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ESTUDO DE INTERAÇÕES HIPERFINAS MAGNÉTICAS EM SISTEMAS 
INTERMETÁLICOS DO TIPO RAg (R = TERRA RARA) 

Fabio Henrique de Moraes Cavalcante 

RESUMO 

Neste trabalho foram realizadas medidas do campo hiperfino magnético 

(CHM) nos compostos intermetálicos RAg (Dy, Gd, Ho, Nd e Tb) por meio da técnica de 

Correlação Angular Perturbada Diferencial em Tempo (PAC) com o objetivo de fazer um 

estudo sistemático do comportamento do CHM com a variação do número de elétrons da 

camada 4 f das terras raras. A ponta de prova radioativa utilizada neste experimento foi o 

1 4 0 Ce. As medidas foram realizadas na faixa de temperaturas de 10 K a 300 K. Foram 

realizadas também medidas de magnetização por meio de um Superconducting Quantum 

Interference Device (SQUID) para a caracterização magnética das amostras. Os resultados 

da dependência com a temperatura do campo hiperfino magnético mostram um 

comportamento padrão para sistemas ordenados antiferromagneticamente, abaixo da 

temperatura de transição magnética. Porém, para temperaturas mais baixas, foi observado 

um desvio da curva padrão com um acentuado aumento nos valores do CHM. Esse 

comportamento foi observado para todos os compostos estudados nesse trabalho. O 

aumento do CHM é explicado por uma polarização dos spins eletrônicos do átomo do 

núcleo de prova de 1 4 0 Ce induzida pelo campo magnético originado nos átomos de terras 

raras. Uma análise comparativa dos valores do campo hiperfino magnético e do momento 

magnético localizado no sítio da terra rara em função da projeção do spin J da terra rara 

mostra que ambos tem o mesmo comportamento. 
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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. 1 4 0 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 INTRODUÇÃO 

Há algum tempo existe um grande interesse em investigar o magnetismo em 

compostos com elementos da família das terras raras (R) devido às suas aplicações na 

indústria, medicina, assim como na pesquisa científica básica, graças às suas propriedades 

elétricas e magnéticas e suas estruturas não usuais. Por outro iado, o estudo da origem do 

magnetismo e da formação dos momentos magnéticos nos átomos de terras raras e as 

interações com seus vizinhos vêm sendo um dos principais objetivos da pesquisa em 

magnetismo destes compostos. Dentro deste contexto, a investigação sistemática nestes 

compostos, onde o átomo de terra rara varia desde o La até Lu. é de grande interesse, pois 

pode fornecer valiosas informações sobre as origens das interações magnéticas. 

No final do século XVHI, descobriu-se na Suécia uma série de minerais, 

denominadas terras raras (R), que compreendiam elementos químicos de características 

peculiares. A estrutura atômica desses elementos, depois chamados de lantanideos, foi 

explicada após a descoberta do conceito de orbitais. 

Embora chamados terras-raras, os lantanideos, na verdade, não são escassos na 

natureza. Calcula-se que a crosta terrestre seja formada por 0,02% de lantanideos e 0,00002% 

de prata, que tem, portanto, ocorrência mil vezes menor que os lantanideos. 

Lantanideos, lantânios ou terras-raras são os elementos químicos da família que 

compreende o escândio (Sc), de número atômico 21; o ítrio (Y) de número atômico 39, e a 

série de I 5 elementos encabeçados pelo lantânio (La), de números atômicos entre 57 e 71. O 

tato de suas propriedades tísicas e químicas serem semelhantes as do lantânio justifica o nome 

lantanideos com que são designados. Os lantanideos, quando puros, são brilhantes e de 

coloração prateada. Possuem em alguns casos uma atividade química tão acentuada que em 

contato com o oxigênio do ar reduzem a pó em poucos dias. Suas propriedades físicas e 

químicas variam significativamente quando apresentam impurezas combinadas com outros 

elementos, principalmente no que se refere a seus pontos de fusão e ebulição. 



O campo de aplicações das terras raras é amplo, apresentando muitas áreas que 

vêm sendo desenvolvidas dia a día nos países industrializados, com destaque para os Estados 

Unidos, França, Japão, Alemanha e China, que já dominam a separação dos 

elementos das terras raras. Dentre essas áreas pode-se enfatizar: química de coordenação, 

compostos órgano-metálicos, compostos luminescentes, catálise, química do estado sólido, 

química analítica e ambiental, aplicações industriais, biologia e medicina. Laseres, fósforos, 

lentes de vidro, absorvedores de ultravioleta, magnetos permanentes, microondas, sensores, 

polimento de vidro, corantes de vidro, descolorantes de vidro, revestimentos de proteção, 

armazenadores de informação, condutores eletrônicos, catalizador de craqueamento e 

catalizador de oxidação constituem-se em algumas aplicações destes elementos, ü lantanideo 

que apresenta aplicação mais difundida é o ceno , utilizado na preparação de ligas pirofóricas 

para isqueiros, dispositivos de iluminação a gás e na fabricação de vidros especiais que 

absorvem as radiações térmicas e ultravioleta. Entre os outros el o gadolinio forma 

um oxido que e usado como substancia fluorescente nos tubos de televisão a cores. O óxido de 

térbio também é usado nos tubos de televisores em cores, para dar fluorescência verde. 

As terras-raras e seus compostos têm uma estrutura eletrônica peculiar, pois seus 

estados de valência 5d, 6s sempre são energeticamente degenerados. Isso leva a um fenômeno 

interessante que e a mistura de valências em muitos compostos com R e estruturas magnéticas 

complexas em metais com R. Na tabela 1 são apresentadas as propriedades físicas e químicas 

dos lantanídeos. 

Os lantanídeos comportam-se como elementos trivalentes por possuírem três 

elétrons nos niveis mais externos dos átomos que participam em ligações de valência. Devido 

a sua estrutura, todos têm propriedades semelhantes. O cério, o praseodímio e o térbio existem 

também no estado monovalente. O samáno, o europio e o iterbio formam compostos 

divalentes, facilmente oxidáveis. Uma propriedade curiosa dos lantanídeos é a redução do raio 

dos íons com o aumento do número atômico, efeito denominado contração lantanídica. A 

medida que aumenta o número atômico, aumenta a carga nuclear e o numero de elétrons. 

Assim, com o aumento do número atômico, cresce a atração efetiva do núcleo sobre os 

elétrons f, o que reduz o tamanho do íon. Esse fenômeno causa uma diferença de 1 % a 2% nos 

raios atômicos dos íons lantanídeos trivalentes, de um elemento para o outro. 

COESÃO WCIOMW. D€ EMERSA NUCLEAR/SP-fPEN 
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Propriedades físicas e químicas dos lantanideos 

Nome 
Símbolo Peso Ponto de Ponto de Densidade 25° Configuração 

Nome 
atômico atômico fusão (°C) ebulição (° C) C (g/cm3) eletrônica 

Cério 58 140,12 799 3.426 6,672 Píe) 4 f6 s 2 

Praseodimio 59 i At\ 4f\n 
i - tu , - tu / 931 3.512 6,773 (Xe) 4f 6s 2 

Neodimio 60 144,24 1.021 3.068 7,007 (Xe) 4f l 6s 2 

Promécio 61 (145)* 1.168 2.700 7,264 (Xe) 4f 36s 2 

Samário 62 150,35 1.077 1.791 7,520 (Xe) 4 f 6s 2 

Europio 63 151,96 822 1.597 5,2434 (Xe) 4f 76s 2 

Gadolinio 64 157,25 1.313 3.266 7,9004 (Xe) 4f 75d 16s 2 

Térbio 65 158,8254 1.356 3.123 8,2294 (Xe) 4?6s2 

Disprósio 66 162,5 1.412 2.262 8,5500 (Xe) 4f 4°6s 2 

Hólmio 67 164,93 I A T A 
1 /H- 2.695 8,7947 (Xe)4f í l 6s 2 

Erbio 68 167,26 1.529 2.863 9,006 (Xe) 4f 1 '6s 2 

Túlio 69 168,934 1.545 1.947 9,3208 (Xe) 4 f 3 6 s 2 

Iterbio 1 KJ 173,04 o i r\ 
o í y 

1 1 Q A 
i . i 6,9654 (Xe) 4i* 46s 2 

Lutécio '•J i 
/ 1 174,97 1.663 3.395 íXe)4í i 4 5d 1 6s 2 

! AiiíiLA 1 - Propriedades tísicas e químicas dos lantanideos 

Todos os lantanídeos exibem propriedades metálicas: são bons condutores de calor 

e eletricidade, tem briiho metálico e pontos de fusão e ebuüção elevados. Alem disso, os 

lantanídeos transformam-se com facilidade em íons positivos e são muito reativos. Perdem o 

brilho se expostos ao ar e formam o óxido correspondente quando calcinados na presença de 

oxigênio (Arbilla et al., 1996). 

O fenômeno de magnetismo acontece devido ao movimento dos eiétrons. As 

propriedades magnéticas existentes nas substâncias tem origem no momento magnético dos 

elétrons e seus átomos. Os elétrons apresentam dois tipos de movimento; o orbital e o de spin, 

cada um possuindo um momento magnético associado, sendo o momento magnético do átomo 

originado nos momentos magnéticos orbitais e de spins dos elétrons desemparelhados. Assim, 

vamos ter um momento magnético alto nestes compostos, devido à camada 4f estar 

incompleta. Logo acreditamos que esse comportamento seja predominante. O que distingue o 

comportamento magnético de uma espécie iônica de outra é o número de elétrons 4f 

compactados na camada interna com um raio de aproximadamente 0,3 Á (Kittel, 1978). 

Como os elementos terras raras são caracterizados peia camada 4f ser parcialmente 

cheia, os elétrons 4f desemparelhados produzem campos magnéticos que agem no núcleo R. 

Decorrente à pequena extensão radial da camada 4f, esses campos são de magnitude 

considerável, e os acoplamentos dos momentos magnéticos individuais podem ser tais que 
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originam um ordenamento antiferromagnético ou ferromagnético. Nas fases ordenadas, todos 

os momentos normais ao plano são alinhados com o eixo-c, como mostra a F1G. I, mas as 

orientações relativas podem mudar de plano para plano. Podemos ter um ordenamento dos 

spins heíicoidalmente ou em estruturas mais complicadas (r/orker, 1985). A estrutura 

helicoidal é formada à temperatura de Néel em Tb, Dy, e Ho (Cullity, 1972). Para o Er e Tm 

vamos ter a estrutura de onda longitudinal. Em Tb e Dy a baixas temperaturas, a direção de 

fácil magnetização permanece no plano, enquanto em Gd que tem uma anisotropia magnética 

muito pequena, só está ao longo do eixo-c abaixo da temperatura de Curie. 

O O O >cb 
FIGURA 1 - Estruturas magnéticas das terras raras pesadas. Os momentos em uma camada 
hexagonal particular são paralelas e os alinhamentos relauvos dos planos diferentes e ilustrado. De 
esquerda para direita; o plano-basal ferromagnético, helicoidal, o cone e a estrutura de onda 
longitudinal. 
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Existem modelos que tentam explicar os mecanismos de acoplamento dos elétrons 

4t\ como a teoria RKKY, que assume um acoplamento proveniente dos elétrons de condução 

s, os quais são polarizados por troca com os spins 4f. Outro modelo sugere um acoplamento 

alternativo, resultante da troca dos spins 4f com os elétrons 5d do mesmo átomo, originando a 

interação d-d, que por sua vez leva ao acoplamento indireto f-f. Os elétrons Sd sâo conhecidos 

como sendo uma das principais origens da polarização dos elétrons de condução. 

Nestes compostos os elétrons têm a possibilidade de interagirem com os elétrons de 

condução por meio de hibridação dos estados localizados no íon 4f e a banda de condução do 

metal, e isso afeta diretamente a intensidade dos momentos magnéticos, tísta hibridação pode 

dar origem a uma blindagem do momento magnético localizado e a um aumento no parâmetro 

de troca entre os sítios magnéticos por meio da banda de condução, o que caracteriza o 

fenômeno denominado efeito Kondo. Ainda não existe um entendimento detalhado desses 

mecanismos. 

Abaixo seguem as tabelas 2 e 3 com as propriedades das terras raras (Jensen e 

Mackintosh, 1991). 

íon r I 
J _ Í S i 

<t g 

Nd J~ ¿ 6 3/2 9/2 8/11 

G d J " 7 0 7/2 7/2 

T b 3 " 8 j 6 3/2 

D y * 9 5 c /o 
J / i 

15/2 4/3 

H o J ^ 10 6 2 8 5/4 

TABELA 2 - Propriedades do íons terras raras 
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Metal Mom mag (p) Mom Sat (gJ) Raio Iónico (À) 

Nd 3,62 3,27 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 

1 AULLA J - Fropnedades magnéticas dos metais tenas raras 

Mo presente trabalho estudamos os compostos íntermetáhcos RX (R = Dy, Gd, Ho, 

Nd e Tb e X = Ag e um metal de transição não magnético), que são ótimas ferramentas de 

estudo do magnetismo da banda de condução f. Esses compostos cristalizam numa mesma 

estrutura cristalina, possibilitando o estudo do magnetismo da banda f ern várias condições 

dependendo da terra rara (magnética ou não magnética). 

Os compostos intermetáiicos RX possuem estruturas cristalográficas cúbicas de 

corpo centrado (BCC, sigla em inglês) cP2 do tipo CsCi, pertencentes ao guipo espacial 

Pm 3 rn, mostrada na FÍG. 2. 

Onde: Cs O Cl 

FIGURA 2 - Estrutura do CsCl 
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Os compostos intermetálicos do tipo RX apresentam propriedades magnéticas 

interessantes (Chao, 1971; Walline, 1964; Sekizawa, 1966 e Burzo, 1972). Estes compostos 

tem ordenamento anriferromagnético (no caso de NdAg ordenamento ferromagnético) abaixo 

de TN (Kober, 1981 e Yagasaki, 1978), e não apresentam momento de quadrupolo e efeito de 

campo cristalino presente em outros compostos. O comportamento magnético é determinado 

pela camada 4f parcialmente cheia, onde momentos localizados interagem por meio de troca 

indireta (RKKY). Esta interação é mediada por elétrons de condução (5d6s~), onde os elétrons 

5d têm um papel importante nesse processo de interação magnética. O grande excesso de 

momento magnético efetivo relativo ao momento do ion livre, observei do em muitos 

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

polarizados. 

No caso de RAg temos a possibilidade de hibridização dos estados 4f de R e 4d da 

Ag. Embora a distância espacial entre os elétrons 4f do caroço e dos elétrons localizados 4d da 

Ag pareça muito grande para o aparecimento deste efeito, esse efeito afeta o momento de spin 

da camada 4f (Szade et. al. 1999). 

Deste modo, medidas sistemáticas de Campo Hiperfino Magnético (CHM) em 

sistemas RX seriam de grande importância. Ao se variarem os elementos R e X e suas 

estequiometrias, o efeito em importantes parâmetros como densidade de elétrons de condução 

na interação de troca pode se tornar visível e ajudar a distinguir entre as interações de longo 

alcance s-f e as mais localizadas d-d (Olzon-Dionysio et al., 1992). 

Na tabela 4 são mostradas as características dos compostos estudados. 

TABELA 4 - Dados dos compostos estudados 

Composto T N (K) b Parâmetro de 
rede (Â) a 

Hef(HB)b 

N° elétrons 4 f 

NdAg T O * 3,714 3,64 4 

GdAg 1 1 o n 

TbAg 106 3,625 9,40 9 

Dy Ag 56 3,608 10,58 10 

HoAg 32 3,592 9,93 1 1 
± i 

d (Chao, 1963)," (Walline, 1964), * (Arbilla, 1996), Temperatura de Cune (T c) 
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de interações hiperfinas, em especial a técnica de 

correlação angular perturbada, são muito adequadas para o estudo do magnetismo em 

compostos de terras raras, devido ao seu caráter local de investigação, pois medem 

diretamente o campo hiperfmo magnético (CHM) num determinado sítio do material. O CHM 

pode "sentir" tanto interações de longo alcance tipo RKKY, mediada por elétrons de condução 

quanto as contribuições orbitais devidas aos elétrons de valência do íon. A técnica de 

correlação angular perturbada pode também fornecer informações sobre a direção dos 

momentos magnéticos nestes compostos. 

magnética do tipo antiferromagnética (n, n, 0) e X é monovalente. O comportamento 

antiferromagnético nestes compostos pode ser complexo devido às interações dos vários 

parâmetros, como a possibilidade de haver vetores magnéticos incomensuráveis, interações 

quadrupolares, splitting de ristalino e efeito de flutuação de spin próximo ao ponto de 

Néel. Em TbAg vamos ter transições do tipo para-an ti ferromagnética de primeira ordem e de 

segunda ordem em DyAg, neste caso com duas transições de primeira ordem a baixa 

temperatura. No caso do NdAg temos ordenamento ferromagnético. 

comportamento magnético e por constituírem sistemas de estruturas bastante simples 

despertam interesse até hoje. Walline e Wallace (1964) estudaram estes compostos através de 

medidas de magnetização e susceptibilidade magnética em função da temperatura e obteveram 

os valores das temperaturas de magnetização de dez dos quatorze elementos da série dos 

Lantanídeos. Sekizawa e Yasukochi (1966) estudaram os compostos GdAg, GdCu, Gdln, 

GdAgi-xInx, GdAgi.yAuy, usando também medidas de magnetização para determinação de tipo 

de ordenamento magnético e a relação com o número de elétrons de condução, e observaram 

uma mudança no ordenamento dos spins de antiferromagnético para ferromagnético em 

GdAgcglno^ e de ferromagnético para antiferromagnético em GdAgo^Ino.s, sendo que os 

compostos Gd(Cu,Ag,Au) apresentaram comportamento antiferromagnético, lato este que 

ocorre devido à mudança do número de elétrons de condução. 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. 

Os compostos intermetálicos RX com estrutura CsCl ap: presentam estrutura 

Existem alguns estudos dos compostos do tipo RA g, que, devido ao seu 
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Akse l rod et al. (1986) realizaram medidas de interações hiperfinas por meio do 

uso da técnica de Correlação Angular Perturbada Diferencial no Tempo (CAP) nos compostos 

de Gd Ag, usando o i n C d como ponta de prova; eles não observaram interações, o que foi 

atribuído ao tato de a ponta de prova estar localizada no sítio da Ag. Neste sítio, o gradiente de 

campo elétrico deve ser nulo devido à simetria do sítio e pela mesma razão não há campo 

hiperfino magnético. 

Sinharoy et al. (1995) estudaram a estrutura eletrônica do composto NdAg, por 

meio de cálculos pelo método linear mufiin-tin orbital (LMTO), chegando à conclusão de que 

o momento magnético no estado fundamental do NdAg é essencialmente devido aos elétrons f. 

Chattopadhyay et al. (1996) fizeram estudos da transição de fase em GdAg por 

intermédio da técnica de difraçâo de nêutrons, obtendo o valor do momento magnético para o 

Gd (7,6UB) que é maior do que o G d J T (7,0u, B). Este aumento foi atribuído à polarização do 

momento magnético dos elétrons de condução. Neste trabalho, também foi feita uma análise 

do comportamento da curva de magnetização próxima da temperatura crítica por meio do 

ajuste da curva experimental ao modelo B = B(0)(1- T/Txf, sendo que o resultado fornece um 

valor para P = 0,33 e um valor mais preciso para a temperatura de Néel ( T N = I 32,74+0,08). 

Szade e Neumann (1999) estudaram a estrutura eletrônica de compostos de Gd 

intermetálicos usando a técnica de espectroscopia de raios-X fotoeletrônico (XPS), e 

obtiveram resultados de momentos magnéticos efetivos bastante precisos. 

A técnica de correlação angular gama-gama perturbada (CAP) tem sido utilizada 

para a investigação de campos hiperfinos magnéticos em compostos intermetálicos binários 

onde um dos elementos é uma terra rara. Muller et al. (2001), por exemplo, investigaram o 

campo hiperfino magnético em função da temperatura em sistemas GdNiz e SmNÍ2 com 

auxílio da técnica CAP usando o u l C d como ponta de prova e observaram uma forte interação 

quadrupolar elétrica na fase paramagnética a T < 300 K, mesmo a ponta de prova estando no 

sítio da terra rara, fato este devido à instabilidade estrutural do sistema RNii (R = Gd e Sm). 

Neste trabalho, foi encontrada uma relação linear dos valores do campo hiperfino magnético 

com a temperatura de transição, T e , dada por Bh /T 0 = 0,116(4) T/K. D e acordo com a teoria 

RKKY de acoplamento indireto 4f-4f, a razão entre a polarização de spin dos elétrons de 

condução (CEP) ou Bhf e a temperatura de ordenamento Bhf/T0 deve seguir uma 

proporcionalidade com [Jsiíg-l.XJ+l)]"1, onde é a constante de acoplamento s-f, g o fator de 
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Lande e J o momento angular total. A relação linear encontrada entre Bhf e Tc implica que a 

constante de acoplamento Jrf tem um mesmo valor para o Gd e os compostos G d A ^ e GdNÍ2, 

usados para comparação. Neste caso o núcleo de prova , 1 1 1 Cd, é um núcleo de camada fechada 

e o campo hiperfino magnético é proporcionai à polarização de spin dos elétrons de condução. 

Müller et al. (2002) fizeram um estudo sistemático do comportamento do campo hiperfino 

magnético em função da temperatura em sistemas RC02 (R = Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, R 

pesadas e Sm, Nd, Pr, R leves) por meio do uso da técnica CAP usando o 1 8 1 T a como ponta 

de prova e observaram que há um aumento do Bhf com o número atômico para os compostos 

com R pesadas e a variação do Bhf com o número atômico para as R leves é duas vezes maior 

que nas R pesadas, o qual ocorre devido provavelmente à forte interação d-f relacionada à 

grande extensão radial da função de onde 4f das R leves. 

As técnicas microscópicas como as que utilizam interações hiperfinas são ótimas 

ferramentas para estudar compostos RAg com o objetivo de investigar o comportamento local 

do magnetismo devido a elétrons 4f e entender a sua origem. Em geral estes compostos 

possuem simetria cúbica, o que diminui o efeito da interação de quadrupolo elétrico sobre o 

campo hiperfino magnético em um determinado sítio cristalino do composto. Outro aspecto é 

que tais compostos permitem a troca de um dos elementos, o que possibilita um estudo 

sistemático do efeito da quantidade de elétrons no magnetismo local. 

COMISSÃO waom. DE ENERGIA NUCLEAR/SP-ÍPEN 
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2 NOÇÕES DE INTERAÇÕES HIPERFINAS 

Entende-se por interações hiperfínas aquelas interações entre os campos externos 

ao núcleo e momentos multipolares do núcleo. 

No caso do átomo livre temos, interação fina (elétrons) que é a interação spin-

órbita (1-s) e a interação hiperfína (elétrons + núcleo) que é a interação do momento angular 

(e*) e spin do núcleo (I), o efeito da interação hiperfína se dá entre os momentos nucleares 

(quadrupolo elétrico e dipolo magnético) com o gradiente de campo elétrico no primeiro caso 

e campo hiperfíno magnético, no segundo. Existe desdobramento dos níveis de energia do 

núcleo, que, só no caso magnético, é de 21 + 1 sub-níveis. 

2.1 Spin e Momentos Nucleares 

O momento angular total do núcleo (I) é a soma de todos os momentos nucleares, 

isto é, (orbital, lk, e de spin, Sk) , de cada nucleon. Cada nucleon tem um j = 1 + s e a soma dos j 

de cada núcleo é que dá o momento angular total do núcleo I. Para o núcleo usamos a notação 

(I). O vetor I pode ser escrito como (Oliveira, 2000): 

k-\ 
(1) 

Este modo de somar momentos angulares do núcleo é chamado de acoplamento (j-j), é 

indicado quando o núcleo não tem caráter coletivo, e cada núcleo é tratado 

independentemente. Existe outro procedimento para encontrar o momento angular total do 

núcleo: 
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L = £ /, ; S = ¿ s, ; J = L + S (2) 
(=1 /=! 

é o chamado acoplamento spin-órbita (ES). 

onde: A é o número de massa do núcleo. Verifica-se que 1 será inteiro sempre que A for par e 

semi-imeiro quando A for impar. 

Então; 

l = (l+\)h2 (3) 

projetando na direção z, temos; 

Iz - miÃ (4) 

onde: m¡ = -!,... , !; substituindo os valores de I, temos o número de componentes (21+1). 

Existem algumas regras que determinam o spin do estado fundamental do núcleo. 

1) Todo núcleo Z (n° de prótons) par e N (n° de nêutrons) par possui spin 1 = 0. 

Esta propriedade decorre da tendência dos nucleons se acoplarem aos pares em um estado com 

spin zero. 

2) O spin de núcleos com A ímpar é quase sempre determinado pelo spin do 

nucleón desemparelhado, pois os outros A - ¡ acoplam-se de acordo com a regra acima. 

3) Em núcleos com Z e N ímpares o spin é determinado pela soma dos spins totais 

do protón e do neutrón desemparelhado: j p + j„. 

Distribuições de cargas (momentos elétricos) e correntes (momentos magnéticos) 

geram momentos multipolares, que interagem com campos eletromagnéticos, quer gerados 

dentro da matéria ou aplicados externamente. Esta interação é conhecida como interação 

hiperfina. 
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A ordem multipolar é dada por: 2 L , distribuições mais simples geram ordens 

multipolares mais baixas. O núcleo tem distribuição esférica ou elipsoidal de cargas com uma 

seqüência alternada de momentos multipolares (momentos magnéticos ímpares e elétricos 

pares), esta restrição vem da simetria (paridade) do núcleo. 

A paridade dos momentos multipolares segue as seguintes regras: 

1) Momentos elétricos: n = (-1)L, notação EL. 

2 ) Momentos magnéticos: TI = (-l) L _ r l , notação M L . 

As ordens multipolares determinam as ordens das transições eletromagnéticas entre 

os estados excitados do núcleo. 

Podemos obter os momentos nucleares considerando os potenciais gerados pelas 

distribuições de cargas e correntes em um núcleo qualquer. Se a distribuição de carga de um 

núcleo for p(r'), o potencial eletrostático gerado em um ponto r do espaço será: 

U AxeJ í r - r ' 1 

Para a obtenção do gradiente de campo elétrico (GCE), podemos usar a 

distribuição de cargas nuclear p(r) num potencial externo q>(r). A energia de interação desta 

distribuição de cargas neste potencial será dada, classicamente por: 

Eeie = jpir) • <p(r)dlr (6) 
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j p(r)d3 r = Ze (7) 

a carga nuciear. 

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

E e l e t = E ( 0 ) + E ( 1 ) + E a ) + ... (8) 

Com o termo E ( 0 ) , dado por E ( 0 > = cpo í p(r) .d J r , representa a energia de Coulomb do 

núcleo representado por uma carga pontual Ze, é igual para qualquer isótopo E ( 0 ) , e só haverá 

contribuição para a energia total da rede cristalina, não havendo assim contribuição para a 

interação hiperíína . 

Para E*1', temos: ^ a ) = ^ ~ j " p { ^ ) - x

n ^ r , representando a interação 

dipolar elétrica entre um campo elétrico E = -Vcp e m r ^ O e o momento de dipolo elétrico da 

distribuição de cargas. O valor quadrático médio do momento de dipolo elétrico nuclear é 

zero, devido aos estados nucleares terem paridade definida, logo, E ( 1 ) = 0. 

1 f c2 ^ 
Finalmente, temos; E(2) - — V I ^ I ( p{r)x xmd

3r, que é dado em função 

da matriz simétrica 3x3: 

f ~> \ o (p 
= Pr,», (9) 

diagonalizada por uma rotação apropriada do sistema de coordenadas, resultando: 

d r (10) 



15 

em que foi usada a relação 

O primeiro termo da equação (8) é chamado de termo de Monopolo, representa 

uma interação de monopolo elétrico o qual descreve a interação do núcleo (não pontual), com 

densidade eletrônica na posição r = 0 . Esse termo dá origem a um deslocamento nos níveis de 

energia do núcleo (interação Coulombiana), mas não causa um desdobramento (splitting) dos 

níveis de energia. Esse termo, na física atômica, é o responsável pelo efeito de deslocamento 

isotópico, que dá origem às linhas espectrais diferentes para isótopos de raios nucleares 

distintos e na espectroscopia Mõssbauer pelo deslocamento isomérico. 

O segundo termo da equação é chamado de Interação Quadrupolar Elétrica e pode 

ser escrito como: 

n 
(11) 

com 

e J 

\/*rÍ3x2

n-r
2)d3r (12) 

é o momento de Quadrupolo Elétrico. 

Definindo o termo cpnm da equação (11) como: 

(13) 

onde: Vnm é uma matriz de traço nulo, e substituindo na equação (11), o termo -(Aç?)não 

contribui para E Q , porque E 0™ = 0 . 

CCWtSSÃO warn. D€ E N E R G I A N U C L E A R / S P - I P E N 
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Então, a equação (11) torna-se: 

onde o termo V n m é o Gradiente de Campo Elétrico (GCE). 

Apenas as cargas fora do sítio nuclear contribuem para V n m . No caso de uma 

distribuição esférica e simetria de cargas temos que: Vxx = VYY = Vzz e como temos que 

obedecer a condição: £ V m i = 0, logo; Van = 0. Assim, não teremos contribuição para a energia 

EQ . 

Então, poderemos descrever o GCE por meio do dois parâmetros: Vzz ( (|W = V n m ) , 

na equação (9) na direção principal escolhida e pelo parâmetro de assimetria r\ dado por: 

V - V 

JJ _ _W y YY V (15) 
¥ zz 

o qual em sistemas axialmente simétricos (Vxx = VYY), anuia-se. Este parâmetro está 

relacionado com a simetria da distribuição de cargas ao redor do núcleo de prova. 

A distribuição de correntes for J(r'), o potencial vetor em um ponto r do espaço 

será: 

( 1 6 ) 



17 

Para o vetor A, temos: 

A ( r ) s « ^ (17) 
ATI r~ 

onde: JJ. é o momento de dipolo magnético do núcleo. 

l j=iJr , xJ(r , ) í /V (18) 

O momento magnético é diretamente proporcional ao spin do núcleo: 

!l = gnH«l O9) 

onde: g„ é o iàtor g nuclear e Ut , é o magnéton nuclear. 

A razão giromagnética de um núcleo (yn) se relaciona com o fator g e o magnéton 

nuclear segundo a relação: 

r„ =^L
 (20) 

Assim como g,„ o fator giromagnético (y„) é a "identidade" do isótopo. 
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2.2 Efeitos dos íons livres 

Vamos considerar um núcleo em um íon livre. Os elétrons das camadas 

incompletas produzirão um campo magnético B no núcleo que interagirá com o seu momento 

magnético (u). de acordo com: 

H m = -n .B = - g t ,M.B (21) 

onde: B está na direção de J. 

A energia de interação magnética (Karlsson, ! 995): 

E m â g = AI. J (22) 

para átomos livres (fator de Lande); 

E m a g = A.[F(F+1 ).I (1+1).J(J+1 )]/2 (23) 

onde: A é a constante hiperfina, F = J + I, F é o número quântico hiperfino e J = L + S. 

Mesmo as camadas fechadas dos átomos possuem uma contribuição importante 

para o campo hiperfino do íon livre, chamada de polarização do caroço, que tem origem na 

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

E m a g = -yhB zM (24) 
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Neste caso temos um desdobramento do nível de energia do núcleo (efeito 

Zeeman) mostrado na finura abaixo. 

Em 

•M-
/—f*-̂  

A-4 

21 + I states 

± M = ~ í 

FIGURA 3 - Mostra o desdobramento do nível de energia do núcleo 

0 efeito Zeeman ocorre quando um átomo é submetido a um campo magnético 

externo, então ocorre a separação (desdobramento) dos níveis de energia. 

A diferença de energia entre 2 sub-estados adjacentes, gera uma dependia temporal 

dos valores esperados das propriedades magnéticas. 

AE = - gu.NBz (25) 

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

FIGURA 4 - Precessão do spin nuclear 



Temos, 

¥(t) = A(t)¥(0) (26) 

onde: A(t) = exp(-iHt/h) é o operador evolução temporal e H = -ylzBz é o operador 

Hamiltoniano. Substituindo essa expressão na eq. 26, temos: 

A(t) = exp [-i(-yIzBz)t/n] = exp [-i(-yBzt)lz/h] (27) 

A(t) na eq. (27) tem a forma de um operador rotação em torno do eixo z e pode ser escrito 

como A(t) = exp (-iafe/h) 

Substituindo A(t) na (26), temos um operador de rotação ao redor do eixo z. 

T(t) = exp [- icdz/hj^t) (28) 

onde; a = -yB zt é o ângulo de rotação. 

Logo, a freqüência de Larmor é dada por: 
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2.3 Contribuições para o Campo Hiperfino Magnét ico 

Existem três contribuições para o campo hiperfino magnético, são elas: 

contribuição orbital, spin intrínseco (dipolar) e densidade de spin no núcleo (contato de 

Fermi). 

A principal contribuição é a orbital que provém do momento orbital dos elétrons 

das camadas incompletas. A lei de Biot-Savart deduz o campo devido a uma carga movendo-

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

M = r x p = r x m v (30) 

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

L. Mn - c r x v Un « L 
B¥=-4 — = ir2Vs— (31) 

An r An r 

onde: L é o momento angular orbital, e < r 3 > = < v|/1 r 3 1 \}/ > é o valor esperado de r. 

Outra contribuição é a dipolar (FIG. 5) (Karlsson, 1995), originada a partir do 

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

distancia r do núcleo, dada por: 

w d _ju0 2juB I(I + I X S - J ) - 3 ( L - J X L - S ) 
h f An ir") + ' 

onde J = L + S é o momento total e Ç 

C =

 2 / + 1 - 4 ^ (33) 
Ç 5 ( 2 / - l X 2 / + 3X2L-l) ( } 

onde. 1 é o momento angular do elétron, L é o momento orbital e S é o momento de spin. 
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Us 

FIGURA 5 - Diagrama esquemático das contribuições orbital e dipolar para a o campo hiperllno (Bhf) com s e i 

paralelos e antiparalelos. 

Temos mais uma contribuição do spin, essa é o campo de contato de Fermi ( F I G 6 ) 

(Karlsson, 1995), que surge da densidade de spin no núcleo (r=0), elétrons s e pi/2 

reJativísticos, é dada por: 

B w - — ~^MB 

4/T 3 

(34) 

onde: s é o spin do elétron e | \j/(0) j ~ é a amplitude da função de onda no sítio do núcleo. 

BI 

FIGURA 6 - Diagrama esquemático da origem do contato de Fermi. 

Estas são as principais contribuições do campo hiperfíno nos íons livres, e todas 

contribuições superpostas, darão um único campo, que é dado por (Guimarães etal., 1998): 

B . , = B L +B*Í +BZ 
nf hf "f "f 

(35) 
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2.4 Campos Hiperfinos nos Sólidos 

Em um sólido não vamos tratar mais u m íon, e sim vários (da ordem de IO 2 3 íons 

por centímetro cúbico), isto vai gerar campos hiperfinos, e suas principais origens seguem 

abaixo: 

1) ÍVIomcnío Angular Orbital: Para elementos de transição 3d (Fe, Mg, Ni, etc.) esta 

contribuição é pequena (~ 1T), ocorre atenuação do momento angular orbital pelo 

campo cristalino. Devido ao acoplamento (L-S), ocorre um campo pequeno e residual; 

j á para elementos terras raras (elétrons f) essa contribuição é dominante (~ 10 J T), não 

ocorre atenuação do momento angular orbital devido à contração da camada f. 

2) Interação Dipolar. Esta contribuição é devida à interação dipolar do spin eletrônico 

com o dipolo nuclear, e é pequena (~IT) e se a estrutura cristalina for cúbica ela se 

anula, 

3) Contato de Fermi: Essa contribuição é a interação entre o momento de dipolo 

magnético nuclear e a densidade de magnetização do núcleo atômico, havendo 

contribuições dos elétrons s e p relativísticos. Esta contribuição é dividida em: 

3 a ) Polarização do caroço: Isto ocorre devido à polarização dos elétrons s do caroço (camadas 

internas) pelos elétrons d do mesmo átomo. 

3 b ) Interação RKKY (Ruderman, Kíttel, Kasuya, Yosida): Elétrons de condução s, contribui 

para o campo hiperfino em impurezas magnéticas e não magnéticas. 

Neste capítulo foi dada uma atenção maior as interações hiperfinas magnéticas, 

pois o objetivo deste trabalho é o estudo das interações hiperfinas em compostos do tipo CsCl, 

os quais apresentam apenas contribuições magnéticas, devido a sua simetria cúbica. 
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3 CORRELAÇÃO ANGULAR GAMA-GAMA 

O fato de existir uma correlação angular entre as direções de propagação das 

radiações emitidas por núcleos radioativos já é bastante conhecido em Espectroscopia Nuclear. 

Isso ocorre devido à existência do principio de conservação do momento angular e da paridade 

do núcleo. 

O fenômeno de correlação angular foi observado pela primeira vez por Dunworth 

em 1940 e desde então este método tem sido utilizado em medidas nucleares. Neste mesmo 

ano, Hamilton descreveu a teoria de correlação angular gama usando o modelo de 

Perturbações. Goertzel ampliou a teoria sugerindo a presença de perturbações extranucleares. 

Em 1947, Brady e Deutsch fizeram a primeira observação experimental de 

correlação entre raios gama. Em 1951, Frauenfelder et al. fizeram a primeira observação 

experimenta! utilizando a técnica de Correlação Angular Perturbada. 

Hoje a teoria de correlação angular está bem desenvolvida, despertando interesse 

em várias áreas do conhecimento como na ciência dos materiais, física do estado sólido, 

química e biologia. 



3.1 Correlação Angular Gama-Gama não Perturbada 

0 método de correlação angular consiste de que a correlação angular está baseada 

na lei de conservação do momento angular que estabelece um compromisso entre o spin 

nuclear e a direção de emissão do fóton gama no decaimento radioativo do núcleo. Num 

conjunto de núcleos (amostra) todos orientados ao acaso, os fótons por eles emitidos formam 

um padrão isotrópico de emissão. Para se obter uma anisotropia que permita observar uma 

direção preferencial de emissão, os núcleos iniciais devem estar com seus spins al inhados 

numa mesma direção. Este alinhamento é obtido num decaimento em cascata, s implesmente 

fixando-se uma direção de observação do primeiro gama da cascata. Para observarmos 

anisotropia no sistema teremos que ter um conjunto de núcleos orientados numa mesma 

'^ção. Uma maneira de se obter essa situação é medir a baixas temperaturas ou aplicando um 

o magnético intenso ou gradiente de campo elétrico, causando um alinhamento dos 

núcleos. 

Entretanto, o método de correlação angular obtém esse alinhamento observando o 

decaimento de uma cascata gama (71-72), onde a observação do fóton 71 em uma direção fixa 

k, seleciona um conjunto de núcleos com eixo dos spins nucleares na mesma direção. Assim, 

' \ii 72 emitido numa direção por esse conjunto de núcleos vai apresentar uma correlação 

ií em relação à direção do fóton 71. 

Na FIG. 7 é mostrado um diagrama esquemático do decaimento de uma cascata 

gama. Onde: I é spin, E é a energia, L a muítipolaridade da transição, % é a paridade e T vida 

média. ,̂  T 

Er 

1 

Yi(I-i,n:i) 

r 

1 

J2 (L 2 , JÜ2.) 

r If, tf 

FIGURA 7 - Diagrama esquemático de decaimento de uma cascata gama 

COWSSAO NACIONAL D€ ENERGÍA NUCLEAR/SP-IPEN 
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A técnica dc correlação angular consiste em: consideremos a cascata acima, 

emitindo os fótons Y1-Y2. O primeiro fóton é detectado pelo detector 1 e o segundo fóton pelo 

detector 2, separados por um ângulo 0 entre eles, registrado o fóton é feita uma contagem das 

coincidências mediante eletrônica apropriada. Variando a posição do detector 2 podemos fazer 

uma varredura das contagens em função do ângulo 6 entre o d st setores, podendo ser obtida a 

função correlação angular (Schatz et ai., 1995). 

A F1G. 8 mostra um esquema experimental simplificado de correlação angular 

utilizado para aquisição de dados. 

Fonte 

Detector î Detector 2 

Coincidência Coincidência 

Contador 

rIGURA 8 - Diagrama esquemático de medidas de correlação angular 
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Com a aquisição dos fótons 71-72 de um mesmo núcleo, vamos ter uma função de 

probabilidade de se observar uma coincidência entre as detecções dos dois fótons segundo um 

angulo 9 entre as suas direções de emissão, num dado elemento de ângulo sólido dQ. Esta 

função pode ser escrita na seguinte forma. 

W(0) = Y AkkPk (cos 0) (36) 

onde, W(G) é o número de coincidências entre 71 e 72, Pk(cosG) é o polinómio de Legendre, 

é o coeficiente de correlação [< mínimo entre ( 21, 2Li, 2L 2)], definido por: 

Akk = A k ( y i ) A k ( y 2 ) (37) 

Os termos Ak(yi) e Ák(72) dependem dos spins e das multipolaridades. 

A função correlação angular em muitos casos pode ser simplificada mediante os 

parâmetros A22 e A44, normalizado em relação a Aoo, assim: 

W(9) = 1 + AzfoícosG) + A ^ c o s B ) (3 8) 

Por meio da correlação angular podemos determinar parâmetros nucleares 

importantes como: spins e ordens multipolares. 



3.2 Correlação Angular Perturbada 

A correlação angular de uma cascata gama li —» I —> If é, em geral, alterada quando 

o núcleo no nível intermediário I é sujeito a torques, devido à interação do momento de dipolo 

magnético (u) com um campo magnético extranuclear (B), ou momento de quadrupolo 

elétrico (Q) com gradiente de campo elétrico õ^V/ôz2. Do ponto de vista semiclássico, estas 

interações produzem uma precessão do núcleo em torno do eixo de simetria. A mudança da 

orientação nuclear implica numa correlação angular alterada. Estas interações são estáticas, 

entretanto, existem também interações dependentes do tempo que ocasionam uma mudança na 

função correlação (Karlsson et al. 1964). 

Para perturbações estáticas, a magnitude pode ser descrita pela freqüência de 

precessão co. Para interações magnéticas, co é chamada freqüência de Larmor COL, que é 

proporcional a u e B. 

A perturbação na correlação angular da cascata gama depende principalmente da 

magnitude e da duração da interação e do tempo da vida média (T) do estado intermediário. 

A função correlação angular perturbada pode ser escrita da seguinte forma: 

m,.ma,mb ma\mb', m , 

(39) 
x (m f \H 2\ma')*{mb'\Hx\mi)*Sma^ 

onde: H! e H2 representam a interação entre os núcleos e a radiação. 

Supondo, agora, interação dos núcleos no seu estado intermediário I com algum 

campo extranuclear. Esta interação é descrita pela Hamiltoniana K, onde o tempo decorrido 

entre a emissão do fóton yi e y2 é suficientemente longo para causar uma mudança na 

população dos sub-estados do estado intermediário orientado que estão sob a influência do 

campo extranuclear. Esta mudança pode ser descrita pelo operador A(t) que descreve a 

evolução temporal do vetor de estado jma). 
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O vetor de estado Á(t)|ma) pode ser expresso como: 

(40) 

Este operador evolução satisfaz a equação de Schròdinger: 

ot h 

(41) 

Se K não depende do tempo t (interação estática) e solução desta equação é 

simples: 

A(t) = exp [- (i/h)Kt] (42) 

Por outro lado, para interações dependentes do tempo, a solução da equação (41) 

pode ser escrita como: 

A(/) =exp (43) 

Sendo a correlação angular perturbada pode ser descrita na forma: 

mlf,m, ma,mk ma/nh 

x (mf \H2 \ mb ')' (mb \ A(í)| ma ')* (ma % 

m a j \ m a 
Hx\m,) 

(44) 
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Substituindo o elemento de matriz (m1 HJ I m> para a emissão da iésima radiação 

nuclear pelas suas expressões usuais encontradas em (Biedenharn e Rose, 1953) e (Devons e 

Goldfarb, 1957) e abrindo as somatórias em m, e my-, restringindo somente para a direção de 

correlação, podemos obter a expressão para a correlação angular y-y perturbada diferencial no 

tempo: 

w(k^k2,t)= X 4 1(n)4 ;(r 2)Gí^ 2(/)[(2^ +i)(2^ +i)] 
kl kl NI N2 (45) 

Os argumentos Ô e cp dos harmônicos esféricos são referentes à direção de 

observação da radiação em relação ao eixo de quantização z escolhido arbitrariamente 

(F1G.9), onde G^.^-(r) é o fator perturbação. A influência da perturbação extranuclear é 

completamente descrita pelo fator perturbação, definido como. 

G ^ f ( 0 = I ( - i r^ [ (2* 1 + l ) (2* 1 + l ) ] i 
I I kl 

{ < ~ m a N l ) 

X 
( I I k 2 \ 

mb' -mb N2; 
(>nb\A(t)wa) (mb'\A(t]ma'y 

(46) 

FIGURA 9 - Coordenadas angulares das direções de propagação ki c k 2 
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Para o caso perturbado a função correlação angular perturbada será descrita como: 

w(6,t)=Y Gkk(t)Akkl\{cos6) ( 4 7 ) 

3.3 Interação Magnética Estática 

Tem-se um campo magnético (B) agindo sobre uma amostra radioativa, isso vai 

ocasionar uma precessão no spin nuclear em torno de sua direção de B com uma freqüência 

O L . Para ser possível medir essa freqüência o tempo de permanência do núcleo no estado 

intermediário deve ser longo (da ordem 10"9 segundos). 

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

(u) com um campo magnético B na direção do eixo z é dado por: 

KB = - n . B = - j t , B (48) 

onde: fi = yl é o operador momento de dipolo magnético. 

Os elementos de matriz K na representação m são: 

< fo lK | lm ' ) = - B < I m l j i z | l m ' ) (49) 

onde: u. = yl z , a matriz interação é diagonal e os elementos da matriz são dados por: 

£ . = { l m | i C ) l m ) = - 5 ( - l ) ' - ' ' \ 'W)—* ~ A*W) (50> 

° m > [ ( 2 / = l ) ( / + i y ] l 



32 

Com a definição convencional de momento magnético: 

M=(II\\4II)=-
[(2/ + l)(/ + l ) / ] l 

(51) 

as energias dos autovalores são dadas pela expressão: 

£m = - B n (m/i) (52) 

Introduzindo a frequência «L, chamada de frequência de Larmor, temos: 

(O, - -
hl 

(53) 

onde: g é o fator g (giromagnético) do estado intermediário e ^ é o magneton nuclear 

(|!N = 5.05 xlO" 2 7 A.m2 (J/tesla) ou 5.05 xlO" 2 4 erg/Gauss). Por meio da equação da freqüência 

de Larmor podemos determinar o valor do Campo Hiperfmo Magnético (CHM). 

O fator perturbação G^^2 (t) da equação (47) pode ser escrito da seguinte forma: 

Gnã2 (0 = [(2*. +1) (2k2+l)]2 exp (-iNa>Bl) 

f I I I kx~\( I I O 
- m m N 

) y - m m iV y 

(54) 

Escrevendo C^,Y2~(f) de uma forma mais conveniente, temos: 

Gkk = 
_ J 

2À- + 1 
1 + 2]T cos NtoLt (55) 
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A direção do campo magnético B é perpendicular ao plano dos detectores 

(FIG.10). Assim, a correlação angular depende somente do ângulo entre as direções de 

propagação do íóton: 9 = q>i - <r>2; 

FIGURA 10 - Coordenadas angulares das direções de propagação k. e k 2 para o campo magnético transversal B 

H-#max 

(56) 
À r=-Á"max 

onde os coeficientes B\- são dados por: 

r - l ) N ^ \ P ^ Ak(l)Ak(2) 
2k + \ 

(57) 

Finalmente a função correlação angular perturbada pode ser escrita como: 

k = max 

W±(õ,B,t)=l+ £ bNcos[N(0-ü)Ht)] (58) 
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Os coeficientes DN sao dados por: 

b N = 2B N /B 0 (N * 0) (59) 

Os coeficientes b2 e b4 são dados abaixo para o caso de k m a x = 4 

-A^ + — A.. 
b, = 4 ~ 1 6 " (60) 

1 9 

4 " 64 4 4 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

Neste capítulo apresentamos os materiais e os métodos utilizados para confecção e 

caracterização dos compostos estudados neste trabalho. A técnica de caracterização utilizada 

foi a correlação angular gama-gama perturbada e os compostos estudados são: Dy Ag, GdAg, 

HoAg, NdAg e TbAg. 

4.1 Preparação das amostras 

As ligas intermetálicas analisadas neste trabalho foram confeccionadas seguindo a 

sistemática: primeiramente os compostos foram pesados em quantidades estequiométricas para 

obtenção d se desejada. Em seguida à compostos juntamente com o núcleo 

radioativo (ponta de prova) foram fundidos em forno de arco voltaico em atmosfera de 

argônio. Após a fusão as amostras receberam um tratamento térmico ("annealing"). O material 

utilizado como ponta de prova é a 1 4 0 Ce. 

- O forno de arco voltaico 

O forno utilizado na confecção das amostras é constituído de uma câmara circular 

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

móvel de ponta de tungsténio presa a uma haste metálica. A haste metálica está ligada a uma 

tubulação d'agua que tem a finalidade de resfriar o sistema no momento da fusão. A fixação 

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

permitindo um isolamento elétrico e a resistência às pressões de argônio utilizadas no fomo. O 

forno pode criar correntes de até 150 A, e a tensão é aplicada à base e ao eletrodo. Os 

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

cofffssAo NACIONAL DE EMERGIA NUCLEAR/SP-IPEÜ 
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O forno está ligado a uma bomba de vácuo e tem um sistema de registros que estão 

ligados a cilindros de hidrogênio e argônio, que podem ser utilizados na fusão da amostra. 

O fomo de resistência 

O forno utilizado para os tratamentos térmicos pode chegar a uma temperatura de 

até 1100 °C, possuindo abertura de cinco centímetros e controlador automático de 

temperatura. 

- Sistema de alto vácuo 

O sistema é constituído por um conjunto de duas bombas uma rotativa e outra 

difusora, e permite a evacuação dos tubos de sílica, utilizados nos tratamentos térmicos das 

amostras. 

4.2 Núcleo Radioativo (Ponta de Prova) 

O material utilizado como ponta de prova tem afinidade química com um dos 

elementos do composto, pois a ponta de prova vai substituir o material localizado no sítio que 

desejamos medir. Esta substituição é da ordem de 0,1 % dos átomos 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 argônio. 

O núcleo utilizado como ponta de prova é o '"^La, que é obtido a partir da 

irradiação do lantânio natural com nêutrons no reator. O núcleo l j 9 L a com abundância 

isotópica de 99,9%, foi irradiado com nêutrons térmicos e por meio da reação (n,y) forma o 

1 4 0La. Este núcleo tem meia-vida de 40 horas e decai por emissão P" para os estados excitados 

do I 4 0 Ce. A cascata de interesse para CAP (FIG. 13) é formada pelos fótons de 328 e 487 keV. 

A meia-vida do estado intermediário é de 3,4 ns e seu spin é I = 4. 
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t 1 / 2 = 40.22 hs 

52 % 

Yi 328 keV 
4 + 

487 keV 

1 < 

t, ,, = 3.4 ns i/z 

58 Ce 

H (4+) = 4.35 HN 

Q(4 *) = +0.357 b 

A , , = -0 .18 

FIGURA 13-Cascata 1 4 0La. 

43 Confecção das Amostras 

As ligas intermetálicas: DyAg, GdAg, HoAg, NdAg e TbAg foram preparadas com 

massa variando de 0,25-0,47g em proporções estequiométricas. Os compostos utilizados 

apresentam uma pureza maior que 99,9 %. 

Os compostos foram pesados e levados ao forno de arco voltaico juntamente com a 

ponta de prova e fundidos em atmosfera de argônio. Após a fusão as amostram passaram por 

um tratamento térmico chamado de "annealing", que é 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 tensão na rede cristalina. O tratamento 

térmico foi feito a vácuo em atmosfera de argônio. 

Abaixo seguem as etapas dos procedimentos de confecção das amostras (todos os 

compostos utilizados são metálicos): 
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I 
- Ligas Dy Ag: 

Pesagem dos componentes em proporção estequiométrica, cerca de 0,35 g 

Fusão dos compostos e ponta de prova em forno de arco voltaico, com perda de ! 
i 

0,48% de material. 

- Ligas GdAg: 

Pesagem dos componentes em proporção estequiométrica, cerca de 0,25 g 

Fusão dos compostos e ponta de prova em fomo de arco voltaico, com perda de 

0,12% de material. 

Tratamento térmico da liga após fusão, em forno de resistência em atmosfera de 

argônio, durante 24 horas a 700°C. 

Ligas HoÀg: 

Pesagem dos componentes em proporção estequiométrica, cerca de 0,45 g 

Fusão dos compostos e ponta de prova em forno de arco voltaico, com perda de 

0,14% de material. 

Tratamento térmico da liga após fusão, em forno de resistência em atmosfera de ! 
i 

argônio, durante 24 horas a 850°C. 
i 

- Ligas NdAg: i 
l 

Pesagem dos componentes em proporção estequiométrica, cerca de 0,47 g 

fusão dos compostos e ponta de prova em forno de arco voltaico, com perda de " 
i , 

0,18% de material. ; 

i 

- Ligas TbAg: 

Pesagem dos componentes em proporção estequiométrica, cerca de 0,36 g 

Fusão dos compostos e ponta de prova em forno de arco voltaico, com perda de ' 

0,42% de material. l 
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4.4 Arranjo Experimental 

As medidas de correlação angular perturbada foram feitas em espectrómetro 

(automático) de correlação angular gama-gama perturbada (CAP) do Laboratório de 

Interações Hiperfínas do IPEN. O espectrómetro utilizado tem o princípio de funcionamento 

baseado no sistema "slow-fast". 

O espectrómetro (CAP) é composto de quatro detectores cónicos de BaFa 

acoplados óticamente a fotomultiplicadoras PHILIPS XP2020Q e colocados fixos sobre uma 

mesa circular de aço inox formando ângulos de 90° entre si e uma eletrônica modular 

associada. Os detect ores estão di spostos simetricamente em relação ao suporte da amostra e 

cada um deles possui um mecanismo de ajuste fíno da distância da fonte. 

Nas fotomultiplicadoras existem duas saídas: o ânodo, cuja saída fornece um sinal 

relativo ao tempo de chegada do fóton no detector (ramo de tempo - "fast"), e o dinodo que 

fornece um sinal (pulso proporcional) relativo à energia do fóton (ramo de energia - "slow"). 

Os detectores estão ligados a uma eletrônica onde é realizada a contagem das 

coincidências entre os raios gama da cascata. Os pulsos eletrônicos gerados por cada detector 

na detecção das radiações gama emitidas pela amostra são tratados pela eletrônica de tal modo 

que para cada detector seleciona-se tanto a radiação proveniente da primeira transição da 

cascata (yi), chamada gama de "start" quanto a radiação proveniente da segunda transição da 

cascata (72), chamada gama de "stop". E feita uma coincidência "slow-fast" entre o ramo 

rápido e o ramo lento de cada "start" e "stop". O sinal de cada detector é dividido em dois 

ramos, um para análise do tempo de chegada (fàst) e o outro para análise da energia do fóton 

(slow). O sinal de slow entra no amplificador, em que é dividido em dois, e enviados para dois 

monocanais, no qual são feitas as descriminações dos pulsos dos fótons de start e stop. O sinal 

relativo ao tempo é enviado ao discriminador chamado de "Constam Fraction" (CFD). Os 

pulsos de saída do "Constant Fraction" são independentes das amplitudes dos pulsos de 

entrada no mesmo, sendo assim sofrem um atraso da ordem de 1 us, correspondente ao tempo 

necessário aos monocanais analisarem o sinal relativo à energia do fóton. Em seguida, os 

sinais dos monocanais e dos CFD são enviados à unidade de coincidências. 

A combinação de cada par "start-stop" dá origem a um espectro de coincidências 

em tempo e, num total possível de 12 combinações, sendo oito correspondentes a um ângulo 
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de 90° entre os detectores e quatro a um ângulo de 180°. As combinações "start-stop" são 

feitas numa unidade de "routing" construída no IPEN que as verifica 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 diferença em tempo das emissões dos 

fótons Yi e 72, que é enviado a um módulo conversor de sinal analógico em digital (ADC). O 

"routing" e o ADC enviam cada espectro para ser armazenado numa determinada memória do 

multicanal instalado num microcomputador. O multicanal permite acumular simultaneamente 

12 espectros de coincidências. O tempo de resolução do sistema é menor que 1 ns (F1G. 11; 

diagrama da eletrônica padrão nuclear ramos lento e rápido e F1G. 12; diagrama da eletrônica 

nuclear padrão). 



PRINCIPIO DA COINCIDENCIA E A ELETRÔNICA ASSOCIADA 
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FIGURA 11 - Diagrama da eletrônica padrão nuclear ramos lento e rápido 
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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 três litros de Nitrogênio líquido. Neste sistema a amostra é colocada em um 

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

O outro sistema de refrigeração consiste em um circuito fechado a gás 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 é um conjunto do tipo dedo 

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

4.6 Caracterização das estruturas dos compostos por difração de raios-X 

Todos os compostos estudados neste trabalho foram analisados por difração de 

raios-X para identificação das fases cristalinas formadas nas amostras. As medidas foram 

realizadas no Laboratório de Difração de Raios-X do Departamento de Física Aplicada do 

Instituto de Física Gleb Wataghin da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP), que 

utiliza o tubo de raios-X de ferro com radiação de comprimento % = 1,9359 Â. As amostras 

foram trituradas em pó fino com auxílio de uma lima. Os dados obtidos foram analisados pelo 

programa DBWS9807, o qual utiliza o método Rietveld de análise de difractogramas de 

raios-X. 

O método Rietveld faz análises dos dados obtidos dos difractogramas a partir das 

informações cristalográficas da estrutura a ser ajustada, como grupo espacial, parámetros 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 são mostradas na 

TAB. 5. As figuras 14-17 apresentam os difratogramas dos compostos DyAg, GdAg, HoAg, e 

TbAg. Nessas figuras são apresentadas três curvas: acima, a experimental e ajustada 

superpostas e abaixo, a diferença entre as duas. 

C O E S Ã O NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP-IPEN 
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Para o Nd não foi apresentado nenhum resultado, pois tivemos problemas de 

interferência no espectro, devido ao excesso de massa adesiva utilizada para fixar a amostra no 

suporte. Como foi necessário fazer a moagem para obtenção de pó e este ficou em exposição 

ao ar após a realização das medidas de difração, houve oxidação. Assim não pudemos repetir 

as medidas. 

Compostos Param, de rede (Ã) Param, de rede (Àj 

(literatura)3 (experimental) 

Grupo Espacial Símbolo Pearson 

DyAg 3,609 3,606 Pm 3 m cP2 

GdAg 3,649 3,646 Pm 3 m cP2 

HoAg 3,592 3,602 Pm 3 m cP2 

NdAg 3,716 Pm 3 m cP2 

TbAg 3,626 3,6198 Pm 3 m cP2 

TABELA 5 - Parâmetros de rede encontrados na literatura e valores experimentais obtidos por meio da análise 
dos raios-X para os compostos estudados, 
a (VILLARS et al.) 

100 120 140 

FIGURA 14 - Espectro de raios-x do composto GdAg. 
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FIGURA 15 - Espectro de raios-x do composto Dy Ag. 
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FIGURA 17 - Espectro de niios-x do composto TbA.g. 
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Os 12 espectros de coincidências W(G,t) acumulados no rnulíicanai em cada 

medida CAP serão tratados por um programa de computador para gerar a curva de A22G22(t), 

dada por uma combinação dos espectros W(6,t): 

A 2 2 G 2 2 ( t ) = 2

 C ( 1 8 0 ° > * > - (63) 
C(I80°,t) + 2C(90°,t) 

onde, 

i 

f> + \ in C(180°, t) = [WT (180°, t) x W 7 (180°, t) x ... x \ \ ' n (180°, t)] 

i 

C(90°, t) = [Wj(90°, t) x W 2 (90°, t.) x ... x W n (90°, t)]" 

sendo n o número de espectros em cada angulo e \\'i(Q,t) os espectros de coincidências para as 

diversas combinações de detectores nos ângulos 6 = 90°, 180° subtraídos os efeitos devidos a 

eventos de coincidências acidentais WA(t): Wj(G, t) - Wi(G,t) - VVA(t). 

Estas coincidências acidentais normalmente surgem provenientes de pares de 

fótons que atingem os detectores dentro do intervalo de resolução, mas que não se originam do 

mesmo núcleo e se somam às coincidências reais. 

Para se subtrair estas contagens acidentais dos espectros experimentais, c obtido 

uma média aritmética das contagens armazenadas nos canais de uma região anterior ao tempo 

zero (canal de "prompt") e de regiões posteriores ao canal t « 34ns, tempo correspondente a 

cerca de dez nieias-vidas do estado intermediário da cascata gama utilizada. 

As curvas experimentais obtidas pela equação (63) são ajustadas pela função 

teórica (-122(1). Considerando que AM(Í) « A22O) e que a função normalizada em relação à Aoo, 

temos: 

A22G22Ú) = A 2 2 [ 0,2 + 0,4 cos (o L t) + 0,4 cos(2coLt)3 (64) 



freqüência de Larrnor (s>L), e conhecendc-se o fator girornagnético do estado intermediário, 

determinamos o valor do CHM por meio da equação (29). 

Muitas vezes, para o ajuste dos dados experimentais, se fez necessário o uso de um 

fator exponencial na equação (64), que leva em conta a atenuação da amplitude das oscilações. 

A r n i m rt p n u n o n n ¿ r \ A \ rsr-\r\ r< a r *»r« /-»»-*+«i r i a roiTi imtp "pr» r *• ri • 

A22G22Ü) = A22 [ 0,2 + 0,4 eos (coi .t) + 0,4 cos(2coi t)]exp [-con

2T2/2]exp [-co„2õ2t/2 ] (65) 

onde: r e a resolução finita em tempo do espectrómetro e 5 é a medida de distribuição de 

frequência. 

4.8 Calibração do Espectrómetro Cama 

Para fazer o teste do espectrómetro utilizado para as medidas experimentais deste 

trabalho, foi seguido o procedimento: determinação da resolução em energia com a utilização 
1 22». 

ue um nucieo cie i\a. 

1—0 iC n u c i C O c m i t C um par uc fóíons dc energia, dc 511 ívG V em direções opostas. 

Um dos fótons é utilizado como síart e o outro como stop. Como não existe diferença de 

tempo entre as emissões destes fótons, espera-se um pico estreito no espectro de coincidência. 

Entretanto, devido às imprecisões do aparato eletrônico associado aos detectores, ocorrerá 

uma distribuição gaussiana dos sinais start-stop, permitindo, através da largura da meia altura 

do pico (FWHM), a determinação do valor da resolução. 

Os resultados encontrados foram de 0,1 153 ns/canal para um intervalo de 100 ns, 

0,2161 ns/canal para o intervalo de 200 ns e 1,0976 ns/canal para o intervalo de 1000 ns no 

TPHC. 



A rs 

4.9 Medidas de Magnetização 

Magneíôrneíros utilizando "Superconducíing Quantum iníerference Device" 

(SQUID) como elemento detector, são atualmente, os sistemas mais sensíveis para medidas de 

pequenas variações de fluxo magnético (10"9emu). O princípio de operação do SQUID é 

baseado no efeito Joscphson c na quantização do fluxo magnético cm um circuito 

supercondutor fechado (Gallop, 1976). Experimentalmente, o efeito Josephson se caracteriza 

por uma corrente crítica, abaixo da qual uma barreira de potencial, ou junção, c 

supercondutora. No estado supercondutor o circuito apresenta resistência nula, 

conseqüentemente, mesmo quando polarizado por uma corrente elétrica a tensão verificada 

nos seus terminais é nula. Para um valor de corrente superior à corrente crítica, a junção 

transita para o estado normal, e passamos a detectar um nível de tensão não nulo. E 

demonstrado que no SQUID, sua corrente crítica I o , c função do fluxo magnético aplicado, 

apresentando uma periodicidade equivalente ao quantum de fluxo h~2e, onde h é a constante 

de Plank, e e é a carga do elétron. A medida da variação da corrente crítica permite determinar 

a variação do fluxo que atravessa o dispositivo com alta resolução. Desta maneira, estes 

dispositivos podem ser entendidos como conversores, dc extrema sensibilidade, de variação dc 

fluxo magnético em variação de corrente crítica, que são amplificadas e detectadas (Sampaio 

et ai., 2000). 

Basicamente, um SQUID consiste em um anel supercondutor interrompido por 

uma ou duas junções Josephson. No primeiro caso ele é denominado SQUID RF, no segundo 

caso SQUID DC. Essencialmente, a diferença reside no modo de detecção. Os SQUÍDs RF 

tiveram bastante sucesso nos primeiros magnetômetres comerciais, por sua relativa facilidade 

de fabricação pois apresentam apenas uma junção. Por outro lado, o seu funcionamento exige 

eletrônica de radiofreqüência para detecção, que pode gerar interfe rências nas amostras a 

serem medidas, além de ser de operação relativamente complicada. 

As medidas de magnetização foram realizadas em um magnetômetro SQUID 

Quantum Desing MPMS - 5S que opera na faixa de ! ,8 a 400 K com campos magnéticos de 

até 50 kOe. A sensibilidade é de 10"' emu (modo de extração) e IO"9 emu (modo RSO), do 

Grupo de Supercondutividade e Magnetismo (GSM) do Departamento de Física (DF) da 

Universidade Federal de São Carlos (UFSCar). 



5 RESULTADOS 

A seguir vamos apresentar os resultados obtidos da calibração do espectrómetro 

gama e dos compostos intermeíálicos (Dy Ag, GdAg, HoAg. Nd Ag e Tb Ag) estudados nesse 

trabalho, com os campos magnéticos hiperfinos obtidos dos ajustes dos espectros. As medidas 

foram realizadas numa faixa de temperatura de 8 K a 300 K usando-se um sistema de 

refrigeração que consiste em um circuito fechado a gás de hélio. 

Foram realizadas medidas CAP com a ponta de prova I 4 0 C e no sítio da terra rara 

(Py) para os compostos Dy Ag, GdAg, HoAg, Nd Ag e TbAg numa faixa de temperatura indo 

de 8 K a 300 K usando-se um sistema de refrigeração de gás de hélio. O tempo de aquisição de 

dados teve duração variando de 8 a 10 dias, dependendo da atividade da amostra. Para todos 

os compostos observamos a presença de campo hiperfino magnético (CHM) nos sitio da ponta 

de prova e não observamos a presença de gradiente de campo elétrico em nenhum composto. 

Isso se deve ao fato da ponta de prova utilizada o i 4 0 C e apresentar um valor pequeno de 

momento de quadrupolo elétrico. Assim foi possível acompanhar o comportamento do CHM 

em função da temperatura, com o objetivo de se obter uma sistemática para esses valores. 

Abaixo apresentamos os resultados para cada composto estudado: 

Os resultados encontrados para este composto mostraram a presença de interação 

magnética, com o aparecimento de uma única freqüência principal. Este fato se deve, a 

simetria cúbica do sistema para o sítio do Dy. Na figura 18 são mostrados alguns dos espectros 

CAP para várias temperaturas, onde os círculos são os valores experimentais e a linha 

continua é o valor calculado, obtido por meio do uso do programa de ajuste Fitiast. 



O ajuste dos dados experimentais com a função teórica (65) fomece o vaíor da 

Observando a figura ! 8 notamos que a freqüência de precessão do spin nuclear 

(COL) varia com a mudança de temperatura. Isso se deve ao fato de estar ocorrendo um 

ordenamento antiferrornagnéíico dos spin nucleares. 
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Abaixo temos uma tabela com os valores de temperatura (K), freqüência de 

Larmor (Mrad/s) e deita que é a medida da distribuição de freqüência, esses dois últimos 

foram obtidos com auxílio do programa Fitlast. 

T(K) (d (Mrad/s) Ô 

8 4331 ± 4 7 0,07 ± 0,01 

10 3763 ±31 0,02 ± 0,02 

15 3068 ± 26 0,09 ± 0,01 

17 2921 ± 3 5 0,03 ± 0,02 

20 2650 ± 2 1 0,04 ± 0,01 

25 2174 ± 4 6 0,03 ± 0,01 

27 1943 ± 2 1 0,145 ± 0,01 
________________ 

30 1787±15 0,06 ± 0,02 

35 1497 ± 2 2 0,22 ± 0,01 

40 1326 + 8 0,15 + 0,01 

42 1300 ± 2 4 0,18 ±0,02 

45 1130±25 0,25 

50 960 ± 10 0,11 ±0,01 

52 526 ± 1 0 0,37 ± 0,07 

54 309 ± 1 i 0,78 ± 3,94 
! 

T ABRIA 6 - Valores da temperatura, freqüência e delta do composto DyÀg 
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b) GdAg 

A figura 19 mostra alguns espectros PAC para várias temperaturas, onde podemos 

ver claramente a variação da frequência (coL) em função da temperatura. 

FIGURA 19 - Hspectro CAP do composto GdAg para várias temperaturas. 

COWtSSÂO WCJOMAL D£ E « 4 4 NUCLEAfVSP-fPEIÍ 



A tabela 7 mostra os valores de temperatura (K) , freqüência de Larmor (Mrad/s) e 

i__ j - J 
U VíllUI UC UCIU1. 

T ( K ) ÜJ (Mrad/s) 1 ô 

10 3295 ± 65 0,02 ± 0,06 

15 3094 ± 39 0,02 ± 0,01 

20 2897±12 0,02 ± 0,01 

25 2516 ± 9 2 0,02 ± 0,05 

30 2326 ± 61 0,09 ± 0,01 

40 1883 ± 2 8 0,08 ± 0,02 

45 1705 ± 1 9 0,07 ± 0,02 

50 1547 ± 20 0,01 ± 0,03 

55 1427 ± 2 8 ! 0,02 ±0,02 

60 1314 ± 2 2 0,03 ±0,06 
i 

65 1186111 1 0,03 ±0,02 

70 1086 + 36 ! 0,08 ±0,06 

80 926 ± 09 i ° > 0 2 ± ° > 0 4 

i 

90 803 ± 1 3 ! 0,02 ±0,01 
i 

100 677+ 17 0,06 + 0,05 

110 556 ± 0 3 1 0,02 ±0,01 

115 499 ± 08 j ° > 0 7 ± ° > 0 7 

120 411 ± 0 6 0,36 ±0,01 

125 320 ± 1 0 1 0,04 ±0,08 

127 265 ± 0 3 ! 0,12 ±0,02 

130 200 ± 0 9 1 0,013 ±0,07 

T.ABELA 7 - Valores da temperatura, freqüência e delta do composto GdAg 



c) HoÀg 

A figura 20 mostra alguns espectros PAC para várias temperaturas. 

"0 5 10 15 20 
t ( n s ) 

FIGURA 20 - Espectro CAI' do composto IIoAg para várias temperaturas. 
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o valor de delta. 

T(K) co (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 1565±18 0,12 ±0,01 

99 c 1335 ± 8 0,12 ±0,01 

25 520 ± 22 0,07 ± 0,05 

27,5 150 ± 5 0,001 ±0,24 

30 80 ±6 0,52 ±0,14 

J. .ru-j.i_A_.rv o — y ü i O i V i u a U ^ Í Ü L J C Í a t u i à , I Í L \ | U U I U Ü \_- u\.-itd C ü I ü p ü 5 l O ü ü n . g 

http://ru-j.i_A_.rv


d) NdAg 

FIGURA. 21 - Espectro CAP do composto NdAg para várias temperaturas. 



A tabela 9 com os valores de temperatura (K), freqüência de Larmor (Mrad/s) e o 

vaior de delia. 

T(K) 0) (Mrad/s) | ô 

10 2902 ±79 1 0,15 ±0,02 

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 ± 0,01 

20 1210 ±21 ! 0,18 ±0,02 

21 897 ±12 0,16 ±0,01 
i 

21,5 678 ±17 ! 0.21 ±0,03 
i 

22 197 ± 7 ! 0,20 ± 0,001 

TABELA 9 — Valores da temperatura, freqüência e deita do composto NdAg 

COMISSÃO MCKMttL D€ EMERSJA NUCLEAR/SP-IPEfs 



c) TbAg 

¿ L l l ^ U i C t ¿ i ¿ - r I l i U b t l U í . l l ^ , U t l O V J O p i - ' V / l l \ J o JL ¿ V \ _ - p U l C l V t i l l C i - J L V s t l i p V - l C t l U i C i i J . 

FIGURA 22 - Espectro CAP do composto TbAg 



A to K I o I O m n p t « A r T rn I rsrar rie* t p ^ ^ u r n t i i r n / IT^ A-p/^Vi a t i r i ó o T or̂ rv̂  f\t- / \ / f *-o H / Ç ^ 

e n \ ra )r\t- A a ri a i to n n n rv r»r\rvi'r\r*c+/\ T V \ A rr 

T(K) co (Mrad/s) I ó 

16 2907 ± 27 1 0,06 ± 0,04 
1 

20 2895 + 21 I 0,02 ±0,01 
1 

30 1635 ± 1 5 1 0,11 ±0,02 
¡ 

40 1335 ± 2 1 0,04 ±0,01 
1 

50 1104 ±21 0,02 ±0,06 

55 950 ± 1 2 ! 0,10 ±0,04 
I 

60 835 ± 0 9 J 0,08 ±0,01 

65 765 ± 1 0 j 0,07 ±0,05 

70 712 ± 1 2 ! 0,01 ±0.0008 

í 

629 +10 0,07 ± 0,02 
1 

80 605 ± 1 0 1 0 : 83±0 ,02 
i 
' 85 574 ± 0 8 ! 0,014 ±0,03 
i 

90 487 ± 0 1 J 0,10 ±0,02 

! 95 413 ± 0 4 0,02 ±0,06 
Í 

100 314 ± 0 9 i 0,11 ±0,02 

105 95 ± 1 ! 0,010 ±0 ,06 

TABELA 10 - Valores da temperatura, freqüência c delta do composto TbAg 
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ó DISCUSSÃO 

Neste capítulo são discutidos os resultados apresentados. São analisados também 

os resultados das medidas dc caracterização das amostras realizadas pela técnica dc difração 

dc raios-X c magnetização usando um Supcrconducíing Quantum íntcrfcrencc Dcvicc 

(SQUID). 

6.Í Difração de raios-X 

A análise dos resultados obtida por meio da difração dc raios-X nos mostra que os 

valores dos parâmetros de rede experimentais estão de acordo com aqueles encontrados na 

literatura. Assim, tudo indica que as ligas Dy Ag, Gd Ag, KoAg e TbAg foram cristalizadas na 

estrutura CCC (ou BCC em inglês) do tipo CsC! (Fm 3 m). Os picos apresentaram urn 

alargamento, isso pode ter surgido devido à amortização da rede cristalina, causada no 

momento da fusão dos materiais cm forno de arco voltaico sendo que o tratamento térmico 

não foi suficiente para eliminar as tensões na rede cristalina. 

6.2 Medidas dc Magnetização 

Foram realizadas medidas de magnetização versus temperatura com um campo 

aplicado dc 0,01 I" para confirmação das temperaturas dc transição dc fase. 

A seguir temos as figuras dc magnetização versus a temperatura para cada 

composto. Nelas podemos observar o comportamento de cada composto, como as suas 

transições de fases. 



MG URA 23 - Graneo de Magnetização versus a temperatura 
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TbAg 

Temperatura (K) 

FIGURA 27 - Gráfico de Magnetização versus a temperatura 

Os valores experimentais das temperaturas de transição obtidos neste trabalho por 

meio de medidas de magnetização com Squid estão em bom acordo com os da literatura. 

Tanto aos resultados de diíração de raios X quanto os resultados das medidas dc 

magnetização mostram que as amostras estão com as estruturas esperadas e possuem o 

comportamento magnético relatado na literatura. Pelas medidas de magnetização pode-se 

observar que o comportamento magnético é complexo e ainda não é bem entendido. 

Abaixo segue a tabela 1 í com os valores retirados da literatura e experimentais das 

temperaturas de transição de fase para cada composto estudado nesse trabalho. 

Composto T N (K) literaturaA TK (K) experimental1 3 

NdAg o i 1 £ 
^ KJ 

HoAg 3 2 1(\ 

DyAg 

TbAg 1 A/t 
1 

GdAg 1 1 3 6 

•YWalline, 1 9 6 4 ) . Dados oblidos ncsie Irahall io 

TABELA 11 - Valores das temperaturas dc transição dc iàsc para os composte 
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6.3 Campo Hipcrfino Magnético (CHM) 

Os resultados das freqüências (G>L) obtidos neste trabalho em diversas temperaturas 

para os compostos Dy Ag, Gd Ag, Ho Ag, NdAg, Tb Ag já foram apresentados nas tabelas 6-10. 

As figuras 2 8 - 3 2 a seguir mostram a dependência com a temperatura dos valores 

dos campos hípcrfinos magnéticos para os compostos estudados neste trabalho. A curva 

contínua é o resultado do ajuste do expoente crítico. Esse ajuste é feito para os pontos 

próximos à temperatura crítica usando o modelo: B = BO(1-T/TN) p , feito para prever qual seria 

o comportamento esperado para um composto antiferromagnético (ou ferromagnético no caso 

do ajuste podemos obter os valores do CHM, T-N- e expoente crítico (,6) a projeção aOK. 

A figura 2 8 mostra os valores dos campos hiperfinos magnéticos o Dy Ag obtidos 

para todas as temperaturas, cs valores dos campos B-„f foram obtidos pela equação 2 9 . Esta 

figura apresenta um comportamento interessante do composto. Observando o comportamento 

aü> t v i i l p v i a t u i a o u v i \ a ~»_/ i \ , tvuivsiS u m w i n ^ / u i t a i i i c i n u p a u i a u p a i a u m w u i p v j i u 

antiferromagnético, mas a partir de 3 0 K, o campo deveria ter o mesmo comportamento e 

seguir a curva até saturar, porém, o que vemos é um desvio deste comportamento 

apresentando um aumento acentuado no valor do CHM. Tal comportamento sc repete para 

todos os compostos. 
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FIGURA 29 - Gráfico do campo (Bu) pela temperatura (K). 
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TbAg 
l u 

B = B„0 - T / T j p 
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FIGURA 32 - Gráficos do campo (Ba) peia temperatura (K). 

Na tabela 12 são apresentados os valores das temperaturas de transição c os valores 

do expoente crítico obtido por meio do ajuste da curva B = B(>(1 - T / T \ i ) p para todos os 

compostos estudados neste trabalho. Esse ajuste é válido somente para temperaturas próximas 

a temperatura de transição de fase magnética. 

Qs vaíores do expoente critico obtidos neste trabalho estão variando ern tomo de 

[3=0,41 próximo do valor do expoente crítico de Heiscnbcrg tridimensional j3 = 0,38, j á o 

valor do j3 para o composto Dy Ag está próximo do valor do expoente crítico de ísing 

tridimensional {3 = 0,312 (Chattopadhyay et aí., 1996). 
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TABULA J 2 - Valores da temperatura de Nécl c expoente 

Composto T N (K) literatura'"" Expoente Crítico (|3) 

\ÍA Arr I T 0,412 ±0,042 

X - f ^ A <> 32 0,409 ±0,108 

DyAg 56 0,341 ± 0,088 

TbAg 106 0,415 ±0,032 

GdAg 132 0,411 ±0,022 

Como vimos anteriormente, todos os compostos estudados neste trabalho revelaram 

a presença de uma única freqüência, o que evidencia que os núcleos de 1 4 0 Ce ocuparam 

realmente o sítio R dos compostos e que os mesmos não apresentam distorções na rede 

cristalina c outras fases. 

Os valores de campos hiperfínos magnéticos do 1 4 0 Ce no sítio R dos compostos 

DyAg, GdAg, HoAg, NdAg e TbAg mostrados nas figuras 28-32 apresentam o mesmo 

comportamento para todos os compostos. Os resultados mostram uma dependência do CHM 

com a temperatura que segue a curva padrão dc Brilíouin para um composto 

antiferrornagnético (ferromagnético para o NdAg) com temperatura de Néei. Entretanto, a 

partir de uma certa temperatura, ocorre um desvio drástico do comportamento padrão com um 

grande aumento nos valores do CHM para temperaturas mais baixas. Thie! et ai. (!98!) 

observaram um comportamento semelhante para a dependencia com a temperatura do campo 

hiperfino magnético medido pela ponta de prova l 4 0 Ce como impureza em uma matriz de Gd. 

Os autores sugerem que esse comportamento pode ser ocasionado por mistura de valências 3 1 

e 4' do átomo de Ce do núcleo de prova de i 4 0 Ce. Num trabalho posterior Carbonari et al. 

'v2004) mediram o campo hiperfino magnético nos compostos CeMii/Gei e CeMniSii e 

observaram um comportamento similar para o CHM no sítio do Ce usando o núcleo de prova 

de ! 4 0 Ce. No composto CeMnzGea o aumento do CHM foi atribuído como sendo resultado de 

uma polarização dos spins do Ce"" induzida pelo CHM do Mn. Como nestes compostos o Ce 



(Ammarguellat et al., 1989) mostram que os compostos CeMnaGez e CeMmSi^ possuem 

valência 3, estável, e 3,12 respectivamente. 

Analisando as figuras 28-32 observamos que o aumento do campo hiperfino 

magnético (CHM) ocorre a temperaturas diferentes para cada composto estudado neste 

trabalho. Como a temperatura dc ordenamento magnético é diferente para cada composto c a 

temperatura de ordenamento do Cério metálico é 13 K (Harrison, 1965). Podemos sugerir que 

primeiramente está ocorrendo ordenamento magnético para o elemento da terra rara dos 

compostos c cm seguida a temperatura mais baixa o spin do Ce sofre o efeito do ordenamento, 

induzido pelo magnetismo dos átomos da terra rara, gerando o C H M adicionai. 

Observamos um outro comportamento interessante nos compostos estudados neste 

trabalho. Numa inspeção visual das curvas de C H M versus T, notamos que os desvios 

parecem ocorrer quase que na metade da temperatura de transição TN de cada composto. 

Portanto fizemos uma razão entre as temperaturas de "desvio" Ta, onde começam a ocorrer 

aumentos dos valores do C H M e a temperatura dc Nccl para todos os compostos na tentativa 

de encontrar alguma correlação entre eles. 

Na tabela 13 são apresentados os valores das razões entre Ta e TN das chamadas 

temperaturas de "desvio" (esses valores foram obtidos visualmente) e das temperaturas de 

Nccí, respectivamente. Observarnos que, com exceção das amostras dc Ho Ag c NdAg, todos 

os valores estão em torno de 0,55 do vaior de TN. De fato, o valor médio para a razão TJ/TN 

entre os cinco compostos é 0,64. Assim, podemos concluir que essa temperatura Ta onde 

ocorre o aumento do C H M é dependente das propriedades do composto. 

Composto T>:(K) Ta Razão TM/TIJ 

VT/J A ~ 1 n 0,77 

GdAg 132 75 0,57 

± urxg 1 A<; 60 0,56 

Dy Ag 56 30 0,54 

HoAg 1 1 0,75 

TABELA ! 3 - Valores das temperaturas e a razoes entre a temperatura de transição e a temperatura 
dc Nccí 



figura abaixo, onde é mostrado o campo hiperfino Bhf dos compostos 1 4 0 Ce/RAg versus a 

projeção de spin R no momentum angular total (g-l)J comparado à variação do momento do 

composto RAg. 
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FIGURA 33 - O campo hiperfino magnético versus a projeção do spin 4 f do 1 4 0 Cc cm RAg comparado à 
variação do momento do composto RAg pela serie dos compostos RAg. 

Na figura 33 observando o comportamento do campo hiperfino, notamos uma 

dependência com o spin 4f. O CHM do Gd ao Dy (antiferromagnéíicos) sofre um aumento 

com o aumento do valor do spin 4f seguido de uma queda, já no caso do Nd (ferromagnético) 

como é a única terra-rara leve não podemos tirar nenhuma conclusão. Para o caso do momento 

magnético também observamos um aumento até o Dy seguido de uma pequena queda. Assim, 

podemos concluir que o CHM tem um comportamento similar ao do momento magnético. 

Muller et ai. (20Q2) fizeram um estudo sistemático nos compostos RC02 usando 

1 8 I T a e m C d como núcleo sonda, onde também observaram um aumento do valor do Bhf com 

o aumento do spin 4f. 



Na figura 34 fazemos uma comparação dos valores de CHM medidos com Ce para 

alguns compostos de Gd em função da temperatura de ordenamento magnético. No caso do 

GdAg utilizamos o valor do campo hiperfino a 0 k (projeção) sem a influência do aumento 

observado abaixo de aproximadamente 60 K. 
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FIGURA 34 - O campo hiperííno magnético medido com o em GdNilíi, GdNij, GdCo^ e GdAg 

versus as respectivas temperaturas de ordenamento magnético. Referencias dos valores: GdNi : 

e GdNiín; Andre Lapoiii, comunicação pessoal. GdCo : ; José Mestmk-Fiího. comunicação 
pessoal, Gd; Ilypcríínc Intcractions 9(1981)459. 
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No caso das amostras de GdNi:, GdNÜn e GdCo;, os valores obedecem a uma 

função linear, pois o CHM varia com a polarização de spin dos elétrons de condução. Mas 

para o caso do Gd c GdAg o valor está fora desta função. O CHM das ires amostras incluídas 

ÜVJW.I Wii iy t i i t l^ t l l - ' «ltlW £lj_'i V_J\^lit<.lili \,' iilK-JUlV.» W l l l p U l ltllllVlltV/ UU V_ i 1_L»1 \JCt ilitlOjLiU VJV.' 0\J 

GdAg. Podemos concluir que no caso onde este aumento não aparece, os elétrons f do , 4 0 C e 

nào participam da interação e, portanto o CHM é proporcional à polarização de spin dos 

elétrons de condução similarmente ac observado per Muller et aí. (2001) para o CHM no 
l U C d em compostos de Gd. No caso da Gd e GdAg. os elétrons f da ponta de prova estão de 

alguma forma influenciando na interação magnética, mesmo considerando a região sem 

influência do aumento no valor do CHM. 

comsk) WÜQ&L oe ENERSA HUCLEWVSP-IPEÍ! 
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7 CONCLUSÕES 

O campo hipcrfíno magnético transferido de um ion magnético aos seus vizinhos 

cm um cristal é um dos fenômenos do magnetismo que ainda não tem uma teoria totalmente 

desenvolvida, assim o estudo sistemático realizado neste trabalho amplia a quantidade de 

dados experimentais em ligas metálicas binárias com R, desta forma disponibilizando novas 

informações para um estudo profundo que tenha como objetivo a compreensão dos 

mecanismos que dão origem ao CHM desses compostos. 

Os estudos realizados neste trabalho para os compostos RAg (R - Dy, Gd, Ho, Nd 

e Tb) nos fornecem as seguintes conclusões: 

Os compostos RAg nas medidas macroscópicas apresentaram resultados que 

concordam com os apresentados na literatura, tanto nas medidas de difração 

de raios-X (Yillars e Caivert, 1991), como nas medidas de magnetização com 

Squid (Wailine et a i , 1964 e Sekizawa et ai., 1966). 

Os resultados de campo hiperfino magnético no sítio do 1A0Ce apresentaram 

ttlil K^yjlll^JKJl UlltlVlllU íKJILl V_lJ^CtM 1 C l V - O V _ - l l - l \ J j _ ' C l l í l Ulll ^^HipUOlL' 

aníiferrornagnético, mostrando que a técnica é mais sensível e precisa, já que 

podemos fazer medidas iocaüzadas. Esse comportamento anormal pode ser 

originado devido à orientação dos spins da ponta de prova ( 1 4 0Ce). gerando 

assim um acréscimo ao campo hiperfino da 

Os resultados dos expoentes críticos (p) obtidos através do ajuste 

(B = Bo[l - T/TN] P ) das curvas experimentais das figuras 2 8 - 3 2 são 

satisfatórios c estão de acordo com os valores obtidos na literatura para os 

expoentes críticos da teoria de Heisenberg tridimensional (Chattopadhyay et 

al.,1996). 



T/l 
/ -f 

Ainda sc fazem necessárias novas investigações nestes compostos com o intuito de 

ampliação das conclusões obtidas neste trabalho. Para tal, pretende-se a realização de novos 

estudos do CHM cm função da temperatura em outros compostos RAg para comparação com 

os resultados obtidos neste trabalho. Prcíendc-sc ainda, realizar cálculos do tipo ab initio para 

comparação dos valores teóricos com os valores experimentais deste trabalho, permitindo uma 

compreensão da influência das camadas s-p no comportamento do CHM, e ainda temos o 

intuito de realizar cálculos com a presença da ponta de prova para obtenção dc valores mais 

realistas do campo hipcrííno magnético. 
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