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MEPIÍ?AS VE CAMPOS HIPERFIWOS MAGNÉTICOS EM LIGAS VE 

HEUSLER VO UPO Co^ VZ iV = TI, ZK ; Z = Al, Ga, Sn) 

Syt\jlo Viony&lo dt Souza 

RESUMO 

Foram medidos os campos hiperfinos magnéticos atuando 

« 181 

sobre o núcleo de Ta, no sitio Ti e Zr em ligas de Heusler 

COjTlAl (Ga,Sn) e C02ZrAl (Sn), usando a técnica de correlação 

angular perturbada diferencial (CAPD). As ligas foram preparati 

das por fusão de seus elementos constituintes sendo que ;~ 1% de 
181 

átomos de Ti(Zr) foram substituídos por Hf radioativo. A ana 

lise de raio-X e as medidas de CAPD acima da temperatura de Cu­

rie indicaram que a estrutura das ligas são essencialmente cúbi 

cas. Foram também medidas as temperaturas de Curie (Te) para as 

cinco ligas, usando um magnetometro de Foner. A intensidade do 

campo hiperfino magnético foi medida para as cinco ligas e no 

caso de COjTlAl e C02ZrAl, medimos também o sinal do campo hi­

perfino, realizando as medidas de CAPD com um campo externo po 

larizador. Os resultados do presente trabalho foram comparados 

com medidas efetuadas por outros autores em ligas similares co 

mo também com cálculos baseados nos modelos de Jena-Geldart e 

Blandin-Ccimpbell. Conclue-se que as aproximações teóricas exis 

tentes não conseguem descrever a sistemática de campos hiperfl^ 

nos magnéticos nos sítios Y e Z em ligas de Heusler do tipo 

C02YZ. 



H/PERFIWE MAGNETIC TÍELVS MEASUREMENTS IN 

Co2 yZ [V = Tl, Z/l; Z = At, Ga, Sn) HEUSLER ALLOYS 

Sylvio Vlonyòlo de Souza. 

ABSTRACT 

The hyperfine magnetic fields acting on Ta nuclei 

at the Ti and Zr sites have been measured in Heusler alloys 

Co2TiAl (Ga,Sn) and COjZrAl (Sn) by the time differential per 

turbed angular correlation (TDPAC) technique. The alloys were 
' I 

prepared by! melting the constituent elements with ~ 1% of the 

Ti(Zr) atoms being substituted by the radioactive •'"̂ •'•Hf. The X-
• f 

-ray analysis as well as the TDPAC measurements carried jiout 

above Curie temperatures indicated essentially a cubic structure 
1. '• 1, Ii 

for the alloys.Curie temperatures (Tc) of all the five alloys 

have also been remeasured using a Foner vibrating sample magT 

netometer. Whereas the magnitude of the hyperfine magnetic field 

181 

at Ta was measured for all the alloys, the sign of the field 

was also detemined in the case of COjTlAl and Co2ZrAl alloys by 

performing the TDPAC measurements in an external polarizing ma£ 

netic field. 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 available theoretical ap­

proaches are unable to properly describe the systematics of the 

hyperfine fields at the Y and Z site in C02 YZ Heusler alloys. 
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o magnetismo é um fenômeno conhecido desde a antiguida 

de^, antes mesmo da era cristã, tendo-se notícia de que os chi 

magnetismo quando aquecido a altas temperaturas. Maiores deta 

o neses por volta de 2.500 aC, já conheciam a bússola. A constru 

Q ção e o uso da bússola foi o único interesse em magnetismo até 

O que no século XVI W. GILBERT^ descobriu que um ímã perde seu 

o 
o 
o lhes históricos podem ser encontrados, na referência'. 

O 
Q Chamamos substâncias magnéticas aquelas que podem ser 

o magnetizadas, em maior ou menor intensidade, por um campo magné 

O 
o 
o dos ã estrutura magnética das substâncias, ou seja, ao seu orde 

•o 
Q tização se origina do movimento orbital e do spin eletrônicos.E 

^ xistem vários ordenamentos magnéticos, entre os quais se desta 

o 
Q cam o ferromagnétisme, o ferrimagnetismo e anti-ferroraagnetismo, 

o sendo que no ferromagnétisme, de especial interesse para este 

tico externo. Os vários tipos de magnetismo existentes são devi 

namento magnético. Genericamente, podemos dizer que esta magne 

trabalho, os spins atômicos encontram-se alinhados, resultando 

o em uma magnetização espontânea. 

o 
Q Inicialmente, o ferromagnetismo foi explicado pela teo 

O ria do campo molecular de W E I S S u m campo magnético interno. 
O 
Q Embora esta teoria consiga explicar a variação da magnetização 

o com a temperatura de um ferromagneto, ela não oferece uma ori gem física para o campo molecular. Spmente com o advento da me 

o CAPÍTULO I 

O 
o 

. o INTROPUÇAO 
O 
o 
o 
o 
o 
o 
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ração de troca como a origem do ferromagnetismo. Assim, o enten 

se mais completo. Contudo, principalmente no caso dos metais. 

ticas presentes no sistema de átomos magnéticos envolvem mui 

O dimento das propriedades magnéticas dos átomos livres tornou-

O 
o 
o apesar dos mesmos princípios serem válidos, as interações magné 

O 
o 
Q tos corpos, sendo portanto um problema bastante complexo e pou 

O co entendido. 

O 
o o núcleo atômico é lom sistema que possui característi 

O 
o 
Q rente elétrica nele existentes. O potencial nuclear eletromagné 

O tico fora do núcleo obedece à equação de Laplace, cuja solu 

O 

Q ção pode ser colocada na forma de uma expansão em multipolos ele 

O tromagnéticos. Estes multipolos irão interagir com campos ele-i' 

cas eletromagnéticas devido ãs distribuições de carga e de cor 

tromagnéticos de fontes extranucleares, originando a interação! 

O hiperfina. Ao campo magnético gerado pelos elétrons, dá-se o no 

^ me de campo hiperfino magnético (CHM), o qual interage com o mo 

O mento de dipolo magnético nuclear. A determinação do CHM se 

O 
o 
o As técnicas usualmente utilizadas no estudo do CHM são 

constitui em um dos objetivos deste trabalho. 

a ressonância nuclear magnética (RNM), que se baseia na absor 

O ção ressonante de rádio-frequência; o efeito Mõssbauer, baseado 

O 
o 
Q perturbada gama-gama (CAP), utilizada no presente trabalho e 

O 
o 
Q dos em cascata. Resumidamente, podemos dizer que se um núcleo 

O é radioativo e decai emitindo radiações gama em cascata, a cor 

na absorção ressonante de radiação gama e a correlação angular 

que se baseia na dependência angular de dois raios gama emiti^ 

relação angular gama-gama existente entre essas radiações f_i 

o canica quântica, HEISENBERG^ teye condições de sugerir a inte 
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o 

o 
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.o 
o 
o 
o 
o 
o 

o ca perturbada, devido ã interação do CHM, quando existente, com 

Q O momento de dipolo magnético do núcleo radioativo. Assim, quan, 

. O do esse núcleo está inserido, por exemplo, em uma liga, a per 

O 

o vizinhança, ou seja, sobre a liga. Com o conhecimento dessa per 

^ turbação, podemos determinar a intensidade e o sinal do CHM. O 

Q CHM em determinado sitio está ligado ã polarização de spin ele 

O tronico nesse sitio, polarização esta,que por outro lado, con 

turbação sentida pelo mesmo pode fornecer informações sobre sua 

tribui para o melhor conhecimento da origem das ordens magnéti 

O cas em sólidos. Portanto, as interações hiperfinas se consti 

Q tuem em uma ferramenta ideal na realização deste estudo, pois 

O através das mesmas estudam-se a distribuição de momentos magné 

O 
o 
o várias tem sido as tentativas de entender o comporta 

ticos ou cargas elétricas, de um ponto de vista microscópico. 

mento do CHM em sólidos, e com esta intensão foram realizadas 

O medidas do CHM era núcleos de diversas impurezas em matrizes de 

Fe, Co, Ni e Gd * e o coraportaraento sistemático do CHM é aproxi 

O madaraente o mesmo para uma série de elementos, era matrizes to 

O 
o 
Q mero atõraico da impureza. 

talmente diferentes, quanto à forma da curva do CHM versus o nú 

As ligas de Heusler são um importante meio para o estu 

O do do CHM em sólidos. São compostos intermetálicos cora estrutu 

^ ra cúbica bem determinada, onde as posições dos átomos são bem 

O conhecidas. Geralmente são ferromagnéticas e apresentam ordena 

^ mento magnético, mesmo ã temperatura ambiente, e mesmo quando os 

Q elementos que a constituem não são ordenados magneticamente. Es 

tas ligas são compostos ternarios do tipo X2YZ, onde X é um me 

tal nobre ou de transição (3d, 4d ou 5d) com a camada externa 



o 

o 
o quase cheia; Y é um metal de transição com a camada d externa 
O 
o 
o cão da série sp. i 
O'̂  • • • '/'Ir, 
Q Várias também tem sido as tentativas teóricas para, ini 
O terpretar o comportamento do CHM em sólidos. Em 1963 DANIEL e 

O 
o 

o 

o 
o 

menos completa do que para o átomo X e Z é um metal de transí 

PRIEDEL^ fizeram um modelo, não específico para ligas de Heus 

O 1er, o qual procura dar vuna explicação teórica para os valores 

^ do CHM medidos em matrizes de Fe, Co, Ni e Gd. Este modelo, re 

O visado por I.A. CAMPBELL^, concorda bem com os dados experimen 

^ tais do CHM, obtidos para os núcleos Ag, Cd, In, Sn, Sb, Te, I 

Q e Xe, diluidos em matriz de Fe. 

^ As ligas de Heusler mais estudadas e para as quais e 

O xiste uma razoável sistemática de medidas do CHM, não as do ti 

O po X2MnZ, sendo portanto destinados a esse tipo de liga, a 

Q maioria dos modelos teóricos existentes. Basicamente são três 

^ os modelos teóricos que tentam descrever o comportamento dos 

Q campos hiperfinos magnéticos no sitio da impureza não magnéti 

O ca, em ligas de Heusler: Modelo de Jena-Geldart, de Caroli-Blan-

O 
o 
o 
o 
Q meio magnético onde é inserida uma impureza não magnética e considera 

também uma polarização efetiva e homogênea dos elétrons de con 

O • • • 

Q dução, a qual induz um campo hiperfino no sitio da impureza, e 

O que se produz pela interação de troca s-d dos elétrons d liga 

din e o modelo de Blandin-Campbell. 

O modelo de jENA-GELDART' considera a liga como um 

dos a átomos magnéticos da matriz com os elétrons de condução 

O supostos de caráter s. Este modelo prevê um aumento do CHM com 

^ a densidade de elétrons de condução, n^. 

O 
o 
o 
o 
o _ 

. ' . .-..:r.r ..... • 



o 

o 
Q O modelo de CAROLI-BLANDIN^ ° prevê, campos hiperfinos 

O 
o 
Q los átomos de manganês próximos, tratados como impurezas dilui_ 

das (isoladas) em matriz com banda de condução tipo sp. Este mo 

magnéticos proporcionais â densidade de spin local, induzida pe 

delo não prevê a contribuição do átomo não magnético para o CHM. 

O modelo de BLANDIN-CAMPBELL^^ prevê campos hiperfi 

O 
o 
o 
o 
o 
Q nos magnéticos proporcionais à densidade de spin perturbado Io 

^ cálmente pela blindagem do átomo não magnético, explicitando 
O 
Q portanto, a contribuição do átomo de prova. Este modelo não de 

O fine xma relação direta entre os CHM no sítio da impureza e a 

Q densidade de elétrons de condução, n^, embora valores calcula 

O dos para campos típicos, mostrem a mesma tendência prevista por 

^ JENA-GELDART^/'. 

O Atualmente os modelos teóricos mais aceitos^ ' para a 
O 
Q descrição de campos hiperfinos magnéticos em sítios não magné 

O ticos em ligas de Heusler ferromagnéticas, são o modelo de jena 

O/, 
o priedades, magnéticas dessas ligas são devidas primariamente ! I ; 

O. 
o 
Q calizados. 

O 
Q No presente trabalho estudamos as ligas do tipo CO2YZ 

O (Y = Ti, Zr; Z = Al, Ga, Sn), para as quais não existe ainda 

O-
o 
o não ser adequados para descrever o CHM nesse tipo de composto. 

O 
o 
Q tipo X2MnZ, porém as distâncias interatômicas entre os átomos 

O 
o 
Q CO2YZ é da ordem de 2,5 Ã, sugerindo nessas últimas, uma inte 

O 
o 
o 
o o 

-Geldart e o modelo de Blandin-Campbell, que supõem que as proj 

interações dos elétrons de condução tipo s com os elétrons d Io 

uma boa sistemática de medidas e os modelos existentes parecem 

Na realidade os modelos existentes são feitos para as ligas do 

- o 
magnéticos nestas ligas e da ordem de 4 A e nas ligas do tipo 

o 



o 
o 
o 
o 
o . 
Q de condução, como acontece nas ligas X2MnZ. 

O. 

ração direta entre os átomos magnéticos, e não através da banda 

i j f'As principais dificuldades na execução deste trabalho: 

O foram a obtenção das ligas, a diversidade encontrada na litera i 

tura para valores da temperatura crítica magnética (T ) ; paraj 

O' ' • ' " • • '•'•'"':•]!•' 

Q uma mesma liga, fato este gue nos levou ã determinação de ' T^' 

das ligas por nós preparadas, e ainda a limitação do sistema de 

medidas de CAP. Esses itens são analisados com mais detalhes 

razões da lacuna até agora existente em medidas do CHM em ligas 

O- • 
O nos capítulos seguintes e acreditamos serem essas algumas das 

O 
o 
o do tipo C02YZ. 

O 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 

1 ! 1 , i 



CAPÍTULO 11 

LIGAS VE HEUSLER 

II. í - ln.tfLodu.cao 

A maioria dos minerais magnéticos que ocorrem na natu 

reza apresentam o ferro como um dos seus constituintes e até o 

inicio do século, todos os materiais magnéticos sintéticos con 

tinham pelo menos lom dos metais de transição ferromagnéticos, 

ferro, cobalto ou niquel. 

Em 1 903 F. HEUSLER^** concluiu ser possivel preparar 

ligas que apresentavam ferromagnetismo acima da temperatura am 

biente, mesmo constituidas de elementos não ferromagnéticos. A 

confecção das primeiras ligas, Cu2MnAl e Cu2MnSn despertou gran 

de interesse devido à sua relação com as teorias gerais do ma^ 

netismo. Depois dessas, várias outras ligas de Heusler foram 

descobertas. Estudos posteriores das primeiras ligas demonstra 

ram que as propriedades magnéticas das mesmas estavam relaciona 

das com a sua estrutura quimica^^ e a ordem magnética dos áto 

mos de manganês dentro de uma sub-rede cúbica^^. 

As ligas de Heusler são compostos intermetálicos que 

constituem um dos melhores exemplos de sistemas magnéticos rela 

tivamente diluidos. Essas ligas têm motivado inúmeros trabalhos 

teóricos e experimentais, buscando explicar o mecanismo que dá 

origem ao seu magnetismo e com isso propiciar um conhecimento 

mais geral dos fenómenos magnéticos. 

Assim, o interesse em ligais de Heusler persiste, devi 

http://ln.tfLodu.cao


o 
o 
o 
o 
o 
o 
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BRADLEX: e RODGERS^^ em 1934. Estes autores estudaram a liga 

O pela mudança do grau ou tipo de ordem química. 

O 
ó ; 

Qv II. 2 - EòtAuta/ia e on.dzm química, nao ¿Igao de Hcuitcfi 

Q ' i Desde a descoberta da primeira liga de Heusler varias 'ii 

'r^'l' ' ' • • • •. I i ! í̂ '.: I ! ' 

tentativas foram feitas, mas sem multo sucesso, para a determij í, 

Q nação da sua estrutura, por difraçao de raio-X. O trabalho defi 

iO nitivo para a determinação de sua estrutura foi realizado ipor 

O, • 

o Cu2MnAl, pela técnica de difração de raio-X e encontraram gran 

^ des dificuldades pelo fato de a diferença entre o fator de espa 

Q lhamento doCu(Z. = 29) e Mn (Z. = 25), ser multo pequena. Para 

O contornarem essa dificuldade usaram fontes de raio-X com diversos 

O 

Q tubos, como ferro, cobre e zinco, que tem comprimentos de onda 

O diferentes, possibilitando dessa maneira a localização do Cu e 

O 
o 
o termos de quatro sub-redes fcc, (Fig. 1), interpenetrantes A, 

O 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
Q Assim para a liga CU2MnAl tem-se o seguinte arranjo: 

O sítios A e C - átomos de Cu 

O 
o 
o o o o 

do Mn. Concluíram que a estrutura da liga é melhor descrita em 

B, C e D, cujas coordenadas são: 

A B C D 

0 0 0 1/4 1/4 1/4 1/2 1/2 1/2 3/4 3/4 3/4 

0 1/2 1/2 1/4 3/4 3/4 1/2 0 0 3/4 1/4 1/4 

1/2 0 1/2 3/4 1/4 3/4 0 1/2 0 1/4 3/4 1/4 

1/2 1/2 0 3/4 3/4 1/4 0 0 1/2 1/4 1/4 3/4 

sitio B - átomos de Mn 

do ao fato de que elas são compostos ternarios, de estrutura 

bem definida, cujas propriedades magnéticas podem ser alteradas 
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I 1 1 ' ' — ^ 

FIGURA 1 - Arranjos tipióos das ligas de Heusler. 
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sítio D - átomos de Al. 

Inicialmente sómente o raio-X foi empregado na deter 

minação da estrutura dessas ligas, mas com a construção de rea 

tores nucleares de alto fluxo, foi possível também o uso de di 

fração de neutrons. 

A utilidade do uso simultâneo das duas técnicas ; com 

plementares, fica evidenciada ao se observar a liga Cu2MnAl: pe 

la técnica de difração de raio-X é difícil distringuir-se a po 

sição do Cu (Z: = 29) e Mn (Z = 25) pois como já foi dito, a di 

ferença entre o fator de espalhamento desses átomos é muito pe 

quena. Na difração de neutrons o espalhamento se dá no núcleo e 

o fator de espalhamento nuclear (análogo ao fator de espalhamen 

to atómico no raio-X), para difração de neutrons^ ̂  é b_, : = 0,76 

e bjj^ . = - 0,39 que, como se vê,, são bem diferentes. 

A técnica de difração de neutrons pode ser usada para 

a determinação da estrutura magnética de uma liga e também do 

momento magnético localizado no átomo magnético na liga'^^, pois 

o neutron possui spin 1/2 e momento magnético 1,9 A intera 

ção desse momento com o momento magnético de um átomo produz um 

espalhamento magnético adicional ao espalhamento nuclear do neu 

tron, que pode ser bem distinguido, usando-se procedimentos ade 

quados. 

Completando, as ligas de Heusler são definidas como 

compostos intermetálicos, cuja composição estequiométrica é 

X2YZ, denominada pelo título L2^ do Strukturbericht. Quando a 

estrutura da liga apresenta desordem aleatória envolvendo os 

átomos Y e Z, ela é conhecida cristalográficamente como do tipo 
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B2 (estequiometria X^Z), Se a liga é ordenada e vim dos sitios 

A ou C ocupados pelos átomos X, estiver vaz.io, ela é do tipo 

Clj^ (estequiometria XJíZ). A Figura 1 mostra os três arranjos ti 

picos das ligas de Heusler. 

Bm geral tem-se a seguinte caracterização para os áto 

mos constituintes das ligas de Heusler: X, metal nobre ou de 

transição (3d, 4d ou 5d), (Cu, Ni, Bd, Au, Co, etc); Y, metal 

de transição com a camada d externa menos completa do que para 

o átomo X, (Mn, Ti, Zr, Hf, V, Nb, etc) e Z, metal do tipo s-p 

(In, Sn, Sb, Al, etc). 

II. 3 - VantagenÁ dao ligas do. Heixsltfi sobfiz as ligas binanias, 

pafia o estado do magnetismo 

Como vimos, as ligas de Heusler têm uma estrutura cú 

bica bem definida. Quanto à ordem magnética, na sua maioria, 

elas são ferromagnéticas. Existem porém, algumas anti-ferroma^ 

néticas como Pd2MnIn e NÍ2MnAl e paramagnéticos como o CoTiSb. 

As ligas de Heusler apresentam diversas vantagens no estudo do 

CHM em relação ãs ligas binarias diluidas. Uma delas é que como 

as ligas de Heusler possuem três átomos diferentes em sua fórmu 

Ia quimica, é possivel estudaram-se as relações existentes en-
i 

tre as ordens quimica e magnética. Podem ainda ser realizadas 

diversas combinações, mesmo não estequiométricas, e estudar-se 

o efeito de diferentes átomos vizinhos no valor do CHM, em um 

determinado sitio. 

Outra vantagem é saber-se exatamente a posição da pon 

ta de prova em relação aos seus vizinhos. Ainda outra vantagem. 
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é poder obterem-se ligas de Heusler quaternárias ̂ ', nas quais 

o quarto elemento entra substitucionalmente em um dos sítios 

(sítio Z,, por exemplo) , de modo que a estequiometria da liga 

não seja rompida. Como exemplo tem-se a liga Co5Mn(Al. Si ) , 

o á X á 1. o número de elétrons que são doados para a banda de 

condução pelo Al (grupo III-A da Tabela Periódica) e o Si (gru 

po IV-A), são 3 e 4 respectivamente^'. Assim quando se varia o 

valor de x, a densidade de elétrons de condução (n^) varia . tam , 

bém e este é um parâmetro importante na descrição do CHM. j | 

Inúmeros tem sido os trabalhos, teóricos e experimen 

tais, que buscam obter a mais completa caracterização do compor 

tamento magnético nestas ligas. 

Do ponto de vista teórico podem-se observar basicamen 

te três linhas: estudo de estrutura das ligas-^^; estudo da 

estimativa dos valores do CHM no sítio do átomo de prova^' ̂ " 

^ ̂ ; cálculo de estrutura eletrônica^". 

Do ponto de vista experimental existem trabalhos co 

mo: a) experiências com espalhamento de neutrons e difração de 

raio-X, realizadas por WEBSTER^^'^^'^', que faz um estudo bas 

tante completo de estrutura e caracterização magnética dessas 

ligas; b) medidas tradicionais de estado sólido, como efeito 

Hall, calor específico, condutividade térmica e resistivida 

de elétrica e para estas últimas citamos os trabalhos das refe 

rências^ * • ^ ' ̂  ̂ ; c) estudo do comportamento dos campos hiperfi 

nos, os quais tem sido realizados pelas técnicas de NMR, Mõssba 

uer e CAP^^'^'''^'^^. 

Para as ligas do tipo XjMnZ tem-se vasta quantidade 
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de dados experimentais, incluindo medidas do CHM. Já para as li 

gas do tipo C02YZ. não existe uma sistemática de medidas do CHM, 

existindo atualmente vima grande tendencia de estudar-se este ti 

po de liga, pois isto virá contribuir positivamente para um me 

Ihor entendimento da origem do magnetismo em sólidos, pois como 

pode-se observar na Figura 1, a posição do Mn é bem diferente 

da posição do Co, nas ligas de Heusler. Os primeiros vizinhos 

do Mn são os elementos que ocupam o sitio X, e para as ligas ba 

seadas em Co, os primeiros vizinhos do Co, são os elementos que 

ocupam os sitios Y~ e Z, da liga de Heusler. 
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CAPÍTULO n i 

CAMPO HIPERFINO MAGNÉTICO: ORIGEM E MOVELOS TEÓRICOS 

- ZREVE RESUMO VA LITERATURA 

III. / - IntfLodaç.ã.0 

Alguns núcleos atômicos, em seu estado fundamental e, 

também em estados excitados, possuem momentos magnéticos que na' 

i ' 
presença de campo magnético, interagem com este e precessionam 

na direção do mesmo, com a precessão de Larmor. O campo magné­

tico efetivo que o núcleo de um átomo sente, incorporado a um 

metal ou liga metálica magnéticos, é resultado da soma do campo 

local e do campo hiperfino magnético. 

O estudo de caupos hiperfinos magnéticos tem contribui 

do muito para o entendimento das interações magnéticas em sóli 

dos. Vários trabalhos experimentais vem sendo realizados siste 

maticamente e várias teorias têm sido propostas e analisadas na 

tentativa . de elucidar os' mecanismos de origem dos cam 

pos hiperfinos magnéticos, induzidos por átomos magnéticos 

da rede, no sítio de um átomo não magnético. 

Isto tem levado a diferentes aproximações sobre a ori 

gem destes campos, mas o que se observa é que várias dessas a-

proximações podem ser relacionadas. De acordo com estas, a ori 

gem dos campos hiperfinos magnéticos é explicada em termos da 

densidade de polarização dos elétrons de condução, sendo que a 

diferença nas abordagens se encontra na forma de explicar o me 

canismo de polarização. 
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III. 2 - A ofL¿Q<ím do campo kipzftilno magnético 

III.2./ - A interação de troca 

Como já foi visto, existem vários ordenamentos magné 

ticos, como o ferromagnetismo, o qual foi inicialmente explica­

do pelo campo molecular de WEISS**. Esta teoria, porém, não ofe 

rece uma origem física para o campo molecular. 

Com o advento da mecánica quântica, HEISENBERG^ teve 

condições de sugerir as interações de troca como a origem do 

ferromagnetismo. Qualquer interação de troca tem um principio 

puramente quântico e surge porque a função de onda de um número 

de partículas idénticas, tal como os elétrons, que obedecem à 

estatística de Fermi-Dirac, precisam ser antissimétricas com re 

lação â troca de qualquer das duas partículas. O uso de funções 

de onda antissimétricas faz surgir no valor esperado da Hamilto 

niana do sistema, um termo adicional chamado energia de troca 

ou integral de troca. 

Calcular a integral de troca para um átomo simples é 

fácil, porém calculá-la para um sólido é bem mais complicado , 

porque envolve um número muito grande de elétrons. Assim para 

simplificar o cálculo da integral de troca em sólidos, foram le 

vados em consideração sómente alguns elétrons mais relevantes 

do composto. Então, na prática, podemos considerar apenas qua 

tro interações de troca: 

1) No grupo do ferro, por exemplo, o ferromagnetismo 

foi atribuído ao corportamento dos elétrons 3d. Verificou-se depois que 

a interação de troca direta entre os* elétrons 3d não era de 
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magnitude suficiente para explicar a existência do ferromagne 

tismo. 

2) Considerando outros elementos diferentes do Fe, vá 

rios autores então indicaram gue a origem das propriedades ma£ 

néticas dos metais ferromagnéticos estava na interação de troca 

entre os elétrons localizados 3d ou 4f em diferentes ions. Esta 

idéia de interação de troca não pôde ser confirmada pelos cálcu 

los de estrutura de bandas e medidas de superfície de Fermi, as 

quais indicam que os elétrons 3d estão nos metais de transição 

em bandas largas e podem ser considerados como elétrons itine 

rantes, e não localizados. ; 

3) Considera-se ainda interação de super-troca, usada 

para descrever o acoplamento entre átomos magnéticos separados 

por átomos não magnéticos, sendo que a ligação entre os átomos 

magnéticos e não magnéticos são ligações não metálicas. 

4) Finalmente considera-se a interação de troca itine 

rante, a qual é usada para descrever o acoplamento entre elé 

trons itinerantes, ou elétrons de valência. 

Na realidade, a distinção entre elétron localizado e 

elétron itinerante não é bem definida em um sólido, e assim não 

são bem distintos os quatro tipos de interação de troca, poden 

do levar a erros pensar neles como quatro mecanismos independen 

tes. 

Foi mostrado por DIRAC^', que em certas condições a 

interação de troca pode ser descrita adicionando um termo ex­

tra, Hgjçjjjj, á energia do sistema. Este termo pode ser escrito 

da seguinte forma: 
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H^^^v, = -2 E J.S. .S. 
exch ĵ ĵ 1 3 

onde J ê a integral de troca, e e são operadores de spin 

dos átomos i e j; os spins são considerados como localizados. 

No entanto, em metais, a consideração de spins localizados não 

pode ser feita e a descrição da origem das propriedades magnéti 

cas torna-se mais difícil, sendo feita baseada no modelo de elé 

tron coletivo ou itinerante, ou seja, elétrons que pertencem co 

letivamente a todos os átomos do cristal, tais como os elétrons 

de condução. 

Contudo, o alinhamento dos spins devido às interações 

de troca é perturbado pela agitação térmica, sendo que acima da 

temperatura ou ponto de Curie (T ) , estas interações desapare 

cem de forma a não existir mais o ferromagnetismo, e a substãn 

cia torna-se então paramagnética. 

Para estudar as características magnéticas de uma subs 

tância, podemos fazer uso das interações hiperfinas, existentes 

entre o núcleo atômico e o meio no qual ele está inserido. 

III.2.2 - O campo hiperfino magnético 

Como o núcleo atômico é um sistema que possui caracte 

rísticas eletromagnéticas, devido ã distribuição de carga e de 

corrente, os multipolos gerados, interagem com campos eletroma^ 1 i 

néticos de fontes extranucleares, originando a interação hiper ! 

fina. No caso da interação hiperfina magnética, pode-se fazer um tratamen, ! 

to teórico considerando o campo magnético gerado pelos elétrons. 
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o qual é chamado de campo hiperfino magnético, interagindo com 

o momento de dipolo magnético nuclear (yj). 

O campo hiperfino magnético (CHM) tem duas origens 

principais^®: o movimento orbital dos elétrons de camadas atomic 

cas não completas e o spin eletrônico. 

a) O movimento orbital dos elétrons de camadas atômi 

cas não completas, é responsável por uma densidade de corrente 

eletrônica que gera um campo magnético clássico sobre o núcleo, 

chamado de campo magnético orbital (Hĵ ) . No caso de núcleos dos 

elementos do grupo do ferro, a ordem de grandeza desta contri 

buição é de 10 kGauss . (o momento angular eletrônico orbital 

é atenuado em parte pelo campo cristalino), e nos núcleos de 

terras raras a contribuição chega a 10"̂  kGauss (momento orbi 

tal não atenuado); 

b) A contribuição do spin eletrônico está intimamen 

te ligada às interações de troca existentes nas estruturas ma^; 

néticas e leva a uma energia de interação hiperfina que pode 

ser expressa na forma: W «-y^.Hg, onde é um campo magnético 

aparente associado ao spin eletrônico. Podemos fazer duas subdi 

visões para classificar H^: 

i) contribuição para H_ devido à polarização de spin 

dos elétrons quando estes estão fora do núcleo e que chamamos 

^DIR* ^^^^^ desta contribuição deve-se aosL elétrons 3d de ions 

vizinhos que geram um campo da ordem de 10 kGauss, mas que se anu 

Ia em um sistema de simetria cúbica. 

ii) contribuição para H_ causada pela interação de 
s 

contato de Fermi, existente entre p̂ . e a densidade de magnetiza 

ção de spin eletrônico dentro do núcleo atômico, e que chamamos 



o 

o 
o H • üm elétron s sómente consegue interagir magnéticamente com O 
O 

O 
o 
o 

um núcleo através deste tipo de interação, gerando um campo de 

2 

jO aproximadamente 10 kGáuss. A interação de contato de Fermi (Ĥ p̂) 
pode ser subdividida em três tipos, a saber: O 

o 
Q - dos elétrons s do caroço atómico (no grupo do ferro; elétrons 

O is, 2s, 3s) 

O 
Q - dos elétrons de valencia tipo s da banda de condução (no gru 

O po do ferro, elétrons 4s) i 

O ' 
o 
Oí; que possuem característica s devido ã hibridizaçao s-d na b a n d a , del 

O-
o 

Não é possível separar experimentalmente a • contribui 

Oi 
Q çao devida a interação de contato de Fermi daquela devida a in 

O teração dipolar. 

O 
Q Como vimos acima, pode-se escrever que o campo hiper 

- dos elétrons de valencia pertencentes à camada magnética, mas 

condução de,metais de transição (no grupo do ferro, elétrons 3 d ) . 

fino magnético é a soma das seguintes contribuições: 

Se for aplicado um campo magnético externo sobre a a 

O 
o 

-O 
O (CHM) = + Hpjp + Hç,j. 

O 
O 
o 
Q mostra magnética, o CHM terá uma terceira componente, que é o 

campo magnético local í^^qq) # da ordem de alguns kGauss. o 

campo magnético local é deyido aos campos externo, de demagneti 

O zação, e de Lorentz 

O 
O 
^ "lOC = "eXT + ^DEM * "lOR 

•O 
O 
Q onde: ^EXT " campo externo aplicado 

O 
o 
o o o 
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^DEM --"-^ 

O fator de demagnetização (D) depende apenas da forma 

geométrica da amostra e M é a magnetização da amostra. No campo 

de Lorentz Hj^^g , M' é a magnetização em cada domínio. Se hou­

ver um só domínio, tem-se M' = M. 

Assim, o campo magnético efetivo (Hg^) que o núcleo 

de um ãtomo sente, quando inserido em uma liga ou composto, é 

a soma das contribuições 

Desta maneira ve-se que a contribuição mais importan 

te ao CHM atuante sobre núcleos de átomos não magnéticos incor 

porados em compostos magnéticos cem simetria cúbica é a originada 

pela interação de contato de Fermi da banda de condução com o 

núcleo considerado. A medida experimental do CHM em tais nú­

cleos é de fundamental importância na investigação das intera 

ções de troca e de seu papel na existência das ordens magnéti 

cas em sólidos. Os tratamentos teóricos que descrevem esta ques 

tão envolvem vários parâmetros físicos, e a medida do CHM é um 

teste essencial para as diferentes versões teóricas. 

111.3 - VíilnclpoLlà modzloi tzofiicos 

Medidas do CHM em núcleos de diversas impurezas em ma 

trizes de Fe, Co, Ni e Gd ^, realizadas em diversas concentrações 
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e por diversos métodos, mostram para todas as matrizes, um com 

portamento semelhante do CHM versus o número atômico da impure 

za (a intensidade é que varia). Na Figura 2 mostramos os valo 

res do CHM em núcleos de diversas impurezas em matriz de Fe. Nas 

medidas onde o sinal do campo não foi determinado (representada 

na figura por " o " ) , foi suposto um sinal, de acordo com as 

sistemáticas dos núcleos vizinhos. Para matrizes de Co e Ni a 

sistemática é semelhante. 

5000 

9 O O 

-5000 

-10000 

Número atômico do impureza 
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.0- : o . 

FIGURA 2 - Valores experimentais de CHM em impurezas de númerp 

atômico Z, em matriz de Fe.* 

O modelo de DANIEL e FRIEDEL (1963)^, que será apre 

sentado a seguir, procura dar uma explicação teórica aos valo 

res do CHM medidos. Foi o primeiro modelo teórico (e não especí 

fleo para ligas de Heusler), elaborado para descrever o CHM ge 

rado pelos elétrons de condução sobre o núcleo de uma impureza 

não magnética, em uma matriz ferromagnética. 
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Supõe-se neste modelo, uma matriz ferromagnética conji ̂  

tendo impurezas não magnéticas e uma polarização efetiva eihomo i 

gênea dos elétrons de condução, produzida pela interação de tro' 

ca s-d, dos elétrons d ligados a átomos magnéticos da matriz, 

com os elétrons de condução, supostos de caráter s. Produz - se 

assim, um deslocamento magnético relativo da base das duas semi 

bandas de condução (ver Figura 3), com spin paralelo e antipara 

lelo em relação ao spin dos elétrons d dos átomos magnéticos da 

matriz, sendo o deslocamento - e para a semi-banda paralela 

(momentos magnéticos eletrônicos paralelos ã magnetização) e 

+ e para a semi-banda antiparalela. O nivel de Fermi é o mesmo 

para as duas semi-bandas. No sitio da impureza não magnética, a 

interação dos elétrons de condução com a impureza é descrita co 

mo um problema de espalhamento de elétrons de Bloch por poten 

cial quadrado, dependente de spin. Contudo, devido ao desloca 

mento da base das duas semi-bandas de condução, a profundidade 

do poço de potencial, sentida pelos elétrons de spin paralelo, 

será menor do que aquela sentida pelos elétrons de spin antipa 

ralelo. Em outras palavras, o potencial, no sitio da impureza, 

é mais atrativo para elétrons antiparalelos do que para elé­

trons paralelos. 

Desta maneira, o modelo prevê para potenciais peque 

nos, no sitio da impureza (Z^ pequenos), uma predominância dos 

efeitos locais sobre os efeitos provindos da matriz e como con 

sequência, uma polarização efetiva negativa no núcleo da impure 

za não magnética e, por contato de Fermi, um CHM negativo (antj. 

• i' 

Jí1.3.1 - O modelo de Danlel-Friedel 
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paralelo â magnetização da matriz). Para potenciais relativamen 

te grandes (z^ grandes), a dependência de spin dos efeitos de 

blindagem é suplantada pelos efeitos não locais, da polarização 

dos elétrons de condução na matriz por causa da maior abundan 

cia de elétrons do nivel de Fermi com spin paralelo. 

-e 

s t d t 

FIGURA 3 - Poços de potencial para elétrons de condução, onde' 

r, = O corresponde ã posição da impureza: a), spins pa' 

I ralelos; b) spins antiparalelos. i ' iS 

' Assim, podem ser identificados em resumo, doisj; ^feiM 

tos competitivos. O primeiro, originario dos potenciais depen 

dentes de spin no sitio da impureza, atraindo preferencialmente: 

elétrons de,spin antiparalelo e o segundo, originário da matriz, 

pela polarização parcial dos elétrons de condução. Para peque 

nos potenciais o primeiro efeito domina por seleção quase rigo 

rosa de elétrons com spin antiparalelo e, para potenciais gran 

des, o segundo domina pela maior disponibilidade de elétrons 

com spin paralelo. 

Para impurezas da série s-p em Fe, os potenciais são 
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sempre atrativos e a, quantidade de elétrons de condução pu 

densidade de elétrons de condução, a^traida, pela impureza, é; de 

terminada pela condição de blindagem. Por esta razão,; alguns au 
i 

¡tores preferem falar em CHM atraídos pela impureza e não trans 

feridos pela matriz, pois estes dependem muito mais dos efeitos 

locais gerados pela impureza do que daqueles da matriz. 

Devido a varias simplificações e aproximações, como 

por exemplo, a polarização média espacial para os elétrons de 

condução ao invés de uma polarização local, funções de Bloch ao 

invés de funções exatas para os elétrons de condução, poten 

ciais quadrados esféricos no sítio das impurezas ao invés de 

potenciais reais, etc, o modelo de Daniel e Friedel (D-F), ape 

sar de rico em conteúdo de física, consegue apenas uma descri 

ção qualitativa dos CHM sobre impurezas não magnéticas em fer 

ro. 

O 
o 
o 
o 

Como ponto de partida na análise quantitativa dos CHM, 

Daniel e Friedel tomaram a expressão do "Knight Shift", dada 

por: 

AH Stt O 
o 

o 
c 

o 

' o 

onde! 

(1) 

H = campo aplicado 

AH = campo induzido pelo sistema e que na situação mi 

croscópica é o CHM 

= suceptibilidade de Pauli 

| > p ( o ) = densidade de elétrons s no nivel de Fermi 

no núcleo. i ' 

Usando^se o fator de "Knight", Ç = 14'„ (o) | ̂ /1 ij; (o) 

ir I i ' ! 
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e a definição de magnetização local/ 

= Ĥ A 

e também a constante de acoplamento hiperfino a , dada por: 

o 

Vy 
y 

vy 
c 
o 

V • t " ' 

\ ) y ii . 

o ̂  
Q 
•o 
o 

Sí 
O'; 
O !• 

O 

O 
,c 
o 

r \ vy 
í \ 

O 

com: 

^s = — %^bI'í^a^°) 

gjj = fator "g" nuclear 

= magneton de Bohr 

2 

ijí̂ ío) I = densidade de elétrons de valência no nú 

. : CleO. : 
,Substituindo-^se em (1), obtemos para AH o seguinte: :;r?:ipP 

i ? AH = 
i 2g^^B ^ II,. !; 

I 1 ¡ ;,; 
onde 

pressão 

= HX, = Vn^r.' sendo 6 a polarização de spin. Esta Jl ex 

pode ser reduzida a: ! ; i ; ¡1 

H 
ôp(o) 

8tt ef " 2g 3 ^ B > 

onde ^ef ~ campo efetivo 

6p(o) = densidade de spin no núcleo. 

A densidade 5p(o) é criada pelos efeitos de polariza 

ção da matriz e efeitos de blindagem do potencial local da impu 

reza. 

;|, 'I-:' 

o 
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III.3.2 - O modelo de D-F, revisto por I.A. Campbell 

I.A. CAMPBELL* verificou que para uma matriz de Fe de 

acordo com os parâmetros adotados por Danlel-Friedel, resulta 

para os elétrons de condução e para a carga de blindagem Z^= O, 

uma polarização oposta em relação â da matriz. No modelo de 

(EV-F) é suposto que a banda de condução contém um elétron s por á 

tomo hospedeiro, decorrendo daí, tomarem kp a = 2, sendo que es 

ta relação fixa o valor do raio a (kp é o vetor de Fermi, a é 

o raio atômico). 
I ' 
I 

Campbell considerou, conforme A. NARATH^', a partir; 

da comparação do "Knight Shift" e da susceptibilidade de Pauli, 

xama densidade de elétrons de condução de caráter s bem menor 

que um elétron s por átomo como usado por (D-F). Para reduzir 

o caráter s por átomo de Fe, Campbell introduziu a hibridizaçao 

s-d na banda de condução, conseguindo assim, uma descrição qua 

litativamente melhor que a original. 

Mostramos na Figura 3 [da ref. 8 ] , o valor experimen 

tal (pontos) dos campos hiperfinos para a série de impurezas 

s-p (5&-5p) (de Ag até Xe) , na matriz de Fe e também os cálcu 

los teóricos (curva contínua) correspondentes aos campos hiper 

finos medidos. 

O comportamento dos campos hiperfinos magnéticos num 

mesmo sítio da mesma matriz de Fe como função de Ẑ ^ da impureza 

mostrado na Figura 4 é considerado prova de que a carga de blin 

dagem contribui decisivamente para o sinal e o valor do campo 

hiperfino magnético sobre a impureza. No caso da matriz de Fe 

haveria a possibilidade de explicar ò comportamento dos campos 
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hiperfinos magnéticos em função de Z-. pela contribuição de ou 
í • . . . 1. ^ 

tros mecanismos que não a blindagem, como por exemplo, a intera 

ção de troca direta ou a superposição de orbitais. No entanto, me 

didas dos campos hiperfinos magnéticos sobre as mesmas impure 

zas em ligas de Heusler, onde interação de troca direta é prati 

camente impossível, mostraram exatamente a mesma sistemática, 

o que é interpretado como prova de que a carga de blindagem é 

de fato, responsável pelo comportamento dos campos hiperfinos 

magnéticos sobre as impurezas sp. 

0,05 -

N 

0.05 -

FIGURA 4 - Campos hiperfinos magnéticos para a série de impure 

tante de acoplamento hiperfino®. 

zas sp numa matriz de Fe. Hhf = CHM e a_(Z) = cons 

111.3.3 - O modelo de D-F, adaptado 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, considerando o com 

portamento análogo dos campos hiperfinos magnéticos sobre impu 

CÛ̂iSCÂC í;ACÍCK/l CF energía nUCLEIxíi/^P - iPP^ 
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rezas não magnéticas (elemento sp) em ligas de Heusler e em ma 

triz de Ferro. Consideraram então as ligas de Heusler tipo X2MnZ 

cano matrizes ferromagnéticas constituidas basicamente pelos áto 

mos de Mn e elétron de condução, contendo como impurezas todos 

os demais elementos constituintes. 

De modo análogo ao do Ferro, são definidas uma polar¿ 

zação (homogênea) média efetiva dos elétrons de condução, poten 

ciais quadrados dependentes de spin no sítio das impurezas não 

magnéticas e funções de Bloch para descrever os elétrons de con 

dução. 

Assim, o campo hiperfino num sítio não magnético pre 

visto por (J-G) é expresso de forma análoga a de (D-F) como: 

2 
onde a P(o) representa a densidade local de spin no núcleo da 

2 -

impureza e separadamente, temos que a e o fator de amplifica i 

ção de Bloch calculado para cada sítio X e Z por ortogonoliza 

ção de uma única onda para orbitais atômicos; P(o) é a polariza 

ção de spin local dada por: 

P (o) = nt (o) - ni(o) 

onde nt(o) e n M o ) são a densidade de elétrons com spin "up" e 

spin "down" respectivamente, na origem do sistema de coordena 

das. P(o) é calculada numericamente usando resultados padrões 

para ondas planas e potenciais quadrados. 

O cálculo de P(o) é realizado supondo que os elétrons 
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prova, 

O 
o 
o 
o 
Q brada em spin "up" e "down" pelos momentos magnéticos, decorren 

.O do dai, uma densidade de elétrons de condução n , no núcleo de 

P ' 
Pb O modelo prevê então, para as ligas X 2 M n Z , que os cam 

Q' pos hiperfinos no sitio da impureza Z , por exemplo o Sn na liga! i 

O ¿e Heusler, aumentam (tornam-se mais positivos), com o aumento 

Q da densidade de elétrons de condução. r 

' o'" ' 
O; 
O tar com dois fatores: 

O 
o 
Q exemplo: V = 1 para o Cu (sitio X ) corresponde a xm Ĥ ^̂  = - 175 

Geralmente o campo hiperfino magnético tende a aumen 

a) com a valência V, do Ion não magnético, como por 

kGausseV = 4 para o Sn (sitio Y) , a um Ĥ ^̂  = + 2 0 0 kGauss. 

n = f [ 2 ( 1 ^ - 2 N * ^ . y . ( I ^ - 2 N ^ ^ . y ^ ) . N , ] 

3 2 

Q b) com o aumento da densidade media, k̂ , /3it , dos elé 

O trons de condução n, como 

O 
o 
o 
o 
Q onde a é o parâmetro de rede; n é o número médio de elétrons de 

P condução por átomo Z , podendo ser expresso por'": 

O 
o 
o 
o 
o onde L^(i. = x, Mn) é o número de elétrons de condução da camada 

externa, N * ^ é o número de elétrons externos com spin "down " , N 2 

O é o número de elétrons de condução do elemento Z e y„ e são 
. X Mn 

O 
o 
Q dades de magnetons de Bohr. 

O 
o 
o 
o 

o momento magnético do ãtomo x e do Mn, respectivamente, em uni 

de condução formam \ima banda de elétrons livres a qual é desdo 
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Assim, pode-se definir a, densidade dos elétrons de 

condução por átomo Z, como: 

F 16 „ 

3Tr a 

ou seja. 

a 

Essa densidade n^ é xam fator importante na determina 

ção da magnitude do campo hiperfino magnético. 

Os valores obtidos pelo modelo J-G para os campos hi 

perfinos magnéticos no sítio Z (elemento sp) na liga de Heusler 

X2MnZ estão de acordo com os obtidos pelo modelo (D-F) revisado 

por I.A. Campbell, indicando haver um cruzamento dos campos ne 

gativos para os campos positivos quando o elemento Z se encon 

tra no meio da série sp, da mesma maneira que no caso de impure 

zas sp em ligas de Fe e Ni. 

Tanto o modelo original de (D-F) como o modelo revisa 

do por I.A. Campbell como também este último, falham de certa 

forma ao considerarem a matriz como meio homogêneo. Esta falha 

poderia não ser tão acentuada no caso de matrizes de ferro, co 

balto e níquel, porém nas ligas de Heusler, onde existe a possi 

bilidade de colocar um mesmo átomo de prova em sítios diferen 

tes, a falha é logo observada. Assim surgiram novos modelos ba 

seados em oscilações de spin, geradas por interação RKKY ou 

FRIEDEL-ANDERSON®" ' ®̂  . 
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III.3.4 - O modelo de Caroli-BlandlA 

Nesta aproximação^", os autores focalizaram as ligas 

do tipo CUjMnZ sobre o núcleo de cobre calculando 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 é que os átomos de Mn representam impurezas magnéticas i 

soladas numa matriz não magnética constituida basicamente pelos 

elementos X e Z. Para determinar o vetor de onda no nivel de 

Fermi k̂ ,, o número médio n de elétrons de condução por átomo de 

ve ser estimado, pois 

onde fi^ = a^/16 é o volume atômico, com a = parâmetro de rede.A 

interação dos elétrons de condução com a impureza magnética 

(Mn), é descrita pelo espalhamento ressonante de elétrons d iti 

nerantes por potencial dependente de spin no sitio do Mn. As 

ressonâncias não d são insignificantes. A condição de blindagem 

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

Z = 1 Ê (2e + 1) (*¿ + 4>l) 

+ 

onde Z representa a carga em unidade de elétrons e (j)̂  represen 

ta o deslocamento de fase para elétrons com momento angular or 

bital ¿ = 2 e spin (+) ou (-). A variação da densidade de elé 

trons (oscilações de Friedel) com spin a = ± em volta da impure 

za é descrita assintóticamente por: 
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Ap (r) - - 5 — | sen «J.̂  3 

. que é uma, função oscilante centrada no átomo de Mn. A, polarizai 

ção da banda de condução é definida como 

i i l : ' 

n(r) = Ap^(r) - Ap_(r) 

Como o nivel d do Mn para spin (+) está chelo, sómente o espa 

lhamento ressonante de elétrons com spin (-) é importante. Por 

isso a polarização na banda de condução é dada por 

n(r) -
5k; cos(2kp r + D 

sen (j> 
(kp r) 

A interação hiperfina magnética produzida por um áto 

mo de Mn sobre o núcleo de um átomo A, situado a uma distância 

d, é definida como: 

<'Ji> = -
16Tr Y -tí <|tĵ (o) |^>„ n I„ n(d) 

onde Ig, é a componente Z do spin nuclear do átomo A, nQ<|ií̂ (o) 

é o valor da densidade de elétrons no nivel de Fermi no , núcleo A 

do metal puro e y é fator giromagnético. 

Definindo o campo efetivo, devido a um átomo de Mn à 

distância d como 

H 8tt ef - 3 Un <l'í'lo) [^>^ n(d) , 
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ou definindo a densidade de spin como 

& id) = <|ii;(o) i^>j, fi^ n(d) , 

que é diferente da que se obteve no modelo (D-F) porque depende 

da distancia d, então: 

8tt «ef = ¥ ^ í ^ ) 

Usando o parâmetro de acoplamento hiperfino, dado por: 

a - ü 
^s - 3 

onde = é o fator "gj^" nuclear de A e <|i|;(o) > é a den . 

sidade de elétrons no núcleo do átomo livre (que de acordo, com: 

,Çaroli-Blandin, não deve ser muito diferente daquela verificada 

na liga) , e, também o fator de "Knight" dado por: ¡i 

<|iĵ (o) 
^F ^metal 

núcleo A no 
) 

< (o) > (átomo livre) 

if':' 
ii. \ 

obtém-se: 

«ef = 2^^% "o 
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Cora esta expressão foi possíyei o cálculo qualitativo 

para os CHM sobre átomos não magnéticos do sitio X e para áto 

mos não magnéticos do sitio Z, conhecidos na época. Os resulta 

dos calculados para os átomos X são bons, mas para os átomos Z 

não concordam com os valores experimentais. 

A expressão obtida por Caroli-Blandin para o CHM so 

bre átomos não magnéticos, não inclui explicitamente qualquer 

fator que dependa do átomo não magnético. Foi admitido que os 

CHM no sitio dos átomos não magnéticos são criados dominante 

mente pelos átomos de Mn, através do mecanismo de polarização 

do spin dos elétrons de condução e que os átomos ocupantes dos 

sitios X e Z, sendo da matriz, não poderiam representar impure 

zas. 

Após a publicação dos primeiros dados experimentais 

de CHM sobre impurezas sp não magnéticas, incorporadas ã ligas 

de Heusler Pd2MnSn (Sb), C.C.M. CAMPBELL^^ mostrou que as car 

gas de blindagem dos átomos Z da liga ou impurezas Z exercem pa 

pel decisivo na determinação do sinal e do valor dos CHM no si 

tio Z. Com isto ficou claro que, no caso do sitio Z, algo funda 

mental devia estar ausente no modelo de Caroli-Blandin, e na 

medida que novos dados eram publicados, esta deficiência mais 

se evidenciava. O modelo de (D-F) tem a vantagem de incluir os 

efeitos de blindagem explicitamente mas falha ao prever CHM in 

dependentes do sitio. 

O fato do modelo Caroli-Blandin reproduzir bem os va 

lores experimentais para átomos dos sitios X e discordar comple 

tamente no caso dos átomos Z, foi atribuido por muitos pesquisa 

dores ã diferença de número de elétrons. A idéia gue se desen 
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volveu a seguir foi a de calcular uma matriz constituida de áto 

mos médios (hipotéticos) e de olhar todos os átomos reais da li 

ga de Heusler como impurezas, com uma carga de blindagem igual 

à diferença entre o seu número de elétrons e o do átomo médio. 

III.3.5 - O modelo de Blandin-Campbell 

O modelo de BLANDIN-CAMPBELL^^ (B-C) foi desenvolvido 

para CHM em ligas de Heusler (tipo X2YZ), as quais são vistas 

como matrizes contendo duas impurezas, Uma das impurezas é não 

magnética, constituida de átomos Z e a outra, magnética, consti 

tuida de átomos Y, ou seja, Mn basicamente. O tratamento teóri 

C O é feito considerando pares isolados de impurezas sp e Mn. Su 

pondo a impureza não magnética na origem do sistema de coorde 

nadas e a impureza magnética numa posição dada por R, os auto 

res trataram a interação dos elétrons de condução com o par de 

impurezas através de um poço de potencial independente do spin 

no sítio da impureza não magnética e através de potencial de 

pendente de spin, no sítio da impureza magnética. O problema é 

equacionado em termos de um modelo RKKY estendido, onde o Mn 

interage com os elétrons de condução fortemente perturbados pe 

Ia blindagem de carga da impureza Z. O poço de potencial, d e f | 

nido por VQ(r), onde V(r) = O para r > (r^ é o raio do , po 

tencial) , introduz, nas funções de onda parciais dos elétronsj 

de condução (livres) , deslocamento de fase ôĵ ,̂ que é calculado 

de forma exata. 

O efeito sobre os elétrons de condução, produzido pe 

Io potencial dependente de spin do Mn, situado a uma distância 
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da origem, é caiculado com aproximação de Born através de 

uma interação de troca s-d efetiva: 

W = J 6^ (r - Rq) s.S 

A, densidade total de spin, obtida no sitio do átomo,, 

Y, origem do,sistema de referencia, é dado por: 

i I • ' I : . ! ' : ,1 - • • Ü .1,1 

' <Sp (r = 0) 

4e 

IT 
*K<°' sen(2KRQ + 2 6^) k dK (2) 

Esta expressão representa a polarização de spin de RKKY em um 

meio fortemente perturbado e se reduz ã expressão usual, quando 

o potencial de blindagem da impureza não magnética, V(r), é nu 

lo. Sómente ondas s são efetivas para contribuição dos CHM. Blan 

din e Cançáaell fazem uma expansão em potências de R~^ e tomam apenas 

o primeiro termo que é integrado por partes. O valor de kp é fi 

xado, considerando vam número médio de elétrons por átomo, e a 

carga de blindagem efetiva do átomo Z é tomada como a diferença 

em relação a esta média. O resultado para a polarização é: 

K 2 
(r=0) = - j fi^ sŜ >|ií;ĵ (o) ̂  

cos(2kpR^ + 2ô 

2tt' 

O valor desta função polarizaçãp de spin para uma distân 
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cia fixa R^, a partir da posição da impureza magnética, oscila 
F 

em função do defa,samento 26^, cu^o valor cresce continuamente ao 

longo de uma série de elementos sp, a partir de zero, nas proximi 

dades dos metais nobres, até 2TT, nos gases nobres. 

O CHM (Hg^) é definido como resultante da polarização 

e densidade de elétrons s no núcleo do átomo Z, ou seja, é pro 

porcional à soma dos termos correspondentes a todos os vizinhos 

magnéticos. 

H 
8TT 

ef 

/ 
(r=0) (3) 

'of i 

Esta expressão envolve duas incógnitas, a polarização e a densi 

dade de elétrons s, assim recorre-se como nos outros modelos, ao 

valor experimental do "Knight Shift" em uma matriz não magnéti 

ca semelhante, que é proporcional apenas à densidade de elé 

trons s. 

üsando-se a expressão da polarização (2) e a exprès 

são de "Knight Shift", o CHM fica: 

J ü K 

"ef " ~ BTT p B 

. cos(2kp rÍ; + 26?̂ ) 

^ Z o jĵ ij3 

i; ; 
(4)j " 

Mais tarde, I.A. CAMPBELL e A. BLANDIN^^ introduziram uma corre 

ção de fase n(r), devido a efeitos pré-assintóticos, ficando a ex 

pressão para o campo hiperfino magnético sobre o i-ésimo átomo 
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O 
o 
o 
Q R^, dado pela expressão: 

O ' • • ' 
o J K . cos(2k^ R̂  + 26^ + ri(r)) 

-s:r^ 2 <S,{Rb> ^ ° . o ° 

O 
o 

o 
o 

da série sp devido à presença de um átomo de Mn a uma distancia 

O H ef 8rr y„ . o' ,1.3 

O ' ^ 

o F 
onde 26 = Z -:/4 e usualmente para segundos vizinhos {2nn) 

(J o e x . 

Q: n(r) = ii/2. JENA e GELDART'-% sugerem urna dependência radial no 

o' 
o 
Q malizando n a 7r/2 para a distancia Sn-Mn de cada rede 

fator assintótico, de modo que n(r) = C/k^r, C é encontrado nor 

carga de blindagem tende a zero, dá como resultado um campo hi 

A necessidade de introduzir n(r) surgiu porque a ex 

O pressão (4), dada para o CHM, no seu limite assintótico onde a 

O 
o 
Q perfino magnético positivo nos primeiros vizinhos do átomo ma^ 

O nético de transição, contrariando os valores negativos observa 

O 

Q dos experimentalmente, como citados por exemplo, por CAMPBELL e 

O BLANDIN'̂ . a inconsistência reside no fato de se usar a solução 
O 
o 
o 
o 
Q la expressão (4), com os resultados experimentais nas ligas de 

O 

Q isto é, kp fixo, número médio total de elétrons por átomo e car 

O ga efetiva no sitio Y, dada pela diferença relativa a esta mé 

assintótica da interação RKKY para pequenas distâncias. 

Para comparar explicitamente os resultados obtidos pe 

ao (4), com os resultados experimentais nas ligas de 

Heusler, são assumidas as aproximações usuais do modelo RKKY, 

dia, que são as aproximações usuais do modelo RKKY. Devido a 

O isto, Blandin e Campbell normalizaram a função teórica para 

^ 300 k Oe, no Sb, como impureza substituindo o In na liga de 

O Heusler Cu2MnIn. 

O 
Q Os valores calculados most;:am o mesmo comportamento 

O 
o 
o 
o 
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geral dos resultados experimentais, com dependência oscilante 

do campo hiperfino magnético com a carga de blindagem efetiva. 

Para diferentes ligas de Heusler, a fase e a amplitu 

de de oscilação variam, mas a forma senoidal é mantida constan 

te, o que significa dizer, que o modelo prediz essencialmente a 

forma geral dos resultados. Observa-se que embora partindo de 

hipóteses físicas totalmente diferentes, os resultados finais 

do modelo (B-C) são muito semelhantes aos do modelo de (D-F) 

(vide JENA-GELDART^'^ M. 

O modelo (B-C) tem a vantagem em relação ao de Caroli-

Blandin, de introduzir explicitamente o deslocamento de fase 

devido a impureza magnética e de tratar de forma detalhada a 

contribuição dos átomos magnéticos para o campo hiperfino magné 

tico. 

No modelo de (B-C) esta contribuição não é tratada 

através de uma polarização média dos elétrons de condução, uma 

vez que nada sobre esta polarização é observado nos sítios ma^ 

néticos. Nos sítios não magnéticos a polarização só depende 

dos efeitos de longo alcance do potencial dependente de spin, 

enquanto a polarização média total dos elétrons de condução de 

pende também do efeito de troca sobre a polarização medida no 

sítio magnético. 

O modelo de (B-C) consegue delinear a forma geral 

(qualitativa) do comportamento dos campos hiperfinos magnéticos 

sobre impurezas sp em ligas de Heusler. Embora os dados dos cam 

pos hiperfinos sejam consistentes com uma polarização dos elé 

trons de condução causada por troca efetiva Jg_¿ no sítio de um 
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metal de transição, o modelo tem algumas limitações e entre e 

las podemos citar, por exemplo, o fato de ser mantido um núme 

ro relativamente grande de parâmetros livres (valores de K, k^, 

J e Z^j) o que implica admitir um erro de 50% 6 7 na estimativa 

de Zgf e kp. 

i h i 
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CAPITULO I(/ 

TtCÑÍCAS UTILIZAVAS UO PRESENTE TRABALHO 

II/./ - Int^Lodação 

Diversas técnicas podem ser utilizadas no estudo das 

propriedades das ligas de Heusler. Destas, as mais comumente ji 
I ' 

utilizadas, são: Difração de raio-X 2 2 , 3 ^ ^ difração de elé- >. ' 

trons^^''® e de neutr ons ̂  ̂  '' **, que de modo complementar, deter , 

minam a estrutura cristalina e os parâmetros da rede. A difra 

ção de neutrons pode também determinar a estrutura magnética. 

Outra técnica usada é a magnetometria, com a qual podemos deter 

minar parâmetros^ ' • , 3 5 , 3 6 ^ como susceptibilidade magnética e a 

magnetização da amostra; ainda podemos citar o estudo das pro 

priedades eletrônicas e em especial as medidas de resistividade 

elétrica. Além destas, as ligas de Heusler tem sido estudadas 

por técnicas microscópicas como medida de ressonância nuclear 

magnética (RNM), ressonância nuclear de quadrupolo elétrico 

(RNQ), efeito Mõssbauer (EM) e medidas de correlação angular 

perturbada (CAP), para a determinação dos campos hiperfinos ma^ 

néticos e dos gradientes de campo elétrico, atuando nos núcleos 

que compõem as ligas. 

A primeira das fases do presente trabalho, constitui-

se na confecção da liga e na sua caracterização. Esta foi reali 

zada através da técnica de difração de raio-X. Em seguida, vi 

sando conhecerem-se as temperaturas em que devem ser efetuadas 

as medidas de campo hiperfino magnético da liga e também visan 



42 

do uma interpretação mais adequada do CHM obtido, medimos os va 

lores da temperatura magnética de Curie (T ) usando a técnica 

de magnetização. A última fase consiste na medida do CHM, via 

correlação angular perturbada (CAP). 

Foram, então, três as técnicas de medidas usadas ne£ 

te trabalho: difração de raio-X, magnetometria e correlação an 

guiar perturbada, descritas resumidamente a seguir. 

II/. 2 - Vl^xação de. RaÁ.o-K: identi^iccLção de. ligaò dz Hzaòlzn. 

Esta técnica foi utilizada somente no estudo da liga 

C02TÍAI, pelos seguintes motivos: a referida liga foi a primei^ 

ra preparada por nós e, porque não se encontram na literatura 

detalhes sobre o método de obtenção de ligas de Heusler; para 

esta liga não existe ficha da ASTM (American Society for Tes 

ting of Materials). Além disso as nossas ligas contém o Hf ra 

dioativo,de modo que o composto final não pode ser analisado por 

raio-X. 

Assim, optamos por fazer um estudo bastante detalhado 

do C02TÍAI (confeccionamos cerca de 20 amostras) e assim deter 

minamos um método geral de preparação de ligas de Heusler con 

tendo Co. O método assim estabelecido foi utilizado na prepara 

ção das outras ligas, com pequenas alterações, porém estas fo 

ram confeccionadas, já contendo o elemento radioativo. Para con 

firmar se a amostra é cúbica ou não, mediu-se a interação qua 

drupolar por CAP (ver capitulo V ) , na região paramagnética 

(T > T^). 

Na determinação do parâmetro de rede, usaram-se dois 
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m é t o d o s ^ ^ ® : o difratométrico e o de Pebye-Scherer. O método 

difratométrico contínuo, fornece quase que de imediato, o difra 

tograma da amostra em estudo e assim podemos ter uma informa 

ção pronta sobre o parâmetro de rede, porém com pouca precisão. 

Este método pode dar boas informações sobre a intensidade do 

feixe difratado, quando usamos variação gradual do detector. No 

método de Debye-Scherer, o feixe difratado impressiona direta 

mente um filme fotográfico e apesar de produzir informações num 

tempo mais demorado que o método anterior, determina mais preci 

sámente o ângulo de difração, fornecendo portanto possibilidade 

de obter-se o parâmetro de rede, também com maior precisão, que 

o difratométrico. 

IV. 2.1 - Cálculo da intensidade integrada 

A intensidade integrada (I) de cada reflexão é propor 

cional ao quadrado do módulo do fator de estrutura F(h,k,l), on 

de h, k e 1 são os índices de Müller; é proporcional também ao 

fator de multiplicidade (M) e ainda aos fatores de Lorentz (l) 

e ao de polarização (P). A absorção e a temperatura não são le 

vadas em consideração aqui, por ser desprezível no âmbito des 

te trabalho. Então, podemos escrever que: 

I a |f|^ L P M (5) 

M = fator de multiplicidade, que é o niómero de planos 

de uma família, com mesmo espaçamento (d), entre 

eles. 
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L P = fator de Lorentz e polarização/ que no caso de 

amostra cilindrica é dado por: ; i| 

( 1 + cos^ 2e)7sen2 6 eos 6 ), tabelados na ref. 41. '[ 
i ; 

F (h,k,l) = fator de estrutura, o qual é dado em fun 

ção do fator de espalhamento atômico (f). 

Para uma liga de Heusler X2YZ ordenada, o fator de es 

trutura (detalhes na ref. 40), é dado por: 

F(111) = 4 [fy - fg] 

:1 -

i'.i 

o F(200) = 4 [2fjj - (fy + f^)] (6) 

c 

o 

o 

c 

' O ' 

c 

• c 

o 

G 

C ) 

r ^ 

O 
G 
C 

O 

C 

J O , 

o i!: 
O . 

F(220) = 4[2fj^ + (f^ + f^)] 

onde fjj, fy e são os fatores de espalhamento atômico, respec 

tivamente para os átomos X,¥ e Z, cujos valores são tabelados 

(ref. 41). 

II/. 2.2 - Cálculo do parámetro de rede 

Para ambos os métodos (difratométrico e Debye - She-

rer) na determinação do parâmetro de rede, inicia-se fazendo a 

leitura dos ângulos em que se encontram as. linhas dif ratadas. 

Assim, determina-se primeiro o espaçamento interplanar (d), co 

nhecendo-se também o comprimento de onda do raio-X incidente e 

utilizando-se a relação (lei de Bragg): 

A .= 2d sen 9 (7) 

IT 
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A seguir, usa,-se a, relação: 

= (h^ + + l^)/a^ (8) 

e determina-se o parâmetro de rede "a". Para a determinação de 

"a" tem-se que escolher os h, k, 1 convenientes, e isto é possí 

inteiro e 
2 2 2 

vel, sabendo-se que N = (h + k + 1 ) e sempre 
2 2 -

A /4a é constante para cada X. 

Com os parâmetros determinados, neste caso, para (111), 

(200) ,e (220), usando-se o método de NELSON-RILEY^®, constrói-

2 o 
se o gráfico de 1/2 .((cos O/sen 9) + (cos 9/9)) versus a (A) e 

obtem-se o yalor final de "a", por extrapolação 5 ^ 3 9 

ps valores de 1/2 ((cos 9/sen 9) + (cos 9/9)) sao 

tabelados, e podem ser encontrados na ref. 41. 
O,JO 

| ! ' ' , '• ' ' 

í' ' .'i 
i <• . i 

IV. 3 - MagnQ.tomztK¿ai me.d-Lda.ò da ttmpzfiatufia cfiZtlca de'/magñ^ 

tização ÍT^) 

Como já foi dito, existem na literatura, vários valo 

res de T para as ligas em estudo neste trabalho, possivelmente 

gas. Assim, torna-se necessária a determinação de da 

por não haver um método padronizado para a obtenção dessas 11 

liga 

confeccionada, pois esse parâmetro, aliado ao conhecimento dá 

curva da magnetização versus temperatura, possibilita a extra 

polação do CHM medido para a temperatura zero Kelvin. Outra van 

tagem fornecida pela medida de é a identificação de outras 

fases magnéticas eventualmente presentes na amostra, portanto, 

as medidas de T_ são úteis, tanto para a caracterização da 

o 
o 
O' 
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amostra, como para uma interpretação mais conveniente do CHM. ^ 

I i' 
; i I I 

II/. 3./ - O magnetometro 

É empregado o magnetometro de amostra vibrante**^, o 

qual é baseado no principio da indução. A amostra a ser estuda 

da é posta a vibrar entre bobinas convenientemente dispostas, 

as quais sentem o campo oscilante de um dipolo magnético, o 

qual causa uma variação periódica de fluxo magnético. O pequeno 

sinal de força eletro-motriz induzindo nas bobinas mencionadas 

(- 1 0 a 500 yV), é, entre outros fatores, proporcional ã magne 

tização da amostra vibrante e portanto, é utilizada para sua 

medição. A aplicação de campo e temperatura permite então o do 

minio completo da magnetização em função dessas variáveis. O sî  

nal que provém das bobinas coletoras é analisado eletronicamente 

por um amplificador sensivel ã fase (lock-in), apropriados para 

sinais AC pequenos e diluidos em ruidos. 

ÍV.3.Z - Técnica de medida de T^ 

A técnica usualmente empregada para a determinação de 

temperaturas críticas, na região de transição ferro-paramagnéti 

ca, é extremamente trabalhosa. Constroem-se várias curvas da 

magnetização versus temperatura, para vários campos magnéticos 

aplicados (H). A extrapolação destas várias curvas para 

M(H=0) xT, leva â curva de Brillouin e extrapolando-se por sua 

vez esta curva para M(H=0)=0, determina-se T^. Há vários modos 

de proceder nesta última extrapolação e isto pode ser visto com 
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clareza na referencia 43. 

Na determinação das temperaturas críticas das ligas 

C02YZ, empregou-se uma técnica diversa da descrita anteriormen 

te. Faz-se toda a medida de M versus T no campo remanente de um 

eletroímã e neste caso seu valor é de aproximadamente 100 Gauss. 

Supõe-se neste caso, que as curvas M(H=0) xT e M(H=100Gauss) xT 

coincidem, na região próxima a T . Esta técnica não permite a 

obtenção da curva de Brillouin, pois o baixo campo aplicado na 

amostra é expelido pelo campo desmagnetizante da mesma. Assim, 

somente para valores baixos da magnetização (M), o campo aplica 

do (H) penetra na amostra, e desta maneira podemos construir o 

final da curva de Brillouin, próximo a T . 

Pela teoria do campo médio, M se aproxima da tempera 

tura crítica T^, com xaa coeficiente crítico 3 = 1/2 e por esta 

razão podemos linearizar os dados experimentais, construindo a 

2 - 2 
curva M xT . A reta que e extrapolada para M = O determina T^. 

A concordância quanto às duas técnicas aqui descritas 

para a determinação da temperatura crítica é excelente. 

IV.4 - CoH.fi<Lta.ção angulafi 

IV.4.1 - Introdução 

O fato da teoria de correlação e distribuição angula 

res estar baseada nos princípios gerais de simetria de rotação 

e reflexão,I que conduz respectivamente à conservação do momento 

angular e da paridade, torna esta técnica um dos métodos mais 

importantes em espectroscopia nuclear, pois as informações assini 

1 ' • ¡ !' 
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obtidas, independem de modelos nucleares. Atualmente a correia 

ção angular é usada com frequência tajnbém em física do estado 

sólido. 

Estudos teóricos completos e sistematices das distri 

bulcões e correlações angulares de radiações nucleares podem 

ser encontrados nas referências 47, 48 e 49. A seguir serã a 

presentado um desenvolvimento teórico breve, resumindo os aspee 

tos essenciais , necessários para obter as expressões usadas na 

análise dos dados experimentais obtidos no presente trabalho. 

IV.4.2 - Correlação angular gama-gama não perturbada 

Seja um núcleo excitado que decai por emissão de 

dois raios gama sucessivos e direções iĉ  e ' 

pectivamente. Como a probabilidade de emissão de radiação ele 

tromagnética em uma dada direção Jc depende em geral do ângulo 

entre ^ e o valor esperado do vetor do momento angular J do nú 

cleo, segue daí que existe ;ama correlação angular entre y-j © Y 2 

emitidos pelo mesmo núcleo. 

Ao se analisarem os raios gama provindos de xima amos 

tra constituida pelos núcleos citados, observa-se que a distri 

buição desses raios gama é isotrópica. Isto se dá em virtude da 

distribuição dos spins daqueles núcleos ser aleatória na amosj'. 

tra. Assim, é impossível se observar vun padrão anisotrópico pa | ! 

ra tal amostra. i' ' I 

Uma das maneiras de se observarem possíveis anisotro 

pias e que será usada no presente trabalho, consiste em fixar 

um detector numa posição, e que'detefcta y^. Desta maneira sele 



rA 
V J 

o 
o 

o 

49 

ciona-se uma determinada direção de spin do núcleo. O outro de 

tector registra os y2 cascata em consideração. Assim pode-

se observar uma possível dependência angular das intensidades 

dos raios-Y2 emitidos em coincidência com y^. 

O 
Y y 
V Y 

Y A 
V Y 

O 
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o 
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y - momento de dipolo ijiagnético 

Q - momento de quadrupolo elétrico 

TJJ i- meia vida do estado intermediario 

¡Lji j - multipolar idade 
, ,EJ,;-': energia 

- spin 

I 

FIGURA 5 -.Esquema de decaimento por dois gamas sucessiyps 

icascata). 

em 
ÍI 

:. I 

•'i .1 

' ¡I 

I Quando o spin do núcleo permanece alinhado durante a vida 

t ' • • ' • • [ 'V 

média do estado intermediario, até a emissão do segundo gama 'a 

correlação é chamada de correlação angular direcional não per 

turbada. Esta condição requer, em geral, uma vida média do esta 
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do intermediário bastante curta (< 10~^^ seg.) e fontes em solu 

ção líquida bem diluida ou amostra cora estrutura cúbica não 

raagnética, para que o estado intermediário não seja perturbado 

por campos hiperfinos. 

I ¡ I, iEjxperimentalmente o que se faz, é a medida do número 

de coincidências em função do ángulo ^ entre o eixo dos dois dei 
' I •! f!i-/i - • !i ~. 
tectores, um fixo e outro móvel, que detectam ® ^2 respectó; 
' ' ' • • ' ' j ' f í ' 
vãmente (Figura 6). Como o detector tem ura ângulo sólido finii 

, . . V ü' ÍT 
to, o número C((|)) obtido é na realidade uma média da correlação 

I i I •' 
' 

angular verdadeira w ( 8 ) sobre os ângulos 6 distribuidos em tor . 

no do ângulo (j). Após corrigir e normalizar C((})), obtem-se wíe) 

experimental. 

,1 i •! •! 

amos circuito 
contador 

coincid. 

FIGURA 6 - Esquema para medidas de correlação angular direcional. 
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dada por >fi 8, 

k -
max 

w(e) = Z A, , P, ( C O S 6) 
k=0 ^ 

(9) = 

O i ' 

o 
yy 
v_y 

O 

o 
O 
o 
o 
o 
w 

o 
c: 

V Y 

o 
o 
y A 
vy 

o 
y y 
vy 
/- y 

O 
y'^ 
vy 
y y 

, V . V yy V y 
O 
v_y 

O 

no w(9) a ao número de cincidéncias entre y-] e 

' ângulo 6. 

k = número par, geralmente ú 4 

Aĵ ĵ  = coeficiente de correlação angular 

Pj^ (eos 6) = polinomio de Legendre de ordem k 

= mínimo entre (21, 2L. , 2L-) 

Geralmente normaliza-se a expressão (9) em relação a 

A^^, ou seja, Aĵ ĵ  = Aĵ ĵ Mqq, usando-se, na prática, a expressão: 

w(e) = 1 + A 2 2 P 2 Í C O S 9) + A44P4(cos 9) (10) 

A função (9) ainda pode ser escrita na seguinte for 

ma: 

k -
max 

w(9) = 1 + Z b, C O S (k9) (10.a) 

onde bĵ  são coeficientes relacionados aos Aĵ ĵ . 

Se o tempo de resolução do sistema de coincidências 

(Tj^) é menor que a vida média do estado intermediário (tjj) , é 

possível se medir o tempo decorrido entre as emissões de e 

Y 2 r usualmente através de xua conversor de tempo em altura de 

, : • ;! • , ! 

Assim, a função que descreve a dependência angular 

das coincidências, chamada de correlação angular direcional e 
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pulso. Asslm obtem-se o espectro d,e coiacidências atrasadas ou 

a correlação angular em função do tempo, que é chamada de corre i 

lação angular diferencial (CAD), e que dã informação da intera 

ção entre o núcleo e campos eletromagnéticos presentes no nú 

oleo, durante a vida média do estado nuclear intermediario. 

A correlação angular não perturbada é usada para me 

dir propriedades nucleares dos niveis e das transições. 

IV.4,3 - Correlação Angular Perturbada (CAP) 

Quando a meia vida do estado intermediario de uma cas 

cata gama é suficientemente longa e a amostra radioativa é sub 

metida a um campo magnético (S) ou a um gradiente de campo elé 

trico (GCE), a correlação angular da cascata em estudo pode ser 

perturbada pois o núcleo fica sujeito a torques no nível inter 

mediarlo devido à interação de S com o momento de dipolo magné 

tico nuclear (y) ou devido ã interação do GCE com o momento de 

quadrupolo elétrico nuclear (Q) desse estado. 

Os campos extranucleares podem ser constantes no tem 

po (estáticos), como é o caso de uma amostra policristalina, ou 

variáveis no tempo (dinâmicos). Esses campos extranuleares diná 

micos podem ser criados durante o processo de recombinação de 

um átomo, pelo movimento browniano das partículas de um líqui 

do ou ainda por outros mecanismos**^ °' ^ . 

Acrescente-se que, do ponto de vista semiclássico, o 

torque devido ao campo magnético (B) faz o núcleo precessionar 

com a freqüência de Larmor (ŵ )̂ , a qual é proporcional ao momen 

to magnético (y) e ao campo magnético (B). 
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No caso do GCE o núcleo também precesslona. Neste ca 

so porém, tem-se em geral, lama superposição de frequências de 

precessão, dependendo do valor do spin do estado intermediá­

rio. Essas frequências são proporcionais ao momento de quadrupo 

lo elétrico nuclear (Q) e ao GCE. Assim as perturbações quadru 

polares estáticas são causadas pela interação do momento de qua 

drupolo elétrico do estado intermediário, com o gradiente de 

campo elétrico atuando no sítio do núcleo. 

Conforme STEFFEN* ̂  , a Hamiltoniana que descreve a in 

teração do GCE com o momento de quadrupolo elétrico de um certo 

estado nuclear é: 

HQ = i TT z (-1)^ T | V-^ (11) 

V = potencial eletrostático 

T = operador tensorial do momento de quadrupolo nu 

clear. 

Escolhendo-se eixos convenientes, V2 é dado em coorde 

nadas cartesianas por; 

V y 

O 

V / ; Y 

'O ' 
D ' 

. v,y I 

•f A ' . 

I 

i, • I 

^2 - V ^ , 

v;', = o 
i; 2; , I :, 

±2: 
V I 

^2 2 /6 
n V ZZ 

' y i ; ' H I Y 

y ! n 
i i i ! 
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onde n é o parâmetro de assimetria do GCE dado por: 

^ZZ 
0 á n á 1 

0 valor n = O corresponde a um GCE axialmente simétri^ 

co em torno de Z. 

Vejamos agora como determinar T^. As componentes de 

sâo dadas por ̂ ': 

^2 - 1(21 - 1) 2 ^^^Z - ^' 

o 
o 
o 
o 
o onde 

,±1 

±2_ e Q /6 2 
^2 " 1(21 - 1) 4 -̂ t 

C 
y y • 

:b;!iir, 

iv.^; I 

\ . y 

V v l i ; 

V, / • : 
M I 

• D l :^ 

I, 
V , y ' • 

n iL 

y- A 

^ y 

Assim conhecendo-se o spin l e o momento de quadrupo 

lo elétrico, Q do estado intermediario, T? fica completamente de 
' '. :i . . '1 , I . ! I : I • 

' terminado. Conhecendo-se as componentes dos tensores T? e V? 
. ' I ; Y I : ! ¡ I 'i : i i ' ^ . ' ^ • • 

,.• !• 1 i , I - 'I- I , , , ;• • ; i 

podemos calcular o valor esperado da Hamiltoniana dada na ' ' ex| 

" • pressão', (,1 ; ' • v,' ' . Ü -i' ' 0^, 

• !• f ̂  ^ O • |,'í; ir 
' No sistema de eixos principais essa Hamiltoniana jpocLe; 
ser escrita'! como = "^.^[31? - 1(1 - 1) + 1/2 n(I^ + I^)] onde'w_ e 

• ' • : ! ; , • « Q Z + - y 1 , l | ¡ ¡i ü 

frequência de: interação quadrupolar, dada por; 

^ Q Vzz 
~ 41(21 - Dií 

(12), 

Para o presente trabalho, o spin do estado intermedia 

1 ' ' 1 1 ' 

' i: ' 

r 'i: 

y ' V 
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rio é igual a 5/2. A interação quadrupolar separa, este nivel em 

três sibniveis, cujas energias dependerão da frequência quadru 

polar W Q e do parâmetro n. 

As frequências de transição entre os três subníveis , 

no caso de uma amostra policristalina, podem ser obtidas tratan 

do a correlação angular na forma: 

w(e,t) = E Aĵ ĵ  Gj^k^^^ Poicos 9) 
le 

sendo que no caso do spin igual a 5/2, é dado por^^'^': 

S k ^ ^ ) = ^ko * ^k1 ^ 1 ^ * ^k2 ^ 2 ^ * ^k3 ^3^ 

(13) 

Os coeficientes Oj^^ são funções de n estando tabela 

dos na referência 54. 

• I 

Do ajuste da curva teórica da expressão (13) com os 

valores experimentais de Gĵ ]̂ .(t)/ obtem-se os seguintes parame 

tros importantes; ( a frequência da transição de menor ener i 

' . • • 7f' 
gia), n (parámetro de assimetria do GCE) e 6 (distribuição | de 

i 

frequências de em torno de um valor médio, quando o GCE não 

é único). A partir destes valores, pode-se obter a frequência 

angular elétrica como função de e n ^ ̂ . Deduz-se a fre 

quéncia W Q a partir da relação W Q = w^/e a qual é válida para 

spin semi inteiro. Daí, usando a expressão (12) é possível ex 

trair-se o valor de V^^/ conhecendo-se Q. Conhecendo-se V^g e 

n, determina-se o valor do tensor GCE. 
Quando se quer obter um CCE suficientemente intenso para 
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11/.4. 3. 2 - Interações magnéticas 

O campo magnético (5) ou o momento magnético (y) podem 

ser determinados se um deles for conhecido, através da medida 

experimental de Wj^ pois: 

w O = - ;yB/Ki = - yĵ gB/fi 

lã 
spin 

yjj = magneton de Bohr 

g = fator "g" nuclear 

O interesse do presente trabalho se concentra nas in 

iterações magnéticas estáticas, com e sem campo magnético exter 

no, aplicado à amostra. 

Com o uso de equipamento cuja resolução em tempo (X j^) 

é menor que a meia vida do estado intermediário ( X j j ) como já 

foi dito, pode-se medir a correlação angular perturbada diferen 

cial (CAPD). 

• it-'!'!' 

J!. 

, Y Y 

Trataremos as interações magnéticas estáticas 

maiores detalhes, a seguir. 

com 

O 
y ' ~ y 

provocar xma. perturbação no estado intermediário, recorre-se aos 

GCE do interior de moléculas ou cristais. Artificialmente ainda 

não se conseguiram GCE externos suficientemente grandes para 

produzir uma perturbação observável. Já no caso de interações 

com o campo magnético externo o valor de B que se pode obter no 

laboratório é suficiente para provocar essas perturbações. 
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No presente trabalho são estudadas amostras ferroma^ 

néticas pollcristalinas, em presença de campo magnético estáti 

co, no núcleo. 

Neste caso a função correlação angular é dada por: 

O 
o 

o 
AA 

O; 

/-yi-ii!. 
O 

I ^ 
Q 

o 
o 

o 
c 

o 

o 
o 
o 
yy 

o 
o 
o 
o 

k -
max 

w(e,t) = ^kk^kk^^^ ^k ®^ (15) 

com \kGj^k(t) = Ajç]̂ (t) e onde o fator de perturbação Gĵ ĵ (t) con 

tém toda a informação sobre a perturbação sofrida pelo núcleç 

no estado intermediario. 

Para a determinação do campo hiperfino magnético pela' 

i fexta: 

lii 

sé técnica de CAPD, cabem ainda algumas considerações: quando 

¡ quer apenas: a intensidade do CHM, as medidas podem ser: 

, sem aplicação i de icampo magnético externo; quando se.queri cpnh^ 

per também o sinal do CHM, precisa-se de aplicar \am campo magné 

tico externo na amostra ferromagnética, para orientá-la. j , 

IV.4.3.1.1 - Sem aplicação de campo magnético externo sobre a 

amostra ferromagnética^^'^^ 

' , 1 

Neste caso, os domínios magnéticos estão orientados 

aleatoriamente, a função correlação angular é dada pela equação 

(15) e o fator de perturbação é expresso por: 

G,, (t) = 1/(2k + 1) Z cos (N w^t) = 
N=-k ^ 

• l i í: 

li ,• I ! ; 

1/(2k + 1) [ 1 + 2 Z cos (N t)] 
k=1 ^ 

(16) 
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O efeito que se obtém é o efeito médio sobre todos os 

dominios magnéticos. 

Determinando experimentalmente ^22^^) pode-se obter o 

valor de W j^ , e através da expressão (14), obtém-se o valor abso 

luto do CHM, se o momento magnético do nivel for conhecido. 
! • ' 

M<|>stra-se a seguir, a curva de Gjjit) , obtida confor 

me a expressão (16). 

FIGURA 7 - Variação de G22^^) com o tempo, onde T é o periodo 

da curva. 

II/.4.3.Z.Z - Com aplicação de campo magnético externo sobre a 

amostra ferromagnética 

Nesta situação, os domínios 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 função correlação angular perturba 

da que toma a seguinte formai': 
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k -
max 

w(9,t,B) = 1 + z b, eos [k(e - t)] 
k=2 ^ ^ 

( 1 7 ) 

pnde Q é ^ngulo entre os detectores, e para k^g^" ^ tem-se que,:,i i 

i l 

3/4.^22 + 5/16.A44 

1 + 1/4.A22 + 9/64.A44 

i 35/64.A44 

1 + 1/4.A22 + 9/64.A 

1! 1 

44 

! I 

A partir da expressão ( 1 7 ) e fazendo 9 = 1 3 5 , onde 

( d w ( 9 ) / 3 9 ) = máximo, constrói-se a seguinte razão: 

R(t,135°,±B) = 2 W(135°,t,-HB) * w(135°,t,-Bi 

W(135°,t,+B) + w(,135°,t,-B) 
(18) 

que para k^g^^ = 2, quando A22 ^44' como no presente traba­

lho, reduz-se a: 

R(t,135°) = - 2b2 sen (2Wj^.t) (19) 

O período da curva ( 1 9 ) será T = T T / W J ^ , representado 

abaixo, na Figura 8. 
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FIGURA 8 - Curva de R(t,135''), para b2 . Wj^ > O 

O periodo T neste método é a metade do obtido no meto 

do anteriorf representado na expressão (16). No caso presente, 

guando a precessão comum de todo o sistema de spins alinhado. a 

tinge 180°, o padrão de correlação angular se repete. Já no ou 

tro método, sem campo magnético externo, como não se tem um si£ 

tema único de spins alinhados, mas um alinhamento em cada domí 

nio, isto faz com que o sistema precessione 360° até atingir a 

mesma situação do alinhamento inicial. O resultado disto é que 

no método com campo externo, o periodo da curva experimental é 

a metade do obtido no método sem campo externo. 

O método em que se usa campo externo permite, por ou 

tro lado, a medida do sinal do CHM, devido ao fato de R(t,e^) de 

pender da função sen (2Wj^ t) e não do eos (N Wj^ t ) . Para vim tem 

po t-»-0, teremos da equação (18): 

y!iV 
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Dessa forma, para t-»-0, se R(t,135 ) e hj txverem i si 
•' ' . i ! • • t" 

nais iguais (opostos), teremos um sinal negativo (positivo) pa 

ra a frequência de Larmor W j ^ , o que significa que o produto 

! (g.B) terá \im sinal positivo (negativo). Conhecendo-se o sinal 

do fator g do nível intermediário, obtém-se o sinal do campo B, 

o que não é determinado no método sem campo externo. 

IV. 4. 4 - Ajuste de A22(t) e obtenção do campo hiperfino magnético 

Experimentalmente, para a obtenção da intensidade do 

CHM o que se faz é a medida das coincidências atrasadas em dois 

ângulos, (quando A22 » A44) obtendo-se assim w(90°,t) e 

w(180°,t). 

Faz-se então a razão: 

, 2 w(180°,t) - w(90°,t) 

2 w(90°,t) + w(l80°,t) 
(20) 

Ajustando-se, com o auxílio de computador, a curva 

experimental A22G22Ítí ^ função teórica 622^^) (no caso dada pe 

la expressão (16)),,, obtém-se a frequência de Larmor W j ^ e através 

da expressão (14), a intensidade do campo hiperfino magnético. 

O ajuste pode ser feito para mais de xima frequência e o progra 

ma fornecerá além do valor das frequências ajustadas, a porcen 

tagem com que as mesmas entram na composição do espectro final 

de A22 (t). ll^a curvas experimentais ^22^^) foram ajustadas com 

...) r 

•1: 
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as expressões teóricas, usando-se programas de computador no 

IF-UFRGS. Estes programas seguem um procedimento descrito na re 

ferência 57, onde são considerados alguns efeitos que modificam 

a forma da função teórica usada para o ajuste. No caso do pre 

sente trabalho (interação hiperfina magnética na ausencia de 

campo magnético externo), temos a seguinte função teórica: 

A22(t) = G22(t) = A22 [1 +2(oos Wj^ + cos 2 ŵ ^ t) (21) 

O índice superior "o" em G22(t) traduz o fato deste coeficiente 

ainda não ter sofrido correção devido á resolução em tempo do 

equipamento, como veremos adiante. Esta, (21) é a expressão bã 

S i c a , que chamaremos genericamente de f°(t), e que sofre algu 

mas modificações, aperfeiçoando o ajuste efetuado. Descrevere 

mos a seguir algumas destas modificações: 

1) As expressões f°(t) assxamem uma situação ideal , 

pois supõem que todos os núcleos de prova estão em sítios idên 

ticos» Na realidade, a existência de impurezas ou imperfei,ções 

no cristal acarreta a formação de sítios ligeiramente diferen ! 

tes entre si, fazendo com que haja uma variação em torno de um 

valor médio no valor do CHM atuante sobre os núcleos. Isto im 

plica nas distribuição das frequências hiperfinas, distribuição 

esta que pode assumir a forma de uma gauss iana de centroide ŵ ^ 

e largura 5w^, dada por: 

2 2-1/2 " 
P(w) = (2TT ô^) ''"̂  exp [ 5 — . 

2^2 w2 

Esta distribuição pode também assumir a forma de uma 
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lorentziana, dada por: 

P{w) 
— W 

-1 

[1 + 
(w - w^) 

1-1 

Para considerar este efeito, toma-se a convolução 

das curvas experimentais com a distribuição que for mais indi 

cada, obtendo-se a função f^ít) tal que: 

f°(t) = 

f°(t) P(w) dw 

P (w) dw 

I Ih : i 2 ) Outra modificação importante no ajuste é a considgí 

ração,|dQ efeito da resolução finita em tempo do equipamento, obl 

]•• ' : ' ;!l ^ ? , y • • ' ' • : ij: |;, 
tida através da convolução da curva experimental com ,uma fui;içãc 

de, resoluçã^ em tempo gaussiana R(t - t') de centróideytj,", ej 

gurajTĵ  (resolução em tempo do equipamento): í 

lar 

R(t - f ) = (27r T^)-''/2 [_ (t^- t') j 
Î ! 2 T 

R 

Obtém-se então a função f(t), a ser usada no ajuste 

dos dados experimentais: 

O 

o 
y y 
vy 

o 
•o 
o 
r ) . vy 

O 
r y 

O 

f(t) = 

R(t - f ) e"^/^ ^D^t') dtV 

R(t - t') e"^'/"^ dt' 

onde T é a vida média do nível nuclear intermediário da cascata 

gama-gama. 

O 
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f,(t) 
F(t) = l 

J 

onde: F(t) = função teórica que traduz o resultado experi^ 

• mental total 

J = Índice que identifica cada sitio i t 

'i ' ]' 
1 / K j = peso da contribuição de cada sitio, sendo que: 

Z T 1 - = 1 (1 á < ") e 100/K^ a porcenta 
j Kj J J ^ 

I 

gem do sitio J na amostra. 

Com o uso das aproximações acima descritas, o ajuste 

é feito pelo método de mínimos quadrados, sendo obtidos junta 

mente com os parâmetros, os seus respectivos desvios. Na anãli 

se dos dados deste trabalho, usamos a distribuição lorentziana 

de freqüências, que se ajusta melhor aos nossos resultados. 

II / . 5 - Vantagens e Zimitaçõzò das técnicas dz mzdlda do campo 

klpzftiino magnético 

Como vimos, existem diversas técnicas experimentais 

que permitem determinar os efeitos das interações hiperfinas so 

bre o núcleo e através delas estudar o envoltório do núcleo, 

desde a própria coroa eletrônica até'várias distâncias interatô 

3) A existência de varios tipos de sitios í\a amostra 

faz com que núcleos situados em ambientes sensivelmente diferen 

tes entre si, percebam campos diferentes de acordo com o sitio 

onde estiverem. Como cada função f(t) se refere a um sitio, po 

demos usar fatores que contenham a constribuição de cada sitio 

no resultado experimental: 
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micas. 

A ressonância nuclear magnética (RNM) ou a ressonân 

cia nuclear de quadrupolo elétrico, baseiam-se na absorção res 

sonante de radio frequência; o efeito Mõssbauer (EM) baseia-

se na absorção ressonante de radiação gama onde se pode obser 

var o deslocamento magnético dos subníveis nucleares e a corre 

lação angular perturbada gama-gama (CAP) se baseia na dependen 

cia angular entre dois gamas emitidos em cascata. Neste último 

caso se pode observar diretamente a precessão de Larmor do ! nú-! 

cleo em torno de campos magnéticos e/ou elétricos. , 

Através da RNM podemos determinar a frequência de Lar 

mor com precisão de várias ordens de grandeza maior do que atra 

vês do EM ou da CAP, porém RNM só se aplica para níveis nuclea 

res estáveis ou isoméricos"'*, e tem sérias dificuldades quando 

aplicada a metais, devido ao efeito pelicular que atenua o si 

nal de radiofreqüência. 

As técnicas EM e CAP"*^'"*^ são aplicáveis a metais ou 

não metais, quando a vida média do nível nuclear intermediário 

—5 -12 
esta entre 10 nseg e 10 nseg. Neste caso a CAP leva vanta 

g 

gem por ser aplicável a amostras com apenas 10 núcleos de pro 

va, o que em muitos casos é essencial (caso de amostras dopadas 

com impurezas), pois leva a uma menor distorção da estrutura da 

amostra. 

Geralmente, para o EM é necessário existir um número 

muito maior de núcleos de prova de maneira que a absorção ocor 

ra em taxa observável. A técnica de CAP permite medidas com a-

mostras de dimensões grandes relativamente ãs outras técnicas, 
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só limitadas pela absorção interna, de fótons. 

A técnica de EM também apresenta problemas na faixa 

de energia em que é aplicável, pois a seção de choque diminui 

rapidamente com o aumento de energias da radiação gama inciden 

te sobre a amostra e ainda a condição do "núcleo sem recuo", que 

permite medidas para fótons de no máximo 150 KeV sómente. Já a 

CAP pode ser aplicada desde aproximadamente 10 KeV até a faixa 

de MeV. A técnica de EM apresenta problemas de alargamento de 

linhas e de diminuição do efeito de absorção ressonante para 

altas temperaturas, o que não ocorre com a CAP. Quando existem 

interações combinadas elétricas e magnéticas o EM pode distin 

guí-los facilmente porém com CAP o problema se torna complexo, 

ãs vezes, sem solução. 

Como podemos observar, nenhuma dessas técnicas micros 

copleas acima mencionadas oferece vantagens generalizadas sobre 

as outras existindo entre elas uma relação de complementarida 

de, ou seja, existem situação de pesquisa em que uma das técni 

cas é mais apropriada do que a outra. 
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

l/. / - íntA-odução 

Neste capítulo. Inicialmente vamos expor as técnicas 

utilizadas na preparação das ligas de Heusler, tipo C02YZ, estu 

dadas no presente trabalho, e descreveremos o núcleo radioativo 

usado, visando as medidas de CAP. Mostraremos também as condi 

ções experimentais em que foram realizadas as medidas de raio-X 

e T^, bem como as medidas de CHM. Finalmente apresentaremos os 

resultados das medidas de raio-X e também os resultados obtidos 

para e o CHM. 

Assim, além de mostrarmos os processos de medidas e 

os resultados obtidos, buscaremos evidenciar as dificuldades 

que envolvem a obtenção do CHM, as quais talvez se constituam, 

nos motivos mais importantes da lacuna de medidas do CHM exis 

tente em ligas do tipo C02YZ, já que outras técnicas de medi 

das, apresentam também problemas semelhantes. 

I/.2 - P/tepa/tação das amost^ias 

As ligas de Heusler (tipo C02YZ) envolvidas no presen 

te trabalho são: C02ZrAl, COjTiAl, Co2TiGa, Co2TiSn e Co2ZrSn . 

Essas ligas são de difícil obtenção e apesar de existir, na li 

teratura, um número razoável de compostos desse tipo, não exi£ 

te um procedimento padrão para a sua confecção. Dificilmente 
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são mencionados maiores detalhes sobre sua preparação e seu tra 

tamento térmico, ficando ressaltada, pela maioria dos autores , 

a importância deste tratamento para a obtenção da estrutura de 

sejada. 

Como a técnica de CAP utiliza um núcleo de prova ra 

181 

dioativo (no nosso caso foi usado o Hf), a presença de sua 

radiação intensa na liga, impossibilita a analise da estrutura 

da mesma por difração de raios-X. Por essa razão, o que se faz 

nestes casos é preparar a amostra inicialmente com a impureza 

de Hf não radioativo a fim de realizar sua análise por difração 

de raio-X, confirmar a estrutura e medir seu parâmetro de rede. 

üma vez estabelecido o procedimento correto de preparação da 11 
181 

ga, este é repetido para refazer a liga, agora com o Hf ra 

dioativo, a ser usada nas medidas de CAP. Nossas fusões foram 

realizadas em forno de resistência e/ou de arco. 

Em alguns casos é recomendado que os elementos consti^ 

tuintes da liga sejam prensados previamente â fusão, em forma 

de pastilha, o que melhora o contacto térmico entre os mesmos. 

Isto facilita a fusão e consequentemente a obtenção da liga.Nes 

te caso, deve-se fazer uma limpeza a vãcuo da pastilha, já den 

tro do forno, para eliminar a maior parte das impurezas gasosas, 

que possam estar nela aprisionadas. 

Uma dificuldade que surgiu, quando da fusão de algu 

mas das ligas em questão, foi a diferença entre os pontos de 

fusão dos seus elementos constituintes. Foi necessário, para 

esses casos, um cuidado especial com a velocidade com que se 

efetuava a fusão. Isto porque se o ponto de fusão de um dos 

elementos é muito baixo e se a temperatura for aumentada muito '' 
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rapidamente, pode acontecer de parte desse elemento evaporar­

se, comprometendo a estequiometria da amostra. Por essa razão, 

foi feito um estudo, através da análise de diagramas de fases , 

encontrados na literatura*^'^^'^°, sobre a possibilidade de, na 

fusão da liga ternaria em estudo, formar-se primeiro uma liga 

binaria com ponto de fusão mais baixo e que inclua o elemento 

de mais baixo ponto de fusão. Para esses casos, os componentes 

foram aquecidos lentamente em forno de resistência até a forma 

ção da liga binaria. Quando não havia a possibilidade da forma 

ção da liga binaria, aumentava-se a temperatura lentamente até 

a completa difusão do elemento de mais baixo ponto de fusão em 

outro elemento com que tivesse maior afinidade química. Somente 

após essa operação a fusão definitiva era feita em forno de ar 

C O . 

Cabe lembrar que é necessária a limpeza do ambiente 

onde se dá a fusão, fazendo-se vácuo, com posterior introdução 

de gás argônio. Não só esta limpeza é necessária, como a esco 

lha do cadinho que ficará em contacto com a amostra, pois o mes 

mo poderá reagir com a amostra, contaminando-a. 

Após a fusão das diversas ligas, antes de sua tritura 

ção, foi feito um tratamento térmico durante 24 horas, a 900 °C, 

seguido de resfriamento lento. Este procedimento visa avimentar 

a possibilidade de acomodação dos elementos e homogeneização da' 

liga, antes de destruir a estequiometria da liga, como um todo. i ]| 

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

i 
tivo incorporado, foram feitas usando elementos com a seguin L 

I ' . !,i ~ f I 1 

te pureza: .; • ' : ;• • IT ' r! 
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Co : 99,9 Zr : 99,9 

Al : 99,999 Sn : 99,999 

Tl : 99,9 Ga ; 99,99 

Abaixo apresentamos de forma resumida as diferentes fases para 

a confecção das ligas, que constituem dois grupos. 

- Para as ligas C02TÍAI e Co2ZrAl: 

1. Pesagem das quantidades estequiométricas dos elemen 

tos constituintes da liga; 

2. Obtenção de uma pastilha prensada dos elementos cons 

tituintes da liga; 

3. Limpeza a vácuo da pastilha; 

4. Fusão da pastilha em forno de arco, em atmosfera de 

Argônio; 

5. Homogeneização da liga a 900°C - 24 horas, seguido de 

resfriamento lento; 

6. Trituração da liga; 

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

"quenching" em água fria. 

- Para as ligas Co2TiSn, COjTiGa e COjZrGa: 

1. Pesagem das quantidades estequiométricas dos elemen 

tos constituintes da liga; 

2. Selagem em tubo Pyrex dos elementos constituintes da 

' liga; 

I 3. Aquecimento lento dos componentes selados, em forno 

de resistência, até a fusão (ou difusão) do elem^ento i 

de ponto de fusão mais baixo com (em) outro elemento 

da liga; ' \ 

4. Fusão final da liga ternaria em forno de arco, em at 
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I/.3.7 - Medidas e resultados obtidos 

I • I Pjrlmelramente, como para o C02TÍAI, não existe fich^. 

da ASTM (American Society for Testing of Materials), calculamos' 

as intensidades teóricas difratadas, para os planos (1 1 1 ), (200) 

I ' • ' ' ! ' '1' 
e (220), usando as expressões (5) e (6) capítulo IV. Esses yald 

res não mostrados na Tabela abaixo. 

' '1 'i 

.iifrtií r - o rí fiyi^ ?anra* 

mosfera de Argônio; 

5. Homogeneização da liga a 900°C - 24 horas, seguido 

de resfriamento lento; 

6. Trituração da liga; 

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

"quenching" em água fria. 

(/. 3 - íla¿o-K: detefim-ínação do paKÔimztfio dz fizdz pafia Co^TlAl 

Conforme mencionado anteriormente apresentaremos um 

estudo detalhado da amostra C02TÍAI. Para a difração de raio-X, 

utilizaram-se amostras previamente trituradas e selecionadas a 

través de peneira (mesh 270), sendo a seguir tratadas térmica 

mente a 100°C - 24 horas, seguido de resfriamento lento, para 

eliminar as tensões adquiridas. 
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TABELA 1 - Intensidade dif ratada, calculada pa,ra a liga C02TIAI, 

sendo os valores de LP da referência 41. 

hkl 
1 

; 1 

e , 
! 1 • ' 

M 
(multipL) 

LP 
«amostra . 
^cilindrica' 

F 2 I 

intensidade ' 

111 
1 

1 , ' •[ 

15,51 
' i 

8 25,21 931 , 4 7 187.858,87 ' ' 3 : 

200 17,95 6 18,22 5.929 ,00 648.158,28 1 ;i 

220 25,75 12 8,198 60.437 ,30 5.945.579,82 í 1 0 0 

0 - : 

A seguir usando as expressões (7) e (8), capitulo IV, 

determinou-se o parâmetro de rede dessa amostra, com dados obti 

dos pelo método difratométrico. O difratograma e resultados são 

mostrados a seguir. 

"N'l ' ii"!"iiíb -y..""! 

, . ) 0 . _ . J . . . 

1 < 

, 1' • ' 

I ' R Í 

• • ii 'i '' i ' i ' '• • • • • • ! ; I. .! • • •! ' • • • ! I 

FIGURA 9 - Difratograma obtido para o C02TÍAI, com tubo de Fe , 

após tratamento ténnico a 800°C - 24 horas seguido de resfria 

mesto r^ido em água fria. 
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¡ TABELA 2 - Dados obtidos para o Co^TiAl pelo método difratome ¡i 

; I i 11 ¡ jtrico, usando tubo de Fe (̂ 2̂ 0̂ =1 ,93 A ). A amostra foi 

' ¡ ' itratada a 800°C - 24 horas, seguido de resfriamentq 

i 
•1 '^rápido em água fria. 1' 

, !• 

" ;O I1 
Ï ] f 

hkl O ' e , ; 

1 ; 

0 

d (A) N 

(h^ + k^ + 1^) 

a(A) || 
1 ¡ 

i 

/4i 

111 17,0 7 3,31 3 

1 

5,74 0, 0284 

200 19,8 11 2,86 4 5,73 0, 0285 

220 28,3 100 2,04 8 5,77 0, 0280 

Usando a mesma amostra, determinamos novamente o para 

metro de rede, usando agora o método Debye-Scherer e coa esses re 

sultados, que éstáo na Tabela 3, extrapolamos o valor final do parámetro de 

rede, pelo método de Nelson-Rlley, conforme mostramos na Figura 10. 

TABELA 3 - Dados obtidos para o C02TÍAI, usando cámara de Debye 

-Scherer, tubo de Co sem filtro, colimador de ,0,5 
o 

(Xĵ ^ : !=1,79 A). A amostra foi tratada termicamente a 

800°C - 24 horas, seguido de resfriamento rápido em 

água fria. 

hkl e d ( Â ) 
N 

(h^+k^+l^) 

0 

a (A) 

.•4a2 

2 2 
1 . C O S e cos e . 

2 *sen 6 ' 0 ' 

111 15,51 10 3,35 3 5,80 0,0238 3,454 

200 17,96 40 2,90 4 5,81 0,0238 2,922 

220 25,75 100 2,06 8 5,83 0,0236 1 ,841 
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FIGURA 10 - Aplicação do método de Nelson-Riley (capítulo IV) pa 

ra a obtenção do parâmetro de rede da liga C02TIAI, 

conforme dados na Tabela 3. 

O parâmetro de rede que se obteve é 5,830 Â, que está 

em boa concordancia com o resultado obtido por WEBSTER^^, 5,848 

Â, apesar do intervalo de 9 em que foi realizada a extrapola 

ção. 

Este resultado indica que se alcançou um bora processo 

de obtenção da liga COjTlAl, o qual nos guiou na preparação das 

outras llgas . i • " • ' 

O 
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I/.4 - Ves aflição do náa£eo fiadioat-ivo dz p/iova ' \ | 

A ponta de prova usada para a obtenção do CHM pelo mé 

todo da CAP é o Hf, que nas ligas C02YZ, entra substltuclonal 

mente no sitio Y , por afinidade quimica. A liga contendo Hf tem 

a seguinte estequiometria: C O 2 ( Y Q Hfg Q ^ ) Z . 

O Hf é irradiado com neutrons provindos de um reator 

181 
e gera o Hf radioativo, de acordo com a seguinte reação: 

180 181 
Hf (n,Y) Hf, que decai por 3~ para os estados 

181 
excitados do Ta. 

181 

O esquema de decaimento do Hf é complexo e pode 

ser encontrado na referência 61. Para maior clareza, é mostrado 

na Figura 11 o esquema simplificado de seu decaimento radioati 
V O . 

Nas medidas de correlação angular foi utilizada a cas 

181 

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

ficientes de correlação angular gama-gama não perturbada apre 

sentam os seguintes valores médios* ̂  ' ̂  ^ : 

A22 = -0,282 ± 0,006 

O 

# 
yj 
yy ii vy 
O,; 
oil 

A44 = -0,065 + 0,003 

I i . 

,1 i i ' 

1! '\i 
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FIGURA 11 - Esquema simplificado do decaimento do Hf 

1/.5 - VetzH-mlnaçao da. tzmpífLatufLa cfiZtlca magnética (T^) 

As medidas de foram realizadas usando as ligas 

contendo Hf radioativo, já prontas para as medidas de CAP. O mé 

todo ,está y descrito no , capítulo IV, e as medidas foram 

realizadas, e m u m magnetometro de amostra vibrante (FONER), cons 

: i - I I y i G i : • 

tru^do no IF-UFRGS, que dispõe de um sistema de aquecimento déj 

G ' ^ - • ! •• ' G •' ' o '-'í^ 

amostras para temperaturas ate aproximadamente 700 C e um s:vste 

ma de resfriamento para temperaturas próximas ã do N2-líquido 

à do He-líquido. 
O conhecimento da temperatura crítica magnética da 

v.cwsi£:¿c ii::.m:: TJ rKinr/t N i i r i F A R / S P , Í P F Í C 
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amostra que estamos utilizando para medidas do campo hiperfino 

magnético, auxilia-nos na definição do mesmo e possibilita - nos 

a sua extrapolação a zero absolute. 

Um desenho esquemático do arranjo experimental utili 

zado é mostrado na Figura 12. 

GERADOR DE 

'1' 

SISTEMA OE 
CONTROLE DE 
TEMPERATURA 

AMOSTRA 

POLO ELETROÍMÃ 

BOBINA RECEPTORA 

.Flgur^ 12 -jSjLStema de amostra vibrante para magnetcmetrla. 

y ifíH" 
1 

{ .1 ! :| !!• 

• l i - l i 

f.S.J - Medidas e resultados obtidos 

A seguir são mostrados (Figura 13) as curvas obtidas,! 

il 11 

yy 

fazendo-se M versus T(K), onde M é a magnetização em unidades 

arbitrárias. Nestas curvas extrapola-se a magnetização para ze 

, y ! 1 I 

ro, determinando-se assim T^. Este procedimento foi justificado 

no capitulo IV. 

c 
yy 
V_Y 

O 
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Figura 13 - Determinação de T„ das ligas pelo método da amostra 

vibrante. 
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Os valores de T assim obtidos.estão na Tabela 4 onde 

são comparados can os valores da literatura. 

TABELA 4 - Valores obtidos para T^ pelo método da amostra vi 

brante. 

LIGA T„(K) - literatura 

VALOR REFERÊNCIA 

T^(K) 

(nossa medida) 

(' y 
y y 

.lio:;:' 

• Ay\, 

m 
pl 
lY 

\ V , j i , 

GG' 

y y 
V Y 
y y 

COjZrAl 

C02TÍAI 

C02TiGa I 

Co^TiSn í; I, 
!'^- ' Y , i ' M I 

|Co2ZrSn 

185 

138 

130 

359 

372 

375 

410 

430 

444 

468 

34 

22 

22 

22 

84 

81 , 83 

36, 82 

80 

34 

84 

185 ± 2 

148 

173 

2 

2 

130 ± 2 

370 ± 2 

460 

• y , • • 1 • I ií 

i; • , y 'i • \ [•• 

11 11- i M • 

,V.6 - VztzfLmlnação do campo klpzfL^lno magnético 
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As medidas de correlação angular perturbada foram rea 

lizadas para a determinação do campo hiperfino magnético atuan 

do no núcleo de Ta no sitio Y das ligas de Heusler C02YZ. Essas ̂  

medidas dependem de três fatores principais: a resolução em tem 

po do equipamento (em relação a meia vida T do nivel nu 

clear envolvido), a temperatura critica magnética T_ e o valor 
c 

absoluto do campo hiperfino magnético. Para maior clareza do 

ry. 
yy 
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problema referido, suponham-se as curvas (a), (b) e (c) da Figu 

ra 14. 

W t - Z T l / T a C H M 

i 
OI 

o 
c o o 

Tempo 

(b) 

T, T2 
T e m p e r a t u r a 

(c) 

FIGURA 14 - a) Curva de (t) x tempo, obtida através da CAP, 

cuja frequência de Larmor W j ^ , é proporcional ''a in 

tensidade do CHM; b) Resolução em tempo do sistema 

de medidas de CAP; c) curva de magnetização da amos 

tra, em função da temperatura. 

Se o CHM medido é multo intenso (valor absoluto gran 

de), isto significa que o periodo é multo pequeno, ou seja, a 

frequência é multo alta e precisa-se de uma boa resolução em 

tempo do sistema, compatível com a frequência a ser medida. Se, 

no entanto, a resolução do equipamento já é a melhor possível e 

a medida está sendo realizada ã temperatura , então pela ob 

servação da curva de magnetização em função da temperatura (cur 

va de Brillouin), conclui-se que se deve efetuar a medida a um^ . 

temperatura T2 > < T^, para a qual o CHM é menor, pois a|ma¿ ' 

netização total é menor. Isto supondo o CHM proporcional^a ma£ 

netização, o que em geral é verdade**. Desta maneira, consegue-

se um "aumento do período", o gue torna possível a observação 
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de com a resolução limitada em tempo, do equipamento usado. 

Por esse motivo, para cada liga geralmente foram realizadas vá 

rias medidas variando-se a temperatura e o arranjo experimen 

tal, até que se conseguisse uma curva de ^22^^) com uma oscila 

ção bem clara. Só esses resultados serão apresentados. Outro as 

pecto a ser considerado é ligado ã estrutura das ligas estuda 

das. Como vimos, esta estrutura pode sen determinada a-

través das técnicas de difração de raios-X. Po 

rém, isso não é possível para as ligas confeccionadas com a 

ponta de prova radioativa. Como as ligas de Heusler tem estrutu 

ra cúbica, sua verificação pode ser feita, medindo-se pela 

técnica de CAP, a interação quadrupolar da liga, em sua fase 

paramagnética, pois se a liga estiver na estrutura correta (cú 

bica) e não existindo interação magnética nesta fase, A22(t) de 

ve ser constante com o tempo. Por esta razão, antes de se medir 

a intensidade do CHM, foram realizadas essas medidas a uma tem 

peratura T > T , para todas as amostras, visando avaliar a sua 

estrutura. 

- Arranjos experimentais: 

Como já foi dito, na determinação do CHM, são realiza 
• I 

das medidas de CAP a temperaturas em torno do valor de T . Se es 

te valor é muito alto ou muito baixo, então os equipamentos ne 

cessarios para as medidas são complexos, e serão tratados em de 

talhe a seguir no item (i), constituindo-se numa das di 

flenidades experimentais do presente trabalho. 

A resolução em tempo de um equipamento convencional para 
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medidas de CAP (usando detectores de Nal(TI)), que fica em tor 

no de 2,0 ns, constitui-se numa outra dificuldade experimental, 

como já foi visto. 

As medidas de CAP foram realizadas no IF-UFRGS, usan 

do-se eletrônica nuclear convencional, para medidas de energia 

e tempo, e um espectrómetro de correlação angular. O espectróme 

tro é constituido de uma mesa circular de aço inoxidável, onde 

são instalados os detectores e de um módulo eletrônico que con 

trola o tempo e a movimentação dos detectores na mesa. Usaram-

se detectores de Nal(Tl) devido a sua boa resolução em tempo e 

alta eficiência de detecção. Esses detectores são acoplados a 

fotomultiplicadora RCA-8575, sendo que um deles perraenece fixo 

e o outro móvel, parando em ángulos pré-determinados. 

Dependendo da necessidade os detectores foram combina 

dos da seguinte maneira: 2" x 2" (fixo) + 3" x 3" (móvel) - re 

solução = ,2,8 nseg; 1 1/2" x 1" (fixo) + 2" x 2" (móvel) - reso 

lução = 2,0 nseg. 

' Os ángulos são pré-estabelecidos por chaves de parada ' 

que também têm a função de enviar os espectros obtidos a um^ dé ' 

terminada parte da memória do multicanal. O tempo de contagem 

em cada ângulo é selecionado previamente no módulo eletrônico 

de controle. A amostra é posicionada no centro geométrico da me 

sa a uma distância média dos detectores de 6 cm (dependendo do 

diâmetro do detector), o circuito eletrônico diferencial, está 

esquematizado na Figura 15. 
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Em cada base da fotomultiplicadora, existem duas saí 

das: uma do ánodo, de onde se obtém um sinal negativo que traz 

a informação do tempo de chegada do fóton no detector, e a ou 

tra do nono dinodo, que fornece um pulso positivo proporcional 

ã energia do ralo gama. Os pulsos relacionados a estes dois ti 

pos de informação são analisados em dois ramos distintos (um pa 

ra tempo, outro para energia) do conjunto de módulos eletrôni 

C O S (Figura 15), sendo que cada ramo possui uma linha para cada 

detector. Os pulsos do anodo (rápido) são amplificados em um 

(itoplificador rápido EQG TD 101/N) e analisados em um Discriminador UL 

ferencial (EGG TD 101/N). Este discriminador fornece um pulso ló 

gico relacionado â informação de tempo; os pulsos lógicos da li 

nha do detector fixo (que corresponde no caso, ao primeiro gama 

da cascata) e da linha do detector móvel (correspondente ao se 

gundo gama), são injetados em \m conversor de tempo em amplitu 

de (CTA Ortec 437A). O CTA produz um sinal proporcional â dife 

rença de tempo entre a chegada dos pulsos de "start" e "stop" 

neste módulo, que será a diferença entre a emissão dos gamas da 

cascata por um mesmo núcleo. Utilizando o sinal de coincidência 

lenta como "gate", este pulso provido do CTA é analisado pelo 

analisador multicanal. 

1) Equipamentos para medida de CAP a temperaturas di 

ferentes da ambiente. 

i.1) Criostato de N2-líquido 

Para as medidas em que a amostra deve permanecer ã 

temperatura do nitrogênio líquido (-196°C), foi usado um crios 

tato especial, o qual é em essência uma "garrafa térmica" (DEWAR) , 
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ŷ  
V Y 
y y 

,vy 
y y 
vy 

O 

o 
o 

cujo formato premite a aproximação dos detectores da amostra.Na 

região em que se coloca a amostra, o criostato não é espelhado, 

possibilitando uma visualização da amostra para a centragem ini 

cial (ver esquema na Figura 16). 

I i 

isolonte 

vareto do olumtnio 

ydeuo 

vidro Pyrex 

porto omostro 
(em olum(nio) 

V I 

I! l i 

FIGURA 16 - ICriostato a Nj-líquido para medidas à temperaj^ura 

,:de 77K. ; 

' I • I 

1,2. Sistemas de controle de temperatura 
í 

I I • 

Foram dois os sistemas usados para esse fim, e estão 

descritos abaixo: 

a) Para medidas a temperaturas entre a do N2-líquido 

e a temperatura ambiente, foi utilizado o dispositivo da Figura 

17 que consiste de uma barra de cobre, cora uma das extremidades 

imersa^ em N2-líquido e numa parte da outra extremidade, está 

uma resistência elétrica. Nesta extremidade está também um 
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sensor térmico, próximo ao qual, se localiza a amostra. A barra 

de cobre é centrada, por isolantes térmicos, em um tubo de alto 

vácuo, e a ponta de vidro e o porta amostras, sao de forma a po 

der se ajustar entre os polos do eletroímá da Figura 19. 

Resistência elétrica 

amostr 

vidro colare 
pyrex 

aneis de 
insolante 
térmico -

Na-líquido 

FIGURA 17 - Dedo frio com resistencia para variação de tempera 

tura. 

b) Para as medidas acima da temperatura ambiente, foi 

utilizado um sistema que consiste em um tubo refratário de pare 

de de 1 mm e diámetro interno de - 5 mm, o qual é envolvido por 

uma resistencia elétrica. Esse sistema todo é protegido e isola 

- i - , , I 

do i termicamente por um cilindro de aluminio contendo lã de vi 

" ' i ' i ^ ' 1' i ' • , • 

dro. A amostra é colocada em um tubo de vidro e em vácuo, e eéj 
0 • ' • ' • ' ^ ' ^ ' , ' ; ) 

1 te é introduzido dentro do tubo refratário, conforme Figura 18üi! 

^ ' i i 1 ï : • ' ' i r l í ' N -

I j I ; c) O controle de temperatura dos dois sistemas acima i 

• , ^ • j ' , • : ' ' 

é feito através de uma fonte de corrente, cuja potência de 
da é; controlada a partir da tensão de erro do sensor ' itérmicò 
próximo à amostra, em relação a uma tensão de referência. Pará 
' ' ' ' ' ]\ 

maiores detalhes consultar a referência 66. 

sai '. ' ' ' 
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/ * \ Tubo devidro 

Tubo refrotdrio 

Isolante 

Amostro 

Resistência 
elétrica 

•—Cilindro de aluminio 

FIGURA 18 - Aquecedor tubular 

1.3. Eletroímá Polarlzador de Amostras: 

' O 
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Para as medidas de determinação do sinal do campo hl 

perfino magnético, o campo magnético externo para polarizar a 
ii i 

amostra foi;produzido por um eletroímã refrigerado a óleo, cons 

tr,uJLdo;no,I^-UFRGS. Este eletroímã produz campos até 18 kGauss,¿ 

(gap de 2 mm),,e seu esquema está detalhado na Figura 19. O elé] 
!.i • i i'M . i í ' • , ^' • : ̂ r¡y 

- - - ' ' • '! iri 
troima e blindado e permite o uso de detectores sem guia dej 

' ' ' „ .i ' i' II 
luz, aumentando assim a eficiencia dos mesmos. Neste trabalho! 

usamos um campo de 4 kGauss para um "gap" de 10 mm. 
y, i" 
'i' l 

'•i 

i 

.1 / ; 
" I ' 

O 

,o 
o 
o 
o 
o 
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1/.6.2 - Medidas e resultados obtidos 

Com o circuito eletrônico esquematizado na Figura 15, 

obtém-se no multicanal o espectro de coincidências atrasadas, 

que representa o número de coincidências que correspondem a ca 

da intervalo de tempo t entre a emissão de dois raios gama su 

cessivos. As medidas das coincidências foram efetuadas em dois 

ângulos, 90° e 180° (entre os eixos dos detectores). A partir 

li \ 

dos espectros calcula-se o coeficiente de correlação 

perturbada A22Ít), através da expressão: 

angular 

y y 

V y 

O 
y i 
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A (t) = 2 [W(180°,t) - w(90°,t)] 

w(180°,t) + 2w(90°,t) 

onde w(9,t) é o niómero de coincidencias no ângulo 6. 

Do ajuste de ^22^^^ obtém-se a frequência de preces 

sâo Wj^ e através da expressão vi^ = -y^j g B/ft determina-se a in 

tensidade de E, que é o campo hiperfino magnético procurado. 

O sinal do campo hiperfino magnético é extraído da 

curva experimental representada pela razão R(t,e=135°), dada por: 

R(t,135°) = - 2 b 2 sen (2Wj^ t) , 

conforme detalhado no capítulo IV. i 

São mostrados a seguir as curvas obtidas de A^^(t) pa 

• I' ^ ' T 
ra as cinco ligas estudadas. São apresentadas também as curvas de R(t),! 

' i • i •! 

que foram obtidas para duas das ligas. Não foi possível medir R (t) para as 

demais amostras pois as mesmas estavam oau^baixa atividade específica. ; 

são apresentadas, para cada caso, as condições em que 

foram efetuadas as medidas. Os pontos experimentais são grafica 

dos com barra de erro e a curva contínua é o ajuste por computador. 

Para cada liga resumimos em tabela os dados mais si^ 

nificativos, discriminados abaixo: 

Temp. (K) - temperatura em que foi efetuada a medi 

da 

Cont. Pico - Contagem no pico, no instante t=0, no 

espectro obtido no multicanal 



90 

(MHz) 

Resol. Tempo (nseg) - Resolução em tempo do equipamen 

to 

KSQ - X quadrado, número para avaliação do 

ajuste 

- Frequência de Larmor 

6 - Distribuição de frequências de Larmor, 

devido a impurezas ou imperfeições na 

amostra 

Hhf (kGauss) - Valor absoluto do CHM na temperatura 

indicada 

% - Porcentagem da amostra com o CHM indi 

cado 
I, 

SINAL - Sinal positivo ou negativo do CHM_. ; 

A tabela que vem a seguir, para cada liga, visa dar 

xama noção de conjunto do trabalho realizado, pois os resultados 

finais do CHM, extrapolados a zero Kelvin, estão na Tabela 11, 

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

181 ~ 
perfino atuando no núcleo de Ta, que resulta da transmutação 

TABELA 5 - Medidas de CAP e ajuste de í^22^^^ para C02ZrAl, obti 

dos a partir da figura 20. 

Temp. 

(K) 

Cont. 

Pico 

Resol. 

Tempo 
(nseg) 

Resultado do ajuste SINAL 

KSQ W, Hhf 

(MHz) (kGauss) 

300 142.000 2,8 

77 124.000 2,8 

168 50,000 2,8 

1 ,6 0,02 184 187 100 

negativo 
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f l ! 

FIGURA 20 - Curvas de ^22^^^ para Co2ZrAl/ para temperaturas de 

300 K (̂ T ) e 77 K e R(t) a 168 K. 
c 

Temperatura de Curie medida: T^ = 185 K. 
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0.18 

0.10 

i4ll|l 
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CoaTIAI 

I l ' l l l ' l l 
' " • " " l ' l l l l l ' 

T-300K 

""""""'''"„„,„,,iii'''i|, 

8 12 16 20 t(n sec) 

T.77K 

. i l • ; 

11: : • ' i-

FIGURA 21 - Curvas de ^22^^) para C02TÍAI, para temperaturas de 
300 K (>T^), 77 K e R(t) a 110 K. 
Temperaturas de Curie medidas : T,, = 1 4 8 K e T =173K 

°1 °2 
TABELA 6 - Medidas de CAP e ajuste de A22(t) para C02TÍAI, obti 

das a partir da figura 21. 

Temp. Cont. Resol. Resultado do ajuste 
! Pico 

(K) 
Tempo KSQ 
(nseg) 

Hhf SINAL 
(MHz) (kGauss) 

300 101.000 2,8 

77 155.000 2,8 

110 42.000 2,8 

1,9 0,08 141 143 -100 

negativo 
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FIGURA 22 - Curva de A22(t) para Co2TiGa, para temperaturas de 

300 K (>T^) e 77 K. 

Temperatura de Curie medida: = 130 K. 

TABELA 7 - Medidas de CAP e ajuste de A22(t) para Co2TiGa,obti 

da a partir da figura 22. 

Temp. Cont. Resol Resultado do ajuste 

_ J _ ã Pico Tempo KSQ â Wj^ Hhf % SINAL 

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

300 89.000 2,8 

77 158.000 2,8 1,1 0,03 132 134 

157 159 

40 

60 

wO.VüSSÂfj iV¿r.TFII/I RR R I V I I : R R - 1 ^ , , , r . . , . — . 
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FIGURA 23 - Curvas de ^22^^^ para Co2TiSn, para temperaturas de 
479 K (>T ) e 339 K. 
Temperatura de Curie medida: T^ = 370 K. 

TABELA 8 - Medidas de CAP e ajuste de A22(t) para Co2TiSn , obti 
das a; partir da figura 2 3 . 

Temp. 

(K) 

Cont 
Pico 

Resol. 
Tempo 
(ns) 

Resultado do ajuste 
KSQ Hhf % SINAL 

(MHz)(kGauss) 

479 71.000 2,8 

339 141.000 2,8 0,66 0,09 152 155 33 
180 183 67 

iM'i 

, f i f i 

n l'i Si-

il il' i IV 
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FIGURA 24 - Curva de A22(t) para Co2ZrSn, para temperaturas de 

513 K (>T ) e 420 K. 
c 

Temperatura de Curie medida: T^ = 460 K. 

TABELA 9 - Medidas de CAP e ajuste de A22(t) para Co2ZrSn^ ob 

tida a partir da figura 24, 

Temp. Cont. Resol. Resultado do ajuste 

Pico Tempo KSQ Ô Ehf % SINAL 

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

513 

420 

44.000 

62.000 

2,8 

2,0 1 ,8 0,08 210 213 100 
i 

I ^ Mi 

• I I 

-Mí 
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CAPITULO VI 

AHÂLISE, VlSCUSSÃO VOS RESULTAVOS ECOHCLUSOES 

VI. J - AnállAz do6 fLUòultados 

VI.l.1 - Medidas de T 
c 

Medimos a temperatura de Curie das ligas em estudo, 

com o objetivo, conforme enunciado no capítulo V, de auxiliar­

nos na definição do CHM obtido e na extrapolação do mesmo a ze 

ro absoluto, pois para as ligas de Heusler, não se conhece até 

hoje nenhum caso de comportamento anômalo do CHM em relação â 

magnetização como função da temperatura^'. Na referência 22 es 

tão os valores de T_, magnetização de saturação e a curva de 

Brillouin para as ligas C02TÍAI, Co2TiGa e Co2TiSn, sendo que 

na referência 68 encontramos a curva reduzida de Co2ZrSn e o 

valor de magnetização desta liga está na referência 21. 

Na Tabela 10, mostrada a seguir, estão os valores de 

T^ por nós obtidos e os da literatura. As curvas obtidas para a 

determinação de T , medidas usando usa magnetometro de amostra 

vibrante, são mostradas na Figura 13 do capítulo V. 

Para as ligas Co2TiGa e Co2ZrAl os valores de T^ que 

determinamps concordam muito bem com os da referência 22. No ca 

so de Co-TlAl obtivemos dois valores para T^, 148 K e 173 K, am 

^ PH' 
bos diferentes do da literatura. A estimativa feita a partiij- da 

2 
curva de M x T (Figura 13), indica que a presença da componen 
te com T = 1 7 3 K é d e aproximadamente 10%. Conforme WEBSTER 

c • 
2 2 

uCMiSSÂC KACCN/L Ct íliiX-.^ MÜCLEAH/SF - iPtK 
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esta liga apresenta a fase 1^2^ com pequena quantidade na fase 

Assim, atribuimos = 1 4 8 K como sendo a da fase L2.j. 

TABELA 10 - Valores de T e da magnetização de saturação para 
c 

as ligas de Heusler estudadas no presente trabalho. 

LIGA T^(K) 

medido 

T^(K) 

(literatura) 

magnetização 
saturação 
(e.m.u) 

Co2ZrAl 185 ± 2 185 (d) 14,4 (d) 

C02TÍAI 148 ± 2 138 (a) 20 , 6 (a) 
173 ± 2 

Co2TiGa 130 ± 2 130 (a) 17,8 (a) 

Co2TiSn 370 ± 2 359 (a) 

372 (f) 37 ,8 (a) 

375 (c) (e) 

Co2ZrSn 460 ± 2 410 (g) (h) 

430 (b) 25,7 (d) 

444 (d) 

468 (f) 

(a) ref. 22; (b) ref. 80; (c) ref. 81; (d) ref. 34 • 

(e) ref. 83; (f) ref. 84; (g) ref. 36; (h) ref. 82 • 

Os valores de T^ obtidos para as ligas Co2TiSn e 

Co2ZrSn foram respectivamente 370 K e 460 K. As medidas citadas 

na literatura (ver Tabela 10), dão para estas temperaturas valo 

res diferentes entre si. No caso de Co2TiSn, o nosso resultado 

está relativamente de acordo com o da referencia 84. Para 

Co2ZrSn, existera quatro medidas anteriores e o nosso valor de 

460 K está próximo ao da referencia 84, com T^ = 468 K. 
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As curvas de magnetização versus temperatura, mostra 

das na Figura 25 foram obtidas da literatura ou construidas por 

nós, a partir de T e da magnetização de saturação. 

100 «301 200 300 
148 

TEMPERATURA, K 

370400 4 6 0 5 0 0 

FIGURA 25 - Curvas da magnetização x temperatura para as ligas 

de Heusler estudadas neste trabalho (veja texto). 

1).Para as ligas C02TÍAI, Co2TiGa e Co2TiSn, as cur 

vas da magnetização x temperatura foram medidas por W E B S T E R ^ ^ . 

No caso de CO2TÍAI e C02TiSn, as curvas foram renormalizadas usando 

os nossos valores de T ^ . 

2) S O B C Z l A K ^ * mediu a magnetização versus tem 

peratura para a liga Co2ZrSn e apresentou sua curva reduzi 

da. Na referencia 21 está o valor da magnetização de saturação, 

permitindo a reconstrução da curva, usando o nosso valor de T . 

3) No caso da liga COjZrAl-, não encontramos medidas 
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de magnetização x temperatura. Assim, contruimos esta curva su 

pondo que ela tem o mesmo comportamento da liga CO2TÍAI, pelo 

fato do Zr estar na mesma coluna da Tabela Periódica dos Elemen 
l i , . - I - , 

tos, em que está o Ti. Reforça ainda esta suposição, o fato de 

que na referência 68 as curvas reduzidas experimentais para 

Co2HfSn e Co2ZrSn são coincidentes (Zr e Hf também estão na 1 mes 

ma coluna daquela tabela). ! 

1/1.7.2 - Medidas do campo hiperfino magnético 

Para as ligas Co2ZrAl e Co2TiGa, as medidas de Corre 

lação Angular Perturbada (CAP), acima de T^, mostraram que a 

interação quadrupolar é pequena e as' ligas são essen 

cialmente cúbicas, conforme ilustram as Figuras 20 e 22. No ca 

so das ligas CO2TÍAI, Co2TiSn e Co2ZrSn (Figuras 21 , 23 e 24), 

a determinação da interação quadrupolar acima de T^ mostrou ser 

fraca, não ' afetando muito a medida realizada abaixo de 

T^, para a determinação do CHM. As temperaturas em que estas 

medidas foram realizadas estão indicadas nos gráficos de A22(t) 

(Figuras 20 a 24 do capítulo V ) . 

i) C02ZrAl: Para esta liga o valor do campo hiperfino 

magnético obtido por ajuste de computador, a 77 K, é - 184 

kGauss, o qual, extrapolado para zero absoluto dá o valor de -201 

kGauss. O sinal do campo hiperfino magnético foi determinado ã 

temperatura de 168 K, sendo negativo. A Figura 20 mostra o grá 

fico de A22(t) com o ajuste em linha contínua. Na mesma figura es 

tá também a razão R(t) me^da e da qual extraímos o sinal do Hhf. 

ii) C02TÍAI: O ajuste por computador da curva A22(t), 
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TABELA 11 - Valores obtidos para o CHM. O sinal somente foi determinado pa 
ra Co2ZrAl e C02TÍAI. v̂ _ —G 

LIGA T^(K) Hhf determinado Fase Quant. Hhf extrapola 

(medido) Temp. Valor sitio da Perc. do para 0 K (medido) 
(K) (kGauss) liga (kGauss) 

C02ZrAl 185 ± 2 77 -184 - -100% -201 ± 5 

C02TÍAI 148 ± 2 77 -143 - -100% -168 ± 4 

173 ± 2 

Co2TiGa 130 ± 2 77 159 A 60% 199 ± 5 

134 B 40% 168 + 4 

Co2TiSn 370 ± 2 339 183 A 67% 494 ± 12 
155 B 33% 418 ± 10 

Co2ZrSn 460 ± 2 420 213 - -100% . J .85 ± 10=^' 

o 
o 
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i 

medida à temperatura de 77 K (Figura 21), revela a existência 

de uma única frequência para o núcleo de prova, sendo o respec 

tivo campo hiperfino Hhf = 1 4 3 kGauss, com uma distribuição de 

8%. Esta é a fase L2^ e não foi detectado, dentro do limite de 

ajuste da curva de (t), outro sítio cora campo hiperfino ma£ 

nético diferente, como indicam as nossas medidas de T^, bem co 

mo os estudos da referência 34, que também sugerem a existência 

de uma pequena quantidade da fase B2, na liga. Na realidade a 

curva de A22(t) pode ser ajustada por duas frequências próxi 

mas, com \ama distribuição de 2%, mas o ajuste não é melhor que 

o feito para uma única frequência, como raostrado na Figura 21. 

A extrapolação do valor do campo hiperfino magnético obtido a 

77 K, para o zero absoluto, levou-nos a Hhf = -168 kGauss. A de 

terminação do sinal foi realizada a 110 K e mostra que o sinal 

é negativo. A causa do brusco amortecimento da oscilação de 

R(t) deve-se ao fato de que não foi possível conter a amostra 

corretamente entre os polos do eletroímã e assim, parte da mes^ 

ma ficou submetida a xim campo magnético não uniforme. Foi nece£ 

sário usar quantidade em excesso da amostra, pois a atividade espe 

cífica já estava fraca ao s ^ feita a medida. Ê provãvel também que 

para esta liga o campo magnético externo (~ 4 kGauss) fosse in 

suficiente para o total alinhamento dos domínios magnéticos. De 

qualquer modo, a metade do primeiro ciclo de precessão é sufi 

ciente para determinar o sinal do campo. Os gráficos de A22(t) 

com ajuste bem como o de R(t) são vistos na Figura 21. 

iii) Co2TiGa: A medida de Correlação Angular Perturba 

da a 77 K foi ajustada por computador e obtivemos dois campos 
: I 

hiperfinos magnéticos. No sítio A, Hhf = 159 kGauss, que repra 
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I f 

senta 60% da amostra e no sitio B, Hhf = 1 3 4 kGauss. A extrapo 

lação a zero Kelvin conduziu-nos respectivamente aos valores, 

199 kGauss e 168 kGauss. O sitio^A corresponde â estrutura L2^ 

e o que definimos como o sítio B pode referir-se ã presença de 

uma desordem local (ou defeitos), que afetam o campo hiperfino, 

mas não modificam o valor de T^, que é único, como bem mostra a 

Figura 13. üma outra alternativa é que a amostra contenha duas 

fases, com diferentes campos magnéticos, mas com temperaturas 

críticas magnéticas próximas. O gráfico de A22(t) com o ajuste 

está na Figura 22. É interessante observar que a curva de 

A22(t) na fase paramagnética mostra tratar-se de uma liga de 

boa estrutura. 

iv) Co2TiSn: O ajuste da curva de A22(t) para esta 11 

ga só foi possível com duas frequências próximas, mostrando 

também a existência de duas fases magnéticas: o sítio A repre 

senta 67% da amostra e associamos a ele a estrutura L2.j e o sí­

tio B, representa 33%. Os valores extrapolados para zero Kelvin 

são: sítio A, H.hf, = 494 kGauss e sítio B, Hhf = 418 kGauss. A 

qui também temos dois campos hiperfinos, cuja explicação deve 

ser semelhante ã do caso anterior, pois determinamos um único 

para esta amostra (Figura 13). O gráfico de A22(t) com ajus 

te está na Figura 23. Ê interessante observar que o ajuste da 

curva implica no fato de que as duas frequências aparecem com 

amplitudes de sinal oposto. Isto significa que os dois campos 

hiperfinos têm sinais opostos. 

I 

I ,v) , Co2ZrSn: O ajuste de h22^^) ^̂ -s medidas de Correia 

ção Angular Perturbada a 420 K nos forneceu uma só frequência 

e o valor do campo hiperfino magnético extrapolado a zero l̂ jel-
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vin é Hhf = 385 kGauss. A curva de A22(t) e o ajuste são mostra 

dos na Figura 24. 

1/1.2. VlòcuòSão do6 fizòultadoò 

As teorias mais aceitas para descrever o comportamen 

to do campo hiperfino magnético, em sítios não magnéticos, em 

ligas de Heusler ferromagnéticas, são os modelos de JENA-GEL 

DART (J-G)'y'^/^' e do BLANDIN-CAMPBELL (B-C)^^'^^''°. Essas 

teorias supõem que as propriedades magnéticas das ligas de 

Heusler são devidas fundamentalmente ãs interações de troca en 

tre os elétrons de condução tipo s e os elétrons d localizados. 

O modelo J-G foi feito para ligas de Heusler do tipo 

X2MnZ e as considera como um meio magnético homogêneo. Esse mo 

delo prediz que o campo hiperfino magnético no sítio do núcleo 

de prova não magnético numa matriz ferromagnética (no caso de 

X2MnZ, tratando-se dos sítios X e Z ) , é, conforme visto no capí 

tulo III, dado por: 

H = - I ÏÏ Pg P(0) , 

O modelo B-C, também feito para ligas do tipo X„MnZ, 

considera a:liga de Heusler como uma matriz nao magnética, com 
• ; ''l 

impureza iji magnética (Mn, no caso de X~MnZ) . Esta aproximação é| 

uma extensão do modelo RKKY, no mesmo espírito da teoria 

Daniel-Friedel. Neste modelo o campo hiperfino magnético: e 

porcional â densidade de spin perturbada localmente pela 

dq 

pre. 

blindai 
gem do átomo não magnético, explicitando portanto, a i contribui 

O 
o 
o 
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ção do átomo de prova. Nesta, teoria o campo hiperfino magnéti 

CO devido a um dipolo magnético localizado ã distância r^ do nú 

cleo de prova pode ser expresso por^^: 

a (—̂ j) C O S (2 k„ r. + 2 + n) 
^i r^^ F i o 

Do ponto de vista teórico, o campo hiperfino magnéti 

CO tende a aumentar conforme kj, aumenta, como pode ser observa 

do da simples análise da expressão usada para o cálculo do CHM, 

tanto no modelo J-G quanto no B-C. 

No presente trabalho calculamos k̂ , para as ligas aqui 

estudadas e também para resultados de outros autores, com o ob 

jetivo de construirmos uma sistemática de Hhf versus k̂ ,, não só 

para o sítio Z, onde as medidas, em geral, foram realizadas no 

Sn por efeito Mõssbauer, como também para o sítio Y, para .' o 

qual os C c i m p o s hiperfinos foram medidos por Correlação Angular 

Perturbada, usando o Hf como núcleo de prova, como no presente 

trabalho. Inicialmente vamos analisar alguns resultados da lite 

ratura. , 

Usando o modelo J-G foram efetuados cálculos teóricos 

para diversas ligas de Heusler do tipo X2MnZ^'^3 mostrando que 

' I 
9 campo hiperfino magnético aumenta quando k_ aumenta, como pré i 

' . 'i i l ' í \ 

visto. Podemos citar ainda alguns dados experimentais nos quais ! 
, ' . i' 

os valores do campo hiperfino magnético medidos no sítio Sn con 

cordam com o modelo J-G. É o caso da liga (Ni. Pd ),Mn Sn'^ j 

onde variando-se x podemos ter uma variação quase contínua de 
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e consequentemente de kp. O mesmo se aplica ãs ligas 

Cu2MnZ(Z = Al, In, Sn)''^ e Pd2MnZ(Z = Sn, Sb)'^''^. Citamos ain 

da a liga Cu»Mn(In. Sn )''* para a qual as medidas experimen 

tais estão em bom acordo com o modelo J-G e também com o B-C, 

sendo que aqui a variação de x também permite uma variação qua 

se contínua de k̂ ,. 

Jã para a liga NÍ2MnZ(Z = Ga, In, Sn, Sb), as medidas 

experimentais não conseguem definir uma clara sistemática de 

kp em função do Hhf, como pode ser observado na Tabela 12. 

TABELA 12 - Os valores de T , a, p e Hhf são das referências in 

dicadas na tabela. 

(a) (b) (b) 
LIGA T^(K) a (A) 

^total 
(yg) 

Hhf-Sn 

(kGauss) 
77 K 

^o 
0-3 
(A ̂ ) 

n \ Ref. 

NÍ2MnGa(Sn) 379 5,825 4,17 + 16 0,125 1,544 1,547 72, 31 

NÍ2MnIn(Sn) 323 6,068 4,40 109 0,115 1,606 1,504 72, 31 

Ni^jMnSn 1 344 6,052 4,05 + 87 0,127 1,759 1,555 72,31, 
78 

Ni,MnSb(Sn) 360 6,000 3,27 + 52 0,135 1,822 1,587 72, 31 
- ' L I I 

(a) calculados na referência 78 

(b) calculados neste trabalho. 

O cálculo de n e kp foram efetuados com base nos valo 

res de n^, sendo n, n^ e kp definidos nas referências 76 e 13. 

Para outras ligas, quando observamos a variação do 

^hf função de kp, o que notamos é que a sistemática experi 

mental é contrária ao que prevêm os modelos de J-G e B-C. Na 

liga Rh2MnZ(Z = Ge, Sn, Pb)"', foram- determinados os valores de 
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FIGURA 26 - Gráfico de Hhf x k^ para a liga Rh2MnZ(Z = Ge, Sn, 

Pb) . O símbolo X indica medidas no sitio Y (Cd) e o 

símbolo® indica medidas no sitio Z(Sn). Observe a 

diferença de escala .nas ordenadas. 

Hhf, no sitio do Mn com ^^^Cd (método Correlação Angular Pertur 
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bada) e no sitio Z., com Sn (efeito Mõssbauer). Os valores 

Hhf foram extrapolados a zero absoluto e seguem uma sistemática 

com relação a k̂ ,, em desacordo com os modelos J-G e B-C, confor 

me pode ser visto na Figura 26 e na Tabela 13. 
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TABELA 13 - Liga Rh2MnZ (Z = Ge, Sn, P b ) . Os valores de T^, a, u e Hhf são das referên­

cias 75, 31 , 79. /' --':--:.y^._.._,:::Z^^^._.zlr. 

LIGA T^(K) a(Â) y^^^^^ Hhf-Sn Hhf - Cd n^ n kp 

(y„) (kGauss) (kGauss) «-3. 
^ zero K zero K ' ' 

Rh2MnGeQ ggSn^ 6,030(5) 4,62 - 47(2) - 198(3) 0,106 1,452 1,464 

Rh2MnPbQ 98SnQ^Q2 338 6,313(5) 4,12 + 25(2) - 144(3) 0,084 1,283 1,355 

Rh2MnSn 412 6,252(5) 3,10 + 32(2) - 141(3) 0,070 1,111 1,275 

(a) calculado na referência 78. 

(b) calculado neste trabalho. 

o 
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Na liga (Ti^_^Yj^) Sn para x = 0; 0,2; 0,4; 0,6; 

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

119 

nético no sitio Z, pelo efeito Mõssbauer, no Sn. As medidas 

foram realizadas ã temperatura de 4,2 K e a tendência observada 

é contraria ã dos modelos J-G e B-C, pois aumenta no sentido 

de C02TiSn-»-Cl02VSn e Hhf diminui, conforme mostrado na Tabela 14 

e na Figura 27. 

TABELA 14 - Valores medidos para CO2 (Ti^_j^V^) Sn da referência 

76 e valores calculados neste trabalho. 

aí Al l iC n<^í " o 

^^^^ (Ug) (A-3) (l-h (kGauss) i 

1 ,564 + 80 (3) i ; 
1,567 + 68(3) l 
1,586 : + 45(3) : 

I 

1,567 + 18(2) 

1 ,571 + 11 (2) 

1,628 + 7(1) 

(a) calculados neste trabalho, com valores da referência 76. 

A liga C02Mn(AlQ^gg_j^Si^) SnQ^Q2 ^ ̂  com x = O; 0,2 ; ; 

119 

0,4; 0,58; 0,78 foi estudada no sitio Z com Sn, por efeito 

Mõssbauer. Os resultados são apresentados na Tabela 15. A Figu 

ra 28 mostra a curva obtida com os dados experimentais e as cur 

vas teóricas calculadas pelos modelos J-G e B-C. 

C02TiSn 
1 

6,049(5) 0,87(5) 1 ,805 

^^2^^0,98^0 ,02^^^ 
6,051 0,98 1 ,800 0,123 

^ ^ ^ 0 , 9 6 ^ 0 ,04^^ 
6,040 1 ,07 1 ,855 0,134 

^°2^^0,92^0 ,06^" 
6,034 0,91 1 ,785 0,130 

C 0 2 T i o ^ 9 2 V o ,08^^ 
6,014 0,88 1 ,780 0,131 

COjVSn 5,988 0,31 1 ,955 0,146 
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FIGURA 27 - Gráfico de Hhf x k„ para Co., (Ti. V ) Sn onde o sím 
í ¿ I—X X — 

bolo I © indica os pontos experimentais. 

TABELA 15 - Valores para alguns parámetros da liga Co2Mn(A2ç gg_^ 

Si^)SnQ Q2 conforme referencia 23. 

LIGA 0 
a (A) ^Co 

(Mg) 

^Mn 

(yg) 

C02MnAlQ^9gSnQ^Q2 
5,758 (3) 0,50 3,01 1 ,38 

C02MnAlQ^7gSÍQ^20^^0,02 
5,731 - - 1,43 

CO2MnAlQ^5QSÍQ^40SnQ^Q2 
5,707 - - 1 ,47 

C 0 2 M n A l o ^ 4 o S Í Q ^ 5 Q S n Q ^ Q 2 
5,692 - - 1 ,52 

C02MnAlQ^20^^0,78^^0,02 
5,674 - - 1 ,56 

C02Mn.SÍQ^gQSnQ^Q2 5,658 0,75 3,58 1 ,60 

(a) Estes valores são svpostos variaron linearmente cem x, entre os valores 
para Co2MnAl e CO2M1SÍ. 
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FIGURA 28 - Gráfico de tJhf x kp para Co2Mn (Al,Si) . Os símbolos 

O indicam pontos experimentais e a linha continua, 

cálculos efetuados segundo os modelos de J-G e B-C. 

É clara a discrepência entre a curva experimental e 

as curvas teóricas da Figura 28 e o fato de as medidas terem si 

do realizadas a 77 K não altera, em essência, a tendência que 

se observa para Hhf e kp, que é contrária ãs previsões teóricas 

de J-G e B-C. 

A seguir mostraremos os dados obtidos neste trabalho, 

medidas de Hhf no sitio Y das ligas de Heusler do tipo CO2YZ, 

com Y = Ti, Zr e Z = Al, Ga, Sn. O método utilizado, como sabe 

mos, foi o de Correlação Angular Perturbada e o núcleo de pro 
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va, o Hf. Na Tabela 16 apresentamos os parámetros experimen 

tais mais importantes, bem como os cálculos que realizamos para 
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TABELA 16 - Valores experimentais e calculados para as ligas Co2yZ (Y = Ti, Zr e Z = Al, 
Ga, Sn) e para as ligas Co2HfZ (Z = Al, Ga, Sn) da referencia 77. 

LIGAS ^c 
(K) 

0 
a (A) ^CO 

(Pg) 
Hhf-Hf 
(kGauss) 
zero K 

(b) 
n 

Hhf 
^CO 

Hhf 
"^C 

C02ZrAl 185(2) 6,08 0,30 -201 (5) 1 ,510 1 ,471 660,00 1 ,07 

CO2TÍAI 148(2) 5,85 0,35 -168(4) 1 ,225 1 ,426 505,71 1 ,20 

C02TiGa 130(2) 5,85 0,40 199(5) 1 ,250 1 ,395 500,00 1 ,54 

C02TiSn 370 (2) 6,07 1 ,03 494 (12) 1 ,805 1 ,564 482,52 1 ,34 

Co2ZrSn 460 (2) 6,25 0,80 385(10) 1 ,655. 1,475 481,25 0,84 

C02HfSn 423 6,22 0,80 428 1 ,690 1 ,493 535,00 1 ,01 

C02HfGa 186 6,03 0,30 -234 1 ,200 1,374 780,00 1 ,26 

C02HfAl 193 6,02 0,40 -210 1 ,250 1 ,395 525,00 1 ,08 

a(A) e y^^ - referencia 22, T 
c 

e CHM - Co2HfZ(Z = Al, Ga) - ref. 77; COjHfSn - ref. 46. 

(a) medidas deste trabalho 
(b) calculados neste trabalho. 
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íTGtRA 29 - Gráficxj de Hhf x k̂ , para as ligas Cj02Mn(Al, Si) da referencia 13; 

C02HfZ(Al, Sn, Ga) da referencia 77 e para C02YZ(Y = Ti, Zn; Z = 

Al, Sn, Ga) deste trabalho. A linha cheia é só para guiar os o 

Ihos e indicar a tendencia. Os símbolos indicam: O 1 / 2, 3, 4, 

5 - respectivamente 0o2TiGa, CO2TÍAI, Co2ZrAl, Oo2ZrSn e Oo2TiSn; 

X 6, 7, 8 - respectivamente Go2HfAl, Co2HfGa e 002HfSn; ® as ne 

didas para Ga2Mn(Al, Si), ref. 23. 
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as ligas de Heusler em estudo. Para ampliar a nossa sistemati 

ca, incluimos nesta tabela os valores de Hhf também obtidos no 

nosso laboratório, pela mesma técnica, de Correlação Angular 
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Perturbada, com Hf, no sitio Y, para as ligas Co2HfZ (Z = A 1 , 

G a ) " ' e (COgHfSn)'*^ 

A Figura 29 mostra que os dados estão dispersos, mas 

evidenciam uma clara tendencia de variação do campo hiperfino 

magnético com kp que também é oposta ãs previsões teóricas. Na 

verdade, os valores dos campos medidos neste trabalho seguem a 

mesma tendência observada nas ligas C02MnZ(Z = Al,Si), conforme 

a Figura 28, CO2 (Ti.^_^V^) Sn, da Figura 27 e Rh2MnZ (Z = Ge, Sn, 

Pb ) , da Figura 26 para os sítios Z nos três sistemas e para o 

sítio Y no último. 

Os campos hiperfinos magnéticos obtidos a partir das 

medidas realizadas nas diversas temperaturas, foram extrapola 

dos a zero Kelvin, supondo que o campo magnético segue a curva 

da magnetização versus a temperatura. Observando na Tabela 16 

as razões determinadas entre os valores do campo hiperfino ma£ 

nético e o momento magnético no cobalto ( P Q ^ ) e a temperatura 

crítica magnética (T^), notamos que existe uma clara correlação 

e também coerência entre os valores dos campos aqui determina 

dos. 

A razão Hhf/Vç^Q mostra que o campo hiperfino magnéti 

C O é proporcional ao momento magnético atômico localizado no 

átomo de Co, dentro de 10%, para a maioria das ligas, sómente 

diferindo no caso do C02ZrAl (30%) e Co2HfGa (50%). Isto, ' po­

rém, poderia ser explicado, pelo menos em parte, principalmente 

considerando que o erro nos valores determinados do momento 
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magnético está dentro de 25% 7 7 

Os resultados da razão Hhf/T_ mostram para a maioria 

das ligas que de fato, existe uma proporcionalidade entre Hhf 

e da mesma amostra. O maior desvio é no C02TiGa onde aparente 

mente esta proporcionalidade não se verifica. 

A proporcionalidade aqui observada entre o campo hi 

perfino magnético no sitio do Ta e o momento magnético atômico 

local no Co e a temperatura crítica magnética para as várias li 

gas de Heusler é semelhante ao comportamento da maioria dos cam 

pos atuando em impurezas não magnéticas diluidas em matriz fer 

romagnética como Fe, Co, Ni. Em vista destes resultados, é ra 

zoável supor que os mecanismos que produzem estes campos nos 

dois tipos de sistemas (ligas de Heusler e materiais puros),são 

pelo menos semelhantes. Uma das razões que sugerem esta seme 

lhança é o fato de que a distância entre os átomos de Co nas 

ligas C02YZ e o primeiro vizinho Y(átomo de prova) é aproximada 

mente a mesma que existe em materiais magnéticos puros, entre a 

impureza diluida e o átomo magnético. 

I/1.3 - ConcluAÕzA 

A discrepância entre as medidas da temperatura críti. 

ca magnética de algumas ligas de Heusler, para as quais existem 

até quatro valores diferentes de T^ na literatura e por outro lado, 

a falta de informações detalhadas sobre a confecção das ligas, 

levaram-nos a \am estudo mais detalhado do método de preparação 

dessas ligas. Provavelmente os diferentes valores de T^ para 

uma mesma liga são devidos aos diversos modos de confecção da 
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liga. 

Optamos por usar C02TÍAI como modelo na preparação 

das ligas de Heusler tipo C02YZ. Asslm, fizemos esta liga diver 

sas vezes, submetendo-a a diferentes tratamentos térmicos, to 

dos seguidos da análise da amostra, por difração de raio-X, pa 

ra verificação da estrutura e do parámetro de rede. O método es 

tabelecido para obter-se CO2TÍAI, foi usado com pequenas varían 

tes, dependendo do ponto de fusão dos seus constituintes, para 

as outras quatro ligas. Mesmo assim algvimas delas foram confec 

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

A determinação da tenperatura crítica magnética das próprias 

amostras radioativas foi realizada visando a uma coiplonentação na caracte 

rização da amostra e também a uma melhor precisão na extrapolação a zero 

absoluto, dos valores dos campos hiperfinos magnéticos obtidos. 

As curvas da magnetização versus temperatura, utilizadas na ex 

trapolação, foram reconstruidas, usando a temperatura crítica 

obtida para a própria amostra em que foi medido o campo hiperfi 

no magnético. 

Estes foram os cuidados tomados na determinação dos 

campos hiperfinos magnéticos, que constam desse trabalho. Na 

determinação desses campos hiperfinos foi usada a técnica de 

correlação angular perturbada diferencial, que foi utilizada no 

limiar de resolução em tempo para detectores de Nal(Tl) e apli 

cada a amostras em diversas temperaturas, entre N2-líquido e 

- 300°C. 

Com os campos hiperfinos magnéticos obtidos, realiza 

mos um estudo comparativo de nossos dados tanto com os obti 

L - A O / ' ^ R - . I F F * 
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dos experimentalmente por outros autores como com ; cálculos teóri 

C O S . Em geral no estudo do comportamento dos campos hiperfinos 

magnéticos em ligas de Heusler, podemos dizer que.as ligas do 

tipo X2MnZ (X = Cu, P d ) , parecem concordar bem com a teoria de 

JENA-GELDART^. Entretanto para X = Co e campo hiperfino magnéti 

co determinado no sitio Z e também para as ligas C02YZ com cam 

po hiperfino magnético determinado no sitio Y, verifica-se xima 

tendência contraria aos modelos de J-G e B-C, ficando isso evi­

dente dos resultados deste trabalho e dos trabalhos de outros 

autores aqui também discutidos. O motivo desta discrepancia po 

de ser simplesmente que os modelos J-G e B-C não são aplicáveis 

a estas ligas ou que os estados de valencia supostos para os 

elementos s-p nos cálculos do campo hiperfino magnético na pers 

pectiva daqueles modelos, precisam ser revisados. O que prova 

velmente conduziu alguns a u t o r e s ' ^ à aplicação destes mode 

los às ligas do tipo CO2YZ, foram as previsões teóricas satisfa 

tórias para o campo hiperfino magnético em Sn nas ligas do tipo 

X2MnZ (X ^ Co). Existem porém, importantes diferenças entre es 

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

exemplo: a) o momento magnético no sitio do Co nas ligas C02YZ 

é cerca de 15% niais perto do sitio Z (no caso Sn) , do que o mo 

mento magnético do Mn nas ligas X2MnZ. No caso da sistemática 

do CHM no sitio Y o argumento é o mesmo; b) existe evidência de 

que o momento magnético do Co é itinerante^^»'^/'^, ao invés de 

i 
bem localizado, como é o caso do momento no Mn. 

É possível que os modelos de J-G e B-C são inadequa 

dos para aplicações às ligas do tipo C02YZ, contudo não existe 

ainda uma boa sistemática de medidas de campos hiperfinos magné 
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ticos para firmar esta conclusão. Os valores do Hhf previstos 

por J-G e B-C podem ser alterados pela mudança das várias con 

tribuições à densidade de elétrons de condução (n^), a qual co 

mo já vimos, é proporcional ao vetor de Fermi (kp). Entre estas 

contribuições destacamos: a) o momento magnético do Co e do Mn 

devem ser considerados com cautela na determinação dessas con 

tribuições, pois existe uma incerteza de até 25% nos valores me 

didos; b) os valores supostos para o número de elétrons com 

"spin down" também tem grande incerteza, apesar de que isso não 

causaria alteração de monta em n^; c) a mudança do estado de va 

lência dos elementos s-p, pode alterar significativamente o va 

lor teórico do CHM. 

No caso da série de ligas Co2Mn(Al,Si)^', é possivel 

alterar significativamente os resultados teóricos para o Hhf 

previstos por J-G, tornando-os compatíveis com a tendência ob 

servada experimentalmente, se for suposto que os átomos de Sn 

tem ligação covalente com os outros átomos da liga. Se a valên 

cia efetiva do Sn fosse menor do que o valor 4 adotado, e a valên 

cia de Si aumentasse, a teoria de J-G preverla uma tendência con 

sistente com os resultados obtidos para Co2Mn(Al, S i ) ^ \ 

Já a aplicação do modelo B-C é um assunto mais compli 

cado, como se pode inferir da Figura 30, abaixo, que representa 

a previsão de valores do Hhf no Sn, em ligas Co2MnZ, calculados 

por DÜNLAP^% para valencias (V^) diferentes no sítio Z e para 

diferentes valores de valência do átomo de prova (Vp). 
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Atéj' o momento usando a aproximação B-C existem ; al 
i' 

guns cálculos teóricos do Hhf para ligas do tipo X2MnZ (x ,Co)j 

no sítio Z (com Sn). Os resultados experimentais medidos atra 

vês da técnica Mõssbauer, revelam um comportamento do Hhf em 

função de kp, de sentido contrário do que prevê essa teoria. 

Os resultados experimentais do CHM no sítio Y (Hf-^Ta) , 

o 
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do presente trabalho, seguem o mesmo comportamento dos resulta 

dos experimentais para o Sn quando analisados em função de k̂ ,. 

Embora não haja ainda cálculos teóricos para o Hhf que medimos 

nas ligas C02YZ a comparação dos nossos resultados com os obti 

dos experimentalmente por outros autores que também calcularam 

Hhf usando os modelos, indica que teremos a mesma discrepência 

entre os resultados experimentais e os calculados pelos modelos 

J-G e B-C. 

É importante ressaltar, que quando observamos outras 

sistemáticas como, H h f / v i ^ ^ , e Hhf/T^, contidas na Tabela 16, on 

de o Hhf foi extrapolado a O K, supondo que o campo magnético 

segue a curva da magnetização versus a temperatura, nossos re 

sultados também são coerentes. O fato dessas razões serem prati^ 

camente constantes dentre de limites razoáveis é análogo ao que 

ocorre com a maioria das impurezas não magnéticas diluídas em 

materiais magnéticos concentrados. Assim, é razoável supor que i 

O S mecanismos que produzem o Hhf nos sítios Y e Z em C02YZ, é ' 

semelhante ao que produz o Hhf sobre impureza não magnética di 

luida em Fe, Co e Ni. 

Vimos então, ^ u e a maioria da^ medidas do cara 

po hiperfino raagnético nas ligas C02YZ, tera sido 

realizadas no sítio Z das raesraas e desta raaneira, as raedidas 

deste trabalho, realizadas no sítio Y, vera enriquecer a sisteraá 

tica de resultados para ligas deste tipo, o que poderá levar 

ao melhor entendimento do comportamento do campo hiperfino ma£ 

nético e ao estabelecimento de modelos teóricos que o descrê 

vara. 
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