pode ser subdividida em trés tipos, a saber:

- dos elétrons s 4o carogo atﬁmica {no grupo do ferrxo; eletrons
s, 48, 3s}

- dos eletrons de valéncia tipo s da banda de condugao {no gru
po do ferro, €létrons 4s)

- dos .eletrons de valéncia pertencentes a camada magnética, ma s :

gue possuem caracteristica s devideo & hibridizacsdo s—d na banda de

condugac de metais de transigac (no grupe do ferro, elétrons 3d}.

Néc & possivel separar experimentalmente a contribui
¢ao devida a interagao de contato de Fermi daguela devida 4& in

teragac dipolar,

Como vimos acima, pode-se escrever que o campe hiper

finc magnético & a soma das sequintes contribuigdes:

ey

-+ - -
{CHM) = HL + HDIP + Hop

Se for aplicadeo um campc magnético externo sobre a a
mostra magnética, o CHM terd uma terceira componente, que é a
campc magnetico local [HLOC}' da ordem de alguns kGauss. D
campe magnético local € devide aos campos externo, de demagneti
zagap, e de Lorentz

H
LOR

i
1]
e
+
i
S
2
+-

LoC

onde: H

pxp = campo externce aplicado
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i y = -D-H

- .
- 1

B on = 4n/3 M

O fator de demagnetizagac (D) depende apenas da forma
geométrica da amostra e M & a magnetizacdo da amostra. No campo

de Lorentz H M' & a magnetizagidoc em cada dominio. 5e hou-

ILOR '
- - -
ver um &0 dominic, tem-sge M' = M,
Assim, o campo magnético efetivo [HEF] gue © niacleco
de um atome sente, gquando inserido em uma liga ou composto, =

a soma das contribuigoes

ﬁEFE = _ﬁm + {CHE:I

Desta maneira ve-s¢ que a contribuigdo mais importan
te ao CHM atuante sobre nlicleos de dtomos ndo magnétices incor
porados em compostos magnéticos cam simetria cibica & a eriginada
pela interacﬁo de contato de Fermi da banda de conducac com o
nidcleo considerado, A medida experimental do CHM em tais ni=
clecs & de fundamental importﬁncia na investigagao das intera
¢oas de troca e de seu papel na existéncia das ordens magnéti
cas em s5Glidos. O3 tratamentos tedricos que descrevem esta ques
t3c envolvem varios parﬁmetros fisicos, e a medida do CHM & um

teste essencial para as diferentes versée; teoricas,
T11.3 - Phincipais modefos tegricos

Medidas do CHM em niclecs de diversas impurezas em ma

trizes de Fe, Co, N1 e Gd ¥, reallzadas em diversas concentragdes

CORGIET AR AT P FE L RIS MNP T h T T
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e por diversos meteodos, mostram para todas as matrizes, um com
portamentc semelhante do CHM versus o nimero atﬁmica da impure
za (a intensidade é que varia). Na Figura 2 mostramos os valo
res do CHM em nucleos de diversas impurezas em matriz de Fe. Nas
medidas onde ¢ sinal do campo nﬁo foi determinadc (representada
na figura por "o"), fol suposto um sinal, de acordo com as
glstematicas dos naclecs vizinhos. Para matrizes de Co e Ni a

sistematica € semelhante.

Wimere atdmize da impureza

1] 20 1]
8000 : P32 . 40 50 €0 7D 80 30 W9
= -l -
-
’ L]
. .
f w B : "
4]
— L ] L]
= + i . . . J
P oL
-t
: L J
X - e -
=2000 - -
Tk y
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i ' ]
L . o i
T
-l00ow - 5

FIGURA 2 - Valores experimentais de CHM em impurezas de ndmero
atomico Z, em matriz de Fe,® '

0 modelo de DANIEL e FRIEDEL {1563]?, que serd  apre
sentado a seguir, procura dar uma explicagao tedrica aos valo
res do CHM medidos. Fol o primeirc modelo tedrico {e nac especl
fico para llgas de Heusler), elaborado para descrever o CHM ge
rado pelos elétrons de cnndu¢§o sobre o nucleeo de uma impureza

nao magnetica, em uma matriz ferromagnetica.
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IT1.3.7T - O modelyg de DanieleFriedel

Supde-se neste modelo, uma matriz Eferromagnética con-.
tendo impurezas n$¢ magnéticas e uma polarizagan efetiva e home
génea dos elétrons de condugdao, produzida pela interacao de:trél
ca s5-d, dos elétrons d ligados a atomos magnéticos da matriz:
com os elétrons de conducao, supostos de cardter s. Produz ~ se
assim, um deslocamento magneético relativo da base das duas semi
bandas de condugac (ver Figura 3}, ¢om spin paralelao e antipara
leloc em relacﬁa ao spin dos elétrons d dos atomos magnéticos da
matriz, sendo o0 deslocamento -~ € para a semi-banda paralela
(momentos magnéticos eletrdnicos paralelos # magnetizagdo) e
+ € para a semi-banda antiparalela. O nivel de Fermi & o mesmo
para as duas semi-bandas. No sitic da impureza ndo magnética, a
interagcac dos eleétronsg de cnndu¢$¢ com a impureza € descrita co
mo um problema de espalhamento de elétrons de Bloch por poten
c¢lal quadrado, dependente de spin, Centudo, devido ac  desloca
mente da base das duas semi-bandas de condugao, a profundidade
do pego de potencial, sentida pelos elétrons de spin paralelo,
serd menor do que aquela sentida pelos elétrons de spin antipz
ralelo. Em outras palavras, o potencial, no sitioc da impureza,
é mais atrativo para elétrons antiparalelos do gue para elé-

trons paralelos.

Cesta maneira, o modelo prevé para potenciais peque
nos, no sitic da impureza (Z, pequenos), uma predomindncia dos
efeitos locais sobre os efeitos provindos da matriz ¢ como con
sequéncia, uma polarizacau efetiva negativa no nucleo da impure

za nic magneética e, por contato de Fermi, um CHM negativo (anti
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paralelo & magnetizacao da matriz}), Para potenciais relativamen
te grandes {Zi grandes), a dependéncia de spin dos efeitos de
blindagem ¢ suplantada pelos efeitos ndc locais, da polarizagdo
dos elétrons de ccnducéo na matriz por causa da maior  abundan

cla de eletrons do nivel de Fermi com spin paralelo.

HE | E
e si di
E o e s i - —
(] st dt r :
a - g T
Y 0
"Eﬂ | . “ED
FIGURA 3 - Pogos de potencial para elétrons de condugio, Undéﬁ”;.'
¥

[ | T ]
raleles; b) spins antiparalelos. PNl
i

: . E |

Assim, podem ser identificades em resumo, daisi Ef3£

tos competitivos. O primeiro, originario dos pﬂtencia}s.' depen

" dentes de spin no sitioc da impureza, atraindo preferencialmente

elétrons de spin antiparalelo e o segunde, originario da matrié
pela polarizagdo parcial dos elétrons de condugdc. Para  peque
nos potenciais o primeirc efeito domina por selegado quase rigo
rosa de elétrons com spin antiparalelo e, para potencials gran
des, o segundc domina pela maior disponibilidade de elétrons

com spin paralelo.

Para impurezas da serle s-p em Fe, 05 potenclais sio

!“'CM':E':-IE\-C f{r'f.C{"J"Jf. FE EMITEF 0 el tis e em 1 s

r, = 0 corresponde d posigdo da impureza: a) spins pngﬂ;
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densidade de elétrons de conducdo, atraida pela impu;ezd; e de

terminada pela condigiao de blindagem. Por esta razin; alguns ;E
tores preferem falar em CHM atraidos pela impureza e naoc traﬁg
feridos pela matriz, pois estes dependem muito mais dos efeitos

locais gerados pela impureza do que dagueles da matriz.

Devido a varias simplificacﬁes e aproximagoes, como
por exemplo, a polarizagdo média espacial para os elétrons de
condu¢ao ao inves de uma pnlarizagﬁﬂ local, fungdes de EBloch ao
inves de funcﬁes exatas para os elétrons de condugao, poten
clals quadrados esfericos no sitio das impurezas ac invés de
potenciais reais, etc, o modelo de Daniel e Friedel (D-F), ape
sar de rico em conteddo de fisica, consegue apenas uma descri

gac gualitativa dos CHM sobre impurezas ndc magnéticas em fer

ro.

Como ponto de partida na analise qQuantitativa dos CHM,
Daniel e Friedel tomaram a expressag do "Knight Shift*, dada
por:

AH _ 8n 2

T =3 Xlepo] ()
cnde: H = campo aplicadc

AH = campo induzido pelo sistema e gue na situagido mi

croscopica @ o CHM
KA = suceptibillidade de Pauli

|IIIF{0}|2 = densidade de eletrons s no nivel de Ferml

no niucleo,

1l

I Usando-se o fator de “Knight", £

|
. : A
: . ' o
i I Co
o o,
TRl
I
1
1

:'i:'. - ' P

|¢F{u][23|wﬂ{0112 i
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k e a definigidc de magnetizagdc local,

Na = HXy

- e tambeém a constante de acoplamento hiperfinc I dada por;

" 16w 2

Lol aE = T3 gHuBIq‘R[DII

;- CO; gy = fator "g" nuclear

L Wy = magneton de Bohr

; |wﬁ{c}]2 = densidade de elétrons de valéncia no nil

L : ; cleo.

Substituindo-se em (1), cbtemos para 4H o segquinte:

i -:-_ ; 1 Els E ) |
> OB = 3ggng A o
g‘ ! - Li

{3 . - S N T

- ande HA = H;A = UBGn' sendo én a polarizagac de spin. %gtai ?1

SN pressd3o pode ser reduzida a: ;

. :

L i

. ' H . = %5 5 ) L & o)

;:. ef Zgu |¢A10112 3 "B p

; onde H,y = canpo efetivo

1 ﬁﬂ[a] = densidade de spin no nicleo,

ot A densidade ﬁﬂ[o} @ criada pelcos efeitecs de polariza

: ¢ao da matriz e efeiteos de blindagem do potencial local da impu

N reza.
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111,3.7 - O modelo de D-F, revisto por I.,A., Campbell

I.A. CAMPEEIL"® verificou que para uma matriz de Fe de
acordo com o= parémetras adotados por Daniel-Friedel, resulta
para os eletrons de condu:%o e para a carga de blindagem Z, = 0,
uma polarizaqﬁa opousta em relaqﬁc a da matriz. No madelo de
(D-F) & suposto que a banda de c¢ondugdo contém um elétron s por a
tomo hospedelro, decorrendo dai, tomarem kF a = 2, sendo que es
ta relacao fixa © valor do raio a {kF € o vetor de Fermi, a e

o raioc atomico).

Campbell considercu, conforme A. NARATH®?, a  partir.
da cnmparac$0 do "Knight $hift" e da susceptibilidade de Pauli,
uma densidade de eléetrons de condugiao de carater s bem menor
que um elétron s por atomo como usado por (D-F)}. Para  reduzir
¢ carater s por atomo de Fe, Campbell introduziu a hibridizagde
g=4 na banda de condugdo, conseguindo assim, uma descrigac qua

litativamente melhor que a original,

Mostramos na Figura 3 [da ref. 8], o valor experimen
tal (pontes) dos campos hiperfinos para a série de impurezas
B—p (55-5p) {de Ag até Xe), na matriz de Fe e também os cdlcu
los tedricos (curva centinua) correspondentes ags campos hiper

finos medidos.

0O compeortamento dos campos hipeffincs magneticos nunm
mesmo sitio da mesma matriz de Fe como funcau de Zi.da impureza
mostradc na Figura 4 & considerado prova de gue a carga de blin
dagem contribuil decisivamente para o sinal e o valor do canpo
hiperfinc magnetico sobre a impureza. No casc da matriz de Fe

haveria a possibilidade de explicar o comportamentc dos campos



DOCOoCoCOCl

ORORGRS.

S

Y O0O000000000000000000000CR00000000

27

hiperfinos magnéticos em fungao de Z, pela centribuigio de ou
tros mecanismos gque nén a blindagem, como por exemplo, a intera
gao de troca direta oua superposicao de orbitais, No cntanto, mé-
didas dos campos hiperfincos magnéticos scbre as mesmas impure
zas em ligas de Heusler, onde interagdo de troca direta & prati
camente imposslvel, mostraram exatamente a mesma sistematica,
0 ¢ue €@ interpretado comoe prova de gue a carga de blindagem e
de fato, responsavel pelo comportamento dos campos hiperfinos

magnéticos sobre as impurezas sp.

Q.05

Ag Cd In 3n /5b Te I Xe
! | T LALER ! -

Hpe/ag 2}

0,05 -

FIGURA 4 ~ Campos hiperfinos magnéticos para a série de impure
zas sSp numa matriz de Fe. Hhf = CHM e asiz] = cong

tante de acoplamento hiperfino®.

17T71.3.3 - D medelo de D-F, adaptade para ligas de Heusler por

Jena-Geldart

P. JENA e D.J.W. GELDART’ (J-G) adaptaram o modelo de
Daniel e Friedel para as ligas de Heusler, considerandc ¢ com

peortamento analogo dos campeos hiperfinos magnéticos sobre impu

LCOMIZTED B i - i g

T IE Y . e e
T I T A P R () T R R i
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rezas nao magneticas (elemento sp) em ligas de Heusler e em ma
triz de Ferro. Consideraram ent&c as ligas de Heusler tipo X Mn
como matrizes ferromagnéticas constituidas basicamente pelos ate
mos de Mn e elétron de canducﬁu, contende comc impurezas todos

0s demals elementos constituintes.

De modo analogo ac do Ferro, sao definidas uma polari
zagao (homogénea) média efetiva dos elétrons de conducdo, poten
ciais quadrados dependentes de spin ne sitio das impurezas nédo
magnéticas e fungdes de Bloch para descrever os elétrons de con

dugao.
Assim, o campo hiperfino num sitic nac magnético pre
viste por (J-G} e expresso de forma analoga a de (D-F) como:

8 2
H= - 3 paPlo)

onde uzP{D] representa a densidade local de spin nc nucleo da
impureza e Separadamente, temos que a? & o fator de amplifica
gao de Bloch calculado para cada sitio X e Z por ortegonoliza
gao de uma Unica onda para orbitais atomicos; Plo) & a pulariza

gao de spin local dada por: .
Plo) = ntio) - nkilo}

onde nt{o} & nll(e) sdo a densidade de elétrons com spin "up" e
spin "down" respectivamente, na origem do sistema de coordena
das. P{o) & calculada numericamente usandc resultados padroes

para ondas planas e potenciais guadrados.

O calculo de Pio) & realizado supondo que os elétrons
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de condugido formam uma banda de elétrons livres a qual é desdo
brada em spin “up" e "down" pelos momentos magnéticos, decorren
do dai, uma densidade de elétrons de condugdo n_, no nicleo de

prova,

¢ modelo preve entaao, para as ligas X MnZ, que mﬁ_ca@

t

pos hiperfinos no sitiec da impureza Z, por exemplo ¢ 5n na ligqf;

de Heusler, aumentam (tornam-se mais positivos), com o . aumento

da densidade de elétrons de condugao.

Geralmente o campo hiperfino magnéetico tende a aumen
tar c¢om deois fatores:

a) com a valeéncia VvV, de ion nic magnético, como pOT
exemplo: V = 1 para o Cu (sitio X) cnfresPGnde a um th = = 175
kGausseV = 4 para o Sn (sltio ¥}, a um Hye = + 200 kGauss.

b} com o aumento da densidade media, kg !3ﬂ2, dos ele
trons de cnnducio t, Como

kF = :%-143 ﬂzn]
onde a € o parametro de rede; n € o numero médio de elétrons de

condugdo por atemo %, podende ser expresso por’’:

3
n=yg [24L,, - M+ W) {Lt_m— zmmwm} + Ny

cnde 1111 = %, Mn) & o numerc de elétrons de ccndu¢sﬂ da camada
externa, N;i € o numerc de elétrons externos com spin "down",ﬂz
€ o numero de eletrons de condugﬁo do elemento Z e Mo € By sac
¢ momento magnético do atomo x e do Mn, respectivamente, em uni

dades de magnetons de Bohr, .
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Assim, pode-se definir a densidade dos elétrons de

condugac por atomo %, COmO:

cu seja,
4 N I

Essa densidade n, € um fator importante na determina

¢do da magnitude do campo hiperfino magnético.

0s valores cbtidos pelo modelo J-G para 0s campos hi
perfinos magnéticos no sitio Z {elemento sp) na liga de Heusler
K2Hn2 estdc de accrde com os cbtides pelo modele [D-F) revisado
por I.A. Campbell, indicando haver um cruzamentc dos campos ne
gativogs para cs campes positiveos quando o =lemento £ se encan
tra no meic da série sp, da mesma maneira gue no caso de impure

Zas sp em ligas de Fe e HNi.

Tanto o modeloe original de (D-F) comce o modelo revisa
do por I.A. Campbell como também este Gltimo, falham de  certa
forma ac considerarem a matriz comc melo homngéneo. Esta falha
poderia nao 5er t?o acentuada no caso de matrizes de ferro, cg
balto e niguel, porém nas ligas de Heusler, onde existe a possi
bilidade de colocar um mesmo atome de prova em sitios  diferen
tes, a falha & logo observada. Assim surgiram novos medelos ba
seados em oscilac5e5 de spin, geradas por interacgao REKKY Ol

FRIEDEL-ANDERSON 8%+ %%,
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I111.3.4 - O modele de Caroli-BRlandin

Nesta aproximacécli, os autores focallzaram as ligas
do tipo Cu,MnZ sobre o nicleo de ccbre calculande também as tem
peraturas de Curie. Eles aplicaram a teoria de Friedel-Anderson
para explicar a origem dos CHM em ligas de Heusler. O ponto de
vista € que os atomes de Mn representam impurezas magneticas i -
soladas numa matriz nia magnetica constituida basicamente pelos
elementos X & Z, Para determinar ¢ vetor de onda ne nivel de
Fermli Kp, © nimero médio n de elétrons de condugdo por atomo de

ve =2er estimado, pois

onde ﬂa = a3f16 & o volume atﬁmicu, com a = parametro de rede.h
interagdo dos elétrons de condugao com a impureza magnética
(Mn}), @ descrita pelc espalhamento resscnante de elétrons d iti
nerantes por potencial dependente de spin no sitio do Mn, As
ressonancias nao d 550 inslgnificantes. A condigac de blindagem

dos Atomos de Mn (impurezas) é dada pela soma de Friedel:

=2}
[}
4=

L (2e » 1]{¢; + ¢E}

L

onde I representa a carga em unidade de elétrons e ¢i represen
ta o deslocamento de fase para elétrons com momento angular or
bital 2 = 2 e spin {+) ou (-1. A variaqﬁu da densidade de elé
trons {asﬂilagﬁ&ﬁ de Friedel) com spin ¢ = * em volta da impure

za @ descrita assintdticamente por:
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2 J
ko g cos(2 k, r + ¢,} _
ﬁpGUﬂ ~ — 5 -—= sen ¢, B

oo dn (kg x)°

. i ' N ' i g 2 |:ii I E
. 1 _ - ) | 1
. gque € uma Funcao oscilante centrada no atomo de d¥Mn. A. polariza
! 1 1 .. . . . . A
. oty b
2o da banda de condugico € definida como o
. . . . . i; : Igl

000000000 OC0OCCOD000(

0000000000000 0ONOTNO00000000

-,
7

nir) = Ap {r) - 4p_{1r)

Como o nivel 4 do Mn para spin (+} estd cheio, sdmente o

lhamento ressonante de elétrons com spin (-} & importante,

isso a polarizagdo na banda de condugac € dada por

cos (2, x + ¢7)
(ke 1)

2
5
nic} - igsentb_
r+= d4n

espa

Por

A interagaoc hiperfina magnética produzida por um ato

mo de Mn sobre o niclec de um atomoc A, situado a uma distancia

d, & definida como:

ﬁw:}:—m

&L g ¥ A <[vte) %2, o 1, nia)

onde I, € a componente 2 do spin nuclear doc atomo A:£%fl¢kﬂ|2>F

2

a o valor da densidade de eletrons no nivel de Fermi ne, nucleo A

do metal purc e y & fator giromagnético.

Pefinindo o campo efetive, devido a um atomo de

distdncia 4 como

an

Hyp = 3 uy <lete) %>, o, n@

Mn a
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ocu definindo a densildade de spln como
§ (d) = <|p(o) %>y B nid)
p . F "o *

que & diferente da gue se obteve no modele (D-F} porgue depende

da distancia &, entao:

%} e & {d)

ef = Bp

<> = _ K Y Hyp I

£ 74

Usando o parametrc de acoplamento hiperfino, dadopor:

a. = %; T 9y Hp {[¢[o}|2>

12

sidade de E}étrnns no nacleo do atomo livre (que de acordo comipffﬁ

Garcli-Blandin, ndo deve ser muito diferente daquela verificada

na ligal, e. tambem o fator de "Knight" dade por:
3 1
nucleo A no, B

' 2
{|$(0]| }F {metal

B <|¢{o]|2> (Atomo livre)

ghtem-se:

- &
Hef - ng as ﬂn nld}

> & a den ,

e
pob
i
{!
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Com esta expressde foli possivel o calculo qualitative
para o8 CHM scbre atomes nﬁo magnéticos do sitio X e para  ato
mos nao magnéticos do sitio Z, conhecidos na época. 0s Tesulta
dos calculados para os Atomos X sac bons, mas para os atomos Z

nao concordam comk o8 valores experimentais.

A expressia cbtida por Caroli-Blandin para o CilM 50
bre atcmos ndao magnéticos, ndo inclui explicitamente  gualguer
fator que dependa do atome nao magnético, Fol admitido que  os
CHM no sitic dos atemes nao magnéticos sao criados dominante
mente pelos atomos de Mn, através do mecanismo de polarizagan
do spin dos elétrons de condugido e gue os atomos ocupantes dos
sities X e Z, sende da matriz, nd3c pederiam representar impure

L4dS.

ApOSs a publicagac dos primeiros dados experimentais
de CHM sobre impurezas sp ndo magnéticas, incorporadas 4 ligas
de Heusler Pd_MnSn (Sb), C.C.M. CAMPBELL®' mostrou que as  car
gas de blindagem dos atemos Z da liga ou Ilmpurezas Z exercem pa
pel decisivo na determinacao do sinal e do valor dos CHM no si
tio Z, Com isto ficou clarc que, no casc do sitic Z, zalgo funda
mental devia estar ausente no modelo de Caroli-Blandin, e na
medida que novos dados eram publicados, esta deficiéncia mais
se evidenciava. ¢ nodelo de (D=-F) tem a vantaqgem de incluir os
efeitos de blindagem explicitanente mas.falha ac prever CHM in

dependentes do sitio,

0 fato do modelo Caroli-Blandiln reproduzir bem o5 va
lores experimentals para atomes dos sitics X e discordar comple
tamente no caso dos atomos Z, fol atribuide por muitos pesquisa

dores a diferenca de nimero de elétrons. A ideéeia gue se desen
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volveu a seguir feli a de calcular uma matriz constituida de ato
mos médios {hipotéticos) e de olhar todos os atomes reais da li
ga de Heusler como impurezas, com uma carga de blindagem iguail

a diferenga entre o seu niimero de elétrons e o do atomo médio.
ITT1.3.5 - 0 modele de Blandin-Campbell

0 modelc de BLANDIN-CAMPBELL'' (B-C)} fol desenvolvido
para CHM em ligas de Heusler (tipo X,¥Z), as quais sdc vistas
como matrizes contendo duas impurezas, Uma das impurezas é ndo
magnética, constitulda de atomos %2 e a outra, magnética, consti
tuida de atomes ¥, ou seja, Mn basicamente. O tratamente tedri
co €@ feito considerando pares isclados de impurezas sp e Mn. Su
ponde a impureza nan magnética na origem do sistema de coordg
nadas e a impureza magnética numa posigao dada por R, os auto
res trataram a interacao dos elétrons de condugac com o par de
impurezas através de um pogoc de potencial independente do spin
no sitio da impureza nao magnética e atraves de potencial de
pendente de spin, no sitio da impureza magnética. O problema e
aguacicnads em termos de um modelo REKKY estendido, onde o©  Mn
interage com os elétrons de condugido fortemente perturbados pe |
la klindagem de carga da impureza Z, O pogo de potencial, defi: 

(r, € o raio do | pg

nide por vo{rl, onde Vir) = 0 parar > r o

Q
tencial) , introduz, nas func¢oes de onda parclais des elétrons 
de condugdo (livres), deslocamente de fase §;, gue € calculado

de forma axata,

0 efeito scbre os elétrons de condugdo, produzido pe

lo potencial dependente de spin deo Mn, situado a uma distancia
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R, da origem, € calculado com aproximacao de Born atraves de
uma interagdo de troca s-d efetiva:
3 -+ =+ -+

l‘.r—B.}s.ﬁ

W=J346 o

A densidade total de spin, cbtida no sitiec do
!

Y, origem do sistema de referéncia, & dado por:

kF i i=.
— + - ' e
ﬁpR r = 0} = {pK + pK:l dR = .... I|
2 Be AN
o o ) 5
!
kF '
_ 4g 2
= o5 |wK{a]| sen{2KR_ + 26_) K dK (2)
o :

Esta expressac representa a polarizacao de spin de REKKY em um
melo fortemente perturbadc e se reduz a expressdo usual, quando
o potencilal de blindagem da impureza ndc magnética, V(r}, € nu
lo. Somente ondas s sao efetivas para contribuigic dos CHM. Blan
din e Campbell fazem uma expansic em poténcias de R:I e tomam  apenas
o primeiro terme que & integrado por partes. O valor de k, € fi
xado, considerando um numerc médio de elétrons por atomo, e a
carga de blindagem efetiva do atome Z & tomada comc a diferenca
em relacan a esta média., O resultadc para a polarizagao é&:

Kp

cos (2R + 26,
5. (r=0) = - =5 3 8 <520 (0] °o__©

0 y 3
Ro 20 kT IE{_:;1

0 valor desta fungic polarizagap de spin para uma  distén




0000CO000CO00000C0R0OCON00CCHCCO000R000O0!

CO

37

cia fixa R, a partir da posicdo da impureza magnética, oscila
em fungao do defasamento Eéi, cujo valor cresce continuamente ao
longe de uma série de elementos gp, a partir de zero, nas proximi

dades dos metais nobres, até 27, nos gases nobres,

-

O CHM {Hef} & definide como resultante da polarizagaoc
e densidade de eletrons s no nuclec do atome %, ouw seja, & pro
porcional &4 soma dos termos correspondentes a todos os vizinhos

magneticos.

H = == u. I F J {r=0} (3]
ef i "B . 'p
1 Rl:li

Enta Expressic envolve duas anégnit&s, a pelarizagao e a densi
dade de elatrons 8, assim recorre-se Como nos ocutros modelos, ao
valor experimental do "Knight Shift" em uma matriz nac magnéti
ca semelhante, que & proporcional apenas i densidade de ele

trons s,

2k
gr 2 F 2

Usando-se & expressiao da polarizacdao (2) e a expres |

sdo de "Knight Shift", o CHM fica:

i ,F
J nﬂ K i cos{ERF Ro + Eﬁo} B
Bor ¥~ gm - | T S2R)? 1,3 )
ST I B (&) S

-

Mals tarde, I.A, CAMPBELL e A. BLANDIN®? introduziram uma corre
gao de fase nir),devidc aefeltos pré-assintdticeos, ficando a ex

pressao para ¢ campe hiperfino magnético scobre ¢ i-ézimo atomo

(4)
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da serie sp devido a presenca de um atomo de Mn a uma distancia

Ra' dado pela exXpressaoc:
IO K cos {2k, K- + 28% + n(z))
! : H = _ ] T e ﬂﬂl> Q o
af Br o 2V o i, 3
B 1 [RQ}

onde 265 = Zeffd e usualmente para segundos vizinhos {2nn) . .
n{r) = n/2. JENA e GELDART'’, sugerem uma dependéncia radial no

fator assintotico, de modo gue nir) = kaFr, C & encontrade nor

malizando n a 1/2 para a distancia Sn-Mn de cada rede.

A necessidade de introduzir nir) surgiu porgque a ex
pressao {4), dada para o CHM, no seu .limite assintdtico onde a
carga de blindagem tende a zero, da como resultado um campo hi
perfino magnético positivo nos primeiros vizinhcs do Atomo mag
nético de transiciu, contrariande ¢s valores negativos observa
dos experimentalmente, como ciltados por exemplc, por CAMPBELL e
BLANDIN®Z?. A inconslsténcia reside no fato de se usar a solugdo

assintitica da interagdo RKKY para pequenas distincias.

Para comparar explicitamente os resultados obtides pe
la expressac (4), com os resultados experimentais nas ligas de
Heusler, sac assumidas as aproximag¢oes usuais do modelo EEKEY ,
isto e, kp fixo, nimero médic total de elétrons por atomo e car

ga efetiva no sitio ¥, dada pela diferenca relativa a esta me

dia, gue sao as aproximacbes usuais do modelo RKRY. Devido a
isto, Blandin e Campbkell normalizaram a fungao tedrica para
300 k 02, no 3b, como impureza substituinde o In na liga daa

fHeusler CuEHnIn.

0= valores calculados mostram o mesmo comportamento
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geral dos resultados experimentals, com dependencgia coscllante

do campo hiperfine magnetico com a carga de blindagem efetiva.

Para diferentes ligas de Heusler, a fase e a amplitu’
de de oscilagac variam, mas a forma sencidal € mantida constan
te, ¢ que significa dizer, que o modelo prediz essencialmente a
forma geral dos resultados. Observa-se gue embora partindo de
hipoteses fizicas totalmente diferentes, os resultados finais
do modelo (B-C) siu muito semelhantes aos do modelo de (D-F)

{vide JENA-GELDART®*713%).

0 medelo (B-C)} tem a vantagem em relagdeo ac de Carcli-
Blandin, de introduzir explicitamente o deslocamento de fase 65
devido a impureza magnetica e de tratar de forma detalhada a
contribuigae des atomos magnéticos para o campoe hiperfinoe magné

tico.,

No modelo de (B~C) esta cnntribuicaa “50 e tratada
atraves de uma palarizaqﬁo medlia dos elétruns de condugac, uma
vez gue nada sobre esta polarizagdo & cbservade nos sitios wmag
néticos. Nos sitios nﬁo magnéticos a pularizacia 50 depende
dos efeitos de longo alcance do potencial dependente de spin,
enguanto a polarizacao média total dos elétrons de condugdo de
pende também do efeito de troca sobre a pelarizagdo medida no

sitio magnético.

0 modele de {B-C) cohseque delinear a forma geral
(qualitativa} do comportamentc dos campos hiperfincs magnéticos
sobre impurezas sp em ligas de Heusler. Embora os dados dos cam
pos. hiperfinos sejam consistentes com uma polarizagao dos elé

trons de condu¢do causada por troca efetiva Jg_g no sitio de um
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metal de transigac, o modelc tem algumas limitac{ies e entre e
las podemos citar, por exemplo, o fato de ser mantido um nume
ro relativamente grande de par_ﬁmetrns livres (valores de K, kF,
J e &) o que implica admitir um erro de 50% 7 na estimativa

de zef e kF.

LR Rl ol NI o ol - 10 ol A A N L IO LA LR el N = Wiy i
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CﬁPTrﬂLQ iv

TECNICAS UTILIZADAS WO PRESENTE TRABALHQ

V.1 - Int&aducia

Uiverzae técnicas podem ser utilizadas no estude das

propriedades das ligas de Heusler. Destas, as mais comumento
utilizadas s3o: Difragdo de raie-X *2+?", difragdc de elé- ..
trons®®+*%* & de neutrons?’r?', gue de modo complementar, deter

minam a estrutura cristalina e os parametros da rede. A  difra
cao de neutrons pode tambeéem determinar a estrutura magnetica.
Outra técnica usada e a magnetometria, com a gqual podemos deter

*+3%  como susceptibilidade magnética e a

minay pardmetros?’®:?
magnatizacao da amostra; ainda podemos cilitar o estudo das pro
priedades eletranicas e em especial as medidas de resistividade
elatrica. Além destas, as ligas de Heusler tem sido estudadas
por técnicas microscopicas como medida de ressondncia nuclear
magnética (RNM), ressonancia nuclear de quadrupolc alétrico
(RNQ) , efeito MoOsshauer (EM) e medidas de correlagao angular
perturbada (CAP}, para a determinagac dos campos hiperfinos mag

neticos e dos gradientes de campo elétrico, atuando nos nucleos

gue compdem af ligas.

A primelra das fases do presente trabalho, constitui-
se na ccnfecgao da liga e na sua caracterizacao. Esta fol reali
Zzada atraves da tecnica de difracﬁo de raio-X. Em seguida, vi
sando conheceren-se as temperaturas em gue devem ser efetuadas

as medidas de campo hiperfino magnéticce da liga & tambem visan
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do uma interpretacdo mais adeguada do CHM obtido, medimos os va
lores da temperatura magnética de Curie {TCI usando a técnica
de magnetizacao. A ultima fase consiste na medida do CHM, via

correlagac angular perturbada (CAP).

Foram, entac, trés as técnicas de medidas usadas nes
te trabalho: difracgio de raio-X, magnetometria e correlagac an

gular perturbada, descritas resumidamente a seguir.
IV.2 - Digracdo de Railo-X: identificacdo de Ligas de Heuslex

Esta tecnica foli utilizada somente no estudce da liga
CazTiRl, pelos seguintes motivos: a referida liga fol a primei
ra preparada por nds e, porgue ndo se encontram na literatura
detalhes scbre o método de cobtengdoc de ligas de Heusler; para
esta liga nan existe ficha da ASTM (American Scciety for Tes
ting of Materials}. Além disso as nossas ligas contém o Hf ra
dicative, de medo gue o composto final ndo pode ser analisado por

raio-X.

Assim, optamos por fazer um estudo bastante detalhado
do Co,TiAl (confeccionamos cerca de 20 amostras) e assim deter
minames um metode geral de preParaqio de ligas de Heusler con
tendo Co. O método assim estabelecido fol utillizado na prepara
cﬁu das outras ligas, com peguenas alteﬁaﬁ@es, poréem estas fo
ram confeccionadas, ja contendo ¢ elemento radicativo. Para con
firmar se a amostra & cublca cu nao, mediu-se a interacac gqua
drupolar por CAP {ver capltule V), na reglao paramagnética ‘I’

{T = Tc].

Na determinagiao do parametrco de rede, usaram-s¢  dols
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metodos® T3P o difratometrico e ¢ de Debye-Scherer, 0 método
difratométrico continuc, fornece guase que de imediato, o difra
tograma da amostra em estudc e assim podemes ter uma  informa
¢ao pronta schre o parametro de rede, porém com pouca precisac.
Este método pode dar boas informagdes sobre a intensidada do
feixe difratado, quando usamos variacﬁo gradual do detector. No
método de Debye-Scherer, o feixe difratadeo impressicna direta
mente um filme fotografico e apesar de produzir informacdes num
tempo mais demorado que o método anterior, determina mais preci
samehte © angulu de difragao, fornecendo portante possibilidade
de obter-se o parametro de rede, também com malor precisdo, gue

o difratometrico.

IV.2.] - calcule da intensidade integrada

A intensidade integrada {(I) de cada reflexac € propor
cicnal ao guadrade do moduleo do fater de estrutura Fih,k,1}, on
de h, ke 1 550 os indices de Miller; é& proporcional também ac
fator de multiplicidade (M) e alnda aos fatores de Lorentz (L)
e aoc de polarizacao (P}. A absorgdo € a temperatura nido sdc le
vadas em consideracac agul, por ser desprezivel no dmbito des

te trabalho. Entldo, podemos escrever que:
, .
Io |FI“LPM {5)
M = fator de multiplicidade, gque & o numerc de planocs

de uma familia, com mesmo espagamente (d), entre

celes.

GRS BT - ' b- saedl L wilLLFARSRF . PR
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L P = fator de Lorentz e poclarizagae, que no caso de.

amostra cilindrica € dado por: i
{1+ cnsz EB}fsenz B cos 8), tabelados na ref. 41, |

F {h,k,1) = fator de estrutura, o gqual & dado em fﬁE

cao do fator de espalhamentc atomice (f).

Para uma liga de Heusler XEYZ ardenada, o fator de es

trutura (detalhes na ref. 40}, €& dado por:

FUIT1) = 4 [£, - f,]
FI200) = 4{2f, - (£, + £,)] (6)
F(220) =

4[2f, + (£y + £,))

onda fx,-fY = fz 840 os fatores de espalhamento atomico, respec
tivamente para os atomos X,Y e Z, cujos valores sac tabelados

{ref. 41}.
Iv.?.Z - Calculo do parametro de rede

Para ambos os métodes (difratometrico e Debye - She-
rer} na determinagao do parametro de rede, inicla-se fazendo a
leitura dos angulos em que se encontram as linhas difratadas.
Assainm, determina-se primeiro o espagamento interplanarx {d}, co
nhecendo-se também o comprimentce de onda do raioc-X incidenta e

utilizandc-se a relac%u {lei de Bragg):

= 2d sen B _ N
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A seguir, usa-se a relagdo:

2 41?742 (8)

{ 1/a% = 0% + x
e determina-se o parametro de rede "a", Para a determinacao de
"a" tem-se gue escolher os h, k, 1 convenientes, e isto & possi

2

o vel, sabendo-se gue N = [h2 + k“ + 12] é sempre inteire e

Azf4a2 €& constante para cada AX.

Com o5 parametros determinados, neste caso, para (111),
{200) ,e {220), usando-se o método de NELSON=-RILEY'®?, constrdi-
se o graficoc de 1/2 I[cnsz 6/sen B) + {cos 6/9)) versus a (A) e

S obtem-se o valor final de "a", por extrapolagiao®?.

S - Os valores de 1/2 [[cﬂsz B/sen &} + (cos 8/748)) G

s . ,. | |
tabelados, e podem ser encontrados na ref. 41.

; g
S IV.5 - Magnetomeinin: medidas da tempernatfuna cailiica de . rm%gnlgi
ST A
Ry : tizagao IT,) %
{l Como ja foi dito, existem na literatura, vdrios wvalo
: - res de T, para as ligas em estudo neste trabalho, possivelmente
L por ndoc haver um métodc padronizado para a obtengdc dessas 1i
L -
L gas. Assim, torna-se necessiria a determinacdc de T, da liga

confecclonada, pols esse parametrc, aliado ao conhecimento da
(. curva da magnetizacéo versus temperatura, possibilita a extra
polagac do CHM medideo para a temperatura zerc Kelvin. Outra van
f} tagem fornecida pela medida de Te € a identificacdo de outras
fases magnéticas eventualmente presentes na amostra. Portanto,

as medidas de T, gdc (teis, tantc paya a caracterizagio da

|-.-."' v . s
I Y
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amostra, como para uma interpretacao mais conveniente do CHM.

IV.3.1 - 0 magnetdmetro

E empregado o magnetSmetro de amostra vibrante'?, o
gual € baseado no principio da indugao. A amostra a ser estuda
da é posta a vibrar entre bobinas convenientemente dispostas,
as guais sentem ¢ camp¢ oscilante de um dipolo magnético, ]
gual causa uma variacau periodica de fluxo magnético. 0O peguenc
sinal de forca eletroc-motriz induzindo nas bobinas menclonadas

{- 10 a 500 pv), &, entre outros fatores, proporcicnal 4 magne

tizacio da amostra vibrante e portanto, € utilizada para sua
medigdao. A aplicacao de campo e temperatura permite entdc o do
minio completo da magnetizagac em fungde dessas variaveis. O si
nal que provém das bobinas coletoras & analisado eletronicamente
por um amplificador sensivel 3 fase (lock-in), apropriados para

ginais AC pequenos e diluideos em ruides.

I¥.3.72 - Tecnica de medida de Tc

A tecnica usualmente empregada para a determinagac de
temperaturas criticas, na regido de transicﬁn ferro-paramagnété
ca, e extremamente trabalhosa. Constroem-se varias curvas da
magnetizacﬁo versus temperatura, para varios campos magnéticos
aplicados (H). A extrapalaqﬁo destas varilas curvas para
M{H=0) T, leva & curva de Brilleouin e extrapolandoc-se por sua
vez esta curva para M(H=0)=0, determina-se T,. Ha varics modos

de proceder nesta ltima extrapolagidc e isto pode ser visto com



clareza na referencia 43.

Na dﬂterminagio das temperaturas criticas das ligas
Co,¥Z, empregou-se unma técnica diversa da descrita anteriormen
te. Faz-se toda a medida de M versus T no campo remanente de um
eletroimi e neste caso seu valor & de aproximadamente 100 Gauss.
Supbe-se neste casc, gue as curvas M(H=0) xT e M(H=100Gauss) xT
coincidem, na regiao préxima a T .. Esta tecnica nao permite a
obtengao da curva de Brillouin, pois ¢ baixo campo aplicadc na
amostra € expelidc pelo campo desmagnetlzante da mesma. Assim,
somente para valores baixos da magnetizagdo (M), o campo aplica
do (H) penetra na amostra, e desta maneira podemog construir o

final da curva de Brillouin, proxime a Tc'

Pela teoria do campo medio, M se aproxima da tempera
tura critica Tc' com un coeficiente critico B = 1/2 e por esta
razdo podemos linearizar os dados experimentais, construindo a

curva Hsz . A reta gue & extrapolada para ME = 0 determina T..

A concordancia quanto as duas técnlcas agui descritas

para a determinacgdo da temperatura critica & excelente.
V.4 - Cornefacao angufax
IV.4.1 - Introdugac

0 fato da teoria de correlagiao e distribuigdc angula
res estar baseada nos principlos gerais de simetria de rotagdo

e reflexdo, que conduz respectivamente a conservacio do momento i
angular e da paridade, torna esta técnica um dos métcdos mais
C
importantes em espectroscopia nuclear, pols as informagoes assim |
' : " Y.,

1, ;
: HEH
(R
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obtidaa, independem de modelos nucleares. Atualmente a correla

gao ahgular & usada com frequéncia também em flsica do estade

sGlido.

Estudos tedricos completos e sistematicos das distri
buigoes e correlagies angulares de radia¢des nucleares podem
ser encontrados nas referencias 47, 48 e 49. A seguir serd a

presentade um desenvelvimento tedrice breve, resumindo os aspec
tos essencials , necessirios para obter as expressdes usadas na

analise dos dados experimentais obtldos no presente trabalho.
1¥.4.2 - Correlagdo angular gama-gama nao perturbada

Seja um niclee execitado que decal por emissio de
dois ralos gama sucessivos Yy € Yy, mas diregoes ET e ﬁz, res
pectivamente. Como a probabilidade de emissao de radiagdo ele
tromagnética em uma dada diregdo k depende em geral de¢  angulo
entre k e o valor esperado do vetor do momento angular F do ni
cleo, segue dal gue existe uma correlacﬁc angular entre Yy © Ty

emitidos pelo mesmo nuclec.

Ao se analisarem 05 raios gama provindeos de uma amos
tra congtituida pelos nicleos citados, observa-se que a distri
builcdo desses raios gama @ isotrdpica. Isto se di em virtude da

distribuigao dos spins dagueles niiclecs sér aleatdria na amos

tra. Assim, é impossivel se cbservar um padrdo anisotrépicu pa!

ra tal amostra.

Uma das maneiras. de se obhservarem possiveis anisot;d

pias & que sera usada no presente trabalho, consiste em fixar

um detector numa poslgac, e gue detecta Yq- Desta maneira sele

LUMISCAD WEOiONiL TF PRk MU, _a0 /5P - L
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ciona-se uma determinada diregac de spin do nucleo, O cutro de

tector registra os v, da cascata em consideragdo. Assim  pode-
se observar uma possivel dependéncia angular das  intensidades

dos raios—*{2 emitidos em cocincldéncia com Yq-

) § E| 1)
Y, |L
I 1
I
i
E Q
TN
Yaika
Ef I
¢ =~ momento de dipolo magnético
0 - momente de quadrupolo elétrico
Tﬁs—:meia vida do estado intermediario ﬁ
'i: L /= multipolaridade N ”;W {hr
- . E. - energia . ,'ﬂui'r
% I S RO
: 11! - spin R
. ST Ci i[:s|[%:j’_5.,!'i.
oy i it i
FIGURA 5 - Esquema de decaimento por dois gamas su29551¢95|lem TR
-.. K -i:i' | . -..E! '
cascata). . EEH AR VA
= I
Quando ¢ spin do niucleo permanece alinhado durante a w.clla e

média do estado intermedidrio, até a emissdo do segqundc gama 'a
correlagac € chamada de correlagac angular direcicnal nao per

turbada. Esta condicdo requer, em geral, uma vida média do esta
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10

do intermediarilo bastante curta (< 10 seg.) e fontes em solu

gio liquida bem diluida ou amostra com estrutura cilbica nao
magnética, para gue o estado intermediario ndc seja perturbade

por camposg hiperfinos,

i _ Eﬁpgrimentalmente ¢ gue se faz, & a medida do nﬁmercﬁ;;i.;
de coincidéncias em fun¢aoc do angulo ¢ entre ¢ eixo dos dois dgj
Fectcres; ﬁm fixo e outre movel, gque detectam Yy © sz respgét%l.fi
vamente {(Figura 6). Como o detector tem um ﬁngulo sGlido ékiﬁiij
ta, o nﬁmerﬁ Ci{¢) obtido @ na realidade uma média da_cqfreiacé%

angular verdadeira w(8) sobre os dngulos 8 distribuidos em tor

. no do angulo ¢. ApGs corrigir e normalizar C{J), obtem-ze wI(§)

. experimental.

¢hrculto
conkg dor

colncid.

FIGURA & - Esquema para medidasg de ccrrelacao apgular direcicnal,
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Assim, a fungao gue descreve a dependéncia angular:'

das coincidencias, chamada de gorrelagao angular direcional

‘dada por”®: b

i
k o -|' ‘
- max S
wi{d) = & ﬂkkpk (cos 0} o .i{?]
k=0 . ;
wiB} a ao nuamerc de cincidencias entre Y4 € Yo nq
angulo §.
k = numere par, geralmente £ 4

Akk = coeficiente de correlagﬁo angular
Pk {cos 9} = polincmic de Legendre de ordem k

k - = minimeo entre ({2I, 2L, , 2L

max 2 )

Geralmente normaliza-se a expressac (%) em relagdc a

ADG, ou seja, Aﬂk = hkkfﬂbo' usando-se, na pratica, aexpressao:

wig) = 1 + Azsz{cus 8} + A44P41cns g (10)

A funcgao (9) alnda pode ser escrita na seguinte for

ma:

. kméx
wig) = 1 + I bk cos (ko) {10.a)

kparuz

onde bk saop coeficientes relacionados aos Akk‘
Se o tempo de resolugdc do sistema de coincidéenclas
(1.} € menor que a vida média do estado intermediario {1,), &

possivel se medir o tempo decorrido entre as emissdes de T, @

Y4, usualmente através de um converscr de tempo em altura de

i
I
|
J
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pulso. Assim obtem-se o espectro de colncidencias atrasadas.aq

a correlagac angular em fungdo do tempo, que & chamada de corre

lagao angular diferencial (CAD), e que da informa¢do da intera
¢ao entre o nuclec e campos eletromagnétices presentes ne nua

cleo, durante g vida mediz do estade nuclear intermediario,

A correlacdo angular nac perturbada & usada para me

dir propriedades nucleares dosg nivels e das transigoes,
iV.4.3 - Correlagiao Angular Perturbada (CAP)

Quando a mela vida do estadc intermedlaric de uma cas
cata gama e suficientemente longa e a amostra radicativa & sub
metida a um campo magnetico (B) ou a um gradiente de campoc elé
trico (GCE), a carrela;io angular da cascata em estudo pode ser
perturbada pois o nucleo fica sujeito a torgques no nivel inter
mediario devidec a interﬂcaa de B com ¢ momento de dipoloc magné
tico nuclear {ﬁ} ou devido a interagac do GCE com o momentc de

guadrupolo elétrico nuclear {Q} desse estado.

Q8 campos extranucleares podem ser constantes no tem
po (estaticos), como @ o caso de uma amostra policristalina, ou
variaveis no tempo Idin;micOEI. Esses campos extranuleares dina
micos podem ser crlados durante o processo de recombinagao de
um atomo, pelo movimento brownlano das éarticulas de um ligui

do ou ainda por outros mecanismos*®r®%s53,

Acrescente-~se que, do ponto de vista semiclassico, ©
torgue devidc ac campo magneético () faz o niicleo precessionar
com a frequéncia de Larmor {w 1, a qual € proporcional ac momen

to magnético M) e an campo magnético iB).

 m——



_IU.#.S.I - Interagoes Quadrupglares ﬁ.

No casc do GCE o niicleo também precessiona. Neste ca

SC poreém, tem-se em geral, uma superposicdo de freguéncias de

precessac, dependendo do valor do spin do estado intermedia-

rio. Essas frequéncias sac proporcionais ao momento de quadrupo

lo eletrico nuclear (Q) e ac GCE. Assim as perturbagoes guadru
polares estaticas 53¢ causadas pela interagdo do momento de qua
drupolo eletrico do estade intermediario, com o gradiente de

campo eletrice atuande ne sitio de nucleo,

Conforme STEFFEN®?, a Hamiltoniana que descreve a in
teragdo do GCE com o momento de guadrupolo elétrico de um certo

estade nuclear &:

)
2
q

V = potencial eletrostatico

T = operader tensorial do momento de guadrupclo nu

clear.

Escolhendu—se eixos convenientes, Vg é dado em coorde

nadas cartesianas por:

o
v, = 1/2 Vg

(-139 7§ v34 - (14

]
1 | [



- . frequencia de interagao guadrupolar, dada por:

onde n € o pardmetro de assimetria do GCE dado por:

54

v -V
ne XL, 0 sn s
22
0 valor n = ¢ corresponde a um GCE axialmente simétri

co em torno de Z.

Vejamos agora ceomo determinar 4, As componentes de

2

Tg sao dadas por’*’:

o _ e Q 1 2
2orEr-nz Bzl
+1 e Q 6
T2 = Trzr - 77§ Tals ¢ LTy
TiE e Q e 12
27 I(2T - 11 T 4
cnde L

Assim conhecendo=se 0 spin I e o momento de guadrupo

1o elétricnlu do estado intermediaric, Tg

- terminado. Conhecendo-se as componentes dos tensores Tg e

pademcs'calelar'o valor esperado da Hamiltoniana dada na

i pressﬁai[ﬂ1i; Ik

. No sistema de eixos principais ¢ssa Hamiltoniana

. sex esorita come ' Hy =t [3I5 - T(I = 1)+1/2 n(xZ + 2] ondelw,
! coh

e O vzz
4I{2I - 1)H

W

Q=

fica completamente de

o

ol 1 s S

A

: |
5
(12}

P

—kk

_'._'-_—'_p" =

Para o presente trabalho, © spin do estade intermedia
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ric & igual a 5/2. A interacdo gquadrupclar separa este nivel em
trés sibniveis, cujas energlas dependeraco da frequéncia gquadru

polar w. e do pardmetro n.

Q
As frequéncias de transigao entre os trés subniveis ,
nc caso de uma amostra pelicristalina, podem ser obtidas tratan

de a correlagac angular na forma:

wig,t) = A it) Pk[cus B}

L G
X kk “kk

sendo que G, (t), no caso do spin igual a 5/2, & dado por??*??;

Gkk(t} = Tyq + Tq ©OS "1t ; Ty5 GOS wzt t Oy 4 COS wit

{13)
Os coeficlentes Oy i sac fungoes de n estando tabela

dos na referencia 54.

Do ajuste da curva tedrica da expressae (13) com o |

valores experimentais de Gkk{tl, obtem-se 08 seguintes  parame

tros importantes; Wy { a frequéncia da transigdc de menor ener

gial, n iparametro de assimetria do GCE) e ¢ (distribuigao ' de
frequéncias de W, em torno de um valor wmédio, guando o GCE néﬁ
& unico), A partir destes valores, pode-se obter a  frequencia
angular elétrica w, como fungao de w, e n *°. Deduz-se a fre
guéncia W, @ partir da relagac Wo = Hﬁfﬁ a qual € valida para
spin seml inteiro. Dal, usando a expressao (12) € pessivel ex

tralr=-se o valoxr de sz, conhecendo~se . Conhecendo-=-se V <

Z3

n, determina-se o valor do tensor GCE.

Quandc se quer cbter um CGE suficientemente intenso para
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provocar uma perturhacﬁo no estado intermediario, recorre-se acs
GCE do interior de moléculas ou cristals. Artificlalmente ainda
nao e conseguiram GCE externos suficientemente grandes para
produzir uma perturbagao cbservavel, Ja no case de  interagoes
com © campo magnético externo o valor de B gue se pode cbter no

laboratorio & suficiente para provocar essas perturbagdes.

IV.4.3.2 - Interagdes magnéticas

O campo magnético (#) ou o momento magnetico {E} podem
ser determinados e um deles for conhecido, atraves da medida

experimental de W pois:

I 1 ' h L .
i I . I: 'I

i'l | ';I'i' ': ' | I:_;‘:.I
i ! - :‘i I!l'

._I_ = =pin | - ir|&{
uﬁ = magneton de EBohr HW:.il E ﬂ
1 K . oo gt |-

g = fator "g" nuclear 3 f, ! P;

. . ' |

0. interesse do presentea trabalho se concentra nas in
teragbes magnéticas estaticas, com ¢ sem campo magnético exter

no, aplicado a amostra,

Com o uso de egulpamentc cuja resolugac em tempo [TR]
€ menor que a meia vida do estado intermediaric (1y} como ja
foi dite, pode-se medir a correlagac angular perturbada diferen

cial (CAPD).

Trataremos as lnterac¢des magnéticas estaticas COm

nmaiores detalhes, a seguir.

= UB/IH = = uNgB,fﬁ 5114,l{:|: ;



tice externc na amostra ferromagnética, para orienta-la,
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No presente trabalho sac estudadas amostras ferromag
néticas policristalinas, em presenga de campoe magnético estati

co, no nicleo.

Neste caso a fungao correlacac angular & dada por:

km&x
wif,t} = I Akkﬁkk[t} P {cos 8) {15)
k=0 _

conl Akkak{t! = Akktt} e onde ¢ fator de perturbacgac Gkk[t} con

no estado iptermediéric.

'tém'todg a informagsic zobre a perturbagdo sofrida pelo  nacleg '
i Lo . ‘- 'ﬁﬁ

. . o . . )
] BN | 1 o . ||||-i- .

lPara a determinagaa do .campo hiperfino magnético pelarngﬁ

|1ii1

tecniea de CAPD, cabem ainda algumas cnnsideracoes' quandn .. S8
RIS
guer apenas a 1ntensidade do CHM, as medidas podem ser||'f91t§§.

sem aplicaqau de campo magnético externo; guando se quer cgnhg

|
iv.4.3.2.1 -~ Sem aplicagac de campo magnético externc sobre a

amostra ferromagnética’?’5®

Neste casc, 9s dominios magnéticos estic orientados
aleatoriamente, a fun¢ao ceorrelagaec angular € dada pela eguagao

[15} e o fator de perturhacéa & eXpresso por:

_ k
Gkk{tl = 1/2k + 1}Hf-k cos (N th} =
: k
= 1/2k + {1+ 2 E cos (Nw t)] {16)
: k=1

"per tamhem O sinal do CHM, precisa-se de aplicar um campoc magqé
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O efeito que se obtém & o0 efeito médio sobre todos os

dominios magneticos.

Determinands experimentalmente hzzltj pcde—-ge obter o

valor de w., e através da expressac [(14), obtém-se o valor absc

L
luto do CHM, se c momento magnetico do nlvel for conhecido.

me a expressac (16).

. T . i
lgu ! IF
o
pudl )
s :
® .
| Q0 .
: n
..0'5 s

FIGURA 7 - Variacao de Gzzitl com ¢ tempo, onde T & ¢ periodo
da curva.

IV.4.3.2.2 - Com apllicagao de campo magnétlco externc sobre ‘a

amostra ferromagneética

Nesta situacin, os dominios da amostra encontram-se
alinhados pelo campo magnético externo. Considerando o campo
magnético externo aplicado perpendicularmente ao plano dos de
tectores, pode-se colocar a fungao correlacéc angular perturba

da que toma a segulnte forma®®:

Mostra-se a seguir, a curva de G,,(t), obtida confor

A0

by 1
[ -
i s
A :

'

! ,
[
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gque para km&x = 2, quando Azz E A44, COomD ng presente traba-

lho, reduz=se a:

R{t,135°%) = - 2b, sen (2w .t) (19}

0 perlicdo da curva (19) sera T = WHWL, representado

abaixo, na Figura 8.

km&x
wif,t,B) =1 « - E bk cos [k(9 - LY t)] {17}
k=2
! -:' s !'.;':
.{unde B e §qgulo entre os detectores, e para km§x= 4 tem-se que:ib{ﬁé
s 5 _!|ZI:'i P
doag e ’ i 1 C R i I!-: ,i'E
@Jb ) 3{4.&22 + 5!16.h44 N hfiiﬁl-fw
2 = i . i . :I ;I;
) . !'i :: . .
Y S
Lo ! ! b
4 - ;
1 + 1!4.&22 + 9{64.Aﬂ4
A ﬁartir da expressac (17) .e fazendo 8 = 135°9, onde
(3w ({8)/38) = maximo, constrdi-se a sequinte razao:
o G

R‘_tj1350,~tﬂ} = 2 wt1350;t,+B} + H“350,t,-E} {131
wi(1357,t,+B} + w(135" ,t,=B) ?
H !il
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FIGURA 8 - Curva de Rit,135%), para b'z < W >0

0 perlcdo T neste métode € a metade do obtido no méto
do anterior, representado na expressﬁu {(16}. No caso presente,
guando a precessdo comum de todo ¢ sistema de spins alinhado a
tinge 180°, o padrdo de correlagio angular se repete. Ja no ou
tro método, sem campo magnético externo, como nao se tem um sis
tema Onico de spins alinhados, mas um alinhamento em cada domi
nic, istc faz com gque o sistema precessione 360° até atingir a
mesma situvagao do .alinhamente inicial. © resultado disto & que
no metodo com campo externc, o periodo da curva experimental é

a metade do obtido no método sem campo externo.

0 método em gue se Usa campo externo permite, por ou
tro lade, a medida do sinal do CHM, devide ac fato de R[t,ﬂoqu
pender da fungde sen {ZHL t) e nao do cos {ﬂ W t). Para um tem

po t+0, teremos da equagao (18):
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' i _ S
Dessa forma, para t+0, se R{t,135°l e b2 t%verem si

nais iguais {opostos}, teremos um sinal negativo (positivo) pé

Ta a frEquéncia de Larmor Wi, O que significa gue o© produto

{g.B) tera um sinal positivo (negativo). Conhecendo-se o sinal
do fator g do nivel intermediario, cbtem-se o sinal do campo B,

o que nan & determinade no método sem campe externo.
IV.4.4 - Ajuste de Ao (£} e obtengac do campo hiperfino magnético

Experimentalmente, para a oEtench da intensidade do
CHM o que se faz & a medida das coincidéncias atrasadas em dois
anqulos, (quando R,, >» A,,} obtendo-se assim w(90°,£) &

wi{180%,t).

Faz-se entaoc a razao:

2 w(180%,t) ~ w(909,¢)
2 wi(90%,t) + wi(180°,t)

Ajustando-ge, com ¢ auxilioc de computador, a curva
experimental AZZGzzit] a funcau tebtrica Gzzit] {noc caso dada pe
la expressic {16])., obtEém-s5e a frequéncia de Larmcr Wy e atravas
da expressac (14), a intensidade do campe hiperfine magnético.
C ajuste pode ser feilto para mais de uma frequéncia e © progra
ma forneceri alam do valor das frequéncias ajustadas, a porcen

tagem com gue as mesmas entram na composligae do espectro final

de A,,(t}. As curvas experimentais A,,(t) foram ajustadas com

& S 'r+| '! AREy E
il
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as expressﬁes tedricas, usando-se programas de computador no
IF=UFRGS. Estes programas segqguem um procedimento descrito na re
ferancia 57, onde sén considerades alguns efeitos gque modificam
a forma da fungdo tedrica usada para o ajuste. No caso do  pre
gente trabalho {interaq&n hiperfina magnética na auséncia de

campo magnético externo), temos a seguinte fungdo tedrica:
By (€) = By G () = Ay 0,2 [142(c0s w4008 2w €] {21)

0 Indice supericr "o" enm ng{t] traduz o fato deste coeficlente
ainda nﬁﬂ ter sofrido ccrrecﬁu devido a resclugic em tempo do
equipamentc, como veremos adiante. Esta, (21) e a expressac ba
sica, gque chamaremos genericamente de folt}, & gue sofre algu
mas modificagées, aperfeiguando o ajuste efetuado. Descrevere
mos a sequlr algqumas destas wmodificacoes:

1} As expressdes £ (t) assumem uma situacdo ideal R
poie supoem gue todos os nuclecs de prova estao em sitiocs 1déﬂ:!
ticos, Na realidade, a existéncia de impurezas ou imperfe%cﬁe%
no cristal acarreta a formacao de sitios ligeiramente diféregl
tes entre si, fazendo com gue haja uma wvariagao em torno de um
valor médic no valor do CHM atuante sobre os nuacleos. Isto im
plica nas aistrihuicéo das frequéncias hiperfinas, distribuigac

esta gque pode assumir a forma de uma gaussiana de centrdide Wo

e largura 6“0’ dada por:

2
(W = w_)
Piw) = {2m wg 52}—1f2 exp [- — 20 1 .
28 wﬂ

Esta distribuicdo pode também assumir a forma de uma
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lerentziana, dada por:

(6 w )~ - w)?
P{w) = —T__ (1 + m—z_] .
0

Para considerar este efeito, toma-se a convolugag
das curvas experimentais com a distribuigao que for mais indl

cada, obtendg-se a fungao fE{t] tal gue:

£2{t) P(w} aw

j Piw) dw
c

‘ racau dD efeito da resolucao finita em tempo do &qulpamento .pgi

: tida atra?es da canvalueaa da curva exXperimental com .uma fuqq
I K |

é

de reaolucao em tenpo gaussiana Rt - t') de centrdide t' ellé

. Y i b

L

!fi” © 2) Outra modificagdo importante no ajuste é a cnn51d9|h1
1
|
|

. gura. T {resalugau en tempe deo equipamento) : i'iil : ia_f

(t - t')°

2
2 e

Rt - ') = (27 1§]_1;2 exp [- 1 %?

Obtém-se entac a funcgac f£it), a ser usada no ajuste

dos dados experimentais:

- -]

Rit —t') e fgit‘} dt
£(t) = -2 .

J Rit — t*') e~F' /T get
Q

=t/T

onde T & a vida media do nivel nuclear intermediarico da cascata

gama-gana.
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3y A existénpia de variosz tipos de sitios npa amostra
faz com qgue nucleos situados em ambientes sensivelmente diferen
tes entre si, percebam campos diferentes de acordo com o sitio
onde estiverem, Comc cada fungao f(t) se refere a um sltio, po
demos usar fatores gue contenham a constribui;ﬁu de cada sitio

na resultado experimental:

£_{t)
Flt) = 2
J J
onde: Flt} = fungdo tedrica gue traduz o resultadec  experl |
mental total
J = Indice gue identifica cada sitic .

1;’1{J = pese da contribuigdo de cada sitio, sendo gue:

1 _ o .
g R} = 1 (1 s KJ < =) @ 1DU!KJ a porcenpg

gem do sitio J na amestra.
Com -0 uso das aproximacgoes acima descritas, o ajuste
& feito pelo métode de minimos gquadrados, sendo cobtides junta
mente com g8 pardwmetros, os seus respectivos desvios, Na anali
se dos dados deste trakalho, usamos a distribulgao lorentziana

de frequencias, gque se ajusta melhor aos nossos resultados.

IV.5 - Vantagens ¢ Limifapoes das tecnicas de medida do  campeo
hiperfino magnetico

Como vimos, existem diversas téenicas  experimentais

gue permitem determinar os efeitos das interagoes hiperfinas sp

bre ¢ niucleo e atraves delas estudar o envoliorio de niucleo,

desde a prépria corea eletronica ate'varias distdnclas interatd
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micas.

A ressondncia nuclear magnética (RNM) ou a ressondn
cia nuclear de quadrupole elétrica, baseiam=se na absorgao res
sonante de radio frequéncia; o© efeito Mossbauer [EM) baseige

se na absorgac repgscnante de radiacdoc gama onde se pode  cobsexr

var o deslocamento magnético dos subniveis nucleares e a corre .

lagdao angular perturbada gama-gama (CAP) se basela na dependén

cia angular entre dois gamas emitidos em cascata. Neste altimo

caso se pode observar diretamente a precessfo de Larmor do ‘nti- .

cleo em torno de campos magnéticos efou elétricos.

Atraves da RNM podemcs determinar a freguéncia de Lar
mor com precisac de varias ordens de Qrandeza maior do que atra
vés do EM ou da CAP, porém RNM s se aplica para niveis nuclea
res estaveis ou isoméricos"", e tem sérias dificuldades gquando
aplicada a metais, devide ao efeite pelicular gue atenua o si

nal de radiofreguéncia.

As técnicas EM e CAP“?*+** 550 aplicivels a metals ou
naoc metais, quandc a vida media do nivel nuclear intermediario

> nseg e 1012

esta entre 10° nseg. Neste caso a CAP leva vanta
gem por ser aplicavel a amostras com apenas 1ﬂs nucleocs de pro
va, 0 gque em muitos casos & essenclal (caso de amcstras dopadas
com impurezas), pois leva a uma menor distorgdc da estrutura da

amostra.

Geralmente, para o EM € necessaric existir um nlmero
muito malor de nicleos de prova de maneira que a abscrgio ocar
ra em taxa observavel. A técnica de CAP permite medidas com a-

mostras de dimensdes grandes relativamente As outras técnicas,
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50 limitadas pela abaor¢ae lnterna de fétons,

A tecnica de EM tambem apresenta problemas na  faixa

de energia em que & aplicavel, pois a secﬁo de chogue  diminui
rapidamEnﬁe com o aumento de energias da radiacﬁo gama inciden
te sobre a amcstra e alnda a ccndicaa do "nicleo sem recuo”. gue’
permite medidas para fétons de no maximo 150 KeV somente. Ja ;
CAP pode ser aplicada desde aproximadamente 10 KeV até a faixa
de MeV, A técnica de EM apresenta problemas de alargamento dé
linhas e de diminuicao do efeito de absorgdo ressonante para
altas temperaturas, C© Jque nﬁo ocorre com a CAP, Quando existem
interacgoes combinadas elétricas e magnéticas o EM pode distin
gui-los facilmente porém com CAP o problema se torna complexo,

as wvezes, sem solugao.

Como podemos observar, nenhuma dessas técnicas micros
copicas acima mencicnadas oferece vantagens generalizadas scobre
as outras exlstindo entre elas uma relagag de complementarida
de, ou seja, existem situagdo de pesgquisa em gue uma das téeni

cas e mais apropriada do gque a oputra,
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CAPTITULD ¥
RESULTADQS EXPERTMENTAIS
V.1 - Intredugdoe

Neste capitule, inicialmente vamos expor as técnicas
utilizadas na preParacan das ligas de Heusler, tipo Co,YZ, estu
dadas no presente trabalho, e descreveremes © nlGcleo radleoativo
usado, visandc as medldas de CAP. Mostraremos tambem as  condi
¢oes experimentais em gue foram realizadas as medidas de raio-X
a TC, bem como as medidas de CHM. Flnalmante apresentaremos ob
resultadoes das medildas de ralo-X e também os resultados obtidos

para Tc e o CHM.

Assim, além de mostrarmos os processos de  medidas e
cs resultados obtidos, buscaremos evidenclar as dificuldades
gue enveolven a obtencﬁo do CHM, as guals talvez se constituam,
nos motivos mais importantes da lacuna de medidas do CHM  exis
tente em ligas do tipo Coziz, ja que cutras tecnicas de medi

das, apresentam tambéem problemas semelhantes.
V.2 - Prepanracae das amostras

As ligas de Heusler (tipo COEEZI envolyidas no presen
te trabalho sao: Cczzrhl, CuzTiAl, CDETiGa, CﬂzTiSn e CDEZrSn .
Essas ligas sdo de dificil ubtencﬁo e apesar de existir, na 1i
teratura, um nimerc razoavel de compostos desse tipo, nﬁo exis

te um procedimento padrdc para a sua confecgao. Dificilmente
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sao mencionados maiores detalhes sobhre sua preparacao e seu tré
tamento téermico, ficando ressaltada, pela maleoria dos autores ,
a importancia deste tratamento para a obtengio da estrutura de
sejada.

Como a técnica de CAP utiliza um nlhcleo de prova ra

dicativeo {no nossc caso fol usado o 181

Hf), a presenca de sua
radiagac intensa na liga, impossibilita a analise da estrutura
da mesma por difragac de raios-X. Por essa razao, o gque se faz
nestes casos € preparar a amostra inicialmente com a impureza
de Hf nao radlcativo a fim de realizar sua andlise por difracgio
de railo-X, confirmar a estrutura e medir seu parametro de rede.
Uma vez estabelecide o procedimento correto de preparagac da 1i

1E1Hf ra

ga, este e repetido para refazer a liga, agora com o
dipativeo, a ser usada nas medidas de CAP. Nossas fusbes foram

realizadas em forho de resistencia efou de arco.

Em alguns casos € recomendade que os elementos consti
tuintes da liga sejam prensados previamente a fusac, en forma
de pastilha, o que melhora ¢ contacto térmico entre os mesmos.
Iste facilita a fusdc e consequentemente a obtengaa da liga.Nes
te caso, deve-se fazer uma limpeza a vacuo da pastilha, ja den
tro do forne, para eliminar a maior parte das lmpurezas gasosas,

gque possam estar nela aprisionadas.

Uma dificuldade gue surgiu, quanﬁo da fusac de algu

mas das ligas em questﬁo. foi a diferenga entre os pontos de
fusaoc dos seus elementos constituintes. Fol necessario, para
esses casos, um cuidado especlal com a velocidade com gue 5e
efetuava a fus&o. Isto porgue se o ponto de fusac de um dOEiE

elementos & multo bhaixo e se a temperatura for aumentada multo !
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rapldamente, pode acontecer de parte desse elemento 2vaporar-—
se, comprometendo a estequiometria da amostra. Por essa  razao,
foi feito um estudo, através da anilise de diagramas de fases ,

Be3%,%9 gobre a possibilidade de, na

encontrados na literatura®
fusao da liga ternarla em estudc, formar-se primeiro uma iiga
binaria com pontc de fusdo mais baixo e que inclua o eleamento
de mais baixo ponto de fusdo., Para esses Casos, Os componentes
foram aguecidos lentamente em forno de resisténcia até a forma
gdo da liga binaria. Quando ndo havia a pessibilidade da forma
¢do da liga binaria, aumentava-se a temperatura lentamente até
a completa difusie de elemento de mais baixoe ponto de fusao em
cutre elemento com gque tivesse maior afinidade quimica. SOmente

apos essa operagdo a fusdo definitiva era felta em forne de ar

co.

Cabe lembrar gue € necessaria a limpeza do amblente
onde se da a fusao, fazendo-se vacuo, vom posterlor introducao
de gas argdnic. Nﬁa 50 esta limpeza @ necessaria, como a esco
lha do cadinho que ficard em contacto com a amestra, pois o mes
mo poderd reaglr com a amoetra, contaminando-a.

ApOs a fusao das diversas ligas, antes de sua tritura

cao, fol feito um tratamento térmico durante 24 horas, a 900 o

Cr
seguido de resfriamento lento. Este preocedimento visa aumentar
a possibilidade de accmndaeﬁn dos elementos & homogeneizacac da
liga, antes de destrulr a estequiometria da liga, como um todo. .

As ligas, em sua forma final, com 1% de 181

tivo incorporado, foram feitas usando elementcs com a seguin;

te pureza: . R

HEf radiogi

o
!

"
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Co : 59,9 Zr : 99,9
Al : 9%,959 Sn : 99,999
Ti : 99.,% Ga : 99,99

Abaixo apresentamos de forma resumida as diferentes fases para

a confecg¢ac das ligas, gue constituem dois grupos.

~ Para as ligas CuzTiﬂl e Co,BrAal:

1.

2

Pesagem das guantidades estequicmétricas dos elemen
tos constituintes da liga;

Cbtengac de uma pastilha prensada dos elementos cons
tituintes da liga;

Limpeza a vacuc da pastilha;

Fusdo da pastilha em forne de arco, em atmosfera de
Argonio;

Homogeneilzagac da liga a 300°¢C - 24 horas, seguido de
resfriamenta lento;

Trituracdo da liga;

Tratamento térmico a B00°C - 24 horas, sequido de

"quenching" em agua fria.

~ Para as ligas Co,TiSn, Co,TiGa e Co,ZrGa:

1.

Pesagem das quantidades estequiométricas dos elemen

tos constituintes da liga;

Selagem em tubo Pyrex dos elementos constituintes da il
v

liga;

Agquecimento lento dos componentes selados, em forno
- i

de resisténcia, até a fusag {ou difusao) do elementdi

de ponto de fusdo mais baixo com (em} outro elemento
da liga: - :

Fusdop final da liga ternaria em forno de arcc, em at

._;!
L. .
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mosfera de hrgﬁnio;

5. Hcmogeneizacéo da liga a 3009 -~ 24 horas, gegquido
de reéfriamento lento;

6. Trituragao da 1liga;

7. Tratamento térmico a 800°c - 24 horas, seguido de

"quenching" em agua fria.
V.3 - Raig-X: deteaminacac do parametro de rede para Co,TiAL

Conforme mencionado anteriormente apresentaremcs um
estudo detalhado da amostra CczTial. Para a difracdo de raio-=-X,
utilizaram-se amostras previamente t;ituradas e selecionadas a
través de peneira (mesh 270), sendc a seguir tratadas termica
mente a 100°C - 24 horas, seguido de resfriamento lente, para

eliminar as tensoes adquiridas.

V.2.] - Medidas & resultados cobtidos

L I F
P;imeigamente, como para o COETiAI, nag existe ficha P 4]

|
'|||
I

as intensidades teoricas difratadas, para os planos {111},{2&0}

res nao mustrados na Tabela abaixo. }l ﬁ i

P T I T B N o BT e
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TABELA 1 — Intensidade difratada, calculada para a liga CozTiAL
sendo os valores de LP da referﬁncia 41.

nklL 6 | M LP Fl I /1,
C (multipl) I:T??Eéiical intensidade -
111 15,51 8 25,21 931,47 187.858,87 © 3
' i

200 17,95 6 18,22 5.929,00 648.158,28 1§ 11}
220 25,75 12 8,198 60.437,30 5.945.579,82 (100 -

A segquir usando as expressoes (7) e (8}, capitulo IV,
determinou-se o parametro de rede dessa amostra, com dados obti

dos pelo método difratométricoc. O difratograma e resultados sao

mestrados a sequir.

B

-
]

I
1

.. _L___ 4__.I..._.:_4_.

T
1

FIGURA 9 - Difratograma obtido para o CazTial, com tubo de Fe ,
apds tratamento térmico a 800°C - 24 horas sequide de vesfria
mesto rapide em agua fria.
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hkl 8, I/I, d (A) N afa) ' Azfdﬁa
th? + k2 + 1%} S f
1113 17,0 7 3,31 3 5,74 00,0284
200 19,8 11 2,86 1 5,73 00,0285
220 28,3 100 2,04 8 5,77 0,0280

Usando a mesma amostra, determinamos novamente o para

netro de rede, usandc agora o método Debye-Scherer e com esses re

sultades, que estao na Tabela 3, extrapolams o valor final do pardmetro de

rede, pelo metodo de Nelson~Riley, oonfomme mostramos na Figura 10,

TABELA 3 - Dados obtldos para o CczTiAl, usando camara de Debye
=Scherer, tubo de Co sem filtro, colimader de
[Jumi =1,;79 i}.h amostra fol tratada
800°% - 24 horas, seguido de resfriamentc rapido em

agua fria.

termicamente

0,5

f

2

2
p N b ~2 1 005 6 cos
hkl I1/1, dia) ERERY: afa) A 5 e * 5
+k5+1") 4 2
‘da
111 15,%1 10 3,35 3 5,80 0,0238 3,454
200 17,96 40 2,%0 4 5,81 00,0238 2,922
220 25,75 100 2,08 8 5,83 . 0,0236 1,841

. .TABELA 2 - Dados obtidos para o Co,TiAl pelo metedo difratomé . - .|
: 'y -
. ! iltricq, usando tubo de Fe ”"Ka=1 93 A ). A amostra foi'j .-

||| '
fil:.ratada a 800°C - 24 horas, seguido de resfriamen

2 )

2
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FIGRA 10 — Aplicagdo do método de Nelson-Riley (capitulo IV) pa
ra a nbtenﬁan do parametro de rede da liga CazTial,
conforme dados na Tabela 3.

-

0 parametrc de rede gue se cbteve & 5,830 i, que esta
em boa concurdﬁncia com o resultado obtido por *WEBSTER®?, 5,848
i, apesar do intervalo de 0 em gque £oi realizada a extrapcla
cdo.

Este resultade indica que se alcan¢ou um bom processo

de nhtencﬁn da liga Co,TiAl, o qual nos guiou na preparagdo das

outras ligas.. ' - ' -
' ) L
- !. . i

: L i




V.4 - Vesendigar do nucleo nadicative de paova .

g g

A ponta de prova usada para a obtengaoc do CHM pelo mé
todo da CAP & ¢ Hf, que nas ligas Co,¥Z, entra substitucional
mente no sitio Y, por afinidade quimica, A liga contendo Hf tem

a seguinte estequiometria: anlYn 99 Hfu ﬂ1]z.
r !

0 Hf e irradiado com neutrons provindos de um reator

e gera o 1B1Hf radicativo, de acordo com a seguinte reagao:

180 ¢ {n,y) 131Hf, gue decal por 3 para os estados
excitades do 131Ta.

0 esquema de decaimento do 1E1Hf e complexo e pode

ser encentrado na referéneia 61. Para maior clareza, € mostrado
na Figura 11 o esquema simplificado de seu decaimentc radicati

vo.

Has medldas de correlagac angular fol utilizada a cas

cata gama-gama 133-482 keV do 151Ta. Para esta cascata, os coe

ficientes de correlagao angular gama-gama nao perturbada apre

sentam os seguintes valores médiog®2e¢f3r8%

A,, = ~0,282 + 0,006

22

A « ~0,065 ¢ 0,003

44
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;; V.5 - Defenminacao da temperatura eraliica magnetica (T,)
- As nmedidas de T, foram realizadas usando as ligas
contendo Hf radioative, ja prontas para as medidas de CAP. O mé
kf' todo -~ .estda - descrito - no : capltulo IV, e as medidas foram
-&i{_. realizadas_?m um maghetdmetro de amostra vibrante (FONER), CDDEIPH”:;
' - . e . . . r- E
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amostra gue estamos utilizando para medidas do campe hiperfino
magnetico, auxilia-nos na definigdo do mesmo e possibilita - nos

a sua extrapolagdo a zerxo abseluto.

Un desenhso esquematico do arranjo experimental utili

zado € mostrado na Figura 12.

BERADOR DE
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—
1 — 1] |
S’ gﬁi:
AUTO
FALAMTE
&
Ri‘ﬁ?ﬂﬂil Sina)
"LOCK-(N"
SSTEMA DE
CONTHOLE OF
/TEHPEHI.WHA
ALGSTRA
poLD 71
ELETROINE POLD ELETAM

. .. . 1
Lo FE : HCBINA RECEPTORA

e — —_— e —————— i — — RN —

:FL%ma ]E-quaumﬁyFE amostra vibrante para magnetametria.

i

. : ;I !.5! -’l _ I I .E _F'I
¥.5,7 - Medidas e resultados chtidos ' ; ”!'WQ
I _ I

! AR

I : ' ;‘ll

A sequir sao mostrados (Figura 13) as curvas obtidas$

S A
fazendo=se H2 versus T(K), onde M & a magnetizacio em unidades
Pl

arbitrérias, Nestas curvas extrapola-ge a magnetizagao para ze

ro, determinando-se assim Tc‘ Este procedimento fol justificade

ne capituloa Iv,. -
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Qs valores de Tc agsim obtidos estio na Tabela 4 onde

#a0 comparados ocm o5 valores da literatura.

TABELA 4 - valores obtidos para T, pelo método da amostra vi

V.6 - Deteaminagac do campo hiperfine magretice

As medidas de correlagac angular perturbada foram rea

lizadas para a determinagidc do campo hiperfinc magnético atuan

do no nicleo de Ta no sitic Y das ligas de Heusler Co,YZ. Essas

medidas dependem de trés fatores principals: a resclucac em tem

po do equipamento (em relagao a meia vida 1 do nivel nu

clear envolvido), a temperatura critica magnética Tc e o valor

absolute do campo hiperfinc maguéticp. Para maior clareza do

brante.
LIGA T, (K] — literatura T, (K}
(hossa medida)
VALOR  REFERENCIA
Co,Zral 185 34 185 & 2
Co,TiAl 138 22 148 +
173 #
Co,TiGa * | 130 22 130 + 2|
Co,Tisn . . 359 22 s
I ' 372 84 370 % 2 :HL
N 375 81, 83 i g
Bl ! "l
| CopZrSn . | | 410 36, B2 . .iiﬁ¢
1 130 80 : w. §
444 34 460 £ 21 i
5 468 84 S
' [
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problema referideo, suponham-se as curvas (a}, {b) e {c) da Figu

ra 14.
W =210/ Ta CHM
| j 3
[+
¥
g N
= & H
& o g '.
= 2 1
=] = 1
~ v :
L .
—— T,
Tempo : Tempo Temperaturd
la) bl ic)

FIGURA 14 - a) Curva de A,,(t) x tempo, obtida através da CaP,
cuja freguéncia de Larmor LI & proporcional ‘a in
tensidade do CHM; b} Resclugdo em tempo do sistema
de medidas de CAP; ¢) curva de magnetizagao da amos
tra, em fungao da temperatura.

Se o CHM medido e muito intenso (valer absclute gran
de}, isto significa que ¢ periode € muito pequenc, cu seja, a
frequencia e muito alta e precisa-se de uma boa resclugido am
tempo do sistema, compativel com a frequéncia a ser medida. Se,
no entanto, a resoluc&o do egquipamento ja & a melhor possivel e

a medida esta sendo realizada a temperatura Ty, entdo pela ob

servacaa da curva de magn&tiza¢$0 emn funcio da temperatura {cur .
va de Brillouin}, conclui-se que se deve efetuar a medida a uma
temperatura T, > T, < T_, para a qual © CBM € menor, pois aimaﬁ”
netizagdo total % menor, Isto supondo o CHM prnpnrcicnalﬁh Imaﬁ
netizagdo, o que em geral & verdade®®. Desta maneira, consegue-

e um "aunente do perlode®, o gque torna possivel a observagao

L L e o e S LT
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de Wy com a resuluqﬁa limitada em tempc, do eguipamento usado.
Por esse motivo, para cada liga geralmente foram realizadas va
rias medidas variando-se a temperatura e o arranjo experimen
tal, ate gue se consegulsse uma curva de hzzlt} com uma oscila

¢80 bem clara. S5O esses resultades serdc apresentados, Outro as

pecto a ser considerado e ligado a estrutura das ligas estuda

das. Como vimos, esta estrutura pode ser determinada a-
través das técnicas de difragac de raios-xX. Po
réem, iss0 nao € possivel para as ligas confecciconadas com a

ponta de prova radicativa, Como as ligas de Heusler tem estrutu
ra cibica, sua verificagdo pode ser feita, medindo-se pela
técnica de CAP, a interacﬁo gquadrupclar da liga, em sua fase
paramagnética, pois se a liga estiver na estrutura correta ({(ci
bica) e ndc existindo intera¢ao magnética nesta fase, A,,(t) de
ve ser constante com o tempo. Por esta razao, antes de se medir
a intensidade do CHM, foram realizadas essas medidas a uma tem
peratura T » T, para todas as amostras, visande avaliar a sua

estrutura.

V.8.1 - Arxranjos experimentals:
Como ja foi dito, na determinacdo do CHM, sac realiza
das medidas de CAP a temperaturasem torno do valor de T_. Se es

te valor @ muito alto ou muito baixc, entao ¢s eguipamentos ne

—

cessirios para as medidas sdac complexos,e serao tratados em de
talhe a sequir no item (1), constituindo~se numa das di

ficuldades experimentais do presente trabalho.

A resolugao em tempo de un equipamento convencional — para
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medidas de CAP {usandc detectores de NaI{Tl)}, que fica em tor
no de 2,0 ns, constitul-se numa cutra dificuldade experimental,

comno ji fol visto.

As medidas de CAP foram reallzadas no IF-UFRGE, usan
do-se eletranica nuclear convenclonal, para medidas de energia
e tempo, & um espectrﬁmetrn de correlacac angular. O espectrome
tro & congtituido de uma mesga clrcular de ago inoxidavel, onde
sdo instalados os detectores e de um mddulo eletrdnicoc que con
trola o tempo e a movimentagao dos detectores na mesa. Usaram-
se detectores de NaI(Tl) devido a s#ua boa resolugido em tempo e
alta eficiéncia de detecgdo. Esses detectores sdc acoplados a
fotomultiplicadora RCA-8575, sendo gue um deles permenace fixc

e o outro movel, parando em dngulos pre-determinados.

Dependendo da necessidade os detectores foram combina
dos da segulnte maneira: 2% x 2" {fixo) + 3" x 3" (mbvel) - re

solucae = 2,8 nseg; 1 1/2" x 1" {fixo} + 2" x 2" (mdvel] - resc
R
|i'.'

lugao = 2,0 nsegq.

. . 1
0s angulos sao pré-estabelecidos por chaves de parada’

o to
que tambeéem tém a fungao de enviar os espectros obtidos a uma deé .

terminada parte da memoria do multicanal. © tenpo de Iconﬁ%ge&
em cada dngulc & selecionado previamente no médulo eletrdnico
de controle., A amostra & posicionada no centro geométrico da me
5a a uma disténcia média dos detactores de 6 cm {dependendo do

diametro do detector). ¢ circulto eletronico diferencial, esta

esquematizado na Figura 15,
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Em cada base da feotomultiplicadora, existem duas sai
das: uma do anodo, de onde se obtém um sinal negativo que traz
a infnrmacan do tempe de chegada 4o foton no detector, e a ou
tra do nono dinodeo, gque fornece um pulso positivo proporcional
d energla do raio gama. Os pulsos relacionados a estes dois ti
pos de informagdo sdc analisados em dois ramos distintoes {um pa
ra tempo, outro para energial do conjpnto de modulos eletroni
cos {Figura 15), sendo gue cada ramo possul uma linha para cada
detector, 02 pulsos do anodo (rapido} sao amplificados em Lt
(Amplificador rapido EGG TD 101/M) e analisados em um Discriminador [
ferenclal (EGG TD 101/W). Este discriminador fornece um pulso 15
gico relacionado a informagio de tempo; os pulsos légicos da 1i
nha dc detector fixe {(gque corresponde nc caso, ao primeirc gama
da cascata) e da linha do detector mdvel (correspondente ao 5e
gundo gamal, saoc injetadoz em um conversor de tempo am amplitu
de (CTA Ortec 437A). © CTA produz um sinal proporcional & dife
renga de tempo entre a chegada dos pulsos de "start" e "stop"
neste modulo, gque sera a diferenca entre a emissdc dos gamas da
cascata por um mesmo nicleo. Utilizando o sinal de coincidéncia
lenta como “gate", este pulso provido do CTA & analisado pelo

analisador multicanal.

i} Equipamentos para medida de CAP a temperaturas di
ferentes da ambiente,

i.1} Criostato de Nz—liquido

Para as medidas em gque a amgstra deve permansecer a
temperatura do nitrogeénio liguido (-196°C), foi usado um crios

tato especial, © qual & em esséncia uma "garrafa térmica" (DEWAR) ,



85

cujo formate premite a aproximagac dos detectores da amostra.ia
regido em que se coloca a amostra, o criostato nac @ espelhado,
possibilitando uma visualizagde da amostra para a centragem ini

cial (ver esguema na Figura 16).

o [ leto
- ?mmni .1 jkopor

- - isolonts

vorato do aluminio

yvicuo

—7- vidro Pyrex

perta amosire
(om aluminio)

'« FIGURA 16 = Criostato a Nz—liquida para medidas a tempcraii::'ur'a". :
Nt : ! ' i Ii
_‘de TIK. BT

1.2. Sistemas de contre¢le de temperatura N

Foram dols os sistemas usados para esse fim, e estéﬁ
descritos abaixo:

a} Para medidas a temperaturas entre a doc Nz-liquida
e a temperatura ambiente, fol utilizado o dispositivo da Figura
17 gue consiste de uma barra de cobre, com uma das extremidades
imersa: em Nz—liquido € numa parte da outra extremidade, esta

uma - resisténcia elétrica. Nesta extremidade estda também um



R
I P

.
R T e . R Sy
R E

.

I

- N
e feito através de uma fonte de corrente, cuja putenc1a;@e -

86

sensor térmico, proximo ao gual, se localiza a amostra. A barra
de cobre & centrada, por isclantes térmicos, em um tubo de alto

vacuo, e a ponta de vidre e ¢ porta amcstras, sdc de forma a PC

der se ajustar entre os poles do eletroima da Figura 19.

Resisténcia eléirica aneis da
insolante
térmica -

amas tr

© wldro - céwn

- pyrex . /_

o ke e e e e e

T

|_—— Nz~1lquldo

FIGURA 17 = Dado frio com resistencia para wariagao de tempera
tura.

b) Para as medidas acima da temparatura ambiente, foi
gtilizado um sistema gue consiste em um tubo refratario de pare
de de 1 mm e diametro interno de ~ 5 mm, o gual & envolvidc por

uma resisténcia elétrica. Esse sistema todo é protegido e isola

drn. A amostra e colocada em um tubo de vidre e em vacuo, e eg

te e introﬁuzidu dentro do tubo refratario, conforme Fiqura 18

da &.controlada a partir da tensao de erro do sensori P termico

proximo 4 amostra, em relagao a uma tensac de referéncia. Para

malores detalhes consultar a referéncia 66.

’

.ci & controle de temperatura dos dois sistemas aclma,;

b

. dc termicamente por um cilindro de aluminio contendo 1la de vi=
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" ™.~ Tube devidro
. Tubo retfratdrio

|~ Isolante

|- Amostro

| —— Resistancic
eldtrica

. P—cCilindro da aluminia

FIGURA 78 - Agquecedor tubular

i.3. Eletroima Polarizador de Amostras:

Para as medidas de determinacao do sinal do campo hi

perfino magnético, o campo magnético externo para polarizar

a

amosktra foi produzido por um eletroima refrigerado a dleo, cons

(gap de 2 mm), e seu esquema esta detalhado na Figura I‘lEi_. 0 el
R - LR B -0
 troima & blindado e permite o usoc de detectores sem guia : d

' luz, aumentando assim a eficiéncia decs mesmes. Neste trabalh

oo
usanos um campo de 4 kGauss para am "gap™ de 10 mnm. ;'i :

L tru}da no. IF-UFRGS. Este eletrﬂima produz campos ate 18 kGausslr”
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V.a.2 - ﬂedidas e resultados obtidos

Bg
P 2 Dem ————
s j}’
latdo

% ""f
§ S - pola (ferco)
=2
H 7N

::::::::::: ferro
7 e

l RS E-—-— roscq da tizagdo '

! L [ B . . E
el i l S -. ;lg;‘ﬁ'li. ;
FIGURA 19 -'Eletroimd refrigerado a oleo : : i*(ai"
Vi S : : . PR 11 I

o f
;

Com © circuite eletrdnico esguematizado na Figurai15ﬁ
. - ' -!I:
obtém=se no multicanal o espectro de ceincidéncias atrasadas,

gue representa o numerc de coincidéncias gue correspondem a ca
da intervalo de tempo t entre a emissao de dois raiocs gama 2u
cessivos. As medidas das ccincidéncias fﬂrﬁm efetuadas em dcié
dngulos, 90° & 180° {(entre os eixos dos detectores). A  partir
dos espectros calc¢ula-se o coeficdiente de correlacac angular

perturbada Azzit}, através da expressao:



a9

5 [w{180°,t) - wi(90%,t}]

A {t) =
22 wi(186%,t) + 2w(90°,¢)

onde w(8,t) & o nimero de coincidénclas no angulo B.

Do ajuste de A,,(t) obtém-se a frequéncla de preceg

sdo w, e através da expressio w

L = —¥y 9 B/ determina-se a in

tensidade de B, que & o campo hiperfino magnético procurado.

0 sinal do camp¢ hiperfine magnético & extraide da

curva experimental] representada pela razao R (t,6=135%) , dada por:

th,135°] = -sz gan (ZwL ti,

conforme detalhado no capitulec IV. | L

Saa mostrados a sequir as curvas obtidas de A ztt} pa
ra as c¢inco ligas estudadas, Sac apresentadas também as curva:: dﬁ R[t]
que foram obbidas para duas das ligas. Neo foi possivel medir Ri{t) para as

demais amcstras pols as mesmas estavan oam_ baixa atividade especifica.

Sdo apresentadas, para cada caso, as condig¢des em gue

foram efetuadas as medldas. Os pontos experimentais sao graficg

dos com barra de erro e a curva continua e ¢ ajuste por camputador,

Para cada liga resumimos em tabela os dados mais =sig

nificatives, dlscriminados akalxo:

Temp. (K) = temperatura em qﬁe fol efetuada a medi
da
Cont. Pico - Contagem n¢ pico, no instante =0, no

espectro obtide no multicanal
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Resol, Tempo (nseg) - Resolugdo em tempo do eguipamen

K50

W

(MHZ)

Ehf {kGauss]

SINAL

A tabela que vem a seguir, para cada liga,
uma nogdo de conjunto do trabalhe realizado, pois os

finais do CHM, extrapolados a zerc Kelvin, estac na

to

¥ guadrado, numero para avaliacac da

ajuste

Freguéncla de Larmor

Distribui¢do de frequéncias de Larmor,

devido a impurezas ou imperfeigdes na

amostra

Valor abscluto do CHM na

indicada

Porcentagem da amostra com

cado

Sinal pesitive ou negativo

temperatura

o CHM indi:

do CHM.

i
visa dar

resultados

Tabela 11,

capitulc VII. Em todas as ligas, a medida refere-se ao campo hi

perfino atuando no niclec de

151Hf-f181Ta.

181

Ta, que resulta da transmutacgao

TABELA 5 - Medidas de CAP e ajuste de A,,(t) para Co,2raAl, obti

dos a partilr da figura 20.

Temp. Cont. Resol. Resultado do ajuste SINAL
o Pico Tempo RKSQ & v Hh £ %
{x) {nseg) (MHz)(kGauss)
300 142,000 2,8 - - - - - -
17 124.000 2,8 1,6 0,02 184 187 100 -
168 50,000 2,8 - - - - - negativo
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Temperatura de Curie medida: T, -

1845 K.
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FIGURA 21 -~ Curxrvas de ﬂaztt} para Co,TiAl, para temperaturas de

300 R (>T ), 77 K e Rt} a 110 K,
Temperaturas de Curie medidas: T,

1

TABELA & — Medidas de CAP e ajuste de A,,{t) para Co
das a partir da figura 21.

2

=148 K e Tc =173 K

2
TiAl, obti

Temnp. Cont. Rescl. Resultado do ajuste
el pico  Tempe Ks¢ & w,  Hnf %  SINAL
(K) (nseq) (MHz ) (kGauss)
100 101.000 2,8 - - - - - -
77 155.000 2,8 1,9 0,08 141 143 100 -
118 42,000 2,8 - - - - - negativo
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TABELA 7 — Medidas de CAP e ajuste de hzztt} para anTiGa.Dbti
da a partir da figqura 22.

Temp. Cont. Resol Resultado do ajuste .

o Pico Tempo XSG § W th Y SINAL

(K) {ns) (MHz) {kGauss)

300 8%.000 2,8 - - - - - -

77 158. 000 2,8 1,1 6,03 132 134 40 -
157 159 60
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TABELA 8 -~ Medidas de CAP e ajuste de A zlt} para CozTiSn, obti
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Temnp .

(K}

Cont
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Resol,
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FIGURA 24 - Curva de Azzlt} para Cazern, para temperaturas de

513 K [>Tc] e 420 K.
Temperatura de Curle medida: T, =

TABELA 3 - Medldas de CAP e ajuste de hzztt] para Cozern, ob

tida & partir da figura 24,

Temp. Cont. Fespl. Resultado do ajuste

_;¥jn_ Pico Temnpo | #214] & Wy Hhf

(K] (ng}

IMHzlikGéuas]

S1INAL

213 44_900 2,8 = - - -

420 62.000 2,0 1,8 0,08 210 212
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CAPTTULO V1
ANALISE, ODISCUSSAC D0S RESULTAPOS ECONCLUSDES
VI.! - Anafise dos resuliados
¢vi.1.1 - Medidas de TC

Medimos a temperatura de Curie das ligas em  estudo,
com ¢ objetive, conforme enunciado no capitulo V, de auxiliar-
nos na definican do CHM obktido e na Extrapolacao do mesmo a ze
to abzoluto, pois para ae ligas de Heusler, nac se ¢onhece ate
hoje nenhum cas¢ de comportamento anﬁmalo do CHM em relagac a
magnetizaqﬁa COmG funq%o da temperaturaa?. Na refercencla 22 es
tac os valores de Tc.r magnetizagao de saturagdo e a curva de
Brilleuin para as ligas CDZTiAl, CazTiGa & COETiSn, sendo que
na referéncia 68 enceontrames a curva reduzida de CDZZrSn e v

valor de magnetlzacdo desta liga estd na referéncia 21.

Na Tabela 10, mostrada a segulr, estdg 08 valores de
Tc por nos obtidos e os da literatura. As curvas cbtidas para a
determinagao de Tc' medidas usandc um magnetcmetro de amocstra

vibrante, sao mostradas na Figura 13 do capitule V.

Para as ligas CazTiGa e CDEZrﬂl 0s valores de T, que qﬁ

determinamps concordam muito bem com os da referéncia 22, ko ca

50 de Co,TiAl obtivemos dois valores para T,, 148 K e 173 K, am .

bos diferentes do da literatura. A estimativa feita a partir da
curva e Hz x T {Figura 13), indica gue a presenga da componeé

te com T_ = 173 K & de aproximadamente 10%. Conforme HEESTER";

VEMISLAT HALOMIL VR B Vs S0 EAR S B . R
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esta liga apresenta a fase L21 com pequena guanptidade na fase

Bz. assim; atribuimos Tc = 148 K como sendo a da fase L21.

TABELA 10 - Valores de Tc e da magnetizagio de saturacag para
as ligas de Heusler estudadas no presente trabalho.

LIGA TC{K} TC{K] magnetizagao
medido {literatura) i:t;rzfan
Co,Zral 185 + 2 185 (4} 14,4 (d)
Co,TiAl 148 ¢ 138 (al} 20,6 (a)
173 ¢
Co,TiGa 130 % 2 130 (a} 17,8 (a)
Co,Tisn 370 + 2 352 lal
372 (f) 37,8 (a)
375 (c} (e)
Co,Zrsn 460 * 2 410 (g} (h)
430 (k) 25,7 (d}
444 (d)
468 {£f)

-(a) ref. 22: (b) ref. 80: (c) ref, B1: (d) ref. 34;
(e) ref. B3; (f) ref, 84; (g) ref. 36; (h) ref, 84.

0s valores de T, obtidos para as ligas CazTiSn e
Co,Zrsn foram respectivamente 370 K e 460 K. As medidas cltadas
na literatura {ver Tabela 10}, dac para estas temperaturas vale
reg diferentes entre si. No caso de COETiEn,  nossoe  resultado
esta relativamente de acorde com o da referéncia B4, Para

Co.ZrSn, existem gquatro medidas anteriores e o nossc valor de

2
460 K estd proximo ao da referéncia 84, com T, = 468 K.
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As curvas de magnetizagic versus temperatura, mostra
das na Filgura 25 foram obtidas da literatura ou eccnstruidas por

nos, a partir de T¢ e da magnetizagio de saturacio.

::"40 ] 1 o _ I
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FIGURA 25 - Curvas da magnetizagao x temperatura para as ligas
de Heusler estudadas neste trabalho (veja texto).

1} Para as ligas CazTiﬁl, Ce,TiGa e CozTiEn, as cur
vas da magnetiza¢ac x temperatura foram medidas por WEBSTER®? ,

¥Ne caso de CuETiAJ. e Coz'risn, as curvas foram renommalizadas usando

OS5 Nosscs valores de Tc.

2) S0BCZAK®®' mediu a  magnetizagio  versus tem

peratura para a liga Cuzern e apresentou sua curxva reduzi

da. Ma referéncia 21 estia ¢ valor da maghetizagcdo de saturacido,

permitindo a reconstrugiao da curva, usando o nosso valor de Tc'

3) No caso da liga Cuizral; nag encontramos medidas
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de magnetizagao x temperatura. Assim, contruimos esta curva su
pende gue ela tem o meame compeortamento da liga CozTihl, pelo
fato do Zr estar na mesma coluna da Tabela Periddica des Elemen -
tos, em que esta o Ti. Reforga ainda esta suPosicﬁa, o fato dé
gue na reféréncia 68 as curvas reduzidas experimentais para
GDZHfSn ! GDEZrSn sao coincldentes (Zr e HEf tambem estac na;meé

ma coluna daquela takelal.
VI.7.2 - Medidas do campo hiperfino magnético

Para as ligas Co,ZrAl e Co,TiGa, as medidas de Corre

2

lagao Angular Perturbada {(CAP), acima de T, mostraram gue a
interagdc guadrupclar & pequena e as' ligas sao  essen

clalmente cubicas, conforme ilustram as Figuras 20 e 22, No ca

s0o das ligas Co. Tial, CDETiSn e Co,Zr8n (Figuras 21, 23 e 24),

2 2
a determinagao da interagac quadrupclar acima de Tc mostrou ser

fraca, " nao ' afetando muito a medida realizada abaixo de

Tc’ para a determinagao do CHM. As temperaturas em gue estas
medidas foram rezlizadas estin indicadas nos graficeos de Azzltl
(Figuras 20 a 24 d&o caplitulo V),

i} COEZrAl: Para esta liga o valor do campo hiperfineo
magnético obtide por ajuste de computador, a 77 K, é - 184
kGauss, o gual, extrapolado para zer¢ absglutc da © valor de -207
kGauss. O sinal do campe hiperfino magnético foi determinado &
temperatura de 168 K, sendo negativo. A Figura 20 mostra o gra

fico de R,,fit) com o ajuste em linha continua. Na mesma fiqura es

ta também a razao Rit) medida e da qual extraimes o sinal do Hhf,

ii} Cszihlz 0O ajuste por computador da curva Azzlt},



TABELA 11 - Valores obtidos para o CHM. ¢ sinal somente fol determinado pa

ra Co,ZrAl e Co,TiAl. T .
LIGA T_(K} ~ HhEf determinado Fase Quant. Hhf extiaﬁdli
(medidc) Temp. Valor sitlo da Perc. do para 0 K
(K} (kGaussg) liga (kGauss)
CDEZrAl 185 + 2 77 -184 - L21 -100% ~201 * 5
CDZTiRI 148 + 2 7 -143 - in ~100% =168 + 4
173 £ 2
CGETiGa 130 + 2 Iri 159 A L21 - BO% 199 + 5
134 B 40% 168 + 4
CDETiSn 370 * 2 339 183 A L21 ' 67% 494 + 12
155 B i3% 418 £ 10
GDEZIEn 460 * 2 b

1+
=

420 213 - L2, -100% 383
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medida & temperatura de 77 K (Figura 21), revela a existéncia
de uma unica frequéncia para o niiclec de prova, sendo o respec
tivo campo hiperfino Hhf = 143 kGauss, com uma distribuigac de
8%, Esta & a fase L21 e nao foi detectado, dentro do limite de
ajuste da curva de Azz{t]; outre sitio com campo hiperfino mag
netico diferente, como indicam as nossas medidas de Tc’ bem co
mo os estudos da referéncia 34, gue tambem Sugerem a existencia
de uma pequena guantidade da fasze B2, na liga. Ma realidade a
curva de Azzlt} pode ser ajustada por duas frequencilas pProxi
nas, com uma distribuicac de 2%, mas o ajuste nﬁn e melhor que
o feito para uma {nica frequéncia, como mostrade na Figura 21.
A extrapolacaﬂ do valor do campe hiperfino magnético obtido a
77 K, para o zero absoluto, levou-nos a Hhf = 168 kGauss. A de
terminacdo do sinal foi realizada a 110 K e mostra que o sinal
€ negative, A causa do bruscc amortecimentc da oscilagdo de
R(t) deve-se ac fato de que nac foi possivel conter a amostra
corretamente entre ¢8 polos do eletroimad e assim, parte da me s
ma ficou submetida a um campo magnetico nao uniforme. Foi neces
sario usar quantidade em excesso da amostra, pels a atividade espe
cifica ja estava fraca ac ser feita a medida. E provivel também que
para esta liga o campo magnético externc (- 4 kGauss}) fosse in
suficiente para o total alinhamente dos daﬁinins magnéticos. De
qualquer nmedo, a metade do primeirc ciclo de precessaa é sufi
ciente para determinar o ainal do campo, 08 graficos de hzz{t]

com ajuste bem como o de R{t) sac vistos na Figura 21.

1ii) Co,TiGa: A medida de Correla¢ao Angular Perturba

2
da a 77 K fei. ajustada por computador e obtivemos dois Campos

hiperfincs magneéticos. Ne sitioc A, Hhf = 1592 kGauss, gque reprd

N
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senta 60% da amostra e no sitio B, Hhf = 134 kGauss. A extrapo
lagao a zero Kelvin conduziu-nos respectivamente acs valores,
199 kGauss e 168 kGauss. O sitio . A corresponde & estrutura L21
e 0 gque definimos come © sitic B pode referir-se 34 presenga de
uma desordem local (cu defeitos), que afetam o campo hiperfino,
mas nac modificam o valor de T,s que € inico, como bem mostra a
Pigura 13. Uma cutra alternativa & gue a amostra contenha duas
fases, com diferentes campcs magnéticos, mas com temperaturas
criticas magnéticas proximas. 0 grafico de A, {t) com o ajuste
estad na Figura 22. E interessante cbservar que a curva de
Azzlt} na fase paramagnética mostra tratar-se de uma liga de

boa estrutura.

iv) Co,TiSn: O ajuste da curva de Agztt} para esta 1i
ga 50 foi possivel com duas frequencias proximas, mestrando
tambeém a existéncla de duas fases magnéticas: ¢ sitio A  repre
senta 7% da amostra e assoclamcs a ele a estrutura [..2.l e 0 s5i-
tic B, representa 33%. 05 valores extrapolados para zero Kelvin
sﬁo: sitio A, Hhf = 454 kGauss e sitic B, Hhf = 418 kGauss. A
gqui também temos dols campos hiperfinos, cuja explicagdo deve
ser semelhante & do caso anteripr, pois determinamos um tnico
T, para esta amostra {(Figura 13). O grafico de Ay, () com ajus
te esta na Figura 23, E interessante observar gue o ajuste da
curva ilmplica no fato de gue as duas frequ@ncias aparecemn COmMm,
amplitudes de sinal oposto. Isto significa que os dois campos
hip?rfincs-tﬁm sinais opostos, "

e

.?J.anern: 0 ajuste de A,,(t} das medidas de Correla. . ;

[ )
r 1

¢do Angular Perturbada - a 420 K ncs forneceu wna so frequénpia! |
e ¢ valor do campo hiperfino magnéticc extrapclado a zero Ehl?r :
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vin @ Hhf = 385 kGauss, A curva de Azztt] & o ajuste sac mostra

dos na Figura 24.
VI.2. Discussao dos resufiados

As teorias mais aceitas para descrever o comportamen

to do campo hiperfino magnético, em sitios ndo magnéticos, em

ligas de Heusler ferrcomagnéticas, sac o3 modelos de JENA-GEL
DART (J-G)*:%*%+%% ¢ dg BLANDIN-CAMPEELL (B=C)*1s32:78 Essas
teorias supdem gue as propriedades magnéticas das ligas de

Heusler sao devldas fundamentalmente is interagdes de troca en

tre os elétrons de condugdo tipo s € os elétrons d localizados.

0 modelo J=G foi feito para ligas de Heusler do tipo
Xzﬂnz e as considera como um meio magnéticc homogéneo. Esse mo
delo prediz gque o campo hiperfino magnétice no sitio de nicleo
de prova nac magnético numa matriz ferromagnética {nc caso de
X Mnz , tratando-se dos sitios X e %), &, conforme visto no capi

tule III, dado por:

8 2 '
H==sTu, a” PO}

! . I
o i - f S
ro 0 modelo B-C, também felto para ligas de tipo x2““3'-'"“
i . (L A :

I

I R I = =t ! |r ‘:
considera a;liga de Heusler como uma matriz nao magnetica, COMJH J
- ! [ . I |‘

| impurezaf?mﬁgnética {(Mn, nc caso de HZHnZI. Esta aprcxlmacao qu S
. SRy
| 4

.Danlel—Friadel Neste modelo o campo hiperfino magnetlc? a Upr%'; ﬂ!
: , AR i
porcional a densidade de spin perturbada localmente pela bllnda
: : i
gem do atomu naoc magnético, explicitando portanto, a -cﬂntrlbui

uma, extensau do modelo REKY, no mesme espirito da teorla Irldj
| -
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¢ao do atomo de prova. Nesta teoria o campo hiperfine  magneti
co devido a um dipole magnético localizado & distancia r; do nii

clec de prova pode ser expresso por'’:

’ .
Hri o {—~§] cog {2 kF r, + 2 GG + 1nJ
Ly

Do ponto de vista tedrico, o campo hiperfino magnéti
co tende a aumentar conforme kp aumenta, come pode ser observa

do da simples anilise da expressiac usada para o calculo do CHM,

tanto no modelo J-G gquanto no B-C,

No presente trabalho calculamos kF para as ligas aqui
estudadas e também para resultadeos de outros autores, com o ob
jetive de construirmes uma sistemdtica de Ehf versus L3 nac so
para ¢ £itio Z, onde as medidas, em geral, foram reallzadas no
Sn por efeito Mdssbauer, como também para ¢ sitio Y, para = ©
qual ©s campos hiperfincs foram medidos por Correlagac Angular
Perturbada, usando o HEf comoc nucleo de prova, comc no presente

trabalho. Inicialmente vamos analisar alguns resultados da lite

ratura.

U%andc 0 modelo J-G foram efetuados calculos teéricosl”- =
Lo
para diversas ligas de Heusler do tipo X,MnZ?+%? mostrando que|H
¢ campo hiperfinc magnético aumenta quando kF aumenta, comq-pré é'. |
visto, Podemos citar ainda alguns dados eiperimentais nos Ir.lua-.is:;li
os valores do campo hiperfino magnético medidos no sitic Sn coﬁ

cordam com o modelo J-G. £ o case da liga {Hi1 x de]éun Sn’?t ;

onde variando-se x podemos ter uma variagdo guase continua de
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nn e consequentemente de k_. O mesmo se aplica is ligas

F
Cu,MnZ(Z = Al, In, sn)?? e Pd,MnzZ (2 = Sn, sb)?2+73, Citamos ain
da a liga Cuzﬂn[1n1_x5nx]?“ para a gqual as medidas experimen
taig estao em bom acordo com o modelo J-G e tambéem com O B-C,

sendo gue agqul a variagao de x tambeéem permite uma variagaoc gua

se continua de kF'

Ja para a liga NiZMnZ{Z = Ga, In, 5n, Sb), as medidas
experimentais nao conseguem definir uma clara sistemitica da

kp em funcac do Hhi, como pode ser chservado na Tabela 12.

TABELA 12 - OB valores de Tc, a, 4 e Hhf sao das referéncias in

dicadas na tabela.

(a} (b (b}

LIGA T_(K) alAl u. .., HMESn n, _ k. Ref,
thg)  (Goussh 23 &)
NiMnGai{Sn} 379 5,825 4,17 +16 0,125 1,544 1,547 72, 31
NiMaIn{Sn} 323 6,068 4,40 109 0,115 1,606 1,504 72, 31
NMnSn 344 6,052 4,05 + 870,127 1,759 1,555 72,31,73,
Ni,Mnsbi{Sn) 360 6,000 3,27 + 52 0,135 1,822 1,587 72, 3

{a) calculados na referencia 78
b} calculados reste trabalho,

0 calculo de n e kp foram efetuados com base nos valo

res de D, sendo n, n, e kF definidos nas referencias 76 e 13.

Fara outras ligas, quando observamos a variagao do
th em fungio de kF' 0 que notamos € gue a sistematica experl
mental & ceontraria ac que prevem o8 medelos de J-G e B-C. Ha

liga RhEan{z = Ge, 5n, Pb) 7%, foram determinados os valores de
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Hhf no sitio do Mn com ¢4 (método Correlagio Angular Pertur

bada) e no sitic 2, com

119

5n {efeitc

Mossbauer). Os valores

Hhf foram extrapolados a zero .absoluto e seguem uma sistematica
-3

com relagao a kF, em desacordo com os medelos J-G e B-C, confor

me pode ser visto na Figura 26 e na Tabela 13.

1,2

k 1871
L3

1,4
|

S

o
TR
S -

. @

: i

1 I 1 I| e

;%-:,EF

_Hyplk Gauss)
. _
i

FIGURA 26 — Grafico de Hhf x kp para a liga Rh,MnZ{Z = Ge,
Fhl. 0 simbolo ¥ indica medidas no sitio ¥ {CaQ)

= +4Q

—~ + 20

I
. o
th (h Gauss}

Sn,

e O

simbolo @ indica medidas no sitic Z(S8n). Observe a
diferenga de escala nas grdenadas.



TAEELA 13 - Liga haﬂnz {Z = Ge, Sn,:Pbl.:Ds_yaldres de Tc' a, u &€ Hhf sac das referén-

cias 75, 31, 79. Ui e
. B {a) {b)

LIGA TC{K} alil eatal Hhf - &n Hhf - C4 ng n kF

(L.) (kGauss) (kGauss] ,¢-=3 =1
B Zera K zero K (2 {i ]
RhyMnGe, ggSn; 4, 450 6,030(5) 4,62 = 47{2) = 198(3) 0,106 1,452 1,464
RhZMbD,QESHG,DZ 338 6,313(5) 4,12 + 25{2) — 1443} 0,084 7,283 1,355
RhEHnSn 412 6,252(5) 3,10 + 32(2) - 141(3} 0,070 1,111 1,275

{a) calculado na referéncia 78,
(b) calculado neste trabalho.

I
L£al
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Na liga C02[T11_x?x]5n 76, para x = 0; 0,2; 0,4; 0,6;

0,8; 1,0) foram determinados os valores de campo hiperfino mag

M9 as medidas

nético no sitic 2, pelo efeito Mossbauver, no
foram realizadas 4 temperatura de 4,2 K € a tendéncla observada
€ contrarla a deos modelos J=G e B-C, pois kF aumenta no sentido

de Co,Tisn+0o,Von e Hhf diminul, conforme mostrado na Tabela 14

2
e na Figura 27.

TABELA 14 - Valores medidos para C921T11_xv£15n da referéncia

76 a valoree calculados neste trabalho,

k. (&) Hpg sn ¢
. a(ﬂ} ne n':'a]I Ra (a} .
LIGA [ug} {ﬂf3} { '1] {kGauss)
| . '
CazTiSn 6,049(5) 0,87{5) 1,805 1,564 + B0(3}) .

COZTiﬂ,QBvﬂ,GZSn 6,051 0,98 1,800 0,123 1,567 + &8(3)
C”zTiu,gsvu,u45“ 6,040 1,07 1,855 0,134 1,586 + 45103}

Co.Ti

3 ﬂ,EZvﬂ,ﬂﬁsn 6,034 0,91 1,785 0,130 1,567 + 18 (2}

CDETiD,EZvD,Dﬁsn 6,014 0,88 1,780 0,131 1,571 + 11102}

Co,VEn 5,968 0,31 1,955 0,146 1,648 + 7(71)

{a) calculados neste trabalho, com valores da referancia 76.

A liga c::uzrmml SixJSn % pom x = 0; 0,2;

0,98-x 0,02
0,4: 0,58; 0,78 foi estudada no sitio Z com 1195n, poY efeito
Mossbauer, Os resultados sdo apresentados na Tabela 15. A Figu

ra 2B mostra a curva cobtida com ¢s8 dados experimentais e as cur

vas tedricas calculadas peleos moedelos J-G e B--C.
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FIGURA 27 - Grafico de Hhf x kg para Co,(Ti, V )Snh onde o sim

bolo @ indica os pontos experimentais.

TABELA 15 = Valeores para alguns parametros da liga (b@mﬂh%}gﬂﬁ

Sixlsnﬂ’u2 conforme referencia 23.

{a) {a)

4]

LIGA aay Moo Pua Ky

=1

() (g &7

CQZMnﬂlD,BEEHD,GZ L,758{3) 0,50 3,01 1,38

CDZHnAIG,EBSiD,4ﬂSHG,D2 5,707 - - T ,47

Co MnSi 5,658 0,75 3,58 1,60

2 0,380 ,02

(a) Estes valores sao supostos variarem linearmente oom X, entre os valores

para Co,Mnal e Co.bnsi.
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FIGURA 28 - Grafico de Hhf x kF para CUEMn[Rl,Ei]. 08 simbolos
o indlcam pontos experimentais e a linha continua,
calculos efetuades segundo o5 modeleos de J-G e B-C.

E clara a discrepéncia entre a curva experimental 2
as curvas tecricas da Figﬁra 28 e o fato de as medldas terem si
do realizadas a 77 K nao altera, em esséncia, a tendéncila gue
se observa para Hhf e Ky, que € contraria ds previsdes tedricas

de J=G e B-(,

A sequir mostraremce os dados obtidos neste trabalho,
medidas de Hhf no sitic ¥ das ligas de Heusler do tipo COZYE,
com ¥ = Ti, 2r e Z = Al, Ga, Sn. O método utilizado, como sabe
mes, foi o de Correlagao Angular Perturbada ¢ o nicles de pro

181

va, © Hf. Wa Tabela 16 apresentamos os parametros experimen

tais mais importantes, bem come 0§ calculos gque realizamos para
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TARBELA 16 - Valores experimentals e calculados para as ligas Co,YZ (Y = Ti, Zr ¢ Z = Al,
Ga, Sn) e para as ligas Coszz iZ = Al, Ga, Sn) da referencia 77.

LIGAS T, a(Ad) u,, Hhf-Hf Bk, Hht ‘P! phe P
(X) {u) {kGauss) n 01 Meg T,
B zero K A )

c (a) (a)

0,%rAl 185¢2) {* 6,08 0,30 -201(5) 1,510 1,471 660,00 1,07
Co,TiAl 128¢2) @ 5. 85 0,35 —168¢a) @ 1,225 1,426 505,71 1,20
Co,TiCa 130¢2) '3 5,85 0,40 199¢53¢® 9,250 1,395 500,00 1,54
Co,Tisn 370¢2) ‘@Y 6,07 1,03 494012 1,805 1,564 482,52 1,24
Co,2rsn a60(2) ' 6,25 0,80 3510y @ 1,655 1,475 481,25 0,84
Co,HESN 423 6,22 0,80 428 1,690 1,493 535,00 1,01
Co,HEGa 186 6,03 0,30 -224 1,200 1,374 780,00 1,26
Co,HEAL 193 6,02 0,40 =210 1,250 1,395 525,00 1,08

- . o .
ath) e Moo = referencia 22, Tc e CHM - CQEHfZ{Z 2l, Ga) - ref. ¥7; Cc-zl-lfSn - raf, 46.

ia) medidas deste trabalho
by calculados neste trabalho.
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X &6, 7, 8 - respectivamente Enszﬂl, D::szGa o anHfSn;GB as me
didas para QoMn(Al, 5i), ref, 23,




as ligas de Heusler em estudo. Para ampliar a nossa sistematl
ca, incluimos nesta tabela os valores de Hhf também obtlides no
nosso laboratdrio, pela mesma tecnica, de Correlacdo Angular

81

Perturbada, com HEf, no sitio ¥, para as ligas Co.HfZ (2 = Al,

2
Ga)’’ e (Co,HESD)"®,

A Figura 29 mostra gue os dados estao dispersos, mas
evidenciam uma clara tendéncia de variacao do campo hiperfino
magnético com kp que também é oposta as previsdes teoricas. Na
verdade, os valcores dos campos medidos neste trabalho seguem a
mesma tendéncia obaervada nas ligas cnzmnztz = Al,8i), conforme
a Figura 28, Coz{Ti1_xvx}Sn, da Figura 27 2 RhEHnE {Z = Ge, &n,
Pb), da Figura 26 para os sitios Z nos tré@s sistemas e para o

sitio ¥ no ultimo.

0s campos hiperfinos magnétices obtidos a partir das
medldas realizadas nas diversas temperaturas, foram extrapcla
dos a zero Kelwvin, Qupandc que o campo magnético seque a curva
da magnetizagdo versus a temperatura. Observandc na Tabela 16
as razoes determinadas entre os valores do campe hiperfine mag
nético & ¢ momento magnético no cobalto (uCDi e a temperatura
critica magnética {Tcl, notamos que exliste uma clara correlacan
e também coeréncia entre os valores dos campos agui determina

dos.

A razao thjycG mestra que © caﬁpu hiperfinc magnéti
co & proporcional ac momento magnético atdmico localizado ne
atomo de Co, dentro de 10%, para a maioria das ligas, somente
diferinde no caso do 0022rhl {30%}.3 CoszGa {20%}. Isto, = po-
réem, poderia ser explicade, pelo menos em parte, principalmente

considerando que 0 erre nos valeores determinados do momento



magnético estd dentro de 25% 77,

0s resultados da razdo thch mostram para a maioria
das ligas que de fato, existe uma proporcionalidade entre Hif
e T, da mesma amostra. 0 malor desvic @ no  CoyTiGa onde aparente

mente esta prnpnrcionaliaade nac se verifica.

A proporcicnalidade aqui-observada entre o campo hi
perfino magnético no sitio do Ta e o momento magnetico atémico
local no Co e a temperatura critica magnética para as varias 1i
gas de Héusler € semelhante ao comportamento da maloria dos cam
pos atuando em impurezas ndo magnéticas diluidas em matriz fer
romagnética como Fe, Co, Ni. Em vista destes resultados, e ra
zoavel supor gue os mecanismos gue prﬁduzem estes Campos nos
dols tipos de sistemas (ligas de Heusler e materials puros) ,sdc
relo menos semelhantes. Uma das razdes que sugerem esta seme
lhanca € o fato de gque a distancia entre os dtomos de Co nas
ligas Co,¥Z e © primeiro vizinho Y{atcmo de prova} € aproximada
mente a mesma gue existe em materiais magnétlcos puros, entre a

impureza diluida e o atomo magnético,
V1.3 - Conclusoes

A discrepéncia entre as medidas da temperatura criti
ca maghetica de algumas ligas de Heuslef,'para a4s quais existen
até quatro valores diferentes de T, na literatura e por outro lado,
a falta de informagﬁes detalhadas sobre a confeccao das ligas,
levaram=-nos a wn estudo mais detalhado do método de preparacac

dessas ligas. Provavelmente os diferentes valores de Tc para

uma mesma liga sao devidos acos divergos medos de confeccao da



115

liga.

Cptamos por usar anTihl come modelo na preparagao
das ligas de Heusler tipo Co,¥2. Assim, fizemos esta liga diver
sas vezes, submetendo-a a diferentes tratamentos térmicos, to
dos seguidos da anidlise da amostra, por difragido de raio-X, pa
ra verificagac da estrutura e do parametro de rede. O método es
tabelecide para obter-se CﬂzTihl, fol usado com pequenas varian
tes, dependendc do ponto de fusac dos seus constituintes, para

as outras quatro ligas. Meamo assim algumas delas foram confec

clonadas até quatro vezes para a obtengio de uma boa amostra.

A determinagao da temperatura critica magnética das priprias
amostras radicativas ﬁciJﬁﬁﬂizaﬁa.viamtknaluma{xnphauﬂmﬂgéu na caracte
rizacdo da amostra e tanbém a uma melhor precisic na extrapelagic a  zero
" absoluto, dos valores dos campes hiperfinos magnéticos obtidos.
As curvas da magnetizacﬁﬂ versus temperatura, utilizadas na ex
trapalaq&c, foram reconstruidas, usando a temperatura critica

obtida para a propria amostra em gque foi medide o campo hiperfi

no magnetico.,

Estes foram os cuidados tomados na determinacdac  dos
campos hiperfincs magnéeticos, gue constam desse trabalho. Na
aeterminacan desses campos hiperfinos fol usada a técnica de
¢orrelac$n angular perturbada diferencial, gue foi utilizada no
limiar de resalucan em tempo para detectores de NaI(Tl} e apli
cada a amostras em diversas temperaturas, entre Nz—liquidc e

~ 300°cC,

Com os campos hiperfinos magnéticos cbtidos, realiza

mes um estudo comparative de nossos dados tanto com  0S obti

’

TR I I AR 1
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dos experimentalmente por cutrog autores comoc com calculos tedri
cos, Em geral no. estudo do comportamento dos campos hiperfinos
magneticos em ligas de Heusler, podemos dizer que. as ligas do
tipo xzmnz {X = Cu, Pd), parecem concordar bem ¢om a +teoria de
JENA~GELDART®. Entretanto para X = Co e campc hiperfinec magnéti
co determinade no sitioc Z e também para as ligas Co,¥Z com cam
po hiperfino magnético determinade no sitio ¥, verifica-se uma
tendéncia contraria aos modelos de J-G e B=C, ficando issc evi-
dente dos resultados deste trabalho e dos trabalhos de OUtres
autores aqui também discutidos. 0O motivo desta discrepancia po
de ser simplesmente que os modelos J-G € B-C nao sac aplicavels
a estas ligas ou que os estades de valéncia supostos para OB
elementos s-p nos calculos do campo hiperfinoc magnético na pers
pectiva dagqueles modelos, precisam ser revisados. O gue prova

7Ti*% 3 aplicagdo destes mode

velmente conduziu alguns autores
los as ligas do tipe Co,¥Z, foram as previsdes tedricas satisfa
torias para o campo hiperfino magnético em Sn nas ligas do tipo
2an (X # Co), Existem porém, importantes diferengas entre es

sas duas classes de ligas, que devem ser consideradas, comc por

X

exemplo: a) o momento magnético no sitio do Co nas ligas Co,¥2
€& cerca de 15% mais perto do sitio Z {no caso 5n), do que ¢ mo
mento magnetico do Mn nas ligas X, MnZ. No caso da sistematica
do CHM no sitio ¥ o argumento & o mesmo; b} existe evidéncia de

que © momento magnético do Co & itinerante'?:7%:77, a0 invés de

bem locallzado, como € o casc do momento no Mn.

B possivel gue os modelos de J-G e B-C sdp  inadequa
dos para aplicagdes as ligas do tipo Co,¥Z, contudo nac existe

ainda uma boa sistematica de medidas de campos hiperfincs magné
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ticos para firmar esta conclusac. 05 valores do HhE previstos
por J-G e B=C podem ser alterados pela mudanga das varias con
tribuigdes A densidade de elétrons de candugﬁn [nn], a gqual <o
mo ja vimes, & proporcieonal ac vetor de Fermi (ko). Entre estas
contribui:ﬁes destacamos: al o momento magnético do Co e de Mn
devem ser conslderados com ‘cautela na determinagao dessas con
tribulgdes, pois existe uma incerteza de até 25% nos valores me
didos; b) o5 valores supeostos para ¢ numerc de eletrons com
"spin down"™ também tem grande incerteza, apesar de gue isso nao
causaria alteracao de monta em nﬂ; c) a mudanga do estado de va
léncia dos elementos s-p, pode alterar significativamente o© va

lor tedrico do CEM.

No caso da série de ligas CQZMn{Al,Si]l’, e posslivyel
alterar significativamente o0s resultados tedricocs para o Hhf
previstos por J-G, tornando-os compativeis com a tendéncia ob
servada experimentalmente, se for suposto que os atomos de gn
tem ligagdc covalente com os outrog atomos da liga. Se a valén
cia efetiva do Sn fosse menor do gue ¢ valor 4 adotado, e a valén
cia de 5i aumentasse, a teorla de J-G preveria uma tendeéncia cQn

sistente com os resultados obtidos para Co,Mn(al, siyt?,

Ja a aplicaciu do modelo B-C & um assuntc mais compli -
cado, como se pode inferir da Flgura 30, abalxc, que representa
a previsao de valores dec Hhf no Sn, em ligﬁs anunz, calculados
por DUNLAP'?, para valéncias (V,) diferentes no sitio Z e para

diferentes valores de valéncia do atomo de prova {V;).
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Ate "0 momento usandoe a aproximacao B-C exlstem - ﬁl!“

guns calculos teoricos deo Hhf para ligas do tipo X,Mnz (X # Co}

ne sitic 2 (com Sn). O resultados experinentals medidos atrg

vés da técnica Mossbauer, revelam um comportamento do Hhf em

fungao de kF, de sentido contrario do gue preveée assa teoria.

Os resvltados experimentais do CHM no sitio Y (Hf+Ta) ,
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do presente trabalho, segquem o mesmo comportamento dos resulta
dos experimentais para o Sn guande analisados em fungdc de kF.
Embora nac haja ainda calculos tedricos para o Hhf que pedimos
nas ligas CDZYZ a comparag¢ac dos nossos resultados com os obti
dos experimentalmente por outros autores gue também calcularam
Hhf usando os modeles, indica gue teremos a mesma discrepencia
entre os resultades experimentais e os calculados pelos modelos

J=-G & B=C.

E importante ressaltar, que guandc observamos ocutras
sistematicas como, thfuCD, e thch, contidas na Tabela 16, on
de o Hhf foli extrapolade a 0 X, supondo gua o campo magnético
segue a curva da magnetizacdo versus a temperatura, hossos re
sultados também sdo coerentes. O fato dessas razdes serem prati
camente constantes dentre de limites razoaveis € analogo ao gue
ocorre com a maloria das impurezas nao magnéeticas diluldas em
materiais mégnéticos concentrades, Assim, & razoavel supor gque
65 mecanisﬁas que produzem o Hhf nos sltios Y e Z em Cuzfz, a

semelhante ao que produz o Hhf sobre impureza NRao magnética di

lq%dghgg _Fe, Co e Ni.

Vimos entaoc, . que _g_"_ggigfia__gﬁg_“pediﬂas do cam
po  hiperfino mygnét}E? ‘nas  ligas  CoyYZ, tem sido
realizadas no sitic Z das mesmas e desta maneira, as medidas
deste trabalho, realizadas no sitio ¥, vem enriguecer a sistemé
tica de resultados para ligas deste tipo, o que podera lavar
ac melhor entendimento do comportamento do campo hiperfinc mag

nétice e ao estabelecimento de modelos tedricos que o descre

vam,



10

13

14

11 .

DUNLAP, R.A., RITCEY, S.P. = Hyp. Interactions, 14: 195,

120

BIBLIOGRAFTA

MORRISH, A.H. - "Yhe Physical Principles of Mahnetism" -

John Wiley and Sons, 1965,
GILEBERT, W. = "De Magnete" - London, 1960.
VONSOVSKII, S5.V. = "Maghetism" - John Wiley and Sons, 1371
WEISS, P. - J. Phys., 6:661, 1307.
HEISENBERG, W. — 2. Phys., 49:619, 1928.

RAO, G.N. - Atomic data and nuclear data tables, 15:553 ,

1875.

DANIEL, E. and FRIEDEL, J. - J. Phys. Chem. Solids,24:1602,
1963.

CAMPBRELL, I.A. - J. Phys. C (=s0lid st. Phys.), ser. 2 - 2

{G.B.) 31338, 1969,

JEHA, P. ¢ GELDART, D.J.W. - Sclid State Communications ,

15:135, 1974.

CAROLI, B. e BLANDIN, A. = J. Phys. Chem. Solids, 27:503 ,
196§. R
ﬁLhnnln; A, e CAMPBELL, I.A. - Phys. Rev. Lett., 31:59 .

1973, -

! - !. I
DUNLAP, R.A., JHA, S. e JULIAN, G.M. — Can.. J. Phys., | 623 .
Sl

369, '1984. g

1983, R

HEUSLER, F. - Ber. dt. phys. Ges., 5:219, 1903,



-
]

15

16

17

18

15
: ZID . '
- 21

22

23

24

25

26

27

121

BRADIEY, A.J. & RODGERS, J.W. - Proc. R. EBoc. London,Aidd:

340, 1934.

FELCHER, G.P.; CABLE, J.W.; WILKINGCN, M.K. - J. Phys, Chan
Solids, 24:1663, 1963,

BACON, G.E. - "Neutron diffraction" - 39 Edition, Clare-

don Press, 1%75.

SCLTYS, J, - Acta Phy=s. Pol., A47:605, 1%75.

BALABANOV, A.E. e DELYAGIN, N,N. - Sov, Phys. JETP, 27(5): '*

1 752,71968.

I_EHID%,]'E. e FRIEDEL, J. -~ J. Phys. Chem. Solids, 24:1601,. .} -
i i .ll ..! - : el P

1963.

I:

I
i
. .I L .:'
WEBSTER, P.J. e ZIEBECK, K.R.A. - J. Phys. Chem. SDlidﬁ.’ﬂi
P ST

3:1, 1974,

WEBSTER, P.J. e ZIELBECK, K.R.A. = J. Phys. Chem. Sclids ,

34:1647, 1973,
WEBESTER, P.J. = J., Phys. Chem, Solids, 32:1221, 1971.

KUNZLER, J.V. - "BEatudo experlmental da resistividade el
trica em ligas de Heusler" - Tese doutorado, UFRGSul,

1880,

SCHREIMER, W.R. — "Sistematica na reslstividade eletrica

de ligas de Heusler" - tese deoutorado, UFRGSul, 1980,

OGIBA, F. ~ "Estudo da resistividade elétrica em funcaoc da
temperatura em ligas do tipo Nizﬂnx“ - Dissertagdo mes

trado, UFRGSul, 1980.

—

DIRAC, P.A.M. - Proc. R. Soc., A, 123:714, 1929.

A
R P

cee



R N
P

28 =

29 -
30 -
M -

#2&-

33 =

34

35 -

36 -

31 -

38 -

38 -

40 -

41 -

42 -

JENA, P. e GELDART, D.J.W. - Fhys. Rev. B, 7(1):439, 1973

122

MOSSBAUER, R.L. e CLAUSER, M.J. — Hyperfine Interactions,
edited py Freeman and Frankel, Academic Press, 45,

1967,
NARATH, A. - Phys. Rev., 163:232, 1967.
DUNLAP, R.A. e JONES, D.F. - Phys. Rev, B, 26:6013, 1982.

CAMPBELL, C.C, - J. Phys. F, 5:1931, 1975.

CAMPEELL, I.A. e BLANDIN, A. ~ J. Magn. and Mag. Material; iii'¥

J-3;ﬂ¥i,319?5. o ;;”' '=_Eﬁﬁ

ZIERECK, K.R.A. e WEBSTER, P.J. - J. Phys. Chem. '.Solids;
35:1, 1974, .
ENDO, K.; TABUSHIL, K.; KIMURA, R. - J. Phys. Soc. Japan |,

32:285, 1872,

TERADA, M.; FUJSITA, Y.; ENDO, K. - 7. Phys., Soc¢. Japan '

361620, 1974.

CULLITY, B.D. - "Elements of x-ray difractions" - Reading,

Adderson - Wisley, 1967. '

i

AZAROFF, L.V. - "Elements of x-ray cristallography" - Mg

Graw-Hill, 1968.

TAYLOR, A. and SINCLAIR, H. - Proc. Phys. Soc., 57:126 P

1945,
WEBSTER, P.J. - Contemporary Phys., 10(6):559, 1969.

MIRKIN, L.I. - "Handbook of x~ray analysis of pelycrys—

talline materials" - Consultants Bureau, 1%64.

Poner, 5. - Rev. of Scient. Instrum., 30, n9¢ T; 19549,

L
HIE



43

44

45

i6

417

48

49

50

51

52

123
BERKOWITZ, A.E. e KMELLER, E. = "Magnetism and metallurgy"

- Academic Press, 1969,

DANG, K. Le; VEILIET, P.; CAMPBELL, I.A. - Physica (Amster

dam) , 86-88B:413, 1977.

CAMPBELL, C.C. e CAMERON, J.A. - J. Phys. F., Metal Phys.,

6:L221, 1976.

BAGGIO-SAITOVITCH, E.; BUTZ, T.; VASQUEZ, A.; VIHNCZIE, I.;
WAGNER, F.E.; ENDO, K. -~ J. Phys. (Paris), 37 {Collo

gque C6, Suppl, 12}: 417, 1976,

STEFFEN, R.M. e FRAUESSFELDER, H. - “Perturbed hngular

Correlations" - Amsterdam, Worth Holland, cap. I, 1965

FRAUESEFELCER, E. e STEFFEN, R.M., - Angular Correlation,
em: K. SIEGBAHN - "Alpha, Beta, and Gamma Ray Spectros

copy" = Amsterdam, North Holland, wvol., 2:997, 1965.
GABRIEL, H. = Phys. Rev., 1B1:506, 1969,

BLUME, M. - HYPERFINE STRUCTURE in a fluctuating environ

menty em E. MATHIAS and D.A. SHIRLEY - "Hyperfine
structure and nuclear radiations" - Neorth Haolland:911,
1968.

MICHA, D.A. - Phys., Rev., 156:627, 1967.

MATHIAS, E,; SCHNEIDER, W. e STEFFEN, R.M. - Phys. Rev.,

125:261, 1962,

BLATT, J.M. & WEISSKOPF, V.F. - "Theorical Huclear Physics,

edited by J. Wiley and Sons, 1952.

54~ ALDER, K. ALBERS-SCHONBERG, H.; HEER, E.; NOVEY, T.B.-Helv. .

Phys. Acta, 26:761, 1953, . .



55

56

57

58

59

&0

61

62

63

64

. 65

66

124

VASQUEZ, A. - Estudc experimental de interagao guadrupola
res estiticas e dinamlcas em sdlidos pela correlacap

angular gama-gama. Tese doutoradce IF-UFRGS, 1973.

MATTHIAS, E.; ROSENBLUM, 3.5.; SHIRLEY, D.A. = Phys. Rev.

Lett., 14:46, 1965,

RODGERS, J.D. e VASQUEZ - Nucl. Instrum. Meth,., 130:539% ,

1975.

ELLIOTT, R.P. — "Constitution of binary alloys", first

supplement - Mc Graw=Hill, 1965.

EHUNK, F.A, - "Constitutjon of binary alloys", second edi

tion - Mo Graw-Hill, 1969.

HANSEN, M. - "Constituticon of blnary alleys", second edi

ﬂm-l"ic Grﬂ.‘H‘-—Hill, 1955-

LEDERER, C.M.; HOLLANDER, J.M. e PERLMAN, I. - Table of

Isotopes = John Wiley and Sons - 6+n Edition, 1967,

DEBRUNNER, P. HEER, E.; KUNDIG, W. e RUETSCHI, R. - Helv.

Phys. Acta, 29:463, 1956.

GRABOWSKY, Z.; PETTEREON, B.G;: GERHOM, T.R.; THUN, J.B. -

Nucl. Phys., 24:2531, 18671.

McGOWAN, F,X. — Phys. Rev., 93:471, 1954, i

SCHAF, J. - Estude da Interagao hiperfina magné;ica ., ho
207 . 1

se mestrado - IP-UFRGS, 1%72.

Pb em matriz de ferro como fungac da temperatura.Te

LIVI, F.P, & BRITG, R. - [(Resumos da AXVIII Reuniao &Anual
da S5.B.P.C. - Brasilia) em Ciéncia e Cultura - 28(7) :

21, 1976.



E}J;;;L " 22(5):3279, 1985,

e ?ﬁ'L DUHLAPr R. A. e STROINK, G. - J. Appl. Phys., 53{11): F

.ZEI- ;I,:'_ \ | FBBE. E- : |':!. ' ..;u:. .: i
k : r 1 N I. .- 'F‘-r R
|

'.?? - SILvh,JR. - D CHM no sitio do

.".:!.- : Cﬂzﬂfkl N CDZHfGa - Dlssertacau mestrado, IEA! USPK

125

67 - SCHAF, J. - "Estudo experimental de CHM em ligas de Heus

ler” - Tese doutorado, UFRGSul, 1%79.
68 = SOBC2ZAK,.R. - Monatshefte fur chemie, 110:887, 1979.

693 - JENA, P. e GELDART, D.J.W. - J. Mag. Mag. Mater., §: 99

1978.

70 = CAMPBELL, I.A. e VINCZE, I. - Phy=s. Rev., B13:4178, 1976,

71 - MAYC, W.R, e DUNLAP, R.A. — J. Appl. Phys. 53(17): 8082
1982, |

¥

72 - JHA, 5.; SEYOUM, H.M. et alli - Hyp, Inter., 16:685, 1384,

73 - GELDART, D.J.W.; CAMPBELL, C.C.M,; POTHIER, P.J. e LEIPER,

W. - Can. J. Phys., 50:206, 1972.

ter. 203158, 1980,

7% - IHA, S5.; SEYOUM, H.M.; JULIAN, G.M.; DUNLAP, R.A.;VASQUEZ,

T ﬂ; il

RiR

L . : : . :
1 ' [ il r

! ' 181
|
|

" :. . |l T
1979, e Hyperfine Interactions 97489, 1981, Pl

?B - RAHDS, S M. M. - Estudo gistematico dos campas hiperfin

119,

em. ligas de Heusler de tipo harz com impureza de
pnf.espectroscnpia Mossbauer -.Dissertaqéu mestrado

IF-UFRGS, 1985.

SOMISIAD RACIDRIL TE ERERGIL KUCLEL /A - &TEY

A._ da CUHHA, J.G.M.; RAMDS, E.H.H.I- Phys. Review B,

|
|
Ta nas ligas de fpeusieﬁ

os
Sn




AT T
| i

15

§2

83

B4

126

SHINCGI, A.; TANERKA, M, e ENRO, K, - J. Phys. Scg. Japan .,

443774, 1978,

SOBCZRK, R. - Monatehefte fiir chemie, 107:977, 1976.

BROOKS, J,S. e WILLIAMS, J.M. — Phys. Stat. Sol. (a) 32:

413, 1975.

ENDO, K.; SHINOGI, A.; VINCZE, I. - J. Phys., Soc. Japan,

40(3):674, 1976,

FUJITA, ¥.:.ENDO, K.; TERADA, M.; KIMURA, R. - J. Fhys.

Chem.. Solids,: 33:1443, 1972,

GORLICH, E.A.; KMIEC,; R. LATKA, K.; MATLAK, T.; RUEBENEA
UER, K. SZYTULA, A.; TOMALA, K - Phys. Stat. Sol. (a}

.. 20:765, 1975,
SRR R






