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ESTUDO DE INTERA’C(.)ES HIPERFINAS MAGNETICAS EM SISTEMAS
INTERMETALICOS DO TIPO RAg (R =TERRA RARA)

Fabio Henrique de Moraes Cavalcante

RESUMO

Neste trabalho foram realizadas medidas do campo hiperfino magnético
(CHM) nos compostos intermetélicos RAg (Dy, Gd, Ho, Nd e Tb) por meio da técnica de
Correlagdo Angular Perturbada Diferencial em Tempo (PAC) com o objetivo de fazer um
estudo sistematico do comportamento do CHM com a varia¢do do nimero de elétrons da
camada 4 f das terras raras. A ponta de prova radioativa utilizada neste experimento foi o
"Ce. As medidas foram realizadas na faixa de temperaturas de 10 K a 300 K. Foram
realizadas também medidas de magnetizacdo por meio de um Superconducting Quantum
Interference Device (SQUID) para a caracterizagdo magnética das amostras. Os resultados
da dependéncia com a temperatura do campo hiperfino magnético mostram um
comportamento padrdo para sistemas ordenados antiferromagneticamente, abaixo da
temperatura de transi¢do magnética. Porém, para temperaturas mais baixas, foi observado
um desvio da curva padrdo com um acentuado aumento nos valores do CHM. Esse
comportamento foi observado para todos os compostos estudados nesse trabalho. O
aumento do CHM ¢ explicado por uma polarizagdo dos spins eletrénicos do atomo do
nicleo de prova de '*°Ce induzida pelo campo magnético originado nos dtomos de terras
raras. Uma analise comparativa dos valores do campo hiperfino magnético e do momento
magnético localizado no sitio da terra rara em fungio da projecdo do spin J da terra rara

mostra que ambos tem 0 mesmo comportamento.



STUDY OF MAGNETIC HIPERFINE INTERACTIONS IN INTERMETALIC
SISTEMS RAg (R=RARE EARTH)

Fabio Henrique de Moraes Cavalcante

ABSTRACT

In the present work, the Time Differential Perturbed Angular Correlation
(TDPAC) was used to measure the magnetic hyperfine field (mhf) at the rare earth sites in
intermetallic compounds RAg (Dy, Gd, Ho, Nd and Tb) in order to study the behavior of
the mhf with the variation 4f electrons density. '**Ce was used as probe nuclei in the
TDPAC measurements carried out in the temperature range of 10 K to 300 K. The results
of the temperature dependence of the mhf show a standard antiferromagnetic behavior
below the magnetic order temperature. However, for lower temperatures, it was observed a
sharp deviation from the expected Brillouin-like behavior with an increase of the mhf
values. This behavior was observed for all the compounds studied in this work The
explanation for the additional magnetic interaction is believed to result from the
polarization of 140Ce spin moments induced by the magnetic field from rare earth
moments. A comparative analysis of the mhf and the magnetic moment at rare earth sites

as a function of the rare earth J spin projection shows that both have the same behavior.
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1 INTRODUCAQO

Ha algum tempo existe um grande interesse em investigar 0 magnetismo em
compostos com elementos da tamilhia das terras raras (R) devido as suas aplicagdes na
industria, medicina, assim como na pesquisa cientifica basica, gracas as suas propriedades
elétricas e magnéticas e suas estruturas ndo usuais. Por outro iado, o estudo da origem do
magnetismo ¢ da formagdo dos momentos magnéticos nos atomos de terras raras e as
interagdes com seus vizinhos vém sendo um dos principais objetivos da pesquisa em
magnetismo destes compostos. Dentro deste contexto, a investigagdo sistematica nestes
compostos, onde o atomo de terra rara varia desde o La até Lu, € de grande interesse, pois
pode fornecer valiosas informagdes sobre as origens das interagdes magnéticas.

No final do século XVII, descobriu-se na Suécia uma série de minerais,
denominadas terras raras (R), que compreendiam elementos quimicos de caracteristicas
peculiares. A estrutura atdmica desses elementos, depois chamados de lantanideos, fot
explicada apos a descoberta do conceito de orbitais.

Embora chamados terras-raras, os lantanideos, na verdade, nio sio escassos na
natureza. Calcula-se que a crosta terrestre seja formada por 0,02% de lantanideos ¢ 0,00002%
de prata, que tem, portanto, ocorréncia mil vezes menor que 0s lantanideos.

Lantanideos, lantanios ou terras-raras sdo os elementos quimicos da familia que
compreende o escandio (Sc), de niimero atdmico 21, o itrio (Y) de nimero atémico 39, ¢ a
sénie de 15 elementos encabegados pelo lantdnio (La), de nimeros atomicos entre 57 e 71. O
tato de suas propriedades tisicas e quimicas serem semelhantes as do lantamo justitica o nome
-lantanideos com que sdo designados. Os lantanideos, quando puros, sdo brilhantes e de
coloragdo prateada. Possuem em alguns casos uma atividade quimica tdo acentuada que em
contato com o oxigénio do ar reduzem a po em poucos dias. Suas propriedades fisicas e
quimicas vartam significativamente quando apresentam impurezas combinadas com outros

elementos, principalmente no que se refere a seus pontos de fusdo e ebuligio.



[

O campo de aplicagdes das terras raras é amplo, apresentando muitas areas que
vém sendo desenvolvidas dia a dia nos paises industnalizados, com destaque para os Estados
Unidos, Franga, Japdo, Alemanha e China, que j4 dominam a tecnologia de separagdo dos
elementos das terras raras. Dentre essas areas pode-se enfatizar: quimica de coordenacio,
compostos organo-metalicos, compostos luminescentes, catalise, quimica do estado solido,
quimica analitica e ambiental, aplicacdes industriais, biologia e medicina. Laseres, fosforos,
lentes de vidro, absorvedores de ultravioleta, magnetos permanentes, microondas, sensores,
polimento de vidro, corantes de vidro, doscolorantes de vidro, revestimentos de protegio,
armazenadores de informagdo, condutores eletrénicos, catalizador de craqueamento e
catalizador de oxidagio consutuem-se em algumas aplicacBes destes efementos. O lantanideo
que apresenta aplicagio mais difundida ¢ o cério, utilizado na preparagio de ligas piroforica
para isqueiros, dispositivos de iluminacdo a gas e na fabricagdo de vidros especiais que
absorvem as radiagdes térmicas e ultravioleta. Entre os outros elementos, o gadolinio forma
um oxido que e usado como substincia fluorescente nos tubos de televisio a cores. O oxido de
térbio também ¢ usado nos tubos de televisores em cores, para dar fluorescéncia verde.

As terras-taras e seus compostos tém uma estrutura eletronica peculiar, pois seus
estados de valéncia 5d, 6s sempre sdo energeticamente degenerados. Isso leva a um fendmen
interessante que € a mistura de valéncias em muitos compostos com R e estruturas magneticas
complexas em metais com R. Na tabela 1 sdo apresentadas as propriedades fisicas e quimicas
dos lantanideos.

Os lantanideos comportam-se como elementos trivalentes por possuirem trés
elétrons nos nivels mats externos dos atomos que participam em hgagdes de valéncia. Devido
a sua estrutura, todos tém proprniedades semelhantes. O cerio, o praseodimio e o térbio existem
também no estado monovalente. O samano, o europio ¢ o itérbio formam compostos
divalentes, faciimente oxidaveis. Uma propriedade curiosa dos lantanideos € a redugdo do raio
~dos ions com o aumento do numero atdmico, efeito denominado contracio lantanidica. A
medida que aumenta o numero atomico, aumenta a carga nuclear e o numero de elétrons.
Assim, com o aumento do numero atOmico, cresce a atragdo efetiva do nucleo sobre os
elétrons f, 0 que reduz o tamanho do ion. Esse fendmeno causa uma diferenca de 1% a 2% nos

ra10s atdmicos dos ions lantanideos trivalentes, de um elemento para o outro.
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Propriedades fisicas e quimicas dos lantanideos
Simbolo  Peso  Ponto de Ponto de  Densidade 25° Configuragio

Nome atdbmico atdmico fusdo (°C) ebulicio (°C) C (g/cm3) elenéiljca
Cério 58 140,12 799 3.426 6,672 (Xe) 4£°6s”
Praseodimio 59 140,40 931 3.512 6,773 (Xe) 4F6s”
Neodimio 60 14424  1.021 3.068 7,007 (Xe) 4f'6s”
Promécio 61 (145  1.168 2.700 7,264 (Xe) 4£°6s°
Samario 62 150,35 1.077 1.791 7,520 (Xe) 465"
Eurépio 63 151,96 22 1.597 52434 (Xe) 4657
Gadolinio 64 15725 1313 3.266 7.9004 (Xe) 4£'5d'6s”
Térbio 65 1588254 1.356 3.123 8,2294 (Xe) 4£°6s*
Disprésio 66 1625 1.412 2.262 8,550 (Xe) 4f'’6s”
Holmio 67 164,93 1.474 2.695 8,7947 {Xe) 4f'65*
Erbio 68 167,2 1.529 2.863 9,00 {Xe) 4f ‘65
Tilio 69 168,934  1.545 1.947 9,3208 (Xe) 4f°6s”
Itérbio 70 1730 819 1.194 6,9654 {Xe) 4f'*6s*
Lutécio 71 17497  1.663 3.395 9.8404 {Xe) 4£5d'65"

TARELA | - Propriedades fisicas ¢ quimicas dos lantanideos

Todos os lantanideos exibem propriedades metalicas: sdo bons condutores de calor
e eletricidade, tém britho metalico e pontos de tusdo e ebulicio elevados. Além disso, os
lantanideos transformam-se com facilidade em ions positivos e sio muito reativos. Perdem o
brilho se expostos ao ar ¢ formam o oxido correspondente quando calcinados na presenca de
oxigenio (Arbilla et al., 1996).

O fenomeno de magnetismo acontece devido ao movimento dos elétrons. As
propriedades magnéticas existentes nas substincias {&m origem no momento magndético dos
eletrons e seus atomos. Os elétrons apresentam dois tipos de movimento; o orbital € o de spin,
cada um possuindo um momento magnético associado, sendo o momento magnético do atomo
originado nos momentos magneticos orbiais e de spins dos eletrons desempareihados. Assim,
vamos ter um momento magnético alto nestes compostos, devido & camada 4f estar
incompleta. Logo acreditamos que esse comportamento seja predominante. O que distingue o
comportamento magnético de uma espécie i0nica de outra é o numero de clétrons 4f
compactados na camada interna com um raio de aproximadamente 0,3 A (Kitel, 1978).

Como os elementos terras raras sio caracterizados peia camada 41 ser parciaimente
cheia, os elétrons 4f desemparelhados produzem campos magnéticos que agem no nucleo R.
Decorrente & pequena extensdo radial da camada 4f, esses campos sdo de magnitude

considerdvel, e os acoplamentos dos momentos magnéticos individuais podem ser tais que




originam um ordenamento antiferromagnético ou ferromagnetico. Nas fases ordenadas, todos
os momentos normais ao planc sdo alinhados com o eixo-¢, como mostra a FIG. 1, mas as
orientagdes relativas podem mudar de plano para plano. Podemos ter um ordenamento dos
spins helicoidalmente ou em estruturas mais complicadas (Forker, 1985). A estrutura
helicoidal é formada a temperatura de Néel em Tb, Dy, e Ho (Cullity, 1972). Para o Ere Tm
vamos ter a estrutura de onda longitudinal. Em Tb e Dy a baixas temperaturas, a diregio de
facil magnetizagio permanece no plano, enquanto em Gd que tem uma anisotropia magnética

muito pequena, so esta ao longo do etxo-c abaixo da temperatura de Curie.
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FICURA 1 - Lstruturas magnéticas das terras raras pesadas. Os momentos em uma camada
fiexagonal parucular sdo paralelas ¢ os alinhamentos retauvos dos pianos diterenies € ifustrado. De
esquerda para direita; o plano-basal ferromagnético, helicoidal, o cone e a estrutura de onda
longitudinal.



Existem modelos que tentam explicar 0s mecanismos de acoplamento dos elétrons
41, como a teoria RKKY, que assume um acoplamento proveniente dos elétrons de condugio
s, 0s quais sio polarizados por troca com os spins 4f. Qutro modelo sugere um acoplamento
alternativo, resultante da troca dos spins 4f com os elétrons 5d do mesmo atomo, originando a
intera¢do d-d, que por sua vez leva ao acoplamento indireto f-f. Os elétrons 5d sdo conhecidos
como sendo uma das principais origens da polanzacio dos elétrons de condugio.

Nestes compostos os elétrons tém a possibilidade de interagirem com os elétrons de
condugio por meio de hibridagdo dos estados localizados no ion 4f e a banda de condugio do
metal, e isso afeta diretamente a intensidade dos momentos magnéticos. Esta hibridagio pode
dar origem a uma blindagem do momento magnético localizado e a um aumento no pardmetro
de troca entre os sitios magnéticos por meio da banda de condugio, o que caracteriza o
fendmeno denominado efeito Kondo. Ainda ndo existe um entendimento detalhado desses
mecanismos.

Abaixo seguem as tabelas 2 e 3 com as propriedades das terras raras (Jensen e
Mackintosh, 1991).

{on f* L S J g
Nd ¥ 3 6 3/ 9/2 8/11
Gd 7 0 772 772 2
Tb 8 3 3 6 3/2
Dy " 9 5 5/2 15/2 473
Ho ™" 10 6 2 8 5/4

TABELA 2 - Propriedades do ions terras raras




Metal Mom mag (u) Mom Sat(gJ)  Raio 1énico (A)
Nd 3,62 327 0,995
Gd 7,94 7,0 0,938
Tb 9,72 9,0 0,923
Dy 10,65 10,0 0,908
Ho 10,61 10,0 0,894

TABLLA 3 - Propniedades magneticas dos metals lefras raras

No presente trabatho estudamos os compostos intermetalicos RX (R = Dy, Gd, Ho,
Nd e Tb e X = Ag € um metal de transi¢io ndo magnético), que sdo otimas ferramentas de
estudo do magnetismo da banda de condugdo f. Esses compostos cristalizam numa mesma

estrutura cristalina, possibilitando o estudo do magnetismo da banda f em varias condigdes

dependendo da terra rara (magnética ou ndo magnética).

Os compostos intermetalicos RX possuem estruturas cristalograficas cubicas de

corpo centrado (BCC, sigla em nglés) cP2 do tipo C

Pm 3 m, mostrada na FIG. 2.

Onde: Cs & Cl

FIGURA 2 - Estrutura do CsCl

sCl, p

ertencentes ao grupo espacial

FKELIDE s ke R WM, b, 3




Os compostos intermetalicos do tipo RX apresentam propriedades magneticas
interessantes (Chao, 1971; Walline, 1964; Sekizawa, 1966 e Burzo, 1972). Estes compostos
tem ordenamento antiferromagnético (no caso de NdAg ordenamento ferromagnético) abaixo
de Tn (Kober, 1981 e Yagasaki, 1978), e ndo apresentam momento de quadrupolo e efeito de
campo cristalino presente em outros compostos. O comportamento magnético € determinado
pela camada 4f parcialmente cheia, onde momentos localizados interagem por meio de troca
indireta (RKKY). Esta interagio é mediada por elétrons de condugiio (5d6s°), onde os elétrons
5d tém um papel importantc nesse processo de interagio magnética. O grande excesso de
momento magnético efetivo relativo ao momento do ion livre, observado em muitos

compostos intermetalicos RX, parece estar relacionado principalmente com elétrons 5d

No caso de RAg temos a possibilidade de hibridizagio dos estados 4fde R e 4d da
Ag. Embora a distincia espacial entre os elétrons 4f do carogo ¢ dos elétrons localizados 4d da
Ag pareca mulito grande para o aparecimento deste efeito, esse efeito afeta o momento de spin
da camada 4f (Szade et. al. 1999).

Deste modo, medidas sistematicas de Campo Hiperfino Magnético (CHM) em
sistemas RX seriam de grande importancia. Ao se variarem os elementos R e X ¢ suas
estequiometrias, o efeito em importantes parimetros como densidade de elétrons de condugao
na interagido de troca pode se tornar visivel e ajudar a distinguir entre as interagdes de longo
alcance s-f e as mais localizadas d-d (Olzon-Dionysio et al., 1992).

Na tabela 4 sio mostradas as caracteristicas dos compostos estudados.

TABELA 4 - Dados dos compostos estudados

Composto Ty (K)b Pardmetro de Het (PB)b N° elétrons 4f°

rede (A)°
NdAg 22% 3,714 3,64 4
GdAg 132 3,647 8,57 7
TbAg 106 3,625 9,40 9
DyAg 56 3,608 10,58 10
HoAg 32 3,592 9,93 11

*(Chao, 1963), ° (Walline, 1964), * (Arbilla, 1996), *Temperatura de Curie (T¢)




idas de interacdes hiperfinas, em especial a técnica de
perturbada, sio muito adequadas para o estudo do magnetismo em
compostos de terras raras, devido ao seu carater local de investigagdo, pois medem
diretamente o campe hiperfino magnético (CHM) num determinado sitio do matenal. O CHM
pode “sentir” tanto interag¢des de longo alcance tipo RKKY, mediada por elétrons de cqnducéo
quanto as contribuigdes orbitais devidas aos elétrons de valéncia do ion. A técnica de
correlagio angular perturbada pode também fornecer informagdes sobre a iregﬁo dos
momentos magnéticos nestes COmpostos.

Os compostos intermetalicos RX com estrutura CsCl apresentam estrutura
magneética do tipo antiferromagnética (r, m, 0) ¢ X é monovalente. O comportamento
antiferromagnético nestes compostos pode ser complexo devido as interagdes dos varios
pardmetros, como a possibilidade de haver vetores magnéticos incomensuraveis, interagdes
quadrupolares, splitting de campo cristalino e efeito de flutuagio de spin proximo ao ponto de
Néel. Em TbAg vamos ter transigdes do tipo para-antiferromagnética de primeira ordem ¢ de
segunda ordem em DyAg, neste caso com duas transigées de primeira ordem a baixa
temperatura. No caso do NdAg temos ordenamento ferromagneético.

Existem alguns estudos dos compostos do tipo RAg, que, devido ao seu
comportamento magnetico e por constituirem sistemas de estruturas bastante simples
despertam interesse até hoje. Walline e Wallace (1964) estudaram estes compostos através de
medidas de magnetizagdo e susceptibilidade magnética em fungdo da temperatura e obteveram
os valores das temperaturas de magnetizagdo de dez dos quatorze elementos da serie dos
Lantanideos. Sekizawa e Yasukocht (1966) estudaram os compostos GdAg, GdCu, Gdln,
GdAg;.In,, GdAg;(Auy, usando também medidas de magnetiza¢io para determinacgio de tipo
de ordenamento magnético e a relagdo com o numero de elétrons de condugdo, e observaram
uma mudan¢a no ordenamento dos spins de antiferromagnético para ferromagneético em
GdAgosine, e de ferromagnético para antiferromagnético em GdAgozIngs, sendo que os
compostos Gd{Cu,Ag,Au) apresentaram comportamento antiferromagnético, fato este que
ocorre devido a mudanga do numero de elétrons de condugdo. Burzo et al. (1972) fizeram
medidas de susceptibilidade magnética através da técnica de Electron Spin Resonance (ESR)

para os compostos GdCu e GdAg, e os resultados obtidos confirmaram resultados anteriores.



Aksel’rod et al. (1986) realizaram medidas de interagdes hiperfinas por meio do
uso da técnica de Correlagdo Angular Perturbada Diferencial no Tempo (CAP) nos compostos
de GdAg, usando o ''Cd como ponta de prova; eles nio observaram interagdes, o que foi
atribuido ao fato de a ponta de prova estar localizada no sitio da Ag. Neste sitio, o gradiente de
campo elétrico deve ser nulo devido a simetria do sitio e pela mesma razio nio ha campo
hiperfino magnético.

Sinharoy et al. (1995) estudaram a estrutura eletronica do composto NdAg, por
meio de calculos pelo método linear muffin-tin orbital (LMTO), chegando a conclusio de que
o momento magnético no estado fundamental do NdAg é essencialmente devido aos elétrons f.

Chattopadhyay et al. (1996) fizeram estudos da transi¢io de fase em GdAg por
intermedio da técnica de difragio de néutrons, obtendo o valor do momento magnético para o
Gd (7,6us) que é maior do que o Gd’™ (7,0ug). Este aumento foi atribuido a polarizagio do
momento magnetico dos elétrons de condugido. Neste trabatho, também foi feita uma analise
do compertamento da curva de magnetizagio proxima da temperatura critica por meio do
ajuste da curva experimental ao modelo B = B(0)(1- T/T N)B, sendo que o resultado fornece um
valor para 8 = 0,33 e um valor mais preciso para a temperatura de Néel (Tx=132,74+0,08).

Szade e Neumann (1999) estudaram a estrutura eletrénica de compostos de Gd
intermetalicos usando a técnica de espectroscopia de maios-X fotoeletronico (XPS), e
obtiveram resultados de momentos magnéticos efetivos bastante precisos.

A teéenica de correlagio angular gama-gama perturbada (CAP) tem sido utilizada
para a investigagdo de campos hiperfinos magnéticos em compostos intermetalicos binarios
onde um dos elementos ¢ uma terra rara. Miiller et al. (2001), por exemplo, nvestigaram o
campo hiperfino magnético em fun¢io da temperatura em sistemas GdNiz ¢ SmNi> com

auxilio da técnica CAP usando o !

Cd como ponta de prova e observaram uma forte interagio
quadrupolar elétrica na fase paramagnética a T < 300 K, mesmo a ponta de prova estando no
sitio da terra rara, fato este devido a instabilidade estrutural do sistema RNi; (R = Gd e Sm).
Neste trabalho, foi encontrada uma relagdo linear dos valores do campo hiperfino magnético
com a temperatura de transigdo, T, dada por By T, = 0,116(4) T/K. De acordo com a teoria
RKKY de acoplamento indireto 4f-4f, a razdio entre a polarizagio de spin dos elétrons de
condugio (CEP) ou By e a temperatura de ordenamento By/T. deve seguir uma

proporcionalidade com [Ju(g-1)(J+1)]", onde J; é a constante de acoplamento s-f, g o fator de
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Landé e J o momento angular total. A relacfo linear encontrada entre Byr e Tc implica que a
constante de acoplamento Ji¢ tem um mesmo valor para o Gd e os compostos GdAlz e GdNiz,
usados para comparagio. Neste caso o nucleo de prova, '''Cd, ¢ um nicleo de camada fechada
e o campo hiperfino magnético € proporcional a polarizacio de spin dos elétrons de conducio.
Miller et al. (2002) fizeram um estudo sistematico do comportamento do campo hiperfino
magnético em fungio da temperatura em sistemas RCo, (R = Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, R
pesadas e Sm, Nd, Pr, R leves) por meio do uso da técnica CAP usando o BT como ponta
de prova e observaram que ha um aumento do By com 0 niimero atdmico para os compostos
com R pesadas e a variagdo do By com o nimero atdémico para as R leves é duas vezes maior
que nas R pesadas, o qual ocorre devido provavelmente a forte intcragdo d-f relacionada a
grande extensdo radial da funcdo de onde 4f das R leves.

As téenicas microscopicas como as que utilizam interagdes hipertinas sdo 6timas
ferramentas para estudar compostos RAg com o objetivo de investigar o comportamento local
do magnctismo devido a elétrons 4f e entender a sua origem. Em geral estes compostos
possuem simetria cubica, o que diminui o efeito da interagdo de quadrupolo elétrico sobre o
campo hiperfino magnetico em um determinado sitio cristalino do composto. Qutro aspecto ¢
que tais compostos permitem a troca de um dos elementos, 0 que possibilita um estudo

sistematico do eteito da quantidade de elétrons no magnetismo local.

COMISSAD NACIOMAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP-IPEN



11

2 NOCOES DE INTERACOES HIPERFINAS

Entende-se por interacdes hiperfinas aquelas interacdes entre os campos externos
ao nicleo e momentos multipolares do nucleo. '

No caso do atomo livre temos, interagdo fina (elétrons) que € a interagdo spin-
Orbita (I-s) e a interagdo hiperfina (elétrons + nicleo) que éa mteragido do memento angular
{e’) e spin do nucleo (I), o efeito da interacdo hiperfina se da entre os momentos nucleares
(quadrupolo elétrico e dipolo magnético) com o gradiente de campo elétrico no primeiro caso
e campo hiperfino magnético, no segundo. Existe desdobramento dos niveis de energia do

nucleo, que, s6 no caso magnético, é de 21 + 1 sub-niveis.

2.1 Spin e Momentos Nucleares

O momento angular total do nicleo (I) € a soma de todos os momentos nucleares,
isto ¢, (orbital, k, e de spin, sg), de cada nucleon. Cada nucleon tem um ) =1+ s e a soma dos ]
de cada nucleo € que da o momento angular total do niicleo I. Para o niicleo usamos a notagdo

(1). Q vetor I pode ser escrito como (Oliverra, 2000):
1= (1, +8)=> J (1)

Este modo de somar momentos angulares do nucleo ¢ chamado de acoplamento (j-), €
indicado quando o nicleo ndo tem carater coletivo, e cada nucleo € tratado
independentemente. Existe outro procedimento para encontrar 0 momento angular total do

nucleo:




L=>1+4 ; s=Ys J=L+8 ()
i=1

¢ o chamado acoplamento spin-orbita (L-S).

onde: A € o numero de massa do nicleo. Verifica-se que | serd inteiro sempre que A for pare
semi-interro quando A for impar.

Entio;
I=(1 +1k? (3)
projetando na direcdo z, temos;
L.=m (4)

onde: my=-1 ., I: substituindo os valores de I, temos o numero de componentes (21+1).

) Todo nucleo Z (n° de protons) par e N (n° de néutrons) par possui spin 1 =0,
Esta propriedade decorre da tendéncia dos nucleons se acoplarem aos pares em um estado com
spin zero.

2) O spin de nicleos com A impar € quase sempre determinado pelo spin do
nucleon desemparethado, pois os outros A — | acoplam-se de acordo com a regra acima.

3) Em nucleos com Z e N impares o spin € determinado pela soma dos spins totais

do proton e do néutron desempareihado: j, + jo.

Distribuigdes de cargas (momentos elétricos) e correntes (momentos magneéticos)
geram momentos multipolares, que interagem com campos eletromagnéticos, quer gerados
dentro da matéria ou aplicados extenamente. Esta interacio é conhecida como interacfio

hiperfina.
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A ordem multipolar é dada por: 2, distribui¢des mais simples geram ordens
multipolares mais baixas. O nucleo tem distribuigio esférica ou elipsoidal de cargas com uma
seqiiéncia alternada de momentos multipolares (momentos magnéticos impares e elétricos
pares), esta restricio vem da simetria (paridade) do nucleo.

A panidade dos momentos multipolares segue as seguintes regras:
1) Momentos elétricos: © = (-1)*, notagdo Ey.
2) Momentos magnéticos: T = (-1)"" notagio ML.

As ordens multipolares determinam as ordens das transi¢des eletromagnéticas entre

os estados excitados do nicleo.

Podemos obter os momentos nucleares considerando os potenciais gerados pelas
distribui¢des de cargas e correntes em um nucleo qualquer. Se a distribuigio de carga de um

nucleo for p(r’), o potencial eletrostatice gerado em um ponto r do espago sera:

1 P(r')dB/"
rir)= 5
©) 4ze, * fr-r| )

Para a obtengio do gradiente de campo elétrico (GCE), podemos usar a
distribuigdo de cargas nuclear p(r) num potencial externo ¢(r). A energia de interagdo desta

distribuigdo de cargas neste potencial sera dada, classicamente por:

E,. = [p(F)-p()d’r ©

o
[«
£




[p(F)d*r=ze -

a carga nuclear.

Expandindo-se o potencial elétrico em séne de Taylor ac redor de r= 0, temos:

Eou=E@+EV+ED+ .. ®

Com o termo E, dado por E¥ = gy § p(r).d’r, representa a energia de Coulomb do
. . . (0) ; .
nucleo representado por uma carga pontual Ze, € igual para qualquer isdtopo E™, e s6 havera
contnibui¢do para a energia total da rede cristalina, nio havendo assim contribui¢do para a
interacdo hiperfina .
ST
\ I _ O - 3 ) -
Para EV, temos: £ = Z P fp(r )-x,,d F, representando a interagdo

n=L\ ¥ /g
dipolar elétrica entre um campo elétrico E = -V em r =0 e 0 momento de dipolo elétrico da

distribuigdo de cargas. O valor quadratico médio do momento de dipolo elétrico nuclear €

zero, devido aos estados nucleares terem paridade definida, logo, E% = 0.

l/ o* 2
Finalmente, temos; E** . ‘ ﬁ——:l)— i fp(i )x,x,d’r, que é dado em fungéo
2o\ 8x,ox Js
da matriz simétrica 3x3:
o’
Y . = nm 9
ox,0x v ©)

diagonalizada por uma rotagdo apropriada do sistema de coordenadas, resultando

-—Z¢,mlfp(i) “dr +—-Zg/)nmjp(z x +? d’r (10




[ou—
L

ri=>x
em que foi usada a relagdo T L
i

O primeiro termo da equagdo (8) € chamado de termo de Monopolo, representa
uma 1nteragio de monopolo elétrico o qual descreve a interag¢io do nicleo (ndo pontual), com
densidade eletronica na posigdo r = 0. Esse termo da origem a um deslocamento nos niveis de
energia do nucleo (interagio Coulombiana), mas ndo causa um desdobramento (splitting) dos
niveis de energia. Esse termo, na fisica atomica, € o responsavel pelo efeito de deslocamento
1sotépico, que da ongem as linhas espectrais diferentes para i1sétopos de raios nucleares
distintos e na espectroscopia Mossbauer pelo deslocamento isomérico.

O segundo termo da equagio ¢ chamado de Interagdo Quadrupolar Elétrica e pode

ser escrito como:

e

EQ gzwnmg "nm (l l)
com
~nm - j‘p(})3l 2,)d3r (12)

€ o momento de Quadrupolo Elétrico.

Definindo o termo .y, da equagdo (11) como:
1
O =V +5(80) (13)

. : . \ i "
onde: Vum € uma matnz de trago nulo, e substituindo na equagdo (11), o termo —3—(A(p) nao

contribui para Eq, porque ¥, Q. = 0.

COMISSAO MACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP-IPEN
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Entdo, a equacdo (11) toma-se:

E, =§Z V.o (14)

onde o termo Vo € 0 Gradiente de Campo Elétrico (GCE).

Apenas as cargas fora do sitio nuclear contribuem para V... No caso de uma
distribuiglio esférica e simetria de cargas temos que: Vxx = Vyy = Vzz e como temos que
obedecer a condigdo: X Vi =0, 10g0; V= 0. Assim, ndo teremos contribuigdo para a energia

Entdo, poderemos descrever o GCE por meio do dois parimetros: Vzz (orm = Vom),

na equagdo (9) na diregdo principal escolhida e pelo pardmetro de assimetria n dado por:

V

—
‘EX, [ }/ ),I

’ (15)
4 z7 o

0 qual em sistemas axialmente simétricos (Vxx = Vyy), anula-se. Este parimetro esta

relacionado com a simetria da distribui¢io de cargas ao redor do nicleo de prova.

A distribuigdo de correntes for J(r’), o potencial vetor em um ponto r do espago

serd:

A(r):ﬂj'_"(r')d3"'

16
4x Er—r‘] (16)
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Para o vetor A, temos:

Afr)= o BXT (17)

3
4 r’

onde: u € o momento de dipolo magnético do nucleo.
M= %jr'xJ(r')dSr' (18)
O momento magndético é diretamente proporcional ao spin do nucleo:
B=gnitnl (19)

onde: g, é o fator g nuclear e u, € 0 magnéton nuclear.

A razio giromagnética de um nicleo (ya) se relaciona com o fator g e 0 magnéton

nuclear segundo a relacio:

y, =St (20)

Assim como g, o fator giromagnético (V) € a “identidade” do 1sétopo.
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2.2 Efeitos dos Ions livres

Vamos considerar um nacleo em um ion livre. Os elétrons das camadas
incompletas preduzirio um campo magnético B no nicleo que interagira com o seu momento
magneético {(n), de acordo com:

Ho=-u.B=-g.u.1.B (21)
onde: B esta na dire¢io de J.

A energia de interagio magnetica (Karlsson, 1995);

Epes = ALT (22)
para atomos livres (fator de Landé);
Eung = A[FE+1)I(I+1).JT+1))/2 (23)

onde: A € a constante hiperfina, F =J + I, F € o nimero quantico hiperfinoe J =L + 8.

Mesmo as camadas fechadas dos atomos possuem uma contribuigio importante

ara o campo hiperfino do ion livre, chamada de polarizagio do carogo, que tem origem na

T3

interacdo de troca entre os elétrons destas camadas e os das camadas incompletas.

Emag = "Yh BZM (24)
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Neste caso temos um desdobramento do nivel de energia do nicleo (efeito

Zeeman) mostrado na figura abaixo.

NI Y E
vy fi:“‘“""‘
I M_.L.._.{f ....... oo 21 41 slates

Y

4

-1

FIGURA 3 - Mostra o desdobramento do nivel de energia do nucleo

O efeito Zeeman ocorre quando um atomo € submetido a um campo magnético
externo, entdo ocorre a separagio (desdobramento) dos niveis de energia.

A diferenca de energia entre 2 sub-estados adjacentes, gera uma dependia temporal
dos valores esperados das propriedades magnéticas.

AE = - gunB7 (25)

Assim, vamos ter uma precessao do spin nuclear, mostrada na figura abaixo.

FIGURA 4 - Precessdo do spin nuclear




Temos,
(1) = A()¥(0) (26)

onde: A(t) = exp(-iHvh) é o operador evolugic temporal e H = -yI;Bz é o operador

Hamultoniano. Substituindo essa expressdo na eq. 26, temos:
A(t) = exp [-1(-ylzBZ)t/h] = exp [-1(-yBzt)lz/h] (27)

A(t) na eq. (27) tem a forma de um operador rotagdo em tomo do eixo z ¢ pode ser escrito

como A(t) = exp (-ial;/h)

Substituindo A(t) na (26), temos um operador de rota¢do ao redor do eixo z.
Y(t) = exp [- iwelz/A]¥(1) (28)
onde; a = -yBzt € o dngulo de rotagio.

Logo, a freqiiéncia de Larmor € dada por:

S 8uyB, __8Hn Byp ,
: h h 29)




23 Contribuicdes para o Campo Hiperfino Magnético

Existem trés contribuigdes para o campo hiperfino magnético, sio elas:
contribuigio orbital, spin intrinseco (dipolar) e densidade de spin no nicleo (contato de
Fermi).

A principal contribuigdo € a orbital que provém do momento orbital dos elétrons
das camadas mcompletas. A lei de Biot-Savart deduz o campo devido a uma carga movendo-

se com uma velocidade numa 6rbita de raio r, descrita como:

M=rxp=rxmv (30)

onde: m € a massa do elétron, v é a velocidade.

i Mo —erxv U, [_:
B, =— =—2
T Ar 3 4Ar Hs ’

G1)

onde: L é o momento angular orbital, e <1’ > =< y | P y > é o valor esperado de r.
Outra contribuicdo é a dipolar (FIG. 5) (Karlsson, 1995), originada a partir do

potencial vetor (A) do momento de dipolo magnético (us) associado ao spin s do elétron a uma

distancia r do nucleo, dada por:

ca _ Mo 25 L(L+l)(S-J)—3(L-J)(L-S)J

B = , 32
"oan <r> J(J+1) 62)
onde J=L + S é o momento total e {
2l +1-48
21+1-48 (33)

YRy CYEY YA

onde: | € o momento angular do elétron, L. ¢ o momento orbital € S € 0 momento de spin.
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FIGURA 3 - Diagrama esquematico das conuribuigdes orbital ¢ dipolar para a o campo hiperfimo (B com s e 1

paralelos e antiparalelos.

Temos mais uma contributgdo do spin, essa € o campo de contato de Fermi (F1G.6)
(Karlsson, 1995), que surge da densidade de spin no nicleo (r=0), elétrons s e pin

relativisticos, é dada por:

- u ] 12 .
By =287 5 (o)’ (34)
4r 3

/.

onde: s é o spin do elétron e | \y(O)i * ¢ a amplitude da fungdo de onda no sitio do nicleo.

B Y Y

. o o A , : ,
Estas s@ic as principais contribuigdes do campo hiperfino nos fons livres, e todas

contribuigdes superpostas, dardo um tnico campo, que € dado por (Guimardes et al., 1998):

B, =B} +Bj +B 35)




N
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24 Campos Hiperfinos nos Sélidos

Em um sélido nio vamos tratar mais um ion, e sim vérios (da ordem de 10> ions
por centimetro cabico), isto vai gerar campos hiperfinos, € suas principais origens seguem

abaixo:

1) Msomento Angular Orbital: Pama elementos de transicdo 3d (Fe, Mg, Ni, etc.) esta
contribuicio € pequena (~ 1T), ocorre atenuagio do momento angular orbital pelo
campo cristalino. Devido ao acoplamento (L-S), ocorre um campo pequeno e residual;
ja para elementos terras raras (elétrons f) essa contribuigio é dominante (~ 10°T), nio

ocorre atenuagio do momento angular orbital devido a contragio da camada f.

2) Interacio Dipolar: Esta contribuigfio ¢ devida a interagdio dipolar do spin eletrénico
com o dipolo nuclear, e é pequena (~1T) e se a estrutura cristalina for cubica ela se

anula.

3) Contato de Fermi: Essa contribui¢io € a interagio entre o momento de dipolo
magnético nuclear ¢ a densidade de magnetizacdo do nucleo atdomico, havendo

centribuigdes dos elétrons s e p relativisticos. Esta contribuigio € dividida em:

3.a) Polarizagdo do carogo: Isto ocorre devido a polanizagdo dos elétrons s do caroco (camadas

internas) pelos elétrons d do mesmo atomo.

3.b) interagdo RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya, Yosida): Elétrons de condugdo s, contribut

para o campo hiperfino em impurezas magnéticas e ndo magnéticas.

Neste capitulo for dada uma atengdo maior as interagdes hiperfinas magnéticas,
pois o objetivo deste trabalho € o estudo das interagdes hiperfinas em compostos do tipo CsCl,

0s quais apresentam apenas contribuigdes magneticas, devido a sua simetria cubica.




3 CORRELACAO ANGULAR GAMA-GAMA

O fato de existir uma correlagdo angular entre as diregdes de propagacgio das
radiagdes emitidas por nucleos radioativos ja é bastante conhecido em Espectroscopia Nuclear.
Isso ocorre devido a existéncia do principio de conservagio do momento angular e da paridade
do nucleo.

O fenémeno de correlagio angular foi observado pela primeira vez por Dunworth
em 1940 e desde entio este método tem sido utilizado em medidas nucleares. Neste mesmo
ano, Hamilton descreveu a teoria de correlagdo angular gama usando o modelo de
Perturbagtes. Goertzel ampliou a teoria sugerindo a presenga de perturbagdes extranucleares.

Em 1947, Brady e Deutsch fizeram a primeira observagio experimental de
s gama. Em 1951, Frauenfelder et al. fizeram a pnmeira observagio
ihzando a tecnica de Correlagio Angular Perturbada.

Hoje a teoria de correlagdo angular estsd bem descnvolvida, despertando interesse

em varias areas do conhecimento como na ciéncia dos materiais, fisica do estado sdhdo,

quimica e biclogia.




o
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3.1  Correlaciao Angular Gama-Gama nio Perturbada

O método de correlagdo angular consiste de que a correlagdo angular esta baseada
na le1 de conservagdo do momento angular que estabelece um compromisso entre o spin
nuclear e a dire¢do de emissdo do foton gama no decaimento radioativo do nucleo. Num
conjunto de nucleos (amostra) todos orientados ao acaso, os fotons por eles emitidos formam
um padrdo 1sotropico de emissdo. Para se obter uma anisotropia que permita observar uma
diregio preferencial de emissido, os nucleos miciais devem estar com seus spins alinhados
numa mesma diregdo. Este alinhamento € obtido num decaimento em cascata, simplesmente
fixando-se uma diregdo de observagio do primeiro gama da cascata. Para observarmos
anisotropia no sistema teremos que ter um conjunto de nucleos orientados numa mesma

-~ci0. Uma maneira de se obter essa situagio € medir a baixas temperaturas ou aplicando um
~o magnetico intenso ou gradiente de campo elétrico, causando um alinhamento dos
nucleos.

Entretanto, o metodo de correlagio angular obtém essc alinhamento observando o
decaimento de uma cascata gama (y;-y2), onde a observagdo do toton yi em uma diregio fixa
k; seleciona um conjunto de nucleos com eixo dos spins nucleares na mesma dire¢io. Assim,

a1 v2 emitido numa diregdo ko por esse conjunto de nucleos val apresentar uma correlagio
i em relagido a diregdo do foton v,.
Na FIG. 7 é mostrado um diagrama esquematico do decaimento de uma cascata

gama. Onde: 1 é spin, E € a energia, L a muitipolaridade da transigdo, 7 € a paridade e 7 vida

média. E b
vy, =)
. L=
’ vz (La, m2)
. IV I e

FIGURA 7 - Diagrama esquematico de decaimento de uma cascata gama
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A técnica de correlagdo angular consiste em: consideremos a cascata acima,
emitinde os fétons y;-yz. O primeiro foton € detectado pelo detector | e o segundo foton pelo
detector 2, separados por um angulo 6 entre eles, registrado o foton ¢ feita uma contagem das
coincidéncias mediante eletronica apropriada. Varniando a posig¢do do detector 2 podemos fazer
uma varredura das contagens em fungio do dngulo 8 entre o detectores, podendo ser obtida a
funcdo correlacdo angular (Schatz et al., 1993).

A FIG. 8 mostra um esquema experimental simplificado de correlagdo angular

utilizado para aquisi¢io de dados.

Fonte

Dectector 1 Detector 2

Coincidéncia |

Contador

FIGURA 8 - Diagrama esquematico de medidas de correlacio angular




Com a aquisigio dos fotons v;-y2 de um mesmo nicleo, vamos ter uma fungio de
probabilidade de se observar uma coincidéncia entre as detecgdes dos dois fotons segundo um
angulo O entre as suas dire¢des de emissdo, num dade elemento de dngulo solido dQ. Esta

fun¢do pode ser escrita na seguinte forma.

W(0)=Y A4,L,(cos0) (36)

&
x

onde, W(B) € o niimero de coincidéncias entre y; € 2, Pi(cos8) € o polindmio de Legendre, Ax

¢ o coeficiente de correlagdo [< minimo entre ( 21, 2L, 2L;)], definido por:
Aii = A(yr) Au(y2) (37)
Os termos Ai(y1) e Ax(y2) dependem dos spins e das multipolaridades.

A fungio correlagdo angular em muitos casos pode ser simplificada mediante os

parametros Az e Ayy, normalizado em relacio a Age, assim:

W(O) =1+ [\%P—;(COSQ) + A44P4(COSB) (3 8)

Lt L

Por meio da correlagic angular podemos determinar parametros nucleares

importantes como: spins e ordens multipolares.
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3.2 Correlacio Angular Perturbada

A correlagdo angular de uma cascata gama I; — 1 — I¢ €, em geral, alterada quando
o niicleo no nivel intermediario I € sujeito a torques, devido a interagio do momento de dipolo
magnetico (1) com um campo magnético extranuclear (B), ou momento de quadrupolo
elétrico (Q) com gradiente de campo elétrico 6°V/éz". Do ponto de vista semiclassico, estas
interagdes produzem uma precessdo do nucleo em tomo do eixo de simetria. A mudanga da
orientagdo nuclcar implica numa correlagio angular altcrada. Estas interagdes sdo cstaticas,
entretanto, existemn também interagdes dependentes do tempo que ocasionam uma mudanga na
ingdo correlacio (Karlsson etal. 1964).

Para perturbagbes estaticas, a magnitude pode ser descrita pela freqiéncia de
precessdo . Para interagdes magnéticas, © ¢ chamada freqiéncia de Larmor o, que €
proporcional a 1 e B.

A perturbagdo na correlagdo angular da cascata gama depende principalmente da
magnitude e da duragdo da interagdo e do tempo da vida média (1) do estado intermediarnio,

A tungdo correlagdo angular perturbada pode ser escnita da seguinte forma:

W EEO)E X T alm) ),

my' iy m oy

(39)
" A* . * o
X <m F L ym, > <m 5 ‘H1!’7’z> O m,.
onde: HI e H2 representam a interagdo entre os nucleos e a radiagdo.
Supondo, agora, interacdo dos nacleos no seu estado intermediario I com algum

‘campo extranuclear. Esta interagdo ¢ descrita pela Hamiftoniana K, onde o tempo decomdo
entre a emissdo do foton y; e v» € suficientemente longo para causar uma mudanga na
populagdo dos sub-estados do estado intermediario orientado que estio sob a influéncia do
campo extranuclear. Esta mudanca pode ser descrita pelo operador A(t) que descreve a

evolugio temporal do vetor de estado |m,).
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O vetor de estado A(t)jm,) pode ser expresso coOmo:

A m Y= (m, |AO|m, Nm,) (40)

m,

Este operador evolugdo satisfaz a equagdo de Schrodinger:
d i
L AW ==K -A@) (41)
ot f

Se K nio depende do tempo t (interagdo estatica) e solugdo desta equagdo €

simples:
Aft) =exp [- (Vh)K1] (42)

Por outro lado, para interagdes dependentes do tempo, a solugdo da equagio (41

pode ser escrita como:

A(t) =exp [— (I/h),{: K([')dt'ﬂ (43)
Sendo assim, a correlagio angular perturbada pode ser descrita na forma:
LV(_]_C;,EZ,K) => > > <mf in‘ my ) {m, |A()|m,) <ma !HI{ m;)
Mg, my m iy my
- (44)

A|m, Y (m, |H|m)

><<mf‘[H2‘lmb'>*<mb
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Substituindo o elemento de matriz {m1 Hil m) para a emissfo da iésima radiagdo
nuclear pelas suas expressdes usuais encontradas em (Biedenharn e Rose, 1953) e (Devons e
Goldfarb, 1957) e abrindo as somatonas em m; e my restringindo somente para a direcdo de
correlagio, podemos obter a expressdo para a correlagio angular y-y perturbada diferencial no

tempo:

[ SRR

M= S Aq () Aa 02)G 202+, +1]
k12 NI N2

| (45)
« r:\.l (0“90])};;2 (62,§l92)

Qs argumentos 9 e dos harmonicos esféricos sdo referentes a direcdo de
Pl

observagido da radxa(;ao em relagdo ao eixe de quantizagdo z escolhido arbitrartamente

.....

completamente descrita pelo fator perturbagio, definido como:

. v I &
\ 1N2 _ N\ g 2 : 2 : 3 1
kl k2 (t) mazmb ( 1) [( k] +1) ( k- +1)] ’nut _ )na [\/l
(’ ! [k, | . (46)
% 2

m —m, N, (m, ‘A(IXma>(nzb'Iz\(t)nza}
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Para o caso perturbado a fungio correlagio angular perturbada sera descrita como:

W(0,6)=>" G () Ay P, (c0s6) (47)

3.3 Interacio Magnética Estitica

Tem-se um campo magnético (B) agindo sobre uma amostra radioativa, 1ss0 vai
ocasionar uma precessdo no spin nuclear em torno de sua dire¢io de B com uma freqiiéncia
o, Para ser possivel medir essa freqiéncia o tempo de permanéncia do nucleo no estado
intermediario deve ser longo (da ordem 10” segundos).

A hamiltoniana que descreve a interagio do momento de dipolo magnético nuclear

() com um campo magnético B na diregdio do eixo z ¢ dado por:
Ka=-u.B=-p.B (48)
onde: p =yl € o operador momento de dipolc magnético.
Os elementos de matriz K na representagdo m sdo:
(Im{K|Im"=-B (Im| ) Im" (49)

onde: p = yI,, a matriz interagdo ¢ diagonal e os elementos da matniz sio dados por:

/
=i} == 1 Nr) s (i) )

[(27 =17 + 1)}

N
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Com a defini¢ido convencional de momento magnético:

I

[(27 +1)(1 + WiE

=(1rlir)=

(rhefr) (51)

as energias dos autovalores sdo dadas pela expresséo:

En=-Bu{m/) (52)

Introduzindo a freqiiéncia o, chamada de freqiiéncia de Larmor, temos:

p, = mi TEn Bl S B (53)

onde: g é o fator g (eiromagnético) do estado intermedidrio e uy € o magneton nuclear
(un = 5.05 x10% Am’ (J/tesla) ou 5.05 x10™* erg/Gauss). Por meio da equacio da freqiiéncia
de Larmor podemos determinar o valor do Campo Hiperfino Magnético (CHM).

O fator perturbagdo G,¥*(r) da equagdo (47) pode ser escrito da seguinte forma:

[ R

Gal2 (=2, +1) Qk, +1)]
(1 I k(T I k (54)
Z L— m m NJ (—m m’ NJ

Escrevendo G;',Y*(7) de uma forma mais conveniente, temos:

exp (— INw Bz)

(33)

 DO—— |

1
= 1+2 sNw,t |
2k+1[ Z o

n=1




A dire¢io do campo magnético B é perpendicular ao plano dos detectores

(FIG.10). Assim, a correlagdo angular depende somente do angulo entre as diregdes de

propagacdo do foton: 8 = ¢ - @

FIGURA 10 - Coordenadas angulares das diregdes de propagagio k; e k; para o campo magnético transversal B

=4 max
W (0.,B)= > B, expliN@-w,1)] (56)
N =—k max
onde os coeticientes By sdo dados por:
& max PN 0 2
Z ("1)1\"[ ( )] 4,()4,(2) (57)

Finalmente a tuncio correlacio angular perturbada pode ser escrita como:

k=max

(9 B,t)=1+ Z b, cos[N(O—w,t)] (58)
N=
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Os coeficientes bx sio dados por:

by = 2By/Bo (N = 0) (59)
Os coeficientes bz ¢ bs sdo dados abaixo para o caso de kpac =4
5
LR

b= 41 169 (60)

Lo A+ A
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by =— 64 5 (61)

I+ —A,, +— Ay,

4 7 64
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo apresentamos os materiais e os métodos utilizados para confecgio e
caracterizacio dos compostos estudades neste trabalho. A técnica de caracterizagio utilizada

fo1 a correlagdo angular gama-gama perturbada e os compostos estudados sio: DyAg, GdAg,
HoAg, NdAg e TbAg.

4.1 Preparacio das amostras

As ligas intermetalicas analisadas neste trabalho foram confeccionadas seguindo a
sistematica: pnmetramente os compostos foram pesados em quantidades estequiométricas para
obtenc¢dc da fase desejada. Em seguida a pesagem, os compostos juntamente com o nucleo
radioativo (ponta de prova) foram fundidos em forno de arco voltaico em atmosfera de
argonio. Apos a fusdo as amostras receberam um tratamento térmico (“annealing”). O matenal

utilizado como ponta de prova é a "*Ce.

- O forno de arco voltaico

O fomo utilizado na confecgdo das amostras € constituido de uma camara circular

de vidro Pirex removivel, com a base de cobre e uma tampa na qual se encontra o eletrodo

“movel de ponta de tungsténio presa a uma haste metalica. A haste metalica esta ligada a uma
tubulagdo d’agua que tem a finalidade de resfriar o sistema no momento da fusio. A fixacdo

da tampa é feita através de quatro parafusos presos a roscas de PVC localizados na base,

permitindo um isolamento elétrico e a resisténcia as pressdes de argdnio utilizadas no fomo. O

forno pode criar correntes de até 150 A, e a tensdo € aplicada a base e ao eletrodo. Os

compostos sdo colocados num cadinho com capacidade de até 3 g localizado na base do forno.

COMISSAO MACIOMAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP-IPER
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O forno esta ligado a uma bomba de vacuo e tem um sistema de registros que estio

ligados a cilindros de hidrogénio e argonio, que podem ser utilizados na fusdo da amostra.
- O forno de resisténcia

O fomo utilizado para os tratamentos térmicos pode chegar a uma temperatura de
até 1100 °C, possuindo abertura de cinco centimetros e controlador automatico de

temperatura.
- Sistema de alto vacue

O sistema é constituido por um conjunto de duas bombas uma rotativa e outra
difusora, e permite a evacuagio dos tubos de silica, utilizados nos tratamentos térmicos das

amostras.

4.2 Nucleo Radioativo (Ponta de Prova)

O matenal utilizado como ponta de prova tem afinidade quimica com um dos
elementos do composto, pois a ponta de prova vai substituir o material localizado no sitio que
desejamos medir. Esta substituicido € da ordem de 0,1% dos atomos do composto.

A ponta de prova foi colocada no forno de arco voltaico juntamente com o restante
do material e foram fundidos em atmosfera de arg6nio.

O nucleo utilizado como ponta de prova é o "La, que é obtido a partir da
irradiacio do lantdnio natural com néutrons no reator. O nucleo La com abundéncia
isotopica de 99,9%, foi irradiado com néutrons térmicos e por meio da reagdo (n,y) forma o
91 a. Este nucleo tem meia-vida de 40 horas e decai por emissdo B para os estados excitados
do "°Ce. A cascata de interesse para CAP (FIG. 13) é formada pelos fotons de 328 ¢ 487 keV.

A meia-vida do estado intermediario ¢ de 3,4 ns e seuspin ¢ [ =4
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140

. ssLa
2 t“n—40.22 hs
35%
B HEH =435 px
3* =
— Q4 H=+0357b
| 328 kev Azn=-018
4% 4 t,,=34 ns
Y2 487 keV
2+ 4
140
ssCe

FIGURA 13 - Cascata "““La.

4.3 Confeccio das Amostras

As hgas intermetalicas: DyAg, GdAg, HoAg, NdAg e TbAg foram preparadas com
massa variando de 0,25-0,47g em proporgdes estequiométricas. Os compostos utilizados
apresentam uma pureza maior que 99,9 %.

Os compostos foram pesados ¢ levados ao forno de arco voltaico juntamente com a
ponta de prova e fundidos em atmosfera de argonio. Apods a fusdo as amostram passaram por
um tratamento térmico chamado de “annealing”, que € baseado no aquecimento da amostra a
uma temperatura estabelecida durante um tempo determinado seguido de um resfriamento
lento. O “annealing” tem como objetivo diminuir a tensdo na rede cristalina. O tratamento
térmico foi feito a vacuo em atmosfera de argdnio.

Abaixo seguem as etapas dos procedimentos de confec¢io das amostras (todos os

compostos utilizados sdo metalicos):



Ligas DyAg:
Pesagem dos componentes em proporgio estequiométrica, cerca de 0,35 g
Fusio dos compostos e ponta de prova em forno de arco voltaico, com perda de

0,48% de material.

Ligas GdAg:
Pesagem dos componentes em proporgio estequiometrica, cercade 0,25 g
Fusio dos compostos e ponta de prova em fomo de arco voltaico, com perda de
0,12% de material.
Tratamento térmico da liga apos fusdo, em forno de resisténcia em atmosfera de

argdnio, durante 24 horas a 700°C.

Ligas HoAg:
Pesagem dos componentes em proporgio estequiométrica, cerca de 0,45 g
Fusio dos compostos e ponta de prova em forno de arco voltaico, com perda de
0,14% de matenal.
Tratamento térmico da liga apds fusdo, em forno de resisténcia em atmosfera de

argdnio, durante 24 horas a 850°C.

Ligas NdAg:
Pesagem dos componentes em proporgdo estequiomeétrica, cerca de 0,47 g
Fusdo dos compostos e ponta de prova em forno de arco voltaico, com perda de

0,18% de material.

Ligas ThAg:
Pesagem dos componentes em propor¢io estequiométrica, cerca de 0,36 g
Fusdo dos compostos e ponta de prova em forno de arco voltaico, com perda de

0,42% de material.
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44 Arranjo Experimental

As medidas de correlagdo angular perturbada foram feitas em espectrometroc
(automatico) de correlagio angular gama-gama perturbada (CAP) do Laboratério de
Interac¢des Hiperfinas do IPEN. O espectrometro utilizado tem o principio de funcionamento
baseado no sistema “slow-fast”.

O espectrometro (CAP) ¢ composto de quatro detectores conicos de BaF
acoplados oticamente a fotomultiplicadoras PHILIPS XP2020Q e colocados fixos sobre uma
mesa circular de ago inox formando angulos de 90° entre si e uma eletrénica modular
associada. Os detectores estdo dispostos simetricamente em relagdo ao suporte da amostra e
cada um deles possui um mecanismo de ajuste fino da distincia da fonte.

Nas fotomultiplicadoras existem duas saidas: o anodo, cuja saida fornece um sinal
relativo ao tempo de chegada do foton no detector (ramo de tempo — “fast”), e o dinodo que
fornece um sinal (pulso proporcional) relativo a energia do foton (ramo de energia — “slow”).

Os detectores estdo ligados a uma eletronica onde ¢é realizada a contagem das
coincidéncias entre os raios gama da cascata. Os pulsos eletrénicos gerados por cada detector
na detecgio das radiacdes gama emitidas pela amostra sdo tratados pela eletronica de tal modo
que para cada detector seleciona-se tanto a radiagdo proveniente da primeira transi¢io da
cascata (y1), chamada gama de “start” quanto a radia¢do proveniente da segunda transigio da
cascata (y2), chamada gama de “stop”. E feita uma coincidéncia “slow-fast” entre o ramo
rapido e o ramo lento de cada “start” e “stop”. O sinal de cada detector é dividido em dois
ramos, um para analise do tempo de chegada (fast) e o outro para analise da energia do féton
(slow). O sinal de slow entra no amplificador, em que ¢ dividido em dois, e enviados para dois
monocanais, no qual sdo feitas as descriminagdes dos pulsos dos fotons de start e stop. O sinal
relativo ao tempo € enviado ao discriminador chamado de “Constant Fraction” (CFD). Os
pulsos de saida do “Constant Fraction” sio independentes das amplitudes dos pulsos de
entrada no mesmo, sendo assim sofrem um atraso da ordem de | us, correspondente ao tempo
necessario aos monocanais analisarem o sinal relativo a energia do foton. Em seguida, os
sinais dos monocanais e dos CFD sdo enviados & unidade de coincidéncias.

A combinagéo de cada par “start-stop” da origem a um espectro de coincidéncias

em tempo e, num tota! possivel de 12 combinagdes, sendo oito correspondentes a um angulo
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de 90° entre os detectores e quatro a um angulo de 180°. As combinagdes “start-stop” sdo
fertas numa unidade de “routing” construida no IPEN que as venfica e ao mesmo tempo a um
“Mixer”, que envia ao “Time to Pulse Heigh Converter” (TPHC) os sinais relativos aos pulsos
de “start” e “stop”. O TPHC gera um pulso relativo a diferenga em tempo das emissdes dos
fotons y; e ¥2, que € enviado a um modulo conversor de sinal analdgico em digital (ADC). O
“routing” € 0 ADC enviam cada espectro para ser armazenado numa determinada memona do
multicanal instalado num microcomputador. O muliticanal permite acumular simultaneamente
12 espectros de coincidéncias. O tempo de resolugdo do sistema é menor que 1 ns (FIG. 11;
diagrama da eletronica padrio nuclear ramos lento e rapido e FIG. 12; diagrama da eletronica

nuclear padrdo).
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PRINCIPIO DA COINCIDENCIA E A ELETRONICA ASSOCIADA

DETETOR 1 DETETOR 2
dinodo dinodo
energia ano[do % ﬂ]Nlo energia
tem po tempao i
PRE AMP AMP PRE
A
AMP CFD CFD AMP
TSCA DELAY DELAY TSCA
fento l i riapido rapido l lento
AND AND
Vi Y2
TAC
start stop
MCA

FIGURA 11 ~ Diagrama da eletrdnica padrio nuclear ramos lento e rapido
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4,5 Sistema para Medidas a Baixa Temperatura

Para medidas a baixa temperatura utilizamos dois sistemas distintos. Um deles
consiste em um criostato do tipo garrafa térmica com capacidade de armazenar um volume de
aproximadamente trés litros de Nitrogénio liquido. Neste sistema a amostra € colocada em um

suporte preso na ponta de uma haste de madeira que ¢ fixa na tampa da garrafa.

O outro sistema de refrigera¢cdo consiste em um circuito fechado a gas de hélio com
um controlador de temperatura, da marca Janis (adquirido comercialmente), o qual pode
atingir a temperatura desde cerca de 7 K até 400 K. Este sistema € um conjunte do tipo dedo

frio ligado a uma bomba de vacuo e um compressor de hélio, que faz o gas operar em ciclos.

4.6 Caracterizacio das estruturas dos compostos por difracio de raios-X

Todos os compostos estudados neste trabalho foram analisados por difragio de
raios-X para identificagdo das fases cristalinas formadas nas amostras. As medidas foram
realizadas no Laboratorio de Difragdo de Raios-X do Departamento de Fisica Aplicada do
Instituto de Fisica Gleb Wataghin da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP), que
utiliza o tubo de raios-X de ferro com radiagdo de comprimento A = 1,9359 A. As amostras
foram trituradas em po fino com auxilio de uma lima. Os dados obtidos foram analisados pelo
programa DBWS9807, o qual utiliza o método Rietveld de analise de difractogramas de
raios-X.

O método Rietveld faz analises dos dados obtidos dos difractogramas a partir das
informagdes cristalograficas da estrutura a ser ajustada, como grupo espacial, parametros de
rede dos elementos do composto analisado.

Os resultados obtidos revelaram que todos os compostos apresentavam apenas uma
fase, os valores experimentais e da literatura das estruturas cristalinas sio mostradas na
TAB. 5. As figuras 14-17 apresentam os difratogramas dos compostos DyAg, GdAg, HoAg, e
TbAg Nessas figuras sio apresentadas trés curvas: acima, a experimental e ajustada

superpostas e abaixo, a diferenga entre as duas.
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Para o Nd niio foi apresentado nenhum resultado, pois tivemos problemas de
interferéncia no espectro, devido ao excesso de massa adesiva utilizada para fixar a amostra no
suporte. Como foi necessario fazer a moagem para obtengio de po e este ficou em exposigdo
ao ar apos a realizagdo das medidas de difracdo, houve oxidag¢do. Assim ndo pudemos repetir

as medidas.

(literatura)® (experimental)
DyAg 3,609 3,606 Pm3m cP2
GdAg 3,649 3,646 Pm3m cP2
HoAg 3,592 3,602 Pm3m cP2
NdAg 3,716 Pm3m cP2
TbAg 3,626 3,6198 Pm3m cP2

TABELA S - Pardmetros de rede encontrados na literatura e valores experimentais obtidos por meio da analise
dos raios-X para os compostos estudados.

a (VILLARS et al)
1000 i GdAg
800 | ‘
]
»
® 600 i
g %
° !
» 400 |+ g
c
) 1
£
200
0 ‘
o WL“——\(L — -t i
d | ¥ ¥ Y !
-200 ] i 1 L. | . H 1 I N { 2
20 40 60 80 100 120 140

20

FIGURA 14 - ['spectro de raios-x do composto GdAg.
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O ajuste dos dados experimentais com a fungdc teénica {64) fomece o valor d
frequéncia de Larmor (o), e conhecendo-se o fator giromagnétice do estade intermedianio,
determinamos o valer do CHM o da equagio (29).

Muitas vezes, para o ajustc dos dados cxpcrimcntais, sc faz nccessano o uso deum
fator exponencial na equacio (64), que leva em conta a atenuagfc da amplitude das cscilagdes.

escrita de seguinte forma:
AnGult) = Az [ 0,2 + 0.4 cos (w1.t) + 0.4 cos(2art)]exp[-0nt7/2]exp[-0.-0"t/2] (65)

onde: T € a resclucgdo finita em tempo do espectrometro € 0 € 2 medida de distribuig¢do de

frequencia.

4.8 Calibragio do Espectrometro Gama

Para fazer o teste do cspectrometro utilizado para as medidas cxperimentais deste
trabalho, foi seguido o procedimente: determinagio da resolugido em energia com a utilizagio

. 220,
de um nucieo de ““INa.

£’

. ) .
tc nicleo emite um par de totons de cnerg

Um dos fotons ¢ utilizado como start ¢ © cutro como s

1-4-

op. Como nic cxiste diferenga de
tempo entre as emissoes destes fotons, espera-se um pico estreito no espectro de coincidéncia,
Entretanto, devido as imprecisdes do aparato eletrénico associado acs detectores, ocorrera
uma d;stnbuxg;ao gaussiana dos sinais start-stop, pcrmitindo, através da largura da meia altura
do pico (FWHM), a determinagio do valor da resolugio.
Os resultados encontrados foram de 0,1153 ns/canal para um intervalo de 100 ns,
0,2161 ns/canal para o intcrvalo de 200 ns e 1,0976 ns/canal para o intcrvalo de 1000 ns no
TPHC.
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4.9 Medidas de Magnetizacio

(SQUID) como elemento detector, sdo atualmente, o5 sistemas mais sensivels para medidas de
pequenas variagdes de fluxo magnético (10 emu). O principio de operagio do SQUID ¢
bascado no ofcito Joscphson ¢ na quantizagio do fluxo magnético cm um circuito
supercondutor fechado (Gallop, 1976). Experimentalmente, o efeito Josephson se caracteriza
por uma corrente critica, abaixo da qual uma barreira dc potencial, ou jungdo, &
supcrcondutora.  No  cstado  supercondutor o circuito apresenta resisténcia  nula,
conscqiicntemente, mesmo quando polarizado por uma corrente clétrica a tensdo vernificada

nos seus terminais € nula. Para um valor de corrente superior & corrente critica, a jun

’

¢ao

4

transita para o estado normal, ¢ passamos a detectar um nivel de iensdo ndo nulo. E
demonstrado que no SQUID, sua correntc critica Lo |, ¢ fungdo do fluxo magnético aplicado,

apresemando uma pericdicidade equivalente ao quantum de fluxo h=2¢

a variaf;éo do fluxe que atravessa o dispositivo com alta resolugio. Desta maneira, estes
dispositivos podem ser entendidos como conversorces, de extrema sensibilidade, de variagio de

fluxc magnético em variagiio de corrente critica, que sio amplificadas e detectadas (Sampaio

Basicamente, um SQUID consiste em um anel superconduter interrempido per
uma ou duas jungdes Josephson No primeirc caso ele € denominado SQUID RF, no scgundo

de fabncagido pots apresentam apenas uma jungido. Por outro lado, o seu funcionamento exige
eletronica de radiofreqiiéncia para detecglio, que pode gerar interferéncias nas amostras a
serem medidas, além de ser de operagdo relativamente complicada.

As medidas de magnetizagdo foram realizadas em um magnetémetro SQUID
Quantum Desing MPMS — 5§ que opera na faixa de 1,8 2 400 K com campes magnsticos de
até 50 kOe. A sensibilidade é de 107 emu (modo de extragio) e 10™ emu (modo RSO), do

~y

Grupo de Supercondutividade e Magnetismo DF

w \/t—’(ll L(l“le“t\.’ L% 4] (.I_Il da

e,
¢

Universidade Federal de Sao Carlos ¢ UFSCar).




'y
A\ ¥4

~

o espectrometr

A
41

Segulr vamos apresentar s

A
Fa Y

stes dos espectros. As medidas

ju

perfinos obtidos dos a

cos hi

t1

r

om O campos magné

(5]
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FIGURA 18 - Espectro CAP do composto DyAg para vérias temperaturas.



Abaixo temos uma tabela com os valores de temperatura (K), freqiéncia de
Larmor (Mrad/s) e delta que € a medida da distnibuigdo de freqiéncia, esses dois ultimos

foram obtidos com auxilio do programa Fitlast.

T (K) ® (Mrad/s) d

8 4331 £ 47 0,07 £ 0,01
10 3763 + 31 0,02 £ 0,02
15 3068 + 26 0,09 + 0,01
17 2921 £ 35 0,03 £0,02
20 2650 £ 21 0,04 + 0,01
25 2174 £ 46 0,03 + 0,01
27 1943 + 21 0,145 £ 0,01
30 1787 £ 15 0,06 £ 0,02
35 1497 + 22 0,22 + 0,01
40 1326+ 8 ! 0,15+0,01
42 1300 + 24 0.18 £ 0,02
45 1130 £ 25 0,25

50 960+ 10 0,11 £ 0,01
52 526 +10 0,37 + 0,07
34 309+ 1 0,78 + 3,94

TABREIA 6 — Valores da temperatura, freqiiéncia e delta do composto TIvAg
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FIGURA 19 - Espectro CAP do composto GJdAg para vérias temperaturas.
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A tabela 7 mostra os valores de temperatura (K), freqiiéncia de Larmor (Mrad/s) e

PR . PR D |
U Vaiul uc uclt

T (K) o (Mrad/s) s
10 3295 + 65 0,02 £ 0,06
15 3094 + 39 0,02 + 0,01
20 2897 + 12 0,02 + 0,01
25 2516+ 92 0,02 + 0,05
30 2326 + 61 0,09 £ 0,01
40 1883 + 28 0,08 +0,02
45 1705+ 19 0,07 £ 0,02
50 1547 + 20 0,01 £ 0,03
55 1427 + 28 0,02 0,02
60 1314+ 22 0,03 £ 0,06
63 1186+ 11 0,03 £ 0,02
70 1086 + 36 0,08 + 0,06
80 926 + 09 0,02 + 0,04
90 803 + 13 0,02 + 0,01
100 677 + 17 0,06 + 0,05
110 556 + 03 0,02 + 0,01
115 499 + 08 0,07 £ 0,07
120 411 + 06 0,36 + 0,01
125 320+ 10 0,04 £ 0,08
127 265 + 03 0,12 +£0,02
130 200 £ 09 0,013 + 0,07

TABELA 7 — Valores da temperatura, freqiiéncia e delta do composto GdAg
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o valor de delta.

T (K) ® (Mrad/s) S
10 2965 + 47 0,08 £ 0,02
12,5 2599 + 17 0,07 £ 0,01

15 2112+ 53 0,17 + 0,01

17,5 1816 + 22 0,09 + 0,01

19 1677 £ 45 0,12+£0,03

20 156518 0,12 £ 0,01

225 1335+ 8 0,12 £ 0,01

25 520+ 22 0,07 + 0,05

27,5 1505 0,001 £0,24

30 806 0,52+ 0,14

~

s da tcmperaturs, freqiiéneia ¢ delta composto [oAg
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FIGURA 21 - Espectro CAP do composto NdAg para vinas temperaturas.
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A tabela 9 com os valores de temperatura (K}, freqiiéncia de Larmor (Mrad/s) e ¢

valor de delia.

T (K) o (Mrad/s) )
10 2902 + 79 0,15 40,02
12 2661 £ 30 0,11 £0,01
14 2292 + 21 0,06 % 0,01
15 2066 + 27 0,12+ 0,01
16 2017 + 67 0,02 + 0,03
17 1725+ 16 0,14 £ 0,01
18 1666 * 16 0,08 + 0,01
19 1465£13 [ 0,09£001
20 1210£21 | 0,18+0,02
21 897 + 12 1 0,16 + 0,01
21,5 678 + 17 f 0,21 £ 0,03
22 1977 | 020£0001

TABELA 9 — Valores da temperatura, freqiiéncia e deita do composte NdAg

D ¥a Lol INCAE
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LRy A=

ratura (i), freqiiéneia de

T (K) @ (Mrad/s) 3
16 2907 +27 0,06 + 0,04
20 2895 + 21 0,02 + 0,01
30 1635+ 15 1 0,11 + 0,02
40 1335+ 21 0,04 + 0,01
50 1104 + 21 . 0,02 £ 0,06
55 550212 | 0,10 + 0,04
60 835 + 09 0,08 + 0,01
65 765+ 10 0,07 + 0,05
70 71212 | 0,01 £0,0008
75 629 +10 | 0,07 £ 0,02
80 605 + 10 0,83 + 0,02
85 57408 | 0.014£0,03
90 487 + 01 L 0,10£0,02
95 413 + 04 0,02 £ 0,06
100 314+ 09 0,11 £ 0,02
105 95 + 1 0,010 + 0,06

TABELA 10~

rcs da temperatura, freqiiéneia ¢ delta do composto ThAg

(@
(@]

or (Mrad/s)
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Composto Tx (K) literatura™ Expoente Critico ()
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R A e e A

uma polariza¢do dos spins do Ce™” induzida pelo CHM do Mn. Como nestes compostos o Ce

02l

2]

HAaAn

EWREFE Y

Os valores de campos hiperfinos magnéticos do Ce no sitio R dos compostos
Y p g

BRI WAL tar RACRarReNa Lt

"N ~rarta faminar
de "Ce. No composto CeMn;Ge; 0 aumento do CHM foi atribuido como sendo resultado de

a presencga de uma unica freqii€ncia, 0 que evidencia que os nacleos de e ocuparam
hiperfino magnético medido pela ponta de prova ‘*Ce como impureza em uma matriz de Gd.
Os autores sugerem que esse comportamento pode ser ocasionado por mistura de valéncias 3
e 4' do atomo de Ce do niicleo de prova de "Ce. Num trabalho posterior Carbonari et al.
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