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O CAMPO HIPERFINO MAGNETICO NO SITIO DO '%'Ts
NAS LIGAS DE HEUSLER Co,HfAl E Co,HfGa

Roberto da Siva

RESUMO

Os campos hiperfinos magnéticos sobre os nicleos de ' B! Ta nas liges de Heusler CoaHFZ (Z=Al, ¢ Ge) foram
medidos por métodos de correlaclio sngulsr geme-gsma perturbeds diferencisl. Os experimentos com as amostras &
wmperstura de nitroginio liquido conststersm campos ds - 189 ¢ 1 150 kOersted nos compostos Coz HIAI @ Coa HIGe,
respectivaments. Estes nGmeros confirmam o conceito ds que 0 campo ns posicio Y nes ligas de Heusler, ¢
sproximedemente igual 80 obtido sobre o elemento como impureza em matrizes de Fe, Co, Ni @ Gd. Notamos que s
razles CHM.r.IT c® cmh/pcO nos compostos CoaHIZ (Z=Al, Ga, Sn) independsm de naturezs do elemsnto Z.
Todavis, verificamos que 0 valor do campo depende do particular elemento s-p no sfitio Z. Pela presencs de interacles
quadrupolsres, evidenciam-se defeitos na estrutura cristaline des smostras estudadas. A interpretscio dos resultados
axperimentais psio modelo de Campbell-Blandin sugsre qus a rolarizaco de spin dos elétrons de conduclio sobre o Hf
tem sinal oposto 4 existente no Ta.

INTRODUGAO

E fato conhecido a ocorréncia de vérios tipos de ordens magnéticas em sblidos. O mecanismo
destes ordenamentos no entanto, ainda ndo se encontra plenamente estabelecido. Com a finslidade de
entender melhor o papel dos elétrons de conducdio na origem das ordens magnéticas é muito importants
obter-se informac3es sobre a polarizacSo de spin destes elétrons.

O campo hiperfino magnético existente nos nGcleos dos dtomos nos diversos sitios de um
composto ferromagnético, estd relacionado com a polarizagio de spin eletrdnico neste sitio. A medida de
magnitude e do sinal dos campos hiperfinos magnéticos e a utilizacdo de modelos tebricos possibilitam o
estudo desta polerizacdo. Assim sendo, s sfericdo da campos hiperfinos nos diversos compostos
magnéticos contribui para um maior conhecimento da origem das ordens magnétices.

As ligas de Heusler thm sido intensaments estudadas sobre o ponto de vista de interagDes
hiperfinas magnéticas. Entre estas ligss, as do tipo X;MnZ, onde X é usuaimente um metal de transiclo
e Z um elemento s-p, apresentam uma considerbvel sistemétics experimental, pois foram medidos os
compos hiperfinos magnéticos sobre os trés sitios em diversas liges. Estas medides foram feitas pelss
tienicas de NMR, efeito Mossbauer e correlaco engular perturbada,

Mais recentements, um outro tipo de lige de Heusler tem sido estudado, Slio os compostos de
estruturs Co, YZ, onde em gersl Y pertence a um dos grupos 1VVB ou VB da Tabela Peribdics ¢ Z é um
edlemento sp. O quadro dos valores encontrado na litersturs indica que o campo sobre os elementos Y ¢
negativo, em Z ¢ positivo, @ no Co pode sssumir um dos dois sentidos. Todavia, hé ainds » necessidade
de uma investigaclo sistemétics mais completa neste tipo de ligs, no intuito de se obter informagBes que
possam ser correlacionadas entre si ¢ com 8 nosss atusl vislo des propriedsdes magnétices das liges de
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Heusler. Baggio-Saitovitch e colaboradores'®! mediram a intensidade do campo sobre o *** Ta no sitio Y
do compnsto Co,HfSn. No presente trabalho, serdo apresentados medidas neste s{tio nas ligas Co, HfZ
{Z=Al, Ga). O isbtopo '®' Ta é obtido por decaimento i~ a partir do ' *' Hf.

A medida de campo hiperfino magnético é feita com a utilizagdo de técnica de correlagdo
angular perturbada diferencial, com a qual é possivel aferir o perfodo de rotagdo do spin nuclear do
'8174 s0b a acio do campo hiperfino magnético investigado. Foram feitos experimentos na auséncia e
com campo magnético externo polarizador, a temperaturas ambiente e de nitrogénio liquido. As
amostras sofreram diversos tipos de tratamentos térmicos, pois é conhecido o efeito destes tratamentos
nas propriedades magnéticas dos compostos de Heusler.

Existem virios formalismos tebricos que procuram explicar os valores de wnros hiperfinos
magnéticos encontrados em liges de Heusler X;MnZ, No entanto, alguns autores 27.33) jb os
empregaram com algum sucesso na interpretacdo de resuitados experimentais relativos 3s ligas Co, YZ.
Neste trabalho, faremos breves consideracBes utilizando 0 modelo de Campbell e Biandin'!%).

No Capltulo |, apresentamos as principais caracteristicas das ligas de Heusler, bem como os
formalismos tebricos existentes sobre campos hiperfinos magnéticos nestes compostos. A teoria da
técnica de correlagdo angular gamagama é descrita no Capftulo Il. O Capftwlo Il contém o método de
preparacBo das amostras, d4 as caracterfsticas nucleares do isbtopo *®!Ta, descreve o equipamento e as
medidas experimentais. No Capftulo 1V, podemn ser apreciadas a anélise e a interpretacdo dos resultados
dos experimentos. E a seguir, s§o apresentadas as conclusses.

A numerac3o das equagOes, figuras e tabelas se inicia em cada capftulo.

CAPITULO |

O CAMPO HIPERFINO MAGNETICO EM LIGAS DE HEUSLER

1.1 — Introdugdo

O magnetismo 6 um dos fendmenos mais antigos da Ciéncia. Seu estudo sistemético teve inicio
no século XVI quando W. Gilbert descobriu que um im3 perde seu magnetismo a asitas temperaturas.
Com o desenvolvimento da fisica atdmica e da mecinica oudntica, foi possivel obter-se uma visio mais
detathada e satisfatdria das propriedades magnéticas da matéria. Contudo, 3 medida que cresce o numero
de dados experimentais, as teorias tornam-se mais complexas e novas quest3es surgem para serem
resolvidas.

As substincias que podem ser magnetizadas, em maior ou menor intensidade, por um campo
magnético slo chamadas substincias magnéticas. Existern vérios tipos de magnetismo, e cada um deles §
caracterizado por sua estrutura magnética. Genericamente, podemos dizer que ests magnetizaclo se
origina do movimento orbital ¢ spin eletrdnicos.

Um dos ordenamentos magnéticos existentes é o ferro-magnetismo, onde os spins stdmicos
encontram-se alinhados, resuitando em umas magnetizaclo expontines. Inicisimente, o ferromagnetismo
foi explicado pela teoria do campo moleculsr de w.m“’”, um campo magnético interno; embore esta
teoris consige explicar 8 variacSo de magnetizacBo com a ternperstura, els ndo oferece uma origem fisica
pars 0 campo molecular, Com o advento da mechnice quintica, Hoiunboro‘”' teve condicdes pars
sugerir as interacBes de troce como a origem do ferromagnetismo, Qualquer interascdio de troca tem um
principio pursmente quintico, e surge porgue 8 funcio da onda de um ntimero de particulas idénticas,
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tal como elénons, que cbedecem 3 estatfstica de Fermi-Dirac, precisam ser antissimétricas com relacdo 3
troca de qualquer das duas particulas. O uso de funcbes de onda antissimétricas faz surgir no valor
esperado da Hamiltoniana do sistema, um termo adicional chamado energia de troca ou integral de troca.
De maneira diversa do caso de um &tomo simples, o cliculo da integral de troca para um sblido é muito
complicado pelo nimero extremamente alto de elétrons envolvidos. Com o objetivo de simplificar e
tornar possfveis os cdlculos, foram entao considerados somente alguns grupos de elétrons mais relevantes;
no grupo do ferro, por exemplo, o ferromagnetismo foi atribufdo inicialmente a0 comportamento dos
elétrons 3d. Todavia, verificou-se que a interacdo de troca direta entre os elétrons 3d ndo era de
magnitude suficiente para explicar a existéncia do ferromagnetismo. Vérios autores entdo indicaram que
a origem das propriedades magnéticas dos metais ferromagnéticos estava na interacio de troca entre os
elétrons localizados 3d ou 4f em diferentes fons, onde o acoplamento era feito através da banda de
conducdo. A idéia desta interagdo de troca indireta é no entanto contestada pelos célculos de estrutura
de bandas e medidas de superficies de Fermi, que indicam que os elétrons 3d estdo nos metais de
transicdo em bandas largas e podem ser considerados como elétrons itinerantes, e ndo localizados.

Na pratica, podemos ainda considerar mais duas interagOes de troca: uma é a interacdo de
super-troca, usada para descrever o acoplamento entre dtomos magnéticos separados por &tomos ndo
magnéticos, sendo que 3 ligacdo entre os 4tomos magnéticos e ndo magnéticos s3o ligagSes ndo metalicas.
A guarta interagdo de troca, a interag3o de troca itinerante, é usada para descrever o acoplamento entre
elétrons itinerantes, ou elétrons de valéncia. Na realidade, a distingdo entre elétron localizado e elétron
itinerante ndo é bem definida em um sblido, e portanto ndo sdo bem distintos os quatro tipos de
interac3o de troca, podendo a levar a erros pensar neles como quatro mecanismos independentes.

Em 1929, Dirac'23! mostrou que em certas condigOes a interagio de troca pode ser descrita
adicionando um termo extra, H 3 energia do sistema. Podemos escrever este termo na seguinte
forma:

exch’

- (.1

onde J é a integral de troca, e §i ed sdo operadores de spin dos 4tomos i e j; 05 spins sdo considerados
como localizados. No entanto, em metais, a consideracdo de spins localizados j& ndo pode ser feita, e a
descricdo das origens das propriedades magnéticas torna-se mais dificil, sendo feita bassada no modelo
do elétron coletivo ou itinerante, ou seja, elétron que pertence coletivamente a todos os stomos do
cristal, tais como os elétrons de condugdo.

O alinhamento dos spins devido 3s interacdes de troca é perturbado pela agitago t*rmica, sendo
que acima da temperatura chamada temperatura ou ponto de Curie, estas interacdes desaparecem de
forma a ndo existir mais o ferronagnetismo, e a substdncia torna-se entdo paramagnétics.

Para os estudos das caracteristicas magnéticas de uma substdncia, podemos fazer uso de
interag3es hiperfinas, existentes entre o nicleo atdmico » o seu meio envolvente.

1.2 -~ Campos Hiperfinos Magnéticos

O nacleo atdmico é um sistema que possui carscteristicas eletromagnéticas devido ds
distribuicBes de carga e de correntes elétricas nele existentes. O potencisl nuclear sletromagnético fors
do nicleo obedecs 3 equacSo de Laplace, cuja solucio pode ser colocada na forma de ums expansio em
multipofos eletromagnéticos. Estes multipolos itdo mnteragir com campos eletromagnéticos de fontes
mectranucleares, originando a interacdo hiperfina,



No caso da intersgBo hiperfina magnética, podemos fazer um tratamento tedrico considerando o
campo magnético gerado pelos eMtrons, o qual ehan_\)aremos campo hiperfino magnético (CHM),
interagindo com 0 momento de dipolo magnético nuclear u ;- O CHM tem duas origens principais:

a) o movimento orbital dos elétrons de camadas atdmicas ndo completas, responsével por
uma densidade de corrente eletrbnica que gera um campo magnético clissico sobre o
nicleo. No caso de nicleos dos elementos do grupo do ferro, a orciem de grandeza desta
contribuicdo é de 10 kOersted (0 momento angular eletrdnico orbital é atenuado em
parte pelo campo cristalino), e nos nicleos das terras raras a contribuicdo chega a 10°
kOersted {momento orbital n3o atenuado).

b) o spin eletrdnico. Esta contribuigdo, que estd intimamente ligada 3s interacSes de troca
existentes nas estruturas magnéticas, leva 3 uma energia de interacdo hiperfina que pode
» . »
ser expressa na forma: W=-y, . 5’, onde 5‘ é um campo magnético aparente associado
80 spin eletrdnico. Podemos fazer duas subdivisGes para classificar 5’:

i) a contribuigdo para 5, devido 3 polarizacio de spin dos elétrons quando estes esto
fora do nicleo; parte desta contribuicio deve-se aos elétrons 3d de fons vizinhos que
geram um campo da ordem de 10 kOersted, mas que se anula em um sistema de
simetria cibica.

i) a contribuigiio para 5, causada pela interagdo de contato de Fermi, existente entre ﬁ.
e a densidade de magnetizacio de spin eletrdnico dentro do niicleo atdmico. Um
elétron s somente consegue interagir magneticamente com um nicleo através deste
tipo de interag3o, gerando um campo de aproximedamente 10° kOersted. Podemos
novamente dividir em trds subcontribuicles:

— dos elétrons s do cardgo atdmico (no grupo do ferro, elétrans 1s, 2s e 3s)

— dos elétrons de valdncia tipo s da banda de conducéo (no grupo do ferro, elétrons
4s)

—~ dos elétrons de valéncia pertencentes 3 camada megnética, mas que possuem
caracteristica s devido 3 hibridizaco s«d na banda de conduclo de metais de
transi¢do (no grupo do ferro, elétrons 3d).

Se for splicado um campo magnético externo sobre a smostrs magnética, o CHM tersé ums
terceira componente, que § o campo magnético local 5,0“,, da ordem de siguns kOersted. A
contribuiclo do campo locsl é devido 80s campos externo, de demagnetizaco, e de Lorentz:

-+ - - -

8lc:u:l‘.' = But + 8c'lom + 8I.or

{1.2)

onde: 's’

->
By = 0. M .3)

sndo D o fator de demagnetizaclio (depende da forma geométrica ds amostra) ¢ Ma magnetizacio ds
smostrs; 0 Oitimo térmo é:

(1.4)
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onde M’ & & magnetizagdo em cada dominio.

Vemos pelo exposto acima que a contribuicdo mais importante ao CHM atuante sobre nlicleos
de 4tomos n3o magnéticos incorporados em compostos magnéticos com simetria ciibica é a originada da
interacdo de contato de Fermi da banda de conduc¢do com o nicleo considerado. A medida experimental
do CHM em tais nicleos é de fundamental importincia na investigacdo das interacSes de troca e de seu
papel na existéncia das ordens magnéticas em sélidos. Os tratamentos tefricos que descrevem esta
questdo envolvem vérios pardmetros fisicos, e a medida do CHM & um teste essencial para as diferentes
versOes tedricas.

Medidas do CHM em nucleos de impurezas em matrizes de Fe, Co, Ni e Ga!5? feitas nas mais
diuzrsas concentragdes, e por diversos métodos, mostram para todas as matrizes um comportamento
semelhante do CHM versus o ndmero atdmico da impureza. Na Figura 1.1, podemos apreciar os valores
de CHM em impurezas em matriz de ferro. Nas medidas onde o sentido do campo ndo foi aferido, foi
suposto um sinal de acordo com a sistemética dos nucleos vizinhos. O modelo feito por Daniel e Friedel,
que serd apresentado posteriormente, procura dar uma explicacdo tedrica aos valores de CHM medidos.

Constata-se porém dificuldades em estabelecer as origens do CHM; desta forma, devido 3
complexidade do problema, & interessante estabelecer a sistemdtica destes campos em outros sistemas
magnéticos. Assim justificam-se medidas de CHM nos fons de ligas de Heusler, que sdo compostos
metdlicos magnéticos cujas caracteristicas iremos detalhar na secdo seguinte. Estas ligas s3o sistemas
simples pois sdo cObicos, e sua magnetizacio estd em geral associada 3 uma Unica espécie de seus fons.
Um sumdrio das medidas de CHM em ligas de Heusler pode ser apreciado na referéncia'’ 1. O grande
nOmero de medidas realizadas, e a realizar, estimulam o prosseguimento de tais trabalhos afim de se
obter um quadro de valores que evidencie de maneira mais completa, as origens e 0 comportamento do
CHM, resultando num melhor conhecimento das propriedades magnéticas da matéria.

1.3 — Ligas de Heusier

Em 1903, F. Heusler'3®! concluiu ser possivel a confeccdo de ligas que apresentavam ferro-
magnetismo (mesmo a temperatura ambiente), a partir de constituintes ndo ferromagnéticos. As primei-
ras ligas foram Cu;MnAl e Cu; MnSn. InvestigacBes posteriores demonstraram que as propriedades mag-
néticas destas ligas estavam relacionadas com a sua estrutura qufmicam e & ordem magnética dos ato-
mos de mangsnés em uma estrutura ct’:bica(zg’. As ligas de Heusler'80! possuem a maioria das proprie-
dades metdlicas (tais como brilho metédlico e alta condutibilidade), mas sendo um composto possuem
também uma estrutura ordenada, e esta estrutura, juntamente com as suas propriedades magnéticas (mag-
netizaclo de ssturacfo, forca coerciva, inducdo residual, etc.), podem ser bastante alteradas quando ve-
rismos a sus composicio ou o tratamento térmico empregado.

Quanto 3 ordem quimica, estas ligas s30 compostos terndrios cuja estrutura cristslina pode
sor descritsa como um sistema formado por células tipo CsCl, no qual a posiclio central de cada
céiula é ocupada alternadamente por &tomos diferentes. HA trés arranjos tipicos para a estrutura da
ligs de Heusier, denominados pelos seguintes titulos Strukturbericht: L2' e B2 (f6rmuls quimica
X3YZ) o Clb {férmuls quimica XYZ), conforme mostra a Figurs 1.2,

Em geral, temos & seguinte caracterizaclo pars os Stomos constituintes das liges de Heusler: X,
metsl nobre ou de transiclo (3d, 4d ou 5d) com a camads d externa quase cheis; Y, metal de transiclio
com a camade d externa menos completa do que pers o stomo X; e Z, metal no de transiclo da série
P, '

Quanto & ordem magnétics, podemos encontrar ligas de Heusler ferromagnéticas (Ni; MnSn),
sntiferromagnéticas (PdaMnin) e psramagnétices (Co, TiSb), mas e grande maioria spresents s ordem
ferromagnética. O estudo do magnstismo nestac ligas torna-se interessants pois podemos investiger as
relacBes existentes entre as ordens quimica ¢ magnétics. Como estas ligas possuem trés étomos diferentes



¥imero atomico da impureza
3000 ¢ 4 t t } t
10 20 30 .0 50 60 70 80 0 100

-+
-
-+
o

ciM  (kOersted)
°
} .
4
§
"
{:f
$
..
)
)
°
st
.
o4

3000 4 = =

+° }

Figura 1.1 — Valores experimentis de csmpos hiperfinos ‘magnéticos em impurezas de nimero atdmico Z em matriz de ferro. Os pontos indicados
por “o” significam que o sinal do campc ado foi determinado
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em sud fbrmula quimica, podemos realizar diversas combinagdes {mesmo ndo estequiométricas) afim de
estudar o efeito local, como também o de diferentes 4&tomos vizinhos no valor do CHM. Outra vantagem
do uso de ligas de Heusler em relagdo 3s ligas bindrias dilufdas para medidas de CHM, estd no fato da
liga de Heusler ser um composto com estequiometria e estrutura cristatina definidas {conforme podemos
verificar por difragio de raio X ou de néutrons), e portanto sabemos exatamente a posicdo do fon sob
afericdo em relacdo aos seus vizinhos, mostrando ainda vérias destas ligas uma uniformidade de estrutura,
com auséncia de imperfeicGes, que pode n3o ocorrer em ligas bindrias, onde . andlise dos resuitados
experimentais deve considerar com mais cuidado a questdo de posigGes nao regulares dos fons.

As técnicas experimentais mais comumente usadas nas investigagoes das propriedades destas ligas
sdo: difragdo de raio X, através da qual estudamcs a estrutura cristalina e medimos pardmetros da
md.(74,82,87) ; difracBo de néutrons, onde por espathamento elastico, medimos a magnitude, diregdo e
distribuicdo de momentos magnéticos localizados nos fons do compostom"az'an, podendo ainda
estudar a estrutura cristalinaw"az'a”, e por espalhamento inelastico, podemos conseguir a relacdo de
dispers3o de ondas de spins”:”; medidas de magnetometria, onde obtemos valores de susceptibilidades
magnéticas‘“'"'"’ e da magnetizagdo da amostra‘“‘"’”’; difracdo eletrdnica, quando é possivel
estudar a estrutura cristalina‘zs'"’; e 3inda medindo a resistividade elétrica de uma amostra(m’
podemas avaliar a integral de troca s-d que ali ocorre.

Nas medidas de CHM, sdo usadas trés tipos de técnicas que se complementam:

a) Ressonincia nuclear magnética (NMR): seu principio & a absorgdo ressonante de
radio-freqiiéncia; pode determinar a freqiiéncia de Larmor com alta precisdo. Esta técnica
somente se aplica para niveis nucleares estdveis ou isoméricos!17:19.27),

b) Correlagdo angular perturbada gamagama (TCPAC): usada neste trabalho, é baseada na
dependéncia angular entre dois gamas em cascata. Podemos usar esta técnica quando 8
vida média do nivel nuclear intermedisrio estd no intervalo de 107> s a 107’2 s, em
amostras grandes ou de até somente 10° nicleos (importante no estudo de amostras
dopadas com impurezas), e trabalhando com raios gamas desde 10 KeV. A freqiéncia de

Larmor porém nd3o pode ser determinada com a mesma precisdo da técnica de
NMR'4.12.63)

c) Efeito Mossbauer: baseado na absorgdo ressonante de radiagdo gama. Pode ser usada em
niveis nucleares de 107 s a 107" s. Possui a desvantagem da necessidade de se usar
fétons de no méximo 150 KeV para uma secgdo de chogque de ressonancia razoédvel, como
também para existir condices de emissdo ou absor¢cdo gama sem recuo. H4 ainda que
existir na amostra um nGmero de nlcleos de interesse de maneira que a absorgdo ocorra
numa taxa suficiente para a medida“'”'“’.

H& dois tipos de ligas de Heusler mais intensamente estudadas: as baseadas no mangands
{X;MnZ), e as no cobalto (Co,YZ).

G motivo do intenso estudo sistemitico em ligas de Heusler do tipo X;MnZ devese a dois
fatores: 1) o momento magnético do composto estd localizado somente nos étomos de Mn (a nio ser
nos casos de X = Fe, Co, Ni), ¢ 2) a distdncia m(nima Mn-Mn numa liga X;MnZ é sproximadamente
1,62 vezes maior que no mangands puro ou com impurezas diluidas. Devido 8 estas consideracdes,
scredite-se que o ferromagnetismo nestas ligas nSo deve a sua origem d superposicdo direta de orbitais d,
mas provém de interacdes indiretas entre os momentos associados 8os §tomos de Mn stravés da bands de
conduclo, interacBes estas que precisam ser melhor conhecidas. Conseguimos isto so medir ¢ CHM
transferido aos diversos sitios da liga, 0 qQue nos traz informacdes sobre a polarizacBo de spins dos
elétrons de conduclo. Os estudos j& existentes revelam que pera as ligas de Heusier baseadas no
mangands, o ponto de Curie é de algumas centenas de graus Kelvin, 0 momento magnético localizado no
Mn & da ordem d» 4 ug e o pardmetro de rede a, é proximo a 6 A. As medidas existentes de CHM no
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sitio do Mn nestas ligas mostram valores negativos { ~ ~ 300 kOe), ou seja de mesmo sinal e ordem de
grandeza dos campos medidos sobre o Mn nas matrizes de Fe, Co e Ni. Quanto aos sftios na posicdo X,
verifica-se na literatura campos negativos (~ - 160 kOe). Na posi¢do Z, notamos também que os valores
de CHM s3o similares 3queles encontrados em sistemas ferromagnéticos simples: a mesma mudanca do
sinal do campo com a valéncia do &tomo em questdo, sugerindo a idéia de explicar os valores
encontrados nos vérios sistemas de uma maneira unificada. Quanto s ligas XMnZ, de estrutura Cl,
podemos destacar os altos valores absolutos dos campos na Pt {~ 700 kOe) nas ligas PtMnSn e
PtMnSb!4 7,

Mais recentemente, um outro tipo de liga de Meusler tém sido estudada: Co,YZ, onde o
momento magnético estd localizado no &tomo de cobalto (posicio X da liga de Heusler), de forma
diferente das ligas X,MnZ (momento magnético localizado na posi¢do Y). Outra diferenca entre estas
duas ligas estd no fato de que a menor distincia entre os dtomos de Co nas ligas Co,YZ é cerca de
apenas 1,17 vezes maior que no cobalto puro ou com impurezas dilufdas, sugerindo que possa ocorrer
alguma superposigio d-d direta. O novo ambiente magnético existente na liga de Heuster Co;YZ,
estimulou pesquisas sisteméticas no intuito de melhor conhecer o ferromagnetismo nestas ligas.
Apresentaremos a sequir algumas caracteristicas existentes na literatura sobre estas ligas Co; YZ.

Quanto aos parametros de rede, para Y entre Ti e Fe {22 < Z < 26), temos um valor em torno
de 3, = 5,8 A, enquanto para Y =2r, Nb e Hf (Z=40, 41 e 72), o parametro oscila em a =6,1A. Por
outro lado, n3o se verificou com os dados existentes, nenhum comportamento sistemético do valor do
pardmetro da rede variando o 4tomo Z. Os valores de temperatura de Curie, momento magnético
focalizado sobre-o cobalto e CHM medidos em compostos Co; YZ, podem ser apreciados na Tabela IV.4.
Os valores para Tc e Ho, estdo entre 90 e 1100K, e 0,3 ¢ 1,0 Hg. respectivamente. Verifica-se também
que o campo no sitio do cobalto é positivo e pequeno para Y=Ti e V (GruposIV e VB da Tabela
Periddica), mas negativo e aito (dez vezes maior) para Y =Mn e Fe (Grupos VIi e VIIIB), o que insinua
que o campo transferido dos 4tomos de Co é positivo, a0 passo que o transferido dos stomos Y = Mne
Fe, seria negativo. Outra interpretacso“g’ diz que nos compostos onde o CHM sobre o Co é positivo, 3
raz3o seria que nestas ligas 0 momento local no sitio do Co (devido & contribuic3o orbital dos elétrons)
origina um termo positivo no CHM, maior que o termo negativo de polarizacdo de cardogo geraimente
dominante nos elementos de transi¢cio nos compostos metélicos. E interessante também notar 8 mudanca
da ordem de grandeza do CHM no Sn, embora sempre positivo, nas ligas Co, YSn: para Y =Ti, Zr, Hf
(Grupo IVB) temos um CHM sete vezes maior do que para Y=V e Nb (Grupo VB); isto sugere
novamente um formalismo unificado baseado na valdncia atdmica. Ndo conseguimos localizar medidas de
CHM em ligas do tipo CoYZ.

Para concluir este item, colocamos na Tabela 1.1, algumas das propriedades da série de ligas

Co, HfAl, Co,HfGa e Co, HfSn, da qual este trabalho se propde a fornecer informacdes tendo em viste
uma investigagio sistematica.

Tabels 1.1

Propriedades da Série CoHfZ (Z = Al, Gs, Sn)

Propriedades Coy HfAI Coy HfGa Cos HfSn
Ponto Curie (K) 193 4 186 £3 394 t4
bgo Hp! 0,4010,10 0,30t 0,10 0,8010,10
Estrutura cristating L2, 5 L2, L2,
Parimetro de rede (A) 6,019 8,032 6,218

§ . com siguma contribuiclo possivel de 11f,Co
Fante: (87)



Apresentaremos a sequir, alguns modelos tedricos fenomenolbgicos desenvolvidos nos Gitimos
anos, que procuram estabelecer uma explicac#o para os valores experimentais de CHM.

1.4 — Modelos Tebricos de Campos Hiperfinos Magnéticos

1.4.1 - Introdugdo

A interagio de contato de Fermi depende, como j& foi mencionado, da polarizacio dos elétrons
envolvidos. Os mecanismos de polarizagdo dos elétrons sdo diferentes para os elétrons do cardco e para
os elétrons de condugdo, especialmente em ligas. A polarizacdo de uma camada s interna de um atomo
magnético depende principalmente da magnetiza¢do local no dtomo, através da interacao de troca entre
estes elétrons e os da camada magnética. Esta interacdo causa uma repulsio entre os elétrons com spins
antiparalelos, originando uma densidade de spin negativa sobre o m’:cleo”s’. Por interagciio de contato,
esta densidade de spins gera um CHM negativo sobre o nicleo. Calculos desta contribuicdo indicam os
sequintes resultados para o CHM devido 3 polarizacdo de carbco”g’:

Mn?* : - 700 kOersted
Fe’* : - 630 kOersted

Fe** : - 550kOersted

Por outro lado, na banda de condug3o, além desta interag3o de troca sd, & preciso considerar
também a hibridizacdo das camadass e d, como ainda a interagdo de longo alcance com impurezas.
Quando uma liga ¢ feita pela substituic3o de alguns &tomos de uma matriz M de valéncia z,,, por tomos
de uma impureza | cuja valéncia é z,, de modo que surge uma carga idnica extra Z."=z. -7, 08
elétrons de conducdo da matriz serdo perturbados na vizinhanca do 4tomo I. A principal caracter(stica de
um material metdlico é a existéncia da banda de condugdo. Esta banda consiste de estados eletrdnicos
ocupados até uma certa energia méxima EF que define o nive! de Fermi do metal (pelo menos a baixas
temperaturas). Os elétrons de condug3o comportam-se em primeira aproximacdo, em muitos aspectos
como elétrons livres. O principal efeito do rearranjo eletrbnico devido & presenca da impureza &
a8 blindagem do excesso de carga Z." pelos elétrons de conducdo. Na maioria dos casos, a blindagem &
realizada dentro da célula atdmica da impureza, mas simultaneamente, produz na matriz uma oscilaglo
na densidade de carga eletrdnica, cuja amplitude decresce assintoticamente com o inverso do cubo da
distAncia & impureza'’7). Para descrever a blindagem discutida acima usando o método de ondas parciais,
podemos supor a impureza como um potencial V esfericamente simétrico que provoca o espalhamento
dos elétrons de condugdo. Seja .o deslocamento de fase produzido por V na onda parcial de momento
angular L de um elétron de conducdo no nivel de Fermi. Os desiocamentos de fase estio relacionados 3
carga blindada Z.” através da regra da soma de Friedel (uma condigdo autoconsistente):

2
Z -
n

T E 2.L + 1) . n (E}) (1.5)

Usuaimente, os 11, s8o neglegincidveis para L > 3 ou 4. A grandes distancias r da impureza, as oscilagBes
da densidade de carga n’ na matriz sdo dadas assintoticamente por:

¢
n' -+ r*, . €os(2kp .1 + @)
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onde: e {carga do elétron) = h = m (massa do elétron) = 1
ke = (2 EF)%, raio de Fermi na banda de conducdo

-1
C=————— . Z ()% _(2.L+1) . sin?n (E,)
2n? _sing L e

z (= 2.1+ 1) . sin?n (Eg)

tgé =
Tt @2. L+ sinn (Ep) . cosny (Eg)
L

No caso de uma impureza ser um metal de transicdo dissolvido em um metal simples (Mg, Al,
Cu, etc.), haverd a formacio de estados d ligados virtuais, quando a componente d das funcdes de onda
dos elétrons de condugdo & a principal responsivel pela blindagem da impureza. Os elétrons destes
estados d virtuais estio fortemente localizados no sitio da impureza de transi¢cdo e ali experimentam
forcas de troca que tendem a separar os estados virtuais em duas partes de spins opostos, isto 6,
2= 2t + z4, onde 21(!) é o nimero de elétrons de condugdo com spin 1(}) que blindam a impureza.
Se estas duas partes ndo forem igualmente populadas, haverd o aparecimento de um momento magnético
ﬁlocalizado na impureza, dadc por u=zt — z{. Neste caso, os deslocamentos de fase Nyt €M, Para
spins opostos tornam-se diferentes: como resultado aparecem oscilagOes na densidade de spin eletrdnico
na matriz, além das oscilagSes na densidade de carga. Isto torna possivel o acoplamento magnético entre
as impurezas de transicdo separadas a grandes distincias. Esta polarizacdo da banda de conducdo induzird
também CHM nos ndcleos da matriz vizinhos 3 impureza, cujo sinal e magnitude dependerd da distancia
do nicleo da matriz 3 impureza.

1.4.2 — Modélo de Daniel-Friedel

Vamos supor um itomo ndo magnético dissolvido em um meio magnético. Para explicar o CHM
que atua sobre um nGcleo de uma impureza n3o magnética dilufda em um meio magnético, campo este
atribufdo 3 polarizacfo da banda de conducdo, Daniel e Friedel'2?) fizeram um célculo tedrico onde
mostram que a polarizacdo média de spins dos elétrons de condugdo da matriz tem sinal oposto ao do
campo local observado, no caso de valores baixos para Zm. Neste modelo, é considerado que somente
os elétrons s da banda de condugdo constituem os elétrons de valéncia. No caso de uma matriz de ferro,
terlamos um elétron 4s para cada stomo de ferro na banda de condugdo. Desta forma, a valéncia da
impureza serd Zm +1. Como antes, associamos 3 diferenca de valéncia 2.", um potencisl de pogo
quadrado cujo raio & o raio atdmico do ferro, com uma profundidade V ajustada para blindar a
impureza, de acbrdo com a regra da soma de Friedel. No metal ferromagnético puro, a polarizacio da
banda de condu¢do por interacBo s, abaixa a energia dos elétrons de conducdo com spin T de um valor
€, ¢ auments também de ¢ a energia dos elétrons com spin {. Como o nivel de Fermi é o mesmo pars as
duas semi-bandas, teremos um escesso de elétrons de conducdo com spin T em relagBo aos de spin ¢,
sendo polarizada a banda de conduc3o (Figura 1.3.3). A interacfo s-d ndo existe no sitio da impureza
nfo magnética. Como resuitado, o potencial eletrostitico V da impureza é igual em profundidade para os
olétrons com spins nus dois sentidos, Todavia, os elétrons com spin { chegam ao sitio da impurezs com
uma energia em média maior {correspondente 3 uma atraclo pela impureza) do que os elétrons com
spin 1. Desta forms, os elétrons com spin { sentem um potencial efetivo Vi=V +¢, ¢ 03 elétrons com
pint, VI =V —¢ (menos atrativo, devido & carga eletrdnica ser negativa). Se assim fbr, no caso de
Z'")O que resulta em V <0, teremos V1 <0 e V1> IVil; assim, os elétrons com spin ¢ serBo
atraidos pela impuraza em relacdo aos elétrons com spin 1 (Figura 1.3.b),
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Energio

N3

Figurs 1.3.0 — Polarizacdo de spin dos elétrons de conducio de um metal ferromagnético. T (ou ¢) in-
dica a direcio do spin dos elétrons de conducio, e n{E) é s densidade de estados de &
nergia E

{o) (v)

|

Vert

Figurs 1.3b — Potencis! efstivo ds impurezs, sgindo sobre os elétrons de conduclo: (s) com spin 4,

o (b) com spin 1. Para maior slucidaclio, isto pode ser sprecisdo nas Figures 186 ¢ 17 da
referéncis 64
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0O CHM no nicleo da impureza pode ser colocado na forma:
E¢ )
CHMa [ (N4 0P .ng (0 — W (0) )* . (E)]. OE

Os dois seguintes casos limites s3o de interesse:

a) IVI>> ¢, vilido para altos valores de Z,44- Temos neste caso N HO)P =~ N (D)R e o
sinal do CHM serd o da diferenga:

AL ). dE
ng —nNyj . ’
b MmN

ou seja, 0 sinal do CHM serd o da polarizacdo de spin média da banda de condugdo (isto
é, o sinal da polarizacdo nc sftio da matriz);

b) IVl < < ¢ vélido para pequenos valores de Z,,.; a diferenca entre 1 1 {012 e IW L (O))?
torna-se relevante. Neste caso, o CHM do nicleo é oposto a polarizagdo média.

Calculos numéricos usando este modelo simples para impurezas no ferro, concluiram que o sinal
do CHM muda quando Ze" estd entre 3 e 4. Isto explicaria a mudanga do sinal do CHM entre o Sne o
Sb como impurezas no ferro, observada experimentalmente (Figura 1.1}. Como o sinal do campo para
valores altos de Z'" {impurezas de Sb a Xe) foi determinado experimentaimente positivo, pode-se
deduzir ser também este sinal o da polarizagcdo de spin média da banda de condugdo no ferro.

Este modelo sofreu algumas criticas, que sao discutidas na referéncia“”, porém j& em 1969,
Campbell“” apresentava um aperfeicoamento ao modelo de Daniel-Friedel, considerando a hibridizacao
sd na banda de valéncia. Experimentalmente a partir de resultados de medidas de deslocamento Knight
e susceptibilidade de Pauli em metais nobres‘5”, sabe-se que somente cerca de 1/3 dos elétrons na
superficie de Fermi destes metais, tém caracterfstica s. Supondo que existe menos do que um elétron s
para cada &tomo de ferro da banda de condug3do, verificou-se que a polarizagdo dos elétrons de condugdo
no sfitio de uma impureza com Z'" =0 tinha o mesmo sentido que a polarizacdo no sitio do ferro. Na
vers3o de Campbell, a banda de condugdo é composta de quatro elétrons {uma camada s-p) para cada
direcdo de spin, sendo que apenas um dos quatro elétrons é um elétron s, existindo a mesma densidade
de estados para todos os elétrons. Tal como na forma de Daniel-Friedel, os elétrons d da matriz
polarizam a banda de conducgdo, sendo os potenciais V1 e Vi definidos da mesma maneira (sup3e-se que
03 potenciais sdo iguais para os elétrons de condugdo s e para os ndo s). Além disso, & usado o método
"tight-binding’’ (onde combina-se orbitais atdmicos para representar estados eletrdnicos ndo localizados)
para explicar o comportamento da densidade eletrdnica na banda de condugdo em tdrno da impureza.
Desta forma, é obtida a polarizac3o dos elétrons de condu¢3o no sitio de uma impureza ndo magnética
em fun¢3o de Z'” (a carga a ser blindada). Verifica-se entio um comportamento do sinal da polarizagdo
no sftio da impureza em relacdo & poralizacdo da matriz, oposto ao conseguido por Daniel e Friedel,
evidenciando o sinal negativo da polarizacdo dos elétrons de condugdo na matriz magnética. Para 0 caso
de impurezas sp em ferro, os valores experimentais de CHM podem ser fitados razoavelmente por esta
versdo do modelo de Daniel-Friedel, supondo uma polarizacSo negativa dos elétrons de conduclo nos
sitios dos &tomos da matriz, e aproximadamente 0,12 elétrons s por 4tomo nesta banda.

Segundo o préprio autor, a maior inconsisténcia de seu céiculo, é tratar de bandas hfbriqas mas
supor que os potenciais da impureza ndo misturam os diversos tipos de elétrons. Ndo obstante, ha s boa
concorddncia com os valores experimentais de CHM medidos em impurezas s-p em meios
ferromagnéticos, como também para outros casos {impurezas de transicdo, tempo de frelaxacfo da
it teracdo hiperfina quando um elétron inverte seu spin, etc.). Para isto hd a necessidade de bem avaliar
trés importantss parametros: o nomero de eltrons s na banda de conducio da matriz, a polarizacdo
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desta banda, e a constante de CHM de momento localizado (pera impurezas com momento d ndo nulo).

A sequir veremos alguns modelos baseados na descricdo acima, que procuram interpretar os
valores de CHM existentes em ligas de Heusler.

1.4.3 — Modélo de Caroli-Blandin

Nesta aproximacio"s’, os autores focalizam as ligas tipo Cu;MnZ, explicando os valores de
CHM sobre o niicleo de cobre e calculando as temperaturas de Curie.

O ponto de partida deste ciculo & a consideracdo de que as propriedades elétricas e magnéticas
de impurezas de transicdo dissolvidas em metais nobres sio bem explicadas quando descrevemos a
camada d da impureza de transicdo como um nivel ligado virtual. Podemos entdo tomar uma liga de
Heusler Cu,;MnZ como um sistema formado por uma impureza de Mn dissolvida em uma matriz de
Cu,;Z, sendo utilizado a aproximacdo de Hartree-Fock para explicar as propriedades do manganés. Como
no modelo de Daniel-Friedel, relacionam-se pela regra da soma de Friedel a carga a ser blindada Z." ao0s
desiocamentos de fase das fungBes de onda dos elétrons de conducdo devidos ao potencial da impureza.
Usando o conceito de estado d ligado virtual, foi concluido que a polarizacdo de spin Pir} da banda de
conducdo depende de dois pardmetros: 0 vetor de onda ke a0 nivel de Fermi da liga (supondo elétrons
livres) e dos deslocamentos de fase nJ (0=1 ou }). Consideragdes sobre a valéncia dos constituintes da
liga, tornam P(r) dependente do momento magnético localizado no Mn, que por sua vez ests relacionado
com o nimero médio n de elétrons de conducdo por tomo da liga. Podemos estio obter a seguinte
expressdo para o CHM sobre um &tomo A nio magnético da liga situado a uma distincia 1, de um dtomo
i de Mn:

CHM = —— .c.Q_ . ZPir (1.6
i

2.9'

onde:
2
< Iy (0)} >F' metal

e =
2
<I¥, O8>

tivre

& a razdo das densidades de probabilidade dos elétrons de conducdo ao nivel de Fermi no nicleo A em
um metal puro em relac3o a um Stomo livre (pardmetro deduzivel de medidas de susceptibilidade de
Pauli ou de deslocamento Knight);

Ky

g = . 0 fator g nuclear nuclear d2 A;

l.uN

c: @ constante de acopiamento hiperfino para um elétron s em um 4tomo livie

%
Q = —
°o "~ 18

wiluyma 3t1dmico para ligas de Heusler tipo L21 ou B2, sendo L pardmeatro de rede.

5 cos (2 k, o +ni)

Ple) »— sinpy , = ——
L P ha r

'
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¢ a polarizacho de spin da banda de conducdo devido ao stomo i de Mn, vilido para valores assintbticos
der.
1

n°
ke = (397 .a—)":’ (1.8)

Observamos por esta aproximacio que 0 campo nos nuUc'eos de cobre tem 68% do seu valor devido aos
quatro Mn primeiros vizinhos, 31% devido aos Mn segundos vizinhos, etc..

Este ciiculo tem cardter qualitativo, dado as virias aproximagdes supostas, tais como o uso da
expressio assintdtica P(ri) para Stomos proximos (distincia da ordem de alguns A), do conhecimento
aproximado de € e do momento localizado sobre o §tomo de Mn. Apesar destas aproximacdes, os valores
tebricos sBo razodveis quando comparados aos resultados experimentais. Graficos da variagcdo do CHM
em funcdo de n o podem ser apreciados na referéncia‘72).

Por este modelo, obtém-se também uma expressdo aproximada de Curie de ligas de Heusler:

25E, cos (2 kg .1, +213)

]
. 8in“g, X
c

67 ky o tke.r)?®

Para as ligas Cu;MnZ, os autores do modelo notaram um bom acbrdo (em tdrmo de 7% de diferenca)
com os valores experimentais de Tc.

Uma faiha do modélo de Caroli-Blandin & nSo levar em conta a dependéncia do CHM no
particular fon onde ele ¢ medido. Da experiéncia, vemos que em geral o CHM em um determinado
&tomo Z na liga X,MnZ ndo depende muito do particular tomo X, variando bastante com o &tomo Z
(Figura 1.4). Por outro lado, campos medidos «m impurezas substitucionais (mesmo ndo magnéticas) no
sftio Z (ou Y) diferem do especifico CHM no stomo Z (ou Y). Poderemos verificar isto na Tabela IV.4,
pelas medidas feitas nos nGcleos de Mn (ou Ta) em situacdo substitucional no sftio do &tomo Z (ou Y).
H4 portanto, de se levar em conta propriedades locais do fon em particular (tais como nas ligas metélicas
bindrias), embora ndo seja imediatamente Obvio quais propriedades locais deveriam ser consideradas).

1.4.4 — Modélo de Rudermen-Kittsl-Kasuys-Yoshids (RKKY)

A interaco entre momentos magnéticos em ligas de Heusler podem ser aproximadsmente
descritas pela teoris RKKY, que trata do efeito, vie interacio de troca sd, do momento magnético
eletrbnico local na distribuicio de spin da banda de oonduclo‘”"’”. Segundo esta teoris, o
contribuicdo para o CHM da polarizacSo dos elétrons de conducdo pode ser escrita como:

4 )32
'6” “' 3"090
CHM = -— . — Mmooy,

<§,>.<IW(0)13>, : Fix,) (1.9)
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Figura 1.4 — Campos hiperfinos magnéticos em fons de elementos s-p no sitio Z em ligss de Heusler
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onge .

m*: massa efetiva eletrdnics

J’_ g’ integral de troca da interacao s-d entre a impureza magnética e a banda de condugdo

< Sz > : média temporal da componente z do spin de elétrons d localizados

x, = 2kg . R,. sendo Ri a distdncia entre tomos magnéticos

Xl.COSX' - senxl

Flx) = —— -.:f__ e

<iwo) 12 >F : densidade de probabilidade dos elétrons de condugdo 3o nivel de Fermi, no
sftio considerado.

Quanto & temperatura de Curie, este formalismo fornece a seguinte relag3o:

3 S(S+1) .4, _, . CHM

g -
T, = :
€ 16mug.kg <5, >.<WOP>

(1.10)

1.4.5 — Modélo de Campbell-Blandin. Revisdo de Manohar-Kelkar

Este modalo!'® representa uma extensdo do modélo de Caroli-Blandin, sendo que aqui duas
moditicacBes 3o realizadas. Em primeiro lugar, os autores passam a considerar explicitamente o efeito
da carga Z'” locaiizada no fon em questdo, na polarizagSo de spin da banda de conducdo. A definicdo
da carga a ser blindada é clara no caso de impurezas em ligas dilufdas. Em outros casos, este parametro,
como também a quantidade n (rimero médio de elétrons de conducdo por dtomo da liga), ndo ficam
univocamente determinados. Em segundo lugar, este formalismo introduz uma fase pré-assintdtica air) ne
expressio da polarizacdo de spin da banda de conducgdo, fase esta que leva em conta a proximidade dos
Stomos envolvidos. Para pequenas distdncias (r, <10/kc), a fase alr,) & de aproximadamente n/2, no
caso de ligas X;MnZ. Podemos expressar o CHM atuante sobre um sftio nfo magnético ne formea
seguinte:

I g-iby K ‘C“l'lkp-t,+2n°+a(r)]
CHM = - ————— " T <5;> 3 (.11}
8r.ug ! !

smndo: K, o desiocamento Knight no slemento s-p em uma matriz nfo magnética;

"

2n, "Ly 112

2y =2 -0, (£13)

onde 7, 4 a valdncia da impurezs.
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(33,72)

Contudo, vemos nas referdncias que a 'ntrodugdo da fase pré-assintbtica diminui 8

concordancia coin os valores axperimentais.

O mecanismo fundamental deste modélo é a polarizacdo de spin dos elétrons de condugao por
uma interacdo RKKY modificada pelo efeito da carga no sitio s-p. Nao existem raz3es para supor neste
sftio um térmo de superposicdo direta como a maior contribuigio para o CHM, a0 menos para
impurezas com até cinco elétrons de valéncia. Permanece o problema de compreender o mecanismo com
que a camada magnética produz a polarizagdo da banda de conducdo. Os valores experimentais de CHM
sdo consistentes com uma polarizagao causada por uma integral de troca efetiva Js. q " s{tio do metal
de transicdio, mas parece possive! explicar os dados com um mecanismo de ressonancia d, que
aparentemente soa como uma aproximacao fisica mais apropriada,

Outro aspecto deste modélo a considerar, ¢ que em principio, tal como a aproximacio de
Caroli-Blandin, ele n3o pode ser usado em materiasis magnéticos concentrados (tais como ligas de
Heusler), pois considera interacGes entre &tomos {um magnético e outro nao magnético} em um meio
ndo magnético onde sdo desprezados o espalhamento coerente dos elétrons, bem como efeitos de fons
vizinhos. Esta questdo é em parte resolvida pelo aperfeicoamento realizado no modélo de
Campbell-Blandin, devido a Monohar e Kelkarus), gque inclui efeitos de interagdo de trés corpos na
potarizagdo de spin, para considerar a3 mudanca do CHM no sftio Z de uma liga X,MnZ, quando
mudamcs o elemento no sftio X. Estes autores consideram a existéncia de um 4tomo n3o magnético na
origem, que causa um potencial espalhador V(?) com um raio p, e um dtomo magnético colocado no
ponto Ro. Desta forma, teremos uma valorizacdo de spin Pir) de forma que parar <p < Ro, obteremos
o resultado de Campbell-Blandin, e para r > p, ocorrerdo efeitos de trés corpos. Assim, se considerarmos
um stomo X (ou Z} na origem, € um 4dtomo Z {ou X) em r, sendo r > p, aparecerd um térmo adicional
devido ao atomo X {ou Z), na polarizacio em Z (ou X). Os célculos numéricos da contribuicdo dos
stomos X (ou Z) no CHM existente nos tomos Z (ou X), revelam um valor comparivel ao térmo
RKKY, sendo que foi obtiuvo muito bom acdrdo dos valores tebricos totais com os resuitados
experimentais do CHM no nécleo do Sb nas ligas de Pd,;MnSb {+ 580 kOe) e Ni;MnSb (+ 307 kDe), o
que torna relevante esta corre¢ao. Foi verificado também que em geral, numa liga X;MnZ, o CHM no
s(tio Z & mais sensfvel a uma substituigdo no sftio X do que o inverso.

1.4.6 — Modélo de Jena-Geldard
Neste célculo“”, os autores procuram explicar de uma forma diferente das anteriores o CHM
nas ligas de Heusler. E sabido que o CHM aumenta com a valéncia do fon ndo magnético, ou com a
densidade dos elétrons s-p na liga. Em uma liga X,;MnZ, para todos os sitios X e Z, a blindagem da
carga idnica é realizada dentro do raio atdmico. Desta forma, os autores deste modélo esperam que as
caracter(sticas gerais das propriedades locais tal como a polarizacdo de spin, sejam descritas tratando os
sitios X e Z como impurezas em um ambiente ferromagnético explicitamente polarizado. Esta é uma
vers3o oposta As anteriores, onde o fon de Mn era considerado como imerso em um meio N3o magnético.
Assim, segundo Jena e Geldart, podemos explicar os valores de CHM usando uma extensdo do modélo
de Daniel-Friedel, feito originalmente para impurezas ndo magnéticas em uma matriz metalics
ferromagnética.

Para isso, o efeito médio dos processos de polarizagio (devido 3 hibridizacio e & interago de
troca direta) & representado por um campo efetivo Bm' exister.te somente dentro da céluls atdmica dos
fons de Mn. Por outro lado, nSo existem processos de troca nas células atdmicas dos fons néo
magnéticos, (ons estes descritos por potenciais auto-consistentes (tipo Hartres-Fock) para a necessiris
bfindagem local. Além disso, sfo ainda definidos potenciais dependentes do spin nos sitios X e Z, afim
de compensar a polarizacfo uniforme do meio no qual os fons X 8 Z estdo inseridos. Realizando um
processo semelhante 2o de Daniel-Friedel, pode se expressar 0 CHM 8." em térmos de funcBes de onds
auto-consistentes dos elétrons de condugdo:
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8" . . |1
8." = —5- Hg “Nl (E). N'OE (Ou - N, (E) .
estados
ocupados
- W (04 17] . dE (1.14)

NI(E): densidade de estados no meio que contém o nicleo em questdo,por unidade de
energia e para elétrons com spin {;

‘I/OE(rN:funcio de onda de particula simples, com momento anguisar L = 0 {ordem de onda
parcial), energia E, spin |

Esta expressdo reproduz a sistematica de CHM observada em ligas de Heusler. Assim, Jena e Geldart
estenderam o modelo de Daniel-Friedel para ligas metdlicas concentradas. A diferenca em relagio 3
aproximagdo de Daniel-Friedel estd no uso de ondas planas ortogonalizadas para o célculo das funcdes de
onda dos elétrons de Bloch na vizinhanca do nicleo em questdo. Este célcuto tem ainda a vantagem de
inciluir todos os efeitos de espalhamento coerente, interacdes de troca, hibridizagdo, etc.,
automaticamente, através de um pardmetro que di a separacio média da banda de condugdo. A
desvantagem é que o método requer um conhecimento detalhado do potencial do fon X ou Z, sendo
que a forma do potencial torna-se mais ou menos relevante, de acdrdo com a valéncia do fon ndo
magnético onde se calcula o CHM.

1.4.7 — Comentérios Finais

Ao procurar as origens do CHM, & preciso cuidado ao relacionar os valores dos campos a certos
pardmetros atdmicos, pois uma aparente ligacdo entre eles, pode ser devida a uma origem flsica comum e
mais fundamental do que uma efetiva relagdo causa e efeito. O modélo de Steams'68) baseado no
volume atdmico sofreu criticas'?) nesse sentido. Por outro lado, se considerarmos o processo da
blindagem eletrdnica de uma impureza e sua interagdo com os elétrons polarizados da matriz, como
responsiveis pela geracdo do CHM, um ciiculo completo seria suficiente complexo para que, pelo menos
em futuro préximo ndo seja possfvel confirmar ou negar o papel dominante destes mecanismos.

Os modélos existentes sdo aproximacdes, apresentando como positivo somente a reprodu¢do da
tendéncia dos valores de CHM medidos, ndo sendo justificada nenhuma comperacdo detathada entre os
valores tebricos e experimentais. O principal problema é a incapacidade atusl de se determinar
precisamente parimetros tais como o raio de Fermi ou a cargs a ser blindads, usados nas expressdes de
chiculo dos campos. Hf 8 necessidade de trabalhos tebricos mais completos e detathados que oferecam
uma base mais rigorosa para 8 comperacio com os resultados experimentais, tornsndo mais claros pontos
tais como o efeito das bandas eletrdnicas no valor do CHM, s cause do alinhamento dos momentos
magnéticos localizados, etc. Por sua vez, os trabalhos experimentais devem procursr testar fundementos
fenomenolbgicos e tendénciss dos modéios jb existentes, e nSo objetivar a verificagcBo de detalhes de
chiculos neles baseados.

Apesar destes moddlos serem confeccionados inicialmente para ligss do tipo X;MnZ, se
considersrmos o seu carfter qualitativo, podemos usé-los tamém pare as demais liges de Heuslsr. Para ss
liges do tipo Cos YZ, este procedimento foi seguido nos trabathos(27-33).
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CAPITULO 11

CORRELAGAO ANGULAR GAMA-GAMA

1.1 - Introduglo

A teoria de correlagdo e distrnibuicdo angulares descreve um dos fendmenas nucleares mais
compreendidos, pois estd baseada nos principios gerais de simetria de rotagdo e reflexdo que conduz
respectivamente & conservacio do momento angular e da paridade. Este fato torna a correlacdo angular
um dos métodos mais importantes em espectroscopia nuclear, pois as informacdes assim ubtidas sdo
independentes de modélos nucleares.

J& em 1940, Dunworth!?®) citou a possibilidade de existirem correlacdes espaciais de raios
gama emitidos sucessivamente por um nicleo. No mesmo ano, Hamilton'36 desenvoiveu a teoria para
ocorrelacOes direcionais gamagama usando 3 teoria de perturbacdo. Esta descricao foi aperfeicoada
posteriormente com a aplicacio da teoria de grupos'*5), da sigebra de Racah!5861) ¢ do formalismo
de matriz densidade!30-69)

O primeiro trabalho experimental que observou uma correlagao angular entre raios gamas foi
realizado em 1947 por Brady e Deutsch®). O desenvolvimento dos detetores de radiacio gama e da
eletrdnica nuclear ocorrido posteriormente, realcou a posicdo da correlagio angular gama-gama entre as
outras técnicas de investigacdo nuclear'37),

Outro fato a considerar é a perturbacdo da correlacdo angular devido 3s interagGes do nicleo
emissor com os campos eletromagnéticos a0 seu redor. O primeiro trabalho tebrico sobre este tipo de
interac30 deve-se a Goertzel'32), Diversos autores aperfeicoaram a teoria, que atualmente é bem
mmpfeendida'7°'7". Em 1952, o grupo de Zurich'!) publicou um artigo que apresentava a medida do
momento magnético do estado a 247 KeV no ''!Cd, o primeiro exemplo deste tipo de aplicacio da
técnica de correlagdo angular perturbada. Desde esta data, muitos outros momentos nucleares de niveis
excitados foram medidos com o uso da correlagdo angular perturbada. Além da fisica nuclear, a
correlagdo angular perturbada teve a sua utilizagdo extendida 3s éreas da fisica do estado sdlido, do
estudo de danos por radiagdo, da bioffsica e da quimica. Entre as informacles extranucleares obtidas
com o uso da correlacio angular perturbada, podemos citar os estudos de efeitos quimicos; medidas de
gradientes de campos elétricos cristalinos, ¢ de campos hiperfinos magnéticos; investigagdes de processo
de refiexdo; etc. Estes estudos auxiliam na melhor interpretacdo de inimeros fendOmenos fisicos. Além
dos experimentos feitos com o uso de nicleos produzidos por decsimento radicetivo com uma vida
média conveniente, faz-se uso também de reacSes nucleares em medidas de correlagdio snguiar em linha,
onde as virias combinacBes de alvos e projéteis oferecem amplas possibilidades de escoiha do nivel
excitado adequado; utilize-se ainds reacBes com uma grande energia de recuo, quando o nicleo prova é
implantado no meio desejado, onde ficars sujeito d interaglo a ser estudada.

A seguir, seré spresentado um desenvolvimento teérico sucinto, afim de obter as expressdes
usadas na anblise dos dadns experimentais.

1.2 - Correlaglio Anguler Direcionsl

A probabilidade da emisso de uma radiaclo eletromagnética em ums deda direcio K, depende
em garsl do Sngulo entre ests direclio @ o valor ssperado do vetor de momento sngular J do sistsma de
radisclo. No ceso do’umo fonts ordinérie de radisclo, onde os sistemas radisntes (#tomos, m’scl«;l, otc.)
possuem os vetores J orientados 80 acsso, # emisslio de radisclo 6 isotropica no espego. Quando
desejamns observar uma snisotropia na emissSo da radiacdo hé s necessidade de promover um certo
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alinhamento dos vetores de momento anguiar 3 dos sistemas radiantes em uma determinada diregao
(eixos de orientagdo). A intensidade da radiacdo emiti(!a em uma certa diregdo dependerd dos angulos
entre os eixos de orientacdo e a dire¢do de observagao K da radiagdo. Neste caso, estaremos estudando 3
distribuigdo angular direcional dos raios gamas.

Teremos um conjunto de nucleos orientados em trés situacdes, a saber:

1) Orientagdao extranuclear estdtica ou dindmica (orientagdo por baixa temperatura e altos
campos magnéticos, métodos de radiofrequiéncia, etc.)

2) Orientagdo por reagdes nucleares, excitagdo coulombiana ou fluorescéncia ressonante

3) No caso de radiagdes nucleares emitidas sucessivamente, conseguimos uma orientagcao pela
observacdo de uma certa diregdo de uma das radia¢des; isto constitui a correlagdo angular
direcional.

Nas duas primeiras situagOes, a matriz densidade do estado nuclear inicial é definida pela
maneira que obtivemos este estado. No caso da correlagdo angular direcional, a observacdo da dire¢ao do
primeiro gama seleciona um conjunto de nucleos que possuem o segundo estado {estado intermediério da
cascata) com uma determinada matriz densidade, o que implicard numa distribuicdo do segundo gama
correlacionada direcionalmente com o primeiro gama.

Em geral, nas medidas de correlacdo angular direcional gama-gama, iremos sJJ0r que o estado
inicial |, {Figura 2.1) ¢ aleatoriarpente orientado. Na transicdo do estado |, para o estado intermeciario 1,
hé a emissdo 7, na direcdo K1, cuja observagdo torna a orientagdo do nivel | definida através do
pardmetro B, (7)., denominado coeficiente de orientacdo direcional. No caso da correlagdo angular
direcional ndo perturbada, temos que B, (y,.,0) = B, (7,,t ), onde t_ ¢ o tempo de existéncia do estado
nuclear intermedirio. Isto ocorre quando o t, é muito pequeno (~ 107" 5), ou quando a perturbaco
extranuclear for desprez{vel (fontes |lquidas de pequena viscosidade, rédes cristalinas cbicas, etc.). ﬁor
outro lado, na transicdo do estado intermedidrio | para o estado |, hé a emissdo de y; na direcdo K,
cuja distribuicio pode ser expressa pelos fatores A, (y2), denominados coeficientes de distribuicé'o‘
direcional.

Podemos definir os coeficientes de correlagdo angular:

A = B im) . ALlys) (1.1)

Desta forma, quando usamos detetores insensiveis 3 polarizacio do raio gama, oy seja, no caso de
correlacdo angular direcional, existe uma simetria axial em tdrno das direcdes Kye Ko, que simplifica 8
forma da fungdo de correlagdo diracional:

k
an
Wi = T Ay Py (eosh) (1.2
K =

Iy 25 [T

v

» >
W(l1 & o nimero de coinciddncias entre ¥, @ 7y, sendo § o dngulo entre K, e K,

k, . "r 0y par, cujo valor méximo é igual a0 mfnimo de | 2 E,, 2 Ez, 21] onde Ei é»
my: s v ridade de mais baixa ordem de /Y

P, (. - 7 polindmio simples de Legendre de ordem k.
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O arranjo experimental para obter W(8) & mostrado esquematicamente na Figura 2.2. Uma vez
determinado o valor experimental de Ak , realizamos a corregdo para o angulo sblido d2 através do
qual a amostra vé o detetor(za); isto & realizado dividindo o valor obtido para Akk por um fator de
geometria 0“, encontrado na referéncia'’'’. Usando a técnica de correlagdo angular direcional
gamagama ndo perturbada, é possivel obter informagdes sobre spins de niveis nucleares excitados,

mistura de multipolaridades dos raios gama envolvidos, etc..

1.3 — Correlagdo Angular Perturbada

Em vérias experiéncias de correlagio angular‘s), o tempo decorrido entre a formagao do estado
intermedidrio orientado e o instante de emissdo do segundo gama é suficientemente longo para causar
uma mudancga aprecidvel na orientacdo do spin nuclear, em virtude das interacoes dos momentos
eletromagnéticos do nucleo com campos eletromagnéticos extranucleares. As perturbactes extranucleares
podem ser divididas em duas classes de acdordo com o comportamento temporal dos campos
extranucleares:

a) InteragOes estaticas, causadas pelo acoplamento dos momentos nucleares com campos
extranucleares estiticos, ou seja, campos que s3o0 constantes em magnitude e diregdo
durante o tempo de existéncia do nfvel nuclear exposto, como acontece em campos
magnéticos externos estaticos, gradientes eletrostiticos em cristais ndo clbicos, campos
hiperfinos estéticos, etc.

b) Interagdes dependentes do tempo, causadas por campos varidveis em tempo, tais como os
campos experimentados pelos nucleos em um liquido ou no fendmeno de relaxagdo de
spin, campos externos de radio-frequéncia, etc..

Em medidas integrais, quando a resolugio em tempo Ta do equipamento é maior do que a vida
média 7 do nivel intermedidrio (107'? s<7<107%s), as interagdes estiticas podem atenuar a
correlagdo angular até um ponto minimo chamado valor ‘‘carogo duro”. Estas interagles ndo podem
independentemente de T e da intensidade do campo extranuclear, anular completamente a orienta¢cdo de
um conjunto de nucleos, o que tornaria a correlagdo isotrbpica. Por outro lado, as interacdes
dependentes do tempo podem destruir totalmente a orienta¢do. Isto acontece quando eventuaimente a
flutuagdo na direcdo dos campos extranucleares faz com que todos os subestados magnéticos fiquem
populados para qualquer escolha de eixo de quantiza¢do, anulando a correlagdo direcional.

O efeito do campo extranuclear sobre o nivel intermedidrio de uma cascata gama-gama, pode
ser explicado com o uso dos coeficientes de orientagdo direcional Bk {v:), que neste caso dependem do
tempo, e podem ser apresentados na forma:

NNy

B, () = B,, (71,00 . G} ) (1.3)

z
ki, Nj

onde G':':’ (t) sdo os coeficientes de perturbagdo, que descrevem completamente a influéncia da
1k
interagdo extranuclear, A expressio geral para G:"kNZ (t) é a seguinte:
1%2

NyN '
Gy (0 7 X (=071 M3 My 2k, + 1) (2K + 1)

m.m
[ ]
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‘ I kg l i ks
b, | | , | <mb|A(t)lm.> .
m, -m, Nl my ~M, N2

. <y A (thim; > .4

onde A(t) é o operador de evolugio temporal qus descreve a mudanca na populaciio dos subestados
magnéticos Im, > e im, > com o tempo. Este operador satisfaz a equaclo de Schrodinger:

5 i
A= H.
s MU= HL AW (1.6)
FONTE
DETETOR | DETETOR 2

COINCIDENCIA

Figura2.2 — Esquems do sistema pars medides de correisclo anguisr
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¢ se a Hamiltoniana de interacSo extranuclear H for constante no tempo (interaglo eﬁttica), teremos a

sequinte solucio:

i
Aft) = exp (‘E- .H. (11.6)

Para o caso de uma correlacdo angular direcional perturbada, teremos a seguinte fungiio geral:

WKy Ky = 2 B, (1,00 . A Ima) . GhV2gy
' ’ k‘k’ k] 1, . ki 27 . k]kj .
N3Ny

Ny

C[2ky +1) 2k + 0]R YT (0,,0)

N
Y 02.40) (.7

Os argumentos & e ¢ dos harmbnicos esféricos referem-se s direcBes de observacio IZ' e Izz das duas
radiacGes gama em relacio a um eixo de quantizacdo z previamente escolhido (Figura 2.3). A expressio
{11.7) representa a correlacdo angular perturbada diferencial, medida quando TR <7.

z

}

¢

x
~N

/RS (.

-~

X

—- -
Figurs 2.3 - Coordenadas sngulares das direcdes de propsgacio K, o K,



No caso de uma perturbacBo invariante sobre uma roteclio tridimensionsl (fontes tiquidss 00 em
pbd na ausbncia de campo externo aplicado), os coeficientes de perturbaclo G"'"’ (t) reduzem-se aos
coeficientes de atenuacio:

L NINI

ko1 Ny okl (Y 8y, ks - NN, (.8

Gy (1) =

Assim sendo, para uma amostra policristalina, da equacdo (11.7) vem:
Wit = EI Aek - Gy (t) . Py (cos0) {11.9)

onde:

Ay = B, (1.0 . A (1) (1.10)

Por outro lado, os campos extranucleares podem possuir, ou ndo, simetria axial; isto significa
que a interacdo possui, ou ndo, um eixo de simetria que pode ser colocado peralelo ao eixo z, usado
como eixo de quantizagdo das autofun¢Bes da Hamiltonisna H.

Se a interaclo estitica for axialmente simétrica, o operador de evolugiio serd diagonal,
possuindo os seguintes elementos:

E
<mylA (Wl > = oxp (i = - 1) . 5 5 (.11

mm. ’ mmb

onde Em s3o 0s autovalores de H. Daf, da expressio (11.4) vem que:

GNiNs % ) 1 Kk
G @ = Z @+ 2+ )
1 Ky
). (-lw ..t (1.12)
m-m N mm
sendo:
E -~E_,
T (1.13)

Para uma amostra policristalina, onde os campos interagentes tdm um eixo de simetria dentro de cads
microcristal, os coeficientes de atenuacSo sdo:

Gy, () = hk;

axp { i.wmm. i) (1.14)
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onde a, B s#o dngulos de Euler, entre o sistema de referdncia e o sistema de cada microcristal.
Se de outra forma, os campos estaticos ndo forem axialmente simétricos, podemos usar uma

representacfo especial [n'l na qual H é diagonal. Conforme pode ser visto na referéncia'’ '}, obtemos
uma expressao para G:" 2 (t), que no caso de uma amostra policristalina, sem simetria axial, se reduz 3
1

forma: ka
~—-alﬁ'7 k
G W =6y = T  (Atmtm,
172 N =-k momy
nn'
R ™ 1o

k L 2
N) . <n|mb> . <nlm.>

. <n'lmg> L<n'lm > expltiw LY {11,15)

onde < nim > sdo os elementos da matriz unitiria que diagonalizam a Hamiltoniana H.

11.3.1 — Interegdes Quadrupolares Estiticas

As perturbacdes quadrupolares eststicas sdo causadas pela interagcio do momem'o de
quadrupolo elétrico Q do estado intermedidrio {com spin1) com o gradiente de campo eletrostitico
{GCE), que é descrito pelo tensor de segunda ordem Vg com componentes:

J 5x Sx,.éxl ’

onde V é o potencial eletrostitico ¢ E. é a componente j do vetor de campo elétrico E 0 CGE
se origina principalmente de distribuicoes de cargas devido a8 fons vizinhos em uma rede cristalina
de simetria n30 cubica, como também das préprisas camadas atomicas fechadas distorcidas {efeito
Sternheimer}, cu dos elétrons de conducdo no caso de metais com estrutura nfo cubica. '

O Hamiltoniano que descreve a interacio do GCE com o momento Q de um certo estado
nuclear é dado por””:

Hq =

[ R

R N LI o TR nan
q

onde Tg & o operador tensorial de segunda ordem do momento de quadrupolo nuclear. O tensor V';
sempre pode ser expresso em um sistema de coordenadas xyz (sistemas de eixos principais) de forma que
o8 elementos nfo disgonais se anulam. Os elementos diagonais obedecem 3 equaclo de Poisson:

Vax * Vyy * Yy, =0 (1.18)

Podemos definir 0 pardmetro n de assimetria do tensor GCE:



Vv {11.18)

sendo: 0 < n < 1. As componetnes do tensor GCE Vg ficam conhecidas, quando forem determinadas as
grandezas Vu e 1, pelo uso das expressﬁes”s’:

0 .
V9 = v, 12
vil=o0 (11.20)
vi?Z = (uye).q.v
2 AR ? 4

O valor =0 corresponde a um GCE axialmente simétsico em tdwno de z.

No caso deste trabalho, tivemos o spin | do nfvel intermedidrio igual a 5/2. A interacio
quadrupolar separa este nivel em trés subniveis, cujas energias dependerdo da freqiéncia quadrupolar wq
e do parametro 1, sendo:

e.Q.V
O = e (.21
Q 412-1.h

As frequéncias de transicio entre os trds subniveis, no caso de uma amostra policristalina,
podem ser obtidas tratando a correlagdo angular perturbada na forma (i1.9), onde o G, (1) obedecera 3
express3o (11.15), que para o caso de } =5/2, terd a torma'3.78).

Gy () = 0,5 + 0, coswt + 0,,. cOSwWyt + 0,5 . COS Wyt (11.22)

onde os coeficientes O sdo funcdo s6 de n, estando tabeledos na referéncia'?), No calculo de
Gkk {t) experimental, desaparecem os fatores exponencial da videa média do nivel intermedidrio. Do
ajuste da curva (11.22) com os valores experimentais de G, (1), obremos entre outros pardmetros:
w, (a freqiéncia da transic8o de menor energia), n e a distribuicio & de w,””. A partir destes
valores, podemos obter a fregiéncia angular eiétrica w, como funcio de w, o n”s’. Para n=0,
temos w, = w,. Deduzimos a freqiéncia quadrupolar wq & partir da relacio w°=w°/6 (11.23),
vilids para spin semi-inteiro. Dal, usando a expressdo (11.21), é possivel extrair o valor do produto
Q.V,,. Do conhecimento prédvio de Q, calcuiamos o valor de V,,- Que, juntamente com o valor
de n, leva & determinag3o do tensor gradiente de campo elétrico.

11.3.2 - InteragBes Magnéticas Estiticas

- . +
A Hamiltoniana que descreve a interacdo do momento de dipolo nuclear g com um campo
magnético é paralelo ao eixo de quantizacdo z, & a seguinte:



Hg =-H.B=-p .8 {11.24)

onde ﬁ=g.i.u~ é o operador do momento de dipolo magnético nuclear, sendo g o fator
giromagnético do nivel intermedisrio, e My © magneton nuclear. Sendo a interacdo H diagonal na
representacio [m], e considerando a definicdo convencional do momento de dipolo magnético
u=<Hi hz 111 >, teremos a seguinte representac3o para os autovalores de energia:

m
E, = <ImiHilm> = -u . B ., _I (11.25)

Sendo a frequéncia de Larmor W definida por:

=-9g.B.— {11.26)

em uma interpretacdo semi-clissica, podemos dizer que durante o tempot de existéncia do nfvel
intermedidrio nuclear da cascata gama-gama, o spin nuclear precessiona em térno do campo com uma
frequéncia W devido 3 interacdo entre 0 momento magnético ﬁassociado do spin nuclear e 0 campo
magnético B. O angulo de rotacdo do spin é A9=wL . t, que, em virtude da dependéncia entre o spin
nuclear e a direcdo do gama emitido, causard uma rotagdo no padrdo de correlacdo angular direcional
gama-gama.

A determinacdo experimental da frequéncia de Larmor w,, nos forneceré o valor do produto
g. B); desta forma, o conhecimento prévio do fator g nuclear fixarsd o valor do campo magnético B
atuante sobre o nicleo, ou vice-versa,

As considerac3es expostas acima podem ser utilizadas na descricdo das interagdes de um nicleo
com campos hiperfinos magnéticos existentes num ambiente ferromagnético. Como neste trabatho
usamos amostras ferromagnéticas policristalinas {em pb), aplicaremos este formalismo. A seguir,
discutiremos os métodos empregados para 8 medida de CHM pela técnica de correlacio angular
direcional gama-gama perturbada:

a) sem a aplicacBo de campo magnético externo sobre a amostra forromamatiu‘so’:

Neste caso, os dom/nios magnéticos estlo orientados sleatorisments e 8 teoria 6 similsr Aquela
de uma fonte policristalina. A fungBo correlacBo para cada domfinio é dada pela expresslo (11.7), e O
fator de perturbaclo segue 8 expressio (i1.4). O sfeito ds interacio magnétics alestéria pode ser
calculado tomando um sistema de referlncis em cada um dos dom(nios ferromagnéticos, e celculando s
média sobre todss as direcdes. A funclo correlacBo entBo terd s forma ({11.8). Da expresslo {i1.14),
usando 8 propriedade de ortogonalidsde dos simbolos {3-]), # considerando somente s parte real de
G, (1), vem (Figura 2.4):

1 k
G, ) = ‘2*;':'—’ . N£~k cos(N.wL.t) =

X1 . T cos (N LW 1] (11.27)
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Usando a expressBo (11.27), e determinando experimentaimente G“ (t), cuje curve possui um periodo
T=2n/w,, obtemos o valor de w, .

-0,5

Figure 2.4 — Variag#o de Gi3 () com o tempo, onde T é o perfodo ds curvs

b) aplicacio de campo magnético externo sobre a amostra ferro-magnética.

Nesta situagfo, os dominios da amostrs mostram-se alinhados pelo campo externo. Podemos
supor que cada Stomo estd sujeito a um campo magnético total Bm., ne dirsclo do eixo de
quentizaclio 2. Ussnuo ss expressdes (11.4) e (11.7), e considersndo 0 campo externo aplicado
perpendicularmente so plano dos detetores, podemos colocar s funclio correlaco angular perturbads ns
forma seguinte:

kmll )
Wi, 80 =1+ I b .coslk.(0-w .0] {11.28)
k=2

ande 6 6 o Anguio entre os detstores, e pars k. =4, vem!71}):

3 ®
= Ay *";'Au

b3 = 4 !
1+-1-.A” "'1'Au
4 84
{11.20)
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A partir destas express3es, podemos construir a ssguinte razio, para um detsrminado dngulo 0 ot

Wi, 1, +B) — W{8 _.t,-B)

R(LO)=2- (11.30)
it.8) W6, 1, +B) + WIB_,1,-B)

onde W(Go, t, £B) ¢ o0 namero de coincidéncias obtidas em 6 = 00, no tempo t, com o campo B para
cima (sinal +) ou para baixo (sinal —). No cdlculo desta razio, desaparece o fator exponencial de vida
média do nive! intermedisrio. Para 00 =135" {angulo medido na direg8o anti-horéria a partir do detetor
relativo ao primeiro raio gama da cascata), teremos:

‘12 A,; "‘SA“) . sen(Zth)
R (t, 135°) = {11.31)

1
8 + 2.A;5 + 5 - Ags (9—35.00&4le)

e considerando A22 >> A“, vem:

R(t,135°) =2 . b; . sen 2w, .1 .32
n

O periodo da curva (11.32) serd T = — (1.33)
w
L

representado na Figura 2.5.

O perfodo T neste método é a metade do anterior porque quando a precessio comum de todo
o sistema de spins alinhado atinge 180°, o padr3o de comelagdo anguler se repete. No método anterior,
nfo tinhamos um sistema Gnico de spins alinhados, mas um alinhamento em cada domf(nio; isto faz com
que O sistema precessione 360° até atingir a mesma situacdo de alinhamento inicial. O resuitado disto é
que no método sem campo extemo, o perfodo da curva experimental & o dobro do obtido no método
com campo externo, possibilitando a medida de uma precessdo mais répida devido A presenca de um
produto (g.B) maior, com a mesms resolucBio experimental. O Gitimo método (com campo externo)
permite por outro lado, s medida do sinal do CHM; devido Rit, 00) depender do sen(2 wte nio do
oos(N w, 1), pars um tempo t->0, teremos da equacdo (11.32):

R 136" =4 . by . w0 .t (11.34)

Desta forma, pars t-0, se Rit, 135°) ¢ b, tiverem sinais iguais (opostos), teremos um sinal positivo
(negativo) para o frequéncia de Larmor w, , 0 que significa pels equacio (11.26) que o produto (g. B)
terd um sinal negativo (positivo). Conhecendo o sinal do fator g do nivel intermedifrio, obteremos o
sinsl do campo 5. dado nfo determingvel pelo método da emostra nlo polsrizads por campo externo.

Em ambos 0s métodos, 8 existdncis concomitante de campos magnéticos e gradientes de cempo
elétrico stuantes sobre os nGcleos, ocasionam a intaracBo mista, representeds pels Hamiltonians: °

H = Hy + Hq (14.35)



k v}
onde consideramos no haver tirmos cruzados de interferéncia

No caso da amostra nfo polsrizads por campo externo, para se cbter a forme explicita de
G, (1), usamos a expressSo (11.15), onde a disgonalizaclo da Hamiltoniana me e o célculo dos
autovetores sSo feitos por computadores e os resultedos ndo podem ser expressos em formas analfticas.
Como boas refer8ncias sobre o assunto, podemos citar!7-79)_ Definido Bo, o ingulo entre o campo
magnético e o gradiente de campo elétrico, e:

Wy freqiéncia de Larmor
y=—-= — (11.36)
wo freqiéncis sngular elétrica

percebese que as curvas de Gy, (1) obtidas sio eventuaimente bem distorcidas sob scdo destes dois
parkmetros, Bo e y, sendo que agora G, (t) dependerd do spin do nivel intermediério, pois a

perturbacdo elétrica possui este pardmetro, diferentemente do caso ds perturbacio magnética pura
{expressio 11.27).

R(1,135%)
[} !

AU QPSSR ¢

Figurs28 — Curva R, 135%), pere b3 ., >0

Quento so método de emostra polarizads, é possivel também as interscBes magnéticas estarem
ascompenhadss por interaclBes elftrices, devido d presencs de gradietnes de campo elétrico. O formalismo
¢ semeihante 80 j§ spresentado acima, estando bem desenvolvido nes referdncies!®®79), Como antes, s
curvs de R(t, 00) pode aparecer bestante modificads pela presencs de gradientes elétricos.
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CAPITULO I

O PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O método de correlagdo angular gama-gama perturbada diferencial foi utilizado pars medir o
CHM existente sobre os nicleos de '®'Ta em ligas de Heusler. Face as temperaturas de Curie das
amostras serem da ordem de - G)"Cw”, as medidas de interagdes hiperfinas magnéticas foram feitas com
8 amostra na temperatura do nitrogénio liquido (-195,8°C). Por outro lado, medidas foram realizadas
também a temperatura ambiente, onde na auséncia do CHM, podemos estudar as interacGes hiperfinas de
natureza elétrica e a partir daf, verificar sua possivel interferéncia nas medidas de CHM, como também
obter informagdes a respeito da distribuigdo de cargas e da estrutura cristalina da liga.

1.1 — Preparagio das Amostras

A amostra de Co,HfAl utilizada foi confeccionada no Instituto de F(sica da UFRGS. Os
componentes da liga eram espectrograficamente puros, a menos do hifnio que apresentada uma pureza
de 99,9% (com excecdo da presenca de ~ 3% de Zr). Parte do Hf metélico fora irradiado por néutrons
no reator de pesquisa IEA-R1 do Instituto de Energia Atdmica, sendo produzido '®! Hf, que & o isdtopo
usado para estas medidas de correlacdo angular. Os elementos foram misturados em quantidades
estequiométricas, e prensados em forma de pastilha, sendo a seguir fundidos em um forno de inducao
em atmosfera de argdnio; durante estes processos, houve uma perda de 1,4% da massa da amostra. Em
nosso laboratério, a amostra foi pulverizada em um almofariz de &gata. A seguir, a liga sofreu um
tratamento térmico a 800°C por 17 horas, selada em um tubo de quartzo com atmosfera inerte, sendo
entdo rapidamente esfriada {"’quenched”) introduzindo-se 0 tubo porta-amostra dentro de um recipiente
com agua.

Posteriormente, uma parte desta liga sofreu um tratamento térmico adicional a 300°C durante
24 horas em atmosfera de hélio, seguido de um resfriamento lento até a temperatura ambiente. Para
notagdo, chamaremos esta amostra de Co,HfAIl (300/24). Uma outra amostra de Co; HfAI foi tratada
analogamente, porém a temperatura de 400°C por 50 horas. Estes recozimentos deveriam eliminar
defeitos como por exemplo vacancias, produzidas durante o esfriamento rapido.

Fizemos ainda estudos na liga de Heusler Co, HfGa. A amostra deste composto por nés utilizada
foi cedida pelo Dr. P. J. Webster, da Universidade de Salford {Inglaterra). A liga foi preparada em um
forno de arco, pulverizada e acondicionada em uma 8mpola de quartzo, posteriormente evacuada e
selada; a seguir, @ amostra foi homogeneizada a 800°C por 24 horas, sendo ent3o rapidamente esfriada
em 4gua gelada. A atividade de '®' Hf foi introduzida por irradiagdo da liga por ndutrons durante uma
hors no IEA-R1. Como consequéncia, 8 amostra continha uma certs quantidade de outras stividades,
principalmente de °Co, que perturbaram as medidas. Apbs a irradiacSo, realizamos em uma parte da
amostra, um adicional tratamento térmico 8 300°C por 24 horas em atmosfera de hélio com posterior
resfrismento lento.

1.2 — O Nucleo Prova Utilizado

O isdtopo '®°Hf, presente no héfnio metdlico na sbundincia de 35%, ao ser irradiado por
néutrons térmicos, sofre a reacSo nuciear '2°Hf (n, 7)'*' Hf. O '®' Hf decasi por f pars o '®' Ta com
uma meis vids de 42,6 diss. A maior parte deste decaimento coloca o '*’ Ta no seu estado excitado »
616 KeV, onde 6 iniciads a sequéncis de raios gama utilizads neste trabalho: s cascate game

{133-482) KeV. N: Figura 3.1, apresentamos algumas caracteristicas do esquema de niveis nucleares do
1817,(2,49,63,67,64)
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Os voeticientes de correlagdo angular gamagama njo perturbada para a cascata (133-482) KeVv

! : .
furam medidos nos n:ahalhm‘”'“-“', sendo obtidos os seguintes resultadus médios:

Sy = 0,282 L 0,006

A4. - 006‘3 1 O,m3

1H.3 — Descrigdo do Equipamanto Empragado

Nas medidas de correlacio angular gama-gama perturbada diferencial foi utilizado um
espectrdometro gama‘sz’, constituido essencialmente de uma mesa automética de medidas (Figura 3.2)
onde sio colocados os detetores gama e a amostra, de um conjuntn de mddulos eletronicos, e de um
analisador multicanal.

Utilizamos dois detetores de 2" x 2 de Nal(Ti}; o uso deste tipo de detetores de.e-se 3 sua
alta eficencia e boa resolugao em tempo. Os detetores foram protegidos por colimadores cdnicos de
chumbo com uma abertura de 2,56 cm de didmetro, para suprimir a deteccio de fo6tons espalhados. Um
dos detetores & fixo na mesa, estando acoplado a uma fotomultiplicadora RCA 8850, instalada sobre
uma base Ortec 265, sendo aplicada uma voltagem negativa de 2500 a 3000 volts. O segundo detetor foi
montado sobre um apoio mével que o coloca em dngulos convenientemente pré-selecionados. Este
detetor é acoplado em uma fotomultiplicadora RCA-8575, sendo usado o mesmo tipo de base e a
mesma ordem de alta voltagem ji citados. A medida em cada dngulo é feita em um nimero de vezes e
em uma duracdo estabelecidos no contrdle do espectrdmetro, através de um Preset-count Nuclear
Chicago 27105 e um Preset-time Nuclear Chicago 27102. As chaves de parada do detetor mével nos
angulos de medida sdo usadas também para acionar um conjunto de reles que seleciona uma parte da
memdria do multicanal, parte esta onde & acumulada a informacio coletada no respectivo dngulo.

A amostra fica localizada no centro da mesa automética. Nas medidas & temperatura ambiente,
é usado um porta-amostra de lucite préso a um pino que gira com uma velocidade de 2 rpm, afim de
diminuir efeitos de ndo simetria na amostra. A distdncia da amosira aos detetores é de 5,5 cm. Tomamos
o cuidado ainda de usar uma quantidade de atividade de modo a ndo saturar os detetores. Para as
medidas a temperatura de nitrogénio liquido usamos um criostato, esquematizado na Figura 3.3, que
mantém a amostra a ser medida na temperatura adequada, com uma autonomia de aproximadamente
26 horas sem a necessidade de recarregé-lo de nitrogénio Iiquido.

Em cada base da fotomultiplicadora, existem duas saldas: uma do anddo, de onde se obtém um
sinal negativo que traz a informacdo do tempo de chegada do f6ton no detetor, e outra do nono dinodo,
que fornece um pulso positivo proporcional 3 energia do raio gama. Os pulsos relacionados a estes dois
tipos de informacdo sdo analisados em dois ramos distintos (um para tempo, outro para energia) do
conjunto de mbdulos eletronicos (Figura 3.4), sendo que cada ramo possui uma linha para cada detetor.
Os pulsos do anddo sic amplificados em um Quad Amplifier EGG AN 201/N e analisados em um
Discriminador Diferencial EGG TD101/N nos modos ungated LLT (Lower Level Timing: determinacdo
do tempo pelo nivel inferior). Este discriminador fornece um pulso l6gico relacionado 3 informacdo de
tempo; o0s pulsos logicos da linha do detetor fixo (que corresponde no caso, a0 primeiro gama da
cascata) e da linha do detetor mével (que corresponde ao segundo gama) sdo injetados em um Conversor
de Tempo em Amplitude TPHC Ortec 437A usado com um ‘‘range’” de 0,2 us e uma amplitude de
10 volts. Antes porém de chegarem a0 TPHC, os pulsos de parade (relativos so segundo gama) sofrem
um straso convenientements escolhido em uma Caixa de Atraso EGG DB 463. O TPHC produz Um sinal
proporcional d diferenca de tempo entre a chegada dos pulsos de ‘“‘start” e “stop’’ neste mddulo, que
serd a diferenca entre a emissfo dos gamas da cascata por um mesmo nGcleo. O pulso linear do TPHC &
enviado so multicanal onde & digitalizado ¢ armazenado no cansl correspondente. Todavia para a
admissfo no multicanal, os pulsos do TPHC slo selecionados por intermédio de um sinal “gate”. Esta



OEYFYOR FIXOD —yp

L]

AMOSTRA —o (0}

CHAVE DE PaRaa £ —"
- .
SELEGAO DE MEMORIA

*—DETETOR

MOVEL

Figura 3.2 — Vislo esquemdtics ds mesa de medidas utilizeds

.
L1 YR’DGENIO

LiouIDo
\-.

po ISOPOR

DETETOR FIXO ——p

R

AMOSTRA

-

ay

L

—~GARRAFA TE'NMICA

<~ DETETOR

Figura 3.3 — Criostato usedo nes medides a baixa temperstura

.
MOVEL



Figurs 3.4 — Esquema do conjunto de mddulos eletrdnicos
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sslecBo é§ no sentido de nSo ser aceito pelo multicanal (na auséncia de um sinal ‘‘gate”) um pulso do
TPHC devido a raios gamas oriundos de nicleos diferentes. O sinal ‘‘gate’’ enviado ao multicanal é
produto de um tratamento realizado nos pulsos provenientes dos dinodos das bases das
fotomultiplicadoras. Este tratamento dos pulsos proporcionais s energias dos raios gamas, é iniciado em
um Pré-amplificador Ortec 113, a sequir ocorre uma nova amplificacdo em um Amplificador Ortec 440,
passando ent3o o pulso linear através de um Estabilizador Analdgico Camberra 1520 para corregdo de
eventuais variagdes de ganho, de onde segue para um Analisador Monocanal TSCA Ortec 420 onde
selecionamos a regidio de inter8sse do espectro de energia. O TSCA produz entdo pulsos l6gicos
relacionados com os sinais da regido escolhida {esta regido é o fotopico do primeiro raio gama para a
linha do detetor fixo, e o fotopico do segundo raio gama para o detetor mével). Estes puisos l6gicos sdo
fornecidos a uma unidade de coincidéncia lenta Ortec 409 com 1 us de tempo de resolugao. Os puisos
l6gicos de safda da unidade de coincidéncia s30 usados como ’‘gate” no muliicanal para os sinais
provenientes do TPHC.

No multicana!, usamos grupos de meméria de 1024 canais para cada dngulo. A curva obtida é a
funcdo correlagdo angular direcional perturbada diferencial {expressdo 11.9, onde 0 é dngulo entre os dois
detetores) multiplicada pelo fator e"/ T devido ao decaimento exponencial do nfvel intermediario da
cascata gama-gama ( 7 é a vida média do nive! intermediirio da cascata gama).

O numero de contagens simples dos dois detetores provenientes dos analisadores monocanais
TSCA, e o nimero total de coincidéncias da saflda da unidade de coincidéncia, sdo registrados por
contadores Ortec e impressos automaticamente numa teletipo Teletype 33TC, apés o fim de uma medida
em cada 3ngulo. Esses nimeros sjo utilizados para a correcio do decaimento radinativo do ! 8! Hf e da
cantralizacdo da amostra; todavia, as medidas alternadas de uma hora por 8ngulos e o cuidado no
posicionamento da amostra tornaram esta correcdo da ordem de 0,5%. Os resultados acumulados no
analisador multicanal sdo impressos em uma listagem que fornece o nimero de pulsos acumulfados em
cada canal, e ainda perfurados em uma fita de pape!, modo pelo qual os dados sdo levados a andlise por
computador.

A curva de coincidéncias obtida no multicanal ndo é uma curva ideal, porque cada evento esté
relacionado a uma incerteza na sua determinacdo. Uma das causas desta incerteza é a flutuacdo
estatistica das caracter{sticas dos pulsos eletrbnicos originados no conjunto detetor-fotomultiplicadora.
Para aferir a resolugdo em tempo do equipamento, fazemos uso de uma fonte de 22Ng, que 20 decair
por §* para o 22Ne, causa a formacio de dois fétons de aniquilagio de 511 KeV em diregSes opostas.
Com o detetor mével a 180°, medimos o espectro pronto devido & detecgdo destes fotons, selecionando
nos analisadores monocanais as energias dos raios gama da cascata usada do '®! Ta. O alargamento dests
curva dé a resolugdo em tempo do equipamento, pois deve-se a eventos ocorridos praticamente ao
mesmo tempo {a formagdo dos dois fotons). O posicionamento desta curva quando introduzimes atrasos
conhecidos da linha de stop, nos serve também para executar a calibracdo de tempo por canal dos
espectros experimentais.

1.4 ~ As Medidss Efetusdas

111.4.1 — Medidas na Ligs Co, HfAl, na Auséncia de Campo Externo

O espectro gama total de energia advindo dd amostra é mostrado na Figura 3.6, onde podemos
verificar 8 predomindncis dos dois raios gamas da cascata utilizads do '®'Ta, (133-482) KeV, como
sinds um pico de raio-X 8 baixa energis, ¢ um fotopico a 343 KeV do ' ?* Lu proveniente do ! 7% Hf por
cspturs de elétrons (T, =70 diss), somado so fotopico s 346 KeV do 18174, sendo que estes Gltimos
picos nfo interferem na presente medida. Conststamos uma resolucBo (FWHM: largura 8 meia altura) em
energia de 28 KeV pars o fotopico de 133 KeV, e uma resoluglo de 57 KeV para o fotopico a 482 KeV.

As medidss diferencisis nas smostres forsm feitss nos dngulos 8=90°, 136° ¢ 180°. A
resoiuclo tipica em tempo do equipamento foi de 2,22 ns, e obtivemos um tots! para cads medida de
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sproximadamente 10° contagens por csnal no tempo zero em 0 =90° (com uma taxa em tdrno de
2000 contagens verdadeiras por canal hora), com 2% de contagens espirias.

Realizamos tais medidas em amostras de Co;HfAl, Co, HfAl (300/24) e Coz HfAI (400/50), nas
temperaturas ambiente e de nitroglnio liquido. Nas medidas a temperatura ambiente, objetivamos
estudar as interagSes quadrupolares no sitio do '®' Ta, e dos experimentos a temperatura de nitrogénio
Ifquido extraimos o valor do CHM existente naquele sitio.

111.4.2 — Medidas na Liga Co, HfAI, na Presenca de Campo Externo

Para a verificagio do sinal do CHM atuando no nicleo de '®!Ta nesta liga, medidas foram
feitas no Instituto de Fisica da UFRGS em um sistema de correlagdo angular gama-gama semelhante ao
anteriormente descrito. Existem porém algumas diferengas, tais como:

o criostato empregado foi um dedo frio de cobre, que mantém a amostra a
aproximadamente - 180°C;

~ 0 3ngulo 6 entre os detetores é fixo e igual a 135°;

— a amostra foi colocada entre os polos de um eletroimd, que neste caso forneceu um
campo externo magnético de 5 kOersted, perpendicular ao plano dos detetores;

— um dos detetores empregados foi de plstico dopado com chumbo, cuja resolugdo em
energia e eficiéncia sdo bem piores do que as do Nal(Tl), mas por outro lado possui um
alto poder de resolugdo em tempo, que determinou uma resolucdo em tempo do
equipamento de 1,45 ns.

O parametro experimental diretamente medido é o descrito pela expressdo (11.28) multiplicada
pelo fator e V7. O sentido do campo magnético externo foi revertido periodicamente de forma a obter
os valores de W(135°, t, *+ B). Justificamos o uso agui do detetor plastico pelo fato de que esta medida
o periodo da curva a ser aferido (expressio 11.32) é a metade do perfodo da curva no método sem
campo externo (express3o 11.27). Foi obtida baixa estatistica (da ordem de 2.10° contagens no canal
zero), mas o suficiente para se extrair o sinal do CHM,

1i1.4.3 — Medidas na Liga Co, HfGa, na Auséncia de Campo Externo

Com o objetivo de aferi- a magnitude do CHM sobre as nucleos de '®' Ta existentes nesta liga,
realizamos medidas nas temperaturas ambiente e do nitrogénio liquido, em amostras de Co,HfGa e
Co, HfGa (300/24), em condic3es id2nticas ds descritas no item 111.4.1.

O principal problema encontrado neste estudo foi devido & irradiagdo por néutrons da ligs j8é
pronta, quando ativamos os trés componentes da liga. De fato, o cobalto existente na amostra é o
isotopo 5?Co, que por reacdo (n, ¥) origina o °Co. Ocorre entdo por decaimento §” 8 formagdo do
estado excitado do nivel a 2506 KeV do *°Ni, onde se inicia a cascata (1173-1333) KeV, cujo estado
intermedidrio tem uma meis vida de 0,7 ps. A presenca destes dois fbtons em sequéncia tem uma dupls
inconvenidncis. Em primeiro lugar, 8 amostra apresenta uma atividade incrementada pela presenca do
$9Co stivado (T”=6,2 anos), 0 que causa uma répida saturacdo dos detetores quando procuramos
otimizer s taxa de contagens provenientes do decaimento do '®'Hf. Em segundo lugaer, &s pulsos
provenientes do efeito Compton dos gamas do ®°Ni s¥o admitidos pelo conjunto de médulos
eletrdnicos do espectrdmetro, @ 8 coinciddncia destes pulsos tem O efeito de siterar Os espectros de
ooinciddnciss strasadss medidos ns regifo inicial dos tempos sté aproximadsments t=D5 ns, regido
esta onde estd 0 maior nUmero de coincidéncias que trazem informag3es sobre o nucieo de '®* Ts, e que
tornase n3o aproveitbvel, Face a estes problemas a medida do CHM ndo é completamente satisfatoria,
sendo que somente obtivemos a ordem de grandeza deste campo.
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CAPITULO IV

ANALISE E INTERAGCAO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

IV.1 — Célculos dos Coeficientes Experimentais de Correlagdo Angular Parturbada

Os resuitados das medidas foram analisadas inicialmente em dois passos; em primeiro lugar,
foi veriticado se as medidas realizadas em cada dia ndo apresentavam varia¢ches devido a instabilida-
des do equipamento. Para isso, periodicamente medimos a resolugdo em tempo do equipamento,
obtendo-se sempre o mesmo valor. Além disso, os centréides das curvas de coincidéncias de vdrias
medidas registradas no multicanal apresentaram um desvio médio de apenas 0,15 ns em torno do
valor médio. Foram descontadas das curvas experimentais, as coincidéncias acidentais registradas em
tempos negativos e em tempos longos. Ainda as coincidéncias obtidas em cada angulo foram corri-
gidas normalizando-se as contagens simples provenientes do detetor mével. Esta Gltima correcdo pro-
cura sanar erros tais como ma centralizacdo da amostra, pequenas variagcGes da janela no fotopico,
etc., além de executar o ajuste para decaimento da fonte radioativa durante o tempo de medida.
Feitos estes acertos, obtém-se as curvas experimentais das coincidéncias atrasadas a serem usadas nos
caiculos dos parametros experimentais.

Em segundo lugar, para as medidas efetuadas sem a aplicacdo de campo externo, possufamos
tréds conjuntos de valores {(um para cada angulo de medida) de c(0, t), as curvas experimentais de
coincidéncias atrasadas, onde:

c(U, 1 = [Age + Azz . Gaz (t) . Py (cos8) + Agq . Gga (1) . Py (cos0)]
e VT (v.1)

constituindo um sistema de trés equagGes a tréds inoémitas's" , que resolvido por computador para cada

tempo t, nos fornece os valores de A,, (t) e A, (t) definidos pelas expressdes:

~-t/7
~ Akk .Gkk t . e _ A
A () = ¥ = oo . Gkk {t) (1v.2)
-t/1
Aoo .

onde k=2, e 4, Para efeito de notagdo, chamaremos AM‘/Aoo por A .. Desta forma, a anélise inicial
dos dados experimentais nos fornece duas curvas: A:zm =A22 . Gzzm e A, - Ggylt). Considerando-se
que a amplitude de Azzm é maior que a de A“(t), ¢ que o erro da primeira curva é menor que o da
uwnda‘e‘", os valores de Azzm foram usados para dali se extrair as frequdncias hiperfinas, bem como
os demais pardmetros experimentais.

Quanto 3s medidas com campo externo, as curvas de W(0, t, t B) (expressdo 11.2B) apds serem

corrigidas para coincidéncias acidentais, e normalizadas, fornecem a quantidade R(0, t) definida pola
expressdo (11.30).

IV.2 — Ajusts das Curvas pelo Método de Minimos Quadrados

As curvas experimentais An(t) e R(0, 1) foram ajustadas ds expressdes tedricas, usando-se
programas de computador no instituto de I (sica da UFRGS, Estes programas seguem um procedimento
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descrito na referéncia'so’_ onde sdo considerados alguns efeitos gue modificam a forma da funcau

tebrica usada para o ajuste. A priori, temos is seguintes fungdes tedricas:

al Interacdo hipwerfina eletrica:

C
A () = Ayy . Gz;(t) = Aqa . D - LOSW .t v

bpa

lexpressao 11.22) onde w, = 0). O Indice superior “0”" em Gg.,(l) traduz o fato deste coehitente ainda
nao ter sofrido corre¢do Jevido 3 resolugdo em tempn do equipamento, como veremos adiante.
»

b) Interacdo hiprriina magnética na auséncia de campo magnético externo:

Ayt = Agq Gag i) - Agy . 0,2 . 1+ 2(cus w -tHeos 2w 1)) (1v.4)

{expressdao 11.27).

c) interagcdo hiperfina magnética na presenra rle r.ampo magnético externo:

RO (135°,1) = 2b; . sen (2w .Y {IV.5)

LA e55d0 11,32},

Zstas expressdes basicas, que chamaremos genericamente de fo(t), sofrem porém algumas
modificacOes que aperfeigoam o ajuste efetuado. Descreveremos a seguir algumas destas modificacoes

1) As expressdes ) assumem uma situacdo ideal, pois supbem que todos os nicleas de
prova estdo em sitios idénticos. Na realidade, a existéncia de impurezas ou imprefeicGes
no cristal acarreta a formagdo de sftios ligeiramente diferentes entre si, fazendo com que
haja uma variacdo no valor de gradiente de campo elétrico ou de CHM atuante sobre os
nicleos, variaco esta em tdrno de um valor médio. Isto implica na distribuicdo das
frequéncias hiperfinas, distribuicio esta que pode assumir a forma de uma gaussiana de
centrbide w, e largura § . wy: '

-'A ((d "‘I-’o,2
Plw) = (21.&:’0.8’) .exp |- ;g;—;z—-] {v.86)
0
ou a forma de uma lorentziana:
6. wgy) ™" {w ~ wg)’
Py ..
P = LI+ — (tv.n
) 2 ‘ 5. W? )

(o]

ant-e outras formas. Para considerar este efeito, tomase a convolucdo das curvas exparimentais com a
distribuicBo e {dr mais indicada, oblends: se g Tiio f?,ll) tal que;
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Jo P ). Plw) . dw
QW= — (1V.8)

_[0 Plw) . dw

2) Outro aperfeicoamento importante no ajuste é a consideragdo do efeito da resolugdo »m
tempo finita do equipamento, obtida através da convolugdo da curva experimental com
uma fungdo de resolugdo em tempo gaussiana R{t —1') de centrbide t' e largura 7
(resolugdo em tempo do equipamento):

, _ t-t)?
Rit—t) = @n.72)%  oxp[- —=] (1V.9)
2 T

Obtém-se entdo a fungao f(t}, a ser usada no ajuste das dados experimentais:

foRit—t) . e ¥/T 0 (1) . ar
fl) = —— . (IV.10)
[oRt-t) . & ¥/ v

onde T é a vida média do nivel intermediario da cascata gama.

3} A existéncia de vérios tipos de sitios na smostra faz com que nucieos situados em am-
bientes sensivelmente diferentes entre si, percebam campos diferentes de acordo com
o sitio onde estiverem. Como cada funcfo f(t) se refere a um sitio, podemos usar fato-
res que contenham a contribuicdo de cada sitio a0 resultado experimental:

f, (0

2 (v.11)
KJ

Fit) =X
J

F(t) & a funcdo tedrica que traduz o resuitado experimental total
J & o Indice que identifica cada sitio

1/K »© péso da contribuicdo de cada sitio, sendo que:

I—=1 (1 € K, < oo) (Iv.12)

(] 100/KJ a percentagem do sitio J na amostra.

Outros parbmetros podem ser introduzidos no ajuste, como por exempio a possibilidace de se

obter o zero do eixo dos tempos, perturbacdes dependentes do tempo, etc.. Com o uso das
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aproximagoes, o ajuste & feito pelo método de minimos quardrados, sendo obtido juntamente com as
parametios, 0s seus respectivos desvios. Na andlise dos dados deste trahalho, usamous a distribuicdo
lorentziana de frequéncia,

IV.3 — Resultados Experimentais da Liga Co HIAl

Os resultados das medidas de An(l) para a liga Co, HIAL nas temperdturas ainbiente e de
nitrogénio lfyuido, sdo apresentados nas Figuras 4.1 a 4.6.

As curvas obtidas a temperalura ambiente (Figuras 4.1, 3 e 5) mostram que had uma pequena
diterenca entre a amostra resfriada rapidamente e as ainda tratadas a 300 ou 400 C. Notase a
diminuicdo nas amplitudes das oscilagbes rapidas, juntamente com um aumento progressivo com a
duracdo do tratamento térmico, dos valores de Azzm das amostras recozidas em relacdo a que somente
sofreu “quenching”. Estas alteragGes nas curvas refletem o fato de que o tratamento térmico seguido de
resfriamento lento, diminui as imperfei¢Ges da estrutura da amostra, idealmente cibica, aumentando a
simetria do sistema, e dimin..ndo os valores de gradientes de campo elétrico ali presentes. Do ajuste da
curva da Figura 4.3, obtivemos os parametros constantes da Tabela iV.1.

Acreditamos Gue a presenca de gradiente de campo elétrico (GCE) deve-se principaimente a
desordem entre os atomos da amostra, bem como a imperfeicGes (tais como lacunas), j§ que a liga sendo
cibica ndo deveria apresentar GCE. O gradiente do sfitio B, sentido por 13% dos atomos de Ta, deve ter
3 sua origem na desordem Hf-Co de primeiros vizinhos. Uma desordem deste tipo de 1 a 2% seria
suficiente para explicar o fato de que 13% dos 4tomos sofrem este gradiente. Dificilmente esta desordem
seria aferida por anédlise de raios-X. O gradiente do sitio A é aproximadamente sete vezes menor, com
uma distribuicdo de 40% e pensamos que seja gerado por desordem e imperfeicOes de vizinhos distantes.

As curvas dos coeficientes de correlagdo anguiar perturbada obtidas a temperatura de nitrogénio
Hguido (Figuras 4.2, 4 e 6) mostram claramente o surgimento da interagdo magnética nas amostras de
Co, HfAlL. Em todas as medidas, a oscilagio harmdnica devido 3 precessio de Larmor apresenta uma
amplitude dependente do tempo. Esta ondulagdo pode ter duas origens; uma é a distribuicdo de campos
magnéticos (equacles IV.6 e 7), e a outra seria um batimento com frequéncias quadrupolares. A
estatlstica das medidas é aita nestas experiéncias em térmos de corrrelagdo angular perturbada (280 000
contagens no canal de tempo zero no caso das amostras recozidas), mas ainda é insuficiente para
distinguir gual dos dois fendmenos é preponderante na modulacdo das curvas. Desta forma, a andlise
desses dados foi feita com um programa computacional que analisa distribuicdo de frequéncias, j4 que
ndo possulmos um programa adequado para interacOes magnética e elétrica combinadas. Apesar de
termos usado esta anilise, & certa a presenca de interacGes elétricas, como mostram os resultados das
medidas a temperatura ambiente. Pensamos que seja esta a razdo mais provével da variag§o da amplitude
em funcdo do tempo das curvas magnéticas. Uma andlise de interacGes combinadas forneceria a razdo
entre as frequéncias magnética e elétrica (y= “’L/“’o)' como também o dngulo f, entre as direcdes do
campo magnético e o gradiente de campo elétrico. Como podemos constatar pelos valores das
Tabelas IV.1 e IV.3, terfamos y=~26 (v, =7,2MHz) no caso da amostra Co,HfAI (300/24). Por
comparacdo de nossas curvas com a Figura 4.c da referénciam, é possivel sugerir um Angulo Bo em
tbrno de 30°. Todavis, para a realizagio de um ajuste dos parimetros y e Bo, ainda haveria a necessidade
de uma estatistica c8rca de oito vezes a existente. Com a nosso sistema de medidas, isto demandaria dois
meses de trabalho, razdo pela qual seria indicado o uso de um sistema mais eficients (por exemplo, o
uso de tr8s ou quatro detetores de raios gamas). De qualquer modo, o valar obtido para 0 CHM provém
de frequéncia da curva de An(t), @ seria praticamente o mesmo em ambas andlises.

Nas Tabelas 1V.2 e IV.3, estdo os par@metros fitados para es medidas a temperatura de
nitroghnio llquido nas amostras Co, HfA| e Co; HfA] (300/24). Observamos que na amostre recozids 8
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300°C, temos uma Unica frequéncia magnética, a0 passo que na amostra somente com ‘‘quenching”
aparecem duas frequéncias para o melhor ajuste. Desta forma, tal como nos resultados das medidas a
temperatura ambiente, notamos que O recozimento tornou a amostra mais homogenea ou livre de
defeitos. Quanto as medidas magnéticas da amostra tratada a 400°C {ndo analisadas por computador)
verificase uma oscilagdo cujo periodo (> 13 canais) equivale aproximadamente a um CHM de
180 kOersted, em concordancia com a medida da amostra tratada a 300°C.

Tabels IV.1

Parametros Ajustados Relativos 3 Medida de
InteracGes Quadrupolares na Amostra Co, HfAI (300/24)

Sitio % vy (MHz2) n ) Vo (MH2) V,,10'7 V/em?)
A 87 7,7t0.1 03x0,1 04+0,1 7,210,2 0,8+0,1
B 13 51,310, 001:0,1 01301 51,31 0,1 56+0,3

% : percentagem do sitio indicado

Vi : menor frequéncia de transicdo entre os subniveis nucleares separados pela interacio

quadrupolar

n : pardmetro de assimetria do tensor gradiente de campo elétrico

5 : largura relativa da distribuicdo de freqiéncia

vp : frequéncia elétrica

sz : componente 2z do tensor gradiente de campo elétrico

Tabels 1V.2

Parametros Ajustados Relativos 3 Medida de InteracGes Magnéticas na Lige
Co; HtAl {Medidas 3 Temp. de Nitrogénio Liquido)

Sitio % vL"mor(MHz) $ CHM (kOersted) ]
C 63 1732 0,04 £ 0,01 1754
D 37 1392 0,04 £ 0,01 14114

YLarmor ° freqiéncia de Larmor

Tabela 1V.3

Pardmetros Ajustados Relativos & Medida de InteracGes Magnéticas ns Ligs
Coa HfAI(300/24). (Medidas & Temp. de Nitrogénio Liquido)

¢ -

{MHz) 8 CHM (kOersted)

Sitio % YL ermor

E 100 186 £ 2 0,121 0,01 189 ¢ 4
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Na Figura 4.7 estSo os dados obtidos para R (t, 135°) {expressdc 11.32), pardmetro da medida
efetuada com a amostra de Co,HfAl "wo recozida. O experimento foi realizado com a amostra a
sproximadamente -180°C e submetida 8 um campo magnético externo polarizador de 5 kQOersted.
Apesar de se tratar de dados de baixa estatistica, observa-se claramente a oscilagdo da fungao
proporcional a sen {2 w,_t), com um perfodo de crca de 3 ns. Isto representa duas vezes o tempo de
resolucio experimental, fato este que atenua a amplitude da oscilagdo. Assim sendo, ndo foi possfvel um
bom ajuste da curva; contudo, a anfliss por computador revelou que hd um campo magnético de
~169 + 10 kQersted, com uma distribuicio de 15%, agindo sobre os nicfeos de *®! Ta. A linha cheia da
Figura 4.7 mostra o ajuste com estes pardmetros. E claro que o “fitting’ desta curva atenuada por uma
distribuicdo de 15% pode ndo representar 3 realidade fisica, pois, como discutimos acima, a amostra
tanto pode ter outro sftioc com campo magnético diferente (vide Tabela IV.2), como pode tratar-se de
uma interagdo combinada. Dequalquer modo, o sinal do campo é plenamente determinado como
negativo, O valor encontrado requer a corregao devido 3 contribuicdo de campo local (expressdo 1.2):

- -

-
B + B + B

8
local ~ “ext dem

Lor

onde 8“‘ = 5k0e, sendo Ed.m e §L or dados pelas expressoes (1.3) e (1.4}, respectivamsme. Supondo a

amostra como possuindo a forma de um cilindro circular longo, e a magnetizagio M da amostra so
longitudinal, }emos que O fatgr df desmagnetizagao ¢ nulo'42 ); isto causa B dem 0. Quanto ao campo
de Lorentz BL orf supondo M= M’ (um s6 domfnio ferromagnético) e usando dados da referénciam”,
obtém-se Bl_or =0,57 kOe. Logo, temos B = + 6 kOe. Podemos colocar o campo magnético medido

na forma seguinte:

tocal

8 =CHM + B

medido loca!

= CHM = (-169) — (+6) = -1756 £ 10 kQersted

em acdrdo com o CHM predominante encontrado na medida na amostra Co; HfAl sem campo externo
polarizador (Tabela IV.2).

Em resumo, concluimos que o CHM sobre os nicleos de '?! Ta na liga Co; HfAI, 8 temperatura
de nitrogénio liquido e com a sua estrutura cristalina razoaveimente homogeneizada, assume o valor de
-189 t 4 kOersted. Obtivemos o mddulo deste valor do experimento sem campo externo (que possui alta
estatistica), e o sinal 4 dado pelas medidas com campo externc polarizador.

Supondo que o CHM segue a mesma dependdncia com s temperatura que a magnetizaga:
macroscOpica da amostra, podemos extrapolar para zero Kelvin o valor do campo encontrado 2
temperatura do nitrogénio liquido. Como nSo conhecemos a variacdo da magnetizacio da liga Co, HfAI,
usamos a curva da magnetizacio do composto Co,; TiAl‘ez’, supondo uma similaridade de ambas as ligas,
j& que o Ti e o Hf pertencem a0 mesmo grupo da Tabela Peribdica. Obtivemos assim, o valor de
-210 1 10 kOersted para o CHM nos niicleos de '®' Ta na liga Co, HfAl, a zero absoluto

1V.4 —~ Resuitedos Preliminares da Ligs Co HfGe

As medidas feitas nesta liga nfo foram bem sucedidas, Por razdes jé apresentadus (item 111.4.3),
e possiveimente devido d sxistdncia de interacBes quadrupolares gue dificulta a anélise dos dados
experimentais, es.cs ndo possuiam precisdo suficiente para a determinacBo do CHM atusnte sobre os
nGeieos de ' ' Ta nesta liga.
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As curvas experimentais de Au(t) permitem apenas estimar um campo hiperfino magnético da
ordem de 150 kQOersted. Devido 3 semelhanga entre as ligas Co, HiGa e Co,HiAl, espera-se que este
campo seja negativo. Estes resuftados preliminares serdo confirmados em futuro proximo, em condigoes
mais favoriveis de medida.

A extrapolacdo do CHM a zero foi feita identicamente ao caso anterior, usando a curva de
magnetizacio da liga Co,TiGa'®2), Estabelecemos o valor de 165 kOersted sobre os nicleos de '®'Ta
no composto Co, HfGa, a zero absoluto.

Pretendemos concluir futuramente o estudo sistematico dos valores de campos hiperfinos
magnéticos existentes na série de ligas de Heusler Co, HfZ, com Z = Al, Si, Ga, Ge, Sn, Sb, etc.,

IV.5 ~ Interpretacdo dos Resultados Experimentais

Nos Oitimos anos, os campos hiperfinos magnéticos em vérios nlcleos nos sitios das ligas
Co,YZ foram aferidos com o uso da técnica de Mossbauer, NMR ou correlagdo angular perturbada. Os
dados existentes na literatura, juntamente com os resultados destz trabalho, sdo apresentados na
Tabela IV.4.

IV.5.1 ~ Discussdo dos resultados Relativos 3s Ligas Co, HfZ

Os valores de CHM sobre o niicleo de '*' Ta no sftio Y das ligas Co,HfZ (Z= Al, Ga, Sn) a
zero absoluto s3o respectivamente -210, (1651, ¢ 428! kOersted. Acreditamos que os dois Gltimos
valores sejam negativos. O campo no sitio do Ta no Co,HfSn a zero Kelvin foi estimado pelos autores
da referéncia'®). Veriticamos para estas trés ligas, que a razdo entre o CHM sobre o Ta a zero absoluto e
a temperatura de Curie (CHMTa/T c) é aproximadamente constante (Tabela |V.5). Fato idéntico acontece
com a raz3o entre o CHM no Ta a zero abscluto e 0 momento magnético localizado no cobalto
(CHMnIuC o) (Tabela IV.5). Apesar da incerteza nos valores desta Gitima razdo (devido principalmente
aos erros da ordem de 25% nas medidas de “Co)' a proporcionalidade entre o momento magnético
localizado nos &tomos de cobalto e o CHM transferido através dos elétrons de condugdo, sugere uma
certa semelhanga das bandas de condugdo das ligas da série Co, HfZ (Z = Al, Ga, Sn).

A seguir, usaremos 0 modélo de Campbell e Blandin (CA 75b) nos cilculos de parimetros das
ligas da série Co,HfZ (Z=Al, Ga, Sn) a partir de dados experimentais conhecidos. Estimaremos o
deslocamento Knight do Hf, o nimero médio n? de elétrons de condu¢do por 4tomo das ligas, a
polarizacdc de spin destes elétrons nos sitios do Hf e Ta, bem como o produto J’ d '.<Sz> (integral de
troca multiplicada pela média temporal da componente z do spin dos elétrons d localizados).
Inicialmente para isso, na expressdo do campo em um sftio ndo magnético (1.11), consideramos o t&rmo
<$l> como constante para todos os 4tomos de cobalto da amostra. Desta forma, obtém-se a seguinte
formula para 0 CHM B:

.;
o .
B=—m-J._d .K.<Sz>.P(no,a°,z.) (1v.13)

onde:
., é o pardmetro da réde

K, o deslocsamento Knight no nicleo em estudo em uma matriz nfo magnética

P(no, 9, 2,), 8 polarizacio de spin dos elétrons de conduco, supondo n, elétrons de
conducSo por stomo, 8, como par@metro da réde e z, como & valéncia do elemento onde se
calcula a polarizacdo. Temos a seguinte expressio para a polarizacfio P:
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Tabela 1V.4

Yropriedades Magnéticas das Ligas Co,YZ

mébdulo.

Tc beo CHM Impureza
Liga Co Y Reteréncias
(K) (ug) Z (dopagem)
- S,
Coz2TiGa 130 0,40 + 12 5 (17,19,82)
Co, TiSn 367 1,00 + 21 + 81 (10,31,82)
( 41133
(27)

Co, Vsi Mn(Y} ~ 336 (18)

Co, VGa 349 1,05 + 14 - 73 (19,87

Co,VSn 88 028 + 9 ( 4,31,33
(76)

Co,MnSi 985 0,75 -146 -336 32 Mn(Z) - 401 (17,19,55)
(1)

Co, MnGa 694 0,52 -173 -280 <5 Mn(2Z) — 350 (11,19,55)

Co, MnGe 905 0,75 -141% -339 {19,55)

Co;MnSn 825 0,75 352 +130 (55,66,85)

Co;MnSb 600 0,75 +277 (11,55)

Co,FeGa 1060 -202 310 + 41 (40)

Co,2ZrSn 427 0,71 + 85 (11,33,74)
(27,55)

Co;NbSn 19 032 +15 ( 4,74,76)

Co HfAI 193 040 Ta(v) - 189°  (87)

Coa HfGa 186 030 Te(y) - 150°  (87)

Co, HfSn 423 0,78 -470 +106 TalY) ~ 347 (11,74,.87)
{ 4,27,33)

Obs.: §, . -ado deste irlbalho, medida & temperstura do nitrogénio Ifquido.

Na coluna “Impurezs (dopegem)”’, é indicado o Atomo substituints, o sftio onde ocorreu

8 substituiclo, e o CHM aferido. Os valores de CHM sem sinal sfo apenas conhecidos em
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Tabels 1V

Velores das Razles (CHM/T ) o (CHM/uc ) a Zero Kelvin,
Relativas a0 CHM no Ta nas Ligas CoyHfz. Os Erros
sfo de 9% nas Razdes CHM/T ) ¢
de 26% nas (CHM/u., )

CHM/T, CHMIjg,
Atomo Z
(kOe/K) (kOe/ig)
Al 1,09 525
Ga 0,89 550
Sn 1,01 549

cosf2k. ., + 20 + ain)]
Ping,8,.2) = "‘3 K (IV.14)

Supondo 8 aproximacdo de elétron livre, 0 vetor de onda de Fermi toma o seguinte valor
(expressdo 1.8):

2 1/3 1/3
3n*. no) 7,796 n

kg = = (1v.15)
QO .0

Quanto so térmo 2 Ngr responsével pelo efeito da blindagem da cargs local na polarizacio P(n_,
a,.2)), pode ser colocado na forma (1.12):

"
29, = ; - (z, -no) {iVv.16)

Assim a polarizacBo tem a seguinte forma:

cos [16,501 b 02 4 (n/) (2, =) + a}] .
Pin,. 8, 2) = !'2 b (v.a7

onde b' xR {(distBncia do stomo nlio magnético em consideraclio a0 vizinho magnético i, isto &, ao
étomo de cobalto i).

A correcBo pré-assintdtics o depende de b,en, ds seguinte forma!33).

1,283  §
Pans b'<———‘a = —
1/3 L)

{Iv.18)

2
Plub.>—--’a =0
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Calculamos os valores de P(n , a , z,) para 2, =4 (Hf) e 2,=5 (Ta). Os nicleos de 188,
estudados neste trabalho se originam do ' %' Hf. As estruturas eletrnicas destes tomos sdo as seguintes:

Ht : [Xe] 4f'* 54% 6s°

Ta : [Xe] 4f'* 5d° 657

O héfnio existe nas ligas Co, HfZ na forma do fon Hi*' que possui uma estrutura eletrdnica de camadas
fechadas, face aos seus quatro elétrons de valéncia. Apds a desintegragio do nucleo de '8'Hf, hé a
emissfo de uma particula §. O nicleo de '*'Ta surge no seu estado excitado a 615KeV (de
T%= 17,8 us) na maioria dos casos, e o fon de tintalo nos mais diversos estados idnicos. Todavia,
medidas de interagdes quadrupolares do '*' Ta provenientes o ' ®! Hf' 75 indicam que o fon de t3ntalo
encontrase no estado Ta®. Desta forma, no calculo da polarizacdo sobre o nicleo de tintalo, iremos
tomar a valéncia do elemento como z|=5. Contudo, os valores de n,ea s30 os relativos 3 liga
Co; HfZ, |4 que estes parametros essencialmente ndo sofrem alteracio quando ocorre o decaimento beta
em considerac3o.

Ainda no céiculo da polarizag3o, tomamos a contribuicdo magnética a um nicleo de Ht {ou Ta)
de aproximadamente 7.10* Stomos de cobalto existentes dentro de uma esfera de 10 a3, (= 60 A) de
raio, obtendo-se uma convergéncia de 10”2% no valor da polarizacio P. O valor de n, calculado pelas
valéncias normais dos dtomos dos compostos Co,HfZ (Z= Al, Ga, Sn), assume os seguintes valores:
25< n, < 3,5. Para os compostos Co, TaZ, temos: 2,75 < n, < 3,75. Todavia, calculamos a polarizac3o
P em funcdo de n. cujo valor foi incrementado em passos de 0,05 a partir de zero.

O sinat da polarizacao Pin,, a,, z,), como também a razdo P(no. a, z.)/P(no. 8., z‘) nao
dependem do especifico pardmetro a, (vide expressdo IV.17). Nas Figuras 4.8 e 4.9, apresentamos as
curvas da variacdo em fungdo de n o da razdo polarizagdo no sitio do Ta sobre a polarizacdo no sftio do
Hf.

P(no,a ,5)

Pin,, 0,4

counsiderando (Figura 4.8), e desprezando (Figura 4.9) a corregdo pré-assintbtica.

No cdiculo do CHM sobre os nGcleos de Hf ou Sn na liga Co, HISn pela expressio da
Campbell-Blandin {IV.13), temos os seguintes parimetros comuns: L J' & <Sz>. ] P(no, s, z,). Os
trés primeiros fatores sdo carscteristicas intrinsicas do composto, assim como o nGmero N, Por outro
lado, 2, = 4 para o Hf e Sn. Assim sendo, temos a seguinte relaclo:

CHMyy  Kyyg

= — {1v.19)
CHMS“ Kgn

Usando o deslocamento Knight no estanho como Kg, = 0,72% (composto de referdncia: SnCl,l'“’, e o8
valores dos campos hiperfinos magnéticos » zero absoluto“', vem que: K., = - 3,2%. Este sinal do Kyt
explicaria 0 CHM negativo no Hf na liga Co, HfSn. Embnra valores negativos da deslocamento Knight
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sejam incomuns, sio conhecidos experimentalmente trés valores de K deste sinal e magnitude em
elementos de transicio em réde cibica: -4,7% <K,, <0,05%, K,, =-3.0% e K, =-35%'524) Eqe
velor de K,  pode ser verificado por técnica NMR. Todavia, o modélo de Campbell-Blandin foi
desenvolvido para expiicar a contribuicio da polarizacio dos elétrons de conducio aos CHM em
elementos sp, que nio é o caso do Hf. Assim sendo, os térmos 2no ou a (equacio 1V.14) podem
sssumir valores diferentes para este elemento no calculo da polarizagdo. Por exemplo, é possivel que a
valéncia efetiva do Hf seja diferente de quatro, gerando um potencial focal de carga em excesso (a ser
blindada) diferente a0 do Sn (este possui dois elétrons p externos, quando ao invés disso o Hf possui
dois elétrons d). Em consequéncia da mudanca do argumento do cosseno da expressio IV.14, a
polarizac@o no sftio do Hf pude assumir um vaior diverso (inclusive negativo) da existente no sftio do
Sn. Isto justificaria os campos de sinais opostos no Sn e Hf no composto Co, HfSn“’, sem a suposicdo
de um deslocamentc Knight negativo para o Hf. A seguir, iremos avaliar o namero médio de elétrons de
conducBo por atomo da liga Co,HfSn através ainda do formalismo de Campbell-Blandin. Para isso,
faremos uso do valor obtido para Km, dos campos sobre 0 Hf e Ta nesta ligp medidos por
Baggio-Saitovitch et alm, e do fato que verificamos experimentalmente ser negativo o sinal do CHM no
Ta no composto Co, HfAl. Comparando os campos sobre os nicleos de Hf e Ta na liga Co; HfSn através
da féormula de Campbell-Blandin (express3o 1V.13), podemos escrever a seguinte relagio:

CHMTn KTl ‘ PTI

- (1V.20)
CHM,, Ky, - Py

onde PT‘=P(n°, 6.218A, 5) e Pm=P(n°, 6.218 A, 4). Usando o valor de Km obtido acima, e
K1e= 1,1% (composto de referéncia: KTaO;)‘“’ , teremos que:

-470 -32 P,, vz
PTl

- |—| =26
Nf

No trabatho de Gorlich et 81.'33), o CHM no Sn (elemento s-p) foi medido nas ligas Co,YSn (Y = Ti,
Zr, Hf, V) através de técnica Mossbauer. Os resultados foram interpretados usando o formalismo de
Campbell-Blandin e obteve-se um acdrdo com os valores experimentais para 0,514<no <0,526.
Pesquisamos o intervalo 0,0 <n_ <2,0 3 procura dos valores de n_ onde Py ./Pml= 2,8, e conseguimos
05 seguintes valores aproximarins de n,:

—
Pre Célculo com Céiculo sem
;— correclo pré- correclo pré-
He assintética sssintétics
26 n,=0,170un, =153 n, = 0,61
|28 MeTOMoung Tl MOM




Optamos peio valor PTa/PHf =-2,6, e por desprezar a correcao pré-assintdtica, face as seguintes
consideragdes:

a} o smal do cami. ao HE na hya Co, HESH é neganvom', e que v sinal do CHM no Ta na
liga CopHfAI ¢ também negativo (resultado deste trabatho), acreditamos que o sinal do
campo no !fa no composto Co,HfSn deve ter este sinal, devida as similaridades
envolvidas. Desta forma, devemos ter uma razdo Pr /P <. 0 (notar a primeira equac3o
IvV.21);

Hf

b) a corregdo pré-assintStica no modélo de Campbeli-Blandin tem sof: ido algumas crfticas no
sentido de que piora o ajuste dos dados experimentais(m'n',

Desta forma, por interpolag8o linear, obtivemos o valor de n, = 0,475, Isto é préximo do intervalo
sugerido por Gortlich et al. (0,514 <n <0,526). A propobsito, neste intervalo a razdo P, /P . é sempre
negativa sequndo nossos calculos. Um banxo valor de n, em relacdo ao calculado pelas valéncuas normais
dos constituintes das ligas era esperado, tal como con51derado na versao dada por Campbe"“”

modélo de Daniel-Friedel. Este valor de n, foi calcuiado para o composto Co, HfSn, porém dada a
similaridade da estrutura eletronica dos elementos Z (Z=Al, Ga, Sn), como também das razdes
CHM/;..c o da Tabela V.5, iremos supor que o parametro n o ¢ 0 mesmo para todas estas ligas Co, HfZ.

Conhecendo n o Obtém-se pela equacdo (IV.14) os valores de polarizagao de spin dos elétrons de
condugdo nos nicleos de Hf e Ta nos compostos Co,Hf{Z (TabelalV.6). Com estes valores de
polarizacdo, usando o deslocamento Knight do Ta'2%), e os valores de CHM neste elemento medidos por
Baggio-Saitovitch et al.'%) e neste trabalho, teremos, utilizando a expressdo de Campbell-Blandin (1V.13),
uma estimativa para o produto Jegr <Sz> nas ligas Co;HfZ (Tabela1V.6). Os valores deste produto
concordam em ordem de grandeza com a estimativa da integral de troca da liga CupNiSn feita por
medida de resistividade: -0,33 eV‘28) Usando a expressao {1V.20), podemos prever campos magnéticos
no sitio do Hf nas ligas Co,HfZ (Z = Al, Ga) de -231 e - 181 kQersted, respectivamente. Estes CHM
podem ser verificados por medidas de efeito Mossbauer.

Tabela 1V.6

Valores de Polarizacao de Spin dos Elétrons de Condugdo nos Nucleos de Hf e Ta
(Pyy € Py,), e do Produto J, _ ,.<S,> nas ligas Co,HZ (Z=Al, Ga, Sn)

Liga Prg (A7) Prg (A7) Jy_g-<5;>(eV)
Coz HfAI 0,1067 -0,2773 -074
Coz HiGa 0,1060 -0,2755 -0,58
Coz HfSn 0,0968 10,2515 ~1,50

Convém lembrar o cariter qua'itativo dos ciiculos acima apresentados, face as aproximacdes
realizadas, tais como: o uso de valores de deslocamanto Knight conhecidos para outros compostos de
referdncia, o emprégo de expressdes assintéticas para curtas distdncias, a suposicBo de que o
espalhamento dos alétrons de conducio é incoerente, a consideracio de que a estrutura cristalina é ideal,
ot
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IV.5.2 — DiscussBo Geral dos Valores de CHM em Ligas Co, YZ

Existem varios trabaitios de medida do CHM no sfitio do Sn em ligas do tipo Co, YSn. O maior
valor destes campos é para Y =Mn (+ 130 kQOe), havendo porém valores proximos {~ + 90 kOe) para
Y=Ti, Zr, Hf (elementos do Grupo IVB da Tabela Periédica). Isto sugere que embora haja 4,2 up
localizados no Mn, o CHM sobre o Sn deve ter sua principal origem no momento magnéticc localizado
nos dtomos de Co. Por outro lado, para Y=V, Nb (elementos do Grupo VB} temos campos dez vezes
menores (vide Tabela IV.4}. Observa-se assim que o CHM no Sn {elemento do grupo IVA) apresenta um
alto valor quando as contribuicdes eletronicas dos elementos Y e Z das ligas Co,YZ correspondem em
média & de slementos do Grupo IV da Tabela Peritdica. Este fato foi mencionado no trabatho'87! , em
relacdo a outras propriedades magnéticas (magnetizagdo, ponto de Curie, momento magnético facalizado
no Co). Assim, destacase aqui o papel da influéncia conjunta da natureza dos 4tomos determinam um
certo quadro de elétrons de condugido, cuja polarizagdo possui um ccomportamento oscilante responsével
pela transferéncia dos campos hiperfinos magnéticos.

As ligas do tipo Co, MnZ apresentam também vérios resultados experimentais na literatura (vide
Tabela 1V.4). Os valores de CHM no sftio do Co nestas ligas s30 de sinal oposto e dez vezes maiores do
que nas ligas de Heusler Co, YZ com a posicdo Y preenchida por 4tomos IV8 ou VB, caracterizando a
influéncia do momento magnético localizado no Mn no valor do CHM no Co. O Mn atua significativamente
no Co (19 vizinho), mas nem tanto no Sn (29 vizinho)} na liga Co,MnSn, sugerindo que existe uma
interacdo direta Mn-Co. Por outro lado, os valores de CHM no sitio do Mn nas ligas X, MnZ ndo
apresentam muita diferenca quando os sftios X sdo ocupados por outro elemento de transicdo ao invés
do Co, o que leva a supor que 0 momento magnético localizado no Co nio influencia substanciaimente
o CHM sobre o Mn (embora o inverso ocorra). Provaveimente isto acontece porque o Heo é
aproximadamente sete vezes menor que o Hpne No entanto esta comparagao entre os efeitos rec/procos
do Co e Mn ndo é totalmente vélida, pois a vizinhanca magnética (em térmo de distancia e nimero de
4tomos magnéticos vizinhos) a um 4tomo de Co é diferente da vizinhanca magnética do Mn. Tornar-se-ia
igual em uma liga CoMnZ (estrutura Clb); todavia ndo temos conhecimentos de experimentos de medidas
de campos hiperfinos magnéticos que possam esclarecer este ponto.

A influéncia de elementos ferromagnéticos nas propriedades magnéticas das ligas de Heusler
pode ser apreciada na mudanga da ordem de grandeza dos valores de temperatura de Curie ¢ CHM no Co
e no Ga, quando comparamos os dados relativos s ligas Co, 7iGa e Co,FeGa (Tabela 1V.4).

A sistemitica dos CHM nos elementos s-p (sitio Z em liga de Heusler) em ligas do tipo X;MnZ
revela um comportamento similar ao dos campos nestes nicleos como impurezas em Fe, Co e Ni, pois o
campo passa de negativo para positivo com o aumento da valércia do elemento em consideracdo. Parece
razoével portanto, considerar-se que o0 mecanismo que estabelece 0 CHM ¢é essencialmente o mesmo
nestas situac3es. Cdiculos realizados com o modélo de Campbell-Blandin“s’ dos campos em impurezas
#p em matriz de Fe, concordaram qualitativamente com os valores experimentais, assim como no cas
de ligas de Heusler. Quanto s ligas baseadas em cobalto (Co, YZ), verifica-se que 0 campo na posiclo Z
aumenta de valor juntamente com a vaiéncia desses stomos. Todavia, aparentemente nestas Gitimas ligas
de Heusler, h# um desiocamento do ponto de inversdo do campo no sentido de valdncias menorss.
Acreditamos que isto deva-se ao fato de que nas ligas Co,YZ, temos para os 4tomos no sftio 2 uma
vizinhancs magnética diferente da existente nas ligas X;MnZ. Por outro lado, 0s &tomus situados na
posicdo Y das ligas de Heusler baseadas no cobalto, principaimente para Y =V, Mn, Fe, Hf a°Ta, tém
seus nacleos sujeitos a campos da mesma ordem quando em matrizes ferro-magnéticas simples.
Infelizmente, 8 quantidade de dados sobre campos hiperfinos em compostos Co, YZ permanece sinda
equém da suficiente para se estabelecer até que ponto sdio similares 03 mecanismos responséveis pelos
CHM observados em tais sistemas e nos demais compostos ferromagnéticos,



CAPITULO V

CONCLUSOES

O campo hiperfino magnético transferido de um i{on magnético aos seus vizinhos em uma
estrutura cristalina, 6 um dos pontos do magnetismo que ainda n3o possui uma explicagdo
satisfatoriamente estabelecida. As ligas de Heusler tém sido intensamente esww.odas no sentido de
resolver esta questio. Especificamente, as medidas de CHM sobre nucleos de elementos nas sitios Y e Z
das ligas Co,YZ revelam diretamente o efeito local sobre o campo transferido. Isto porque, em térmos
de estrutura cristalina, os sftios Y e Z ocupam posicdes semelhantes entre si em relagdc ao Co, elemento
que detém o momento magnético responsivel pela polarizacdo de spin dos elétrons de condugdo. A
verificacdo direta do efeito local no CHM & uma vantagem do estudo nas ligas Co, YZ em relagdo as
X2MnZ. Medidas de CHM no Ga e Sn no sitio Z de ligas Co, Yz revelaram campos positivos. Estes
valores ndo possuem ficil explicagdo visto que os campos medidos em elementos IItA da Tabela
Peribdica, situados nos sitios Z de compostos X,MnZ ou dissolvidos em matrizes ferromagnéticas simples
(Fe, Co, Ni, Gd), s3o negativos. Por outro lado, os valores de CHM sobre os nucleos de Sn sdo em geral
também positivos nas ligas X;MnZ, porém negativos em matrizes ferromagnéticas simples (excecdo ao
NiSn). Quanto aos elementos no sitio Y das ligas baseada: no cobalto (por exemplo: V, Mn, Fe, Hf),
estes apresentam valores de CHM aproximadamente iguais aos existentes quando dissolvidos como
impurezas em matrizes simples. Os valores de campo sobre o Mn em Co;MnZ praticamente coincidem
também com os encontrados em outros compostos do tipo X,MnZ. Todavia, existem poucas
informacdes sobre o CHM no sftio Y de ligas Co, YZ para Y # Mn. Em virtude deste fato, foram feitas
as medidas dos campos nos nucleos de '®! Ta na posicdo Y em ligas Co, HfFZ (Z = Al, Ga).

Em nossas medidas de CHM, usamos métodos de correlagio angular gamagama perturbada
diferencial. A técnica de correlagdo angular perturbada além de ser uma tradicional e poderosa
ferramenta para medidas de momentos eletromagnéticos de niveis nucleares excitados, também tem a sua
utilidade em estudos de fisica do estado s6lido. Neste trabaiho, foi usado um moderno sistema de
correlagdo direcional gama-gama, de aita estabilidade, eficiéncia e resolugdo em tempo.

A principal dificuldade experimental encontrada neste trabalho foi a presenca da atividade do
is6topo *°Ni nas amostras de Co, !fGa, que diminui a precisio do valor do campo determinado nesta
liga. Em futuro proximo, iremos confirmar esta avaliacio de CHM (em sinal e magnitude), porém
evitaremos a atividade do °°Ni confeccionando a amostra com Hf ativado.

As interacOes quadrupolares verificadas indicam que h& a necessidade de um tratamento térmico
3 400°C (seguido de resfriamento lento) por um tempo bem mais longo do que usamos, afim de
suprimir alguns defeitos na réde cristalina da amostra, ¢ aumentar a sua simetria. Isto seria interessante,
pois a diminuicdo dos gradientes de campo elétrico tornaria a anilise das curvas de A22(t) obtidas a
temperaturas abaixo do ponto de Curie mais simples (devido a ndo consideraclo de interagGes mistas), e
mais conclusivas em relacdo aos valores de CHM existentes nos compostos. Por outro lado, uma amostra
com a sua estrutura préxima 3 ideal (cObica), torna mais realista a comparacdo do valor experimental 8
um céllculo teérico onde se suponha uma estrutura L2.'

Nossos resultados experimentais confirmaram que o CHM nos nicleos de Ta em ligas baseadas
no cobalto tem o mesmo sinal ¢ ordem de magnitude que possui quando este elemento encontra-se
dissolvido em matrizes simples. Nota-se porém uma forte dependéncia deste campo com o particuler
elemento s-p ao sftio Z (Z=Al, Ga, Sn). Acreditamos que este trabalho é s primeira observacdo
experimental da dependéncia acima citada ran campos em slementos ndo magnéticos no sitio Y de ligas
de Heusler. Anteriormente, outros autores 4.33) ostabeleceram que o CHM nos elementos s-p (sitio Z)
ea funclo da ratureza do elemento no sitio Y (ver os valores do campo no Sn nes ligas Co;YSn —
Tabela I1V.4), Confirmamos assim  dependdncia rec/proca dos sitios Y e Z rle compostos Co,YZ,
guanto a1 valores de CHM, Este fato foi levantado teoricamente por Manochar e Kolkor“a’, que citsaram
a necessidade de se incluir efeitos de trés corpos em uma comparagdo quantitstiva entre valores
experimentais e feGricos Je CHM em ligas dn Heusler,
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Por outro lado, notamos também que os valores das razoes CHMTafT ¢ (=-1 kOe/K) e
CHMTa/“Co (=~ -550 kOe/ua) em uma liga Co,Hfz (Z=Al, Ga, Sn) sdo aproximadamente
independentes da natureza do elemento Z. Isto ndo ocorre para as razdes CHMSnfT c {varia entre 0,310 e
0,25 kOe/K) e CHMSn/“Co (entre 30 a 180 kOe/uB) em ligas Co,;YSn (Y = Ti, V, Mn, Zr, Nb, Hf) em
relagdo & natureza do elemento Y,

O modélo de Caroli-Blandin ndo foi usado neste trabalho pois ignora o efeito da carga local em
excesso a ser blindada no cdiculo da polarizacdo dos elétrons de condugdo; este modélo explica melhor
campos tais como os encontrados no Cu ou Au em ligas X, MnZ (X =Cu, Au)‘as). Para um cilculo
através da aproximagdo de Jena-Geldart, hi a dificuldade de se estimar parimetros tais como a largura da
separac3o da banda de conduc¢do em duas fracGes de spins opostos e ¢ alcance do potencial do fon em
questdo. Fizemos somente um breve estudo usando o formalismo de Campbell-Blandin, onde o efeito da
carga a ser blindada é inclufdo explicitamente. Constatamos um valor negativo para o deslocamento
Knight do Hf nos compostos Co, HfZ (2 = Al, Ga, Sn), um nGmero médio n, de elétrons de conducdo
por atomo destas ligas de aproximadamente 0,5, e polarizacdes de spin da banda de condugdo de sinais
trocados nos sitios de Hf e Ta. O emprigo do modélo de Campbell-Blandin no cilculo dessas
polarizagbes é discutivel, contudo o valor de n, obtido & consistente com o trabatho de Gorlich et
al.(a:”, que utilizou este formalismo para interpretar suas mecidas de CHM em sftios do Sn (elemento
sp) em Co,YSn (Y=Ti, 2r, Hf, V). Desta forma, ndo se obtém uma explicacio conclusiva para os
campos de sinais opostos sobre os sitios de Hf e Sn na liga Co, HtSn!#), Usando a aproximacdo de
Campbell-Blandin, uma razdo para isso seria um valor negativo para o deslocamento Knight do Hf, ou
entdo polarizagdes de sinais trocados nos sitios de Hf e Sn. Reafirmamos aqui o cariter aproximado do
chiculo realizado, feito apenas com o objetivo de se obter uma visdo qualitativa de paradmetros
magnéticos em compostos Co,; HfZ.

Para continuidade deste trabalho, seria interessante a medida dos campos sobre os nicleos de Hf
nas ligas Co,HfAl e Co,MfGa. Isto pode ser feito por técncia Mossbauer sobre o '®!Ta em ligas
Co, TaZ. Por sua vez, os valores de deslocamentos Knight nestes elementos podem ser aferidos por NMR
nas ligas de Heusler em sua fase paramagnética. Todos estes valores experimentais ajudariam a testar a
validade da aplicacdo de algum dos formalismos tedricos existentes no célculo do CHM transferido aos
sitios Y em ligas Co;YZ. Até pela ordem de grandeza dos valores de campo j8 conhecidos, um fato
conclusivo é considerar a interac3o de contato de Fermi existente entre 0 momento magnético nuclear e
8 densidade de magnetizagdo de spin eletrdnico no nlcleo, como a principal origem do CHM.

Complementando ainda o estudo do campo no ' 2! Ta em ligas Co, HfZ, os compostos Co; HfSi,
Co; HfGe e Co,HfSb podem ser investigados. Talvez, como verificado em compostos anélogos‘"'sn,
existam dificuldades metalGrgicas na confecgBo destas ligas, devido & formagdo de sistemas polifésicos.

Quanto a0 sitio Z das ligas Co,YZ, o deslocamento no sentido de valéncias menores do ponto
de inversio do sinal do CHM (de negativo para positivo), pode ser verificado usando a técnica de
correlacio angular perturbada. O isdtopo '''Cd seria utilizado como nGcleo prova, Em matrizes
ferromagnéticas simples ou substituindo como impureza o elemento Z em ligas X;MnZ, o campo sobre o
Cd & negativo. Sobre os compostos do tipo Co,YZ, In_ ou Co,Yin nfo existem trabalhos na
literatura, Seria interessante verificar nestas ligas, se o campo no Cd ¢ negativo.

ABSTRACT

The hyperfine megnetic fields at '®'Ts nuclei in Heusler alloys CozHIZ (Z=Al, Gs) have besn messured
wing the time differentisl perturbed gamme-gemma anguisr correlation (TOPAC) method. Tha i ypertine fislds obtained
from thess messurements st the liquid nitrogen temperaturs ars ~189 and 1 150 kOsrsted for Co; HfAI and Co, HfGa,
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respectively, The concept that the hyperfine fielid ar the Y site is similar to the sulute fields in Fe, Co, Ni and Gd
matrices is conoburated. We have verified that . H, Ta'ch and HM Ta/“Co in Co;HIZ compounds (Z= Al, Ga,
Sn) do not depend on the nature of Z element. thowever a dependence in the value of observed field with the s-p
dlement in Z site was noticed. We feel that the samples are not completely ordered cubic as observed by the
nuadrupole interaction maasuiements, The resulrs are interpreted in terms of the Campbell Blandin formalism, end it is
<hown that the spin pulanzation of conduction glectrons at - Hi und Ta have opposite signs.
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