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ESTUDO DO CAMPO HIPERFINO MAGNETICO NO
"“'Ta NO SITIO Y. DAS LIGAS DE HEUSLER
C02YZ (Y = Ti, Nb, V E Z = Si, Ge, Sn, Ga)

Artur Wilson Carbonari

Resumo

Foram medidos os campos hiperfinos magnéticos no ' Ta nos sitios Y das ligas de Heusler
Co,TiSi1, Co2TiGe, Co,NbGa, Co,VGa e Co,VSn, pela técnica de Correlagdo Angular 7 — 7
Perturbada Diferencial em Tempo, utilizando-se a bem conhecida cascata gama 133-482
keV do decaimento do *'Ta . As medidas foram realizadas em um espectrometro gama
automatico com dois detetores de BaF, e a eletronica convencional associada.

A intensidade dos campos hiperfinos magnéticos no '*'Ta foi medida a 77 K para todas as
ligas. 0 sinal do campo também foi determinado para todas as ligas, exceto no caso da ligas
Co,VSn, realizando as medidas com um campo magnético externo (~ 5 kGauss) aplicado
nas amostras.

Os resultados sdo discutidos juntamente com resultados anteriores obtidos tanto no “'Ta
no sitio Y quanto no Sn no sitio Z em ligas de Heusler do tipo Co,YZ. O modelo de
Blandin-Campbell foi utilizado para reproduzir a sistematica dos valores do campo hiper-
fino magnético, ¢ a principal conclusdo deste trabalho é que os valores do campo hiperfino
magnético tanto no “'Ta quanto no Sn dependem sensivelmente da natureza quimica do

elemento de transi¢do no sitio Y.
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HYPERFINE MAGNETIC FIELDS ON '""Ta AT THE
Y SITE OF THE HEUSLER ALLOYS Co,YZ (Y = Ti, Nb, V
AND Z = Si, Ge, Sn, Ga)

Artur Wilson Carbonari

Abstract

The hyperfine magnetic fields on **' Ta nuclei at the Y site in the Heusler alloys Co,TiSi,
Co,TiGe, Co,NbGa, Co,VGa and Co,VSn was measured by means of the Time Differencial
Perturbed 7—7 Angular Correlation (TDPAC) technique, using the well-known 133-482 keV
gamma cascade in the '"'Ta decay. The measurements were carried out using an automatic
gamma spectrometer with two BaF, detectors and the conventional eletronics.

The magnitude of hyperfine magnetic ficld at °'Ta was measured at 77 K for all the
alloys. The signs of the fields were also determined for all the aloys, except in the case of
Co,VSn, by performing the measurements with an external magnetic field (~ 5 kGauss)
applied to the samples.

The results are discussed together with previous results at '*'Ta on Y site as well as at
,Sn on Z site for Heusler alloys Co,YZ. The Blandin-Campbell model was used to reproduce
the mhf systematics, and the main conclusion is that the reduced mhf depends mainly on

the chemical nature of the non-magnetic transition element on Y site.
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Introduciao

A origem do ferromagnetismo no ferro, principalmente, tem sido um objeto de estudo fasci-
nante, causando controvérsias até hoje, quanto a completa descri¢do do fendmeno.

O primeiro capitulo deste trabalho descreve as origens do ferromagnetismo segundo duas
teorias: a teoria do campo molecular ¢ a teoria de bandas, sendo que a explicagdo para
a origem fisica da interacdo entre elétrons com spins emparclhados ¢é fornecida por Hei-
senberg. Esta interagdo de troca pode ser entendida como se segue: o principio de Pauli
(anti-simetrizagdo da fungdo de onda) faz com que os clétrons com spins paralelos sejam
mais afastados uns dos outros em média do que elétrons com spins antiparalelos. Entre-
tanto, quando a interacdo Coulombiana ¢ levada em conta, esta serd maior para os pares
de clétrons com spins antiparalelos (uma vez que estes estdo mais proximos). Isto causa
uma repulsdo maior entre elétrons com spins antiparalelos, ou por outro lado, faz com que
clétrons com spins paralelos permanegcam mais proximos.

Contudo, o modo como a interagdo de troca age nos compostos ferromagnéticos ainda nio
esta completamente explicado. Inicialmente pensou-se que a interagdo de troca direta entre
os elétrons 3d dos elementos ferromagnéticos era responsavel pela ocorréncia do magnetismo.
Mas, calculos mais cuidadosos mostraram que este mecanismo ndo tem intensidade suficiente
para explicar a temperatura de Curie observada. Considera-se, atualmente, a interacdo de
troca indireta entre os spins dos ions magnéticos via elétrons de condugdo como o mecanismo
mais provavel.

Os spins dos elétrons polarizados interagem com os momentosde dipolo magnético dos
nucleos presentes na substancia magnética originando um campo hiperfino magnético CHM
neste nucleo. Como os nucleos podem emitir radiagdes (no caso de nucleos radioativos),
este CHM desempenha um papel muito importante na investigacdo dos mecanismos de po-
larizagdo dos elétrons nas substancias magnéticas, pois a radiagdo carrega esta informacgio ¢

pode ser detectada por diversos métodos. 0 restante deste capitulo descreve as origens do
CHM.



Introducgio

Um sistema ferromagnético muito interessante que pode ser usado na investigagdo dos
mecanismos de polarizagdo de spin pela medida do CHM nos sitios dos elementos que o
compdem sdo as ligas de Heusler, descritas no capitulo 2.

As ligas de Heusler sdo compostos intermetalicos do tipo X,YZ, onde X ¢ um metal nobre
ou de transi¢do com a camada d externa quase cheia (Co, Ni, Cu, etc.); Y é um metal de
transi¢do com a camada d menos completa (Ti, Sc, Nb, etc.) ¢ Z é urn metal da série sp.

As ligas de Heusler mais estudadas até entdo tém sido aquelas do tipo X,MnZ, para
as quais ja existe uma grande quantidade de dados experimentais para o CHM principal-
mente no sitio Z. Qutra familia de ligas de Heusler que desperta grande interesse por suas
caracteristicas sdo aquelas baseadas no cobalto, do tipo Co,YZ. Estas se diferenciam das
primeiras pelo fato do atomo-magnético ocupar o sitio X, e ter como primeiros vizinhos
tanto o elemento de transicdo Y, quanto o eletnento da série sp.

Neste trabalho optou-se por acrescentar mais dados experimentais a sistematica de valores
do CHM no sitio Y das ligas baseadas no Co, Co,YZ. Sistematica esta que vem sendo
estudada por este laboratorio. Ja existem alguns valores do CHM para ligas com Y = Ti,
Zr, Hf ¢ Z = Al, Ga, Sn e somente duas medidas com Y = Nb, V e Z = Al, além de
duas medidas para Y = Sc ¢ Z = Al, Sn. Assim, este trabalho acrescenta mais valores
experimentais do CHM para ligas onde Y = V, Nb ¢ Z = Ga, Sn, ¢ utiliza dois novos
elementos para o sitio Z, Si ¢ Ge, completando a série de medidas do CHM para ligas com
Y = Ti.

0 capitulo 3 apresenta os modelos tedricos usados para descrever o CHM em impurezas
diluidas em matrizes ferromagnéticas como Fe, Co ¢ Ni ¢ suas modificagdes usadas para
descrever ligas de Heulser.

O método experimental ¢ os procedimentos experimentais adotados sdo descritos nos
capitulos 4 ¢ 5 respectivamente, enquanto que os resultados obtidos sdo apresentados no
capitulo 6. A discussdo ¢ analise dos resultados experimentais ¢ a aplicagdo do modelo de
Blandin ¢ Campbell para descrever a sistematica experimental sdo tratados no capitulo 7.

0 capitulo 8 encerra este trabalho com as conclusdes ¢ comentarios.

COMIDO KACXW Et ENCF-GIft NUCLEAR/SP - IPEN



Capitulo 1

O Campo Hiperfino Magnético

1.1. Magnetismo

0 magnetismo ¢ devido a elétrons em movimento. As propriedades magnéticas exibidas
pelas substancias sdo inteiramente devidas aos elétrons de seus atomos, que possuem um
momento magnético em virtude de seu movimento. 0 nicleo do atomo também possui um
momento magnético pequeno, que ¢ insignificante quando comparado aquele dos elétrons, ¢
ndo afeta as propriedades magnéticas da substancia.

Os elétrons exibem dois tipos de movimento, orbital ¢ de spin, cada um possuindo um
* momento magnético associado, que € uma quantidade vetorial normal ao plano da o6rbita no
primeiro caso, ¢ paralelo ao eixo do spin no segundo caso. Como o dtomo contém muitos
elétrons, cada um deles "girando" ao redor de seu eixo ¢ movendo-se em sua Orbita, o
momento magnético do atomo ¢ um vetor soma de todos os momentos eletronicos, o que

resulta em duas possibilidades:

1. Os momentos magnéticos dos elétrons sdo orientados de tal maneira que cles se cancelam
uns aos outros, ¢ o atomo como um todo ndo apresenta momento magnético liquido (o

resultado é nulo).

2. Os momentos magnéticos dos elétrons cancelam-se apenas parcialmente ¢ o atomo apre-

senta um momento magnético liquido.

As substancias constituidas por atomos do ultimo tipo podem apresentar respostas
diferentes quando sdo submetidas a um campo magnético, dependendo da sua estrutura

magnética, o que resulta nos varios tipos de ordenamento magnético.



O campo hiperfino magnético

A resposta intensa a aplicagdo de um campo magnético exibida por algumas substancias
como o ferro, niquel ou cobalto puro ou em liga, ¢ conhecida por ferromagnetismo. Um sélido
ferromagnético ¢ ordenado com uma estrutura magnética contendo spins paralelos. Tal si-
tuagdo resulta numa magnetizagdo espontanea, mesmo na ausencia de um campo magnético
aplicado. De um modo mais geral, a amostra permanece magnetizada por algum tempo
quando o campo aplicado é retirado. Tal fato ¢ uma indicagdo da propriedade mais carac-
teristica dos materiais ferromagnéticos.

Outro aspecto relevante é a magnitude ou intensidade da magnetizagdo espontanea, que
é melhor entendida pela observacdo de um monocristal. Numa amostra monocristalina. ¢
possivel estabelecer uma dire¢do cristalografica segundo a qual a magnetizagdo ¢ saturada.
O comportamento observado em materiais policristalinos ¢ semelhante ao verificado em mo-
nocristais. Estes materiais normalmente sdo compostos de pequenas regides denominadas
dominios magnéticos no interior dos quais a magnetizagdo ¢ saturada seguindo uma diregio
diferente para cada um. Os tamanhos relativos ¢ diregdes de magnetizagdo de cada dominio
mudam progressivamente com o aumento do campo aplicado até que o cristal como um todo
atinge a saturagdo num unico dominio na dire¢do do campo aplicado. Ou seja, o momento
magnético de um cristal pode ser muito menor do que o seu momento de saturagdo, sendo
necessario aplicar um campo magnético externo para saturar a amostra.

Este comportamento complexo conhecido como ferromagnetismo ¢ portanto reduzido a
dois aspectos principais: primeiro a ocorréncia da magnetizagdo ¢ segundo, o modo pelo qual
a magnetizacdo esta distribuida na forma de dominios magnéticos.

,  Poucos clementos puros exibem o ferromagnetismo, aqueles em que este fenomeno ¢
observado podem ser divididos em dois grupos: os da sériec de transi¢do do grupo do ferro
da tabela periodica (metais 3d: ferro, niquel ¢ cobalto) e aqueles pertencentes ao grupo das

terras raras (metais 4/~ gadolineo, térbio, disprésio, holmio, érbio e talio).

1.1.1. Origens do ferromagnetismo

A primeira teoria para explicar a ocorréncia do ferromagnetismo foi formulada por P.
Weiss [1] em 1906 com a hipotese do campo molecular. Para explicar a origem do mo-
mento magnético espontaneo, Weiss supds a existéncia de um campo molecular interno nas
substancias ferromagnéticas, que cria uma orientagdo paralela para os momentos magnéticos

dos atomos. A teoria do campo molecular de Weiss permitiu explicar muitas propriedades
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dos materiais ferromagnéticos mas ndo forneceu nenhuma explicagdo para a origem fisica
deste campo.

Esta explicacdo foi sugerida por Heisenberg [2] que usou o formalismo da mecanica
quantica para estabelecer que o ferromagnetismo ¢ uma propriedade de um sistema de
elétrons que interagem basicamente por meio de forgas eletrostaticas que aparecem a partir
da aplicagdo do principio da exclusdo de Pauli para dois atomos como um todo. Heisenberg
notou que ha alguma superposi¢io das nuvens eletrénicas associadas com atomos magnéticos
vizinhos, ¢ que tal fato influencia 0 modo pelo qual os elétrons podem ocupar os varios esta-
,dos de spin parcialmente preenchidos das subcaraadas destes atomos. Para ilustrar tal fato,
pode-se observar o que ocorre quando dois atomos de Hidrogénio sdo colocados tdo proximos
que seus dois elétrons de mesma energia podem vir a ocupar um mesmo ponto do espago
se cles possuirem spins antiparalelos. Entretanto, se os spins sdo paralelos, estes elétrons
tendem a se afastar um do outro. Pode-se concluir entdo que a distancia média entre dois
elétrons deve ser diferente para spins paralelos ¢ para spins antiparalelos ¢ que, portanto,
a energia coulombiana eletrostatica é modificada pela orientagdo dos spins, sendo diferente
nos dois casos.

Os clétrons sdo particulas indistinguiveis, ou seja, elétrons de atomos vizinhos podem
trocar de lugar indistintamente. Como os elétrons obedecem a estatistica de Fermi-Dirac, a
fun¢do de onda de um sistema de elétrons, como no caso de dois atomos vizinhos, precisa
ser anti-simétrica com relagdo a troca de quaisquer dois destes elétrons. Tal fato introduz
um termo adicional, a energia de troca, na expressdo para a energia total dos dois atomos.

Dirac [3] mostrou que esta interagdo de troca entre dois atomos 1 € j que possuem spins
Si e §f ¢ dada por:

H ex i ~2JexSi-Sj *-1)

onde J, ¢ a integral de troca que aparece devido a interagfo eletrostatica entre as cargas dos
dois atomos. A integral de troca ¢ negativa quando a distincia entre os atomos magnéticos
vizinhos ¢ pequena ¢ isto faz com que a situagdo de spins paralelos seja energeticamente
desfavoravel. Entretanto, quando a distancia ¢ maior do que uma determinada distancia
critica, a integral de troca torna-se positiva ¢ o alinhamento dos spins é energeticamente

favorecido.

0 ferromagnetismo, portanto, exige um certo espagcamento minimo entre os atomos

magnéticos vizinhos, o que explica o comportamento magnético do Fe, Co ¢ Ni, enquanto



O campo hiperfino magnético

que os clementos de transigdo que os precede na tabela periddica ndo exibem o fenomeno.
No entanto, o espagamento entre os vizinhos ndo pode ser muito grande, uma vez que a
integral de troca tende a zero quando a distancia entre os atomos ¢ muito grande.

Este comportamento pode ser observado na figura 11 que mostra esquematicamente a
curva da integral de troca em funcdo da razdo entre o raio atdmico r, ¢ o raio de sua camada
de elétrons 3d, r"d-, usualmente chamada curva de Bethe-Slater. Esta teoria explica também
porque o manganés, que embora tenha momento magnético alto, ndo ¢ ferromagnético. Isto
ocorre porque a razdo r/rj ¢ muito pequena ¢ a integral de troca ¢ negativa (0 Mn ¢
antiferromagnético abaixo de 100 K). No entanto, ligas metalicas ferromagnéticas podem
ser obtidas a partir de elementos ndo-ferromagnéticos como por exemplo MnSb ou as ligas
de Heusler Cu,MnSn ou Cu,MnAl. Como os atomos de manganés nestas ligas ficam mais
afastados uns dos outros do que no manganés puro, a razdo r/r.f torna-se grande o bastante

para fazer a integral de troca positiva.

JBI
o it
+ Ferromagneltic
Ni
0

rylr3g ——>

‘ H

Antiferromagnetic

Figura 1.1: Representacdo esquematica da curva de Bethe-Slater

Quando a integral de troca ¢ positiva, a sua magnitude é proporcional a temperatura de
Curie do material, pois os spins, que sdo mantidos paralelos pela forte interacdo de troca,
podem ser desordenados somente por grandes quantidades de energia térmica.

O calculo da integral de troca para um solido é mais complicado devido ao grande numero
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de elétrons envolvidos. Neste caso a interagdo de troca € dada por:

H, = -2j2Jeli.S (1.2)

A atuaclo precisa da interacdo de troca é ainda um problema ndo inteiramente resolvido.
Inicialmente a ocorréncia do ferromagnetismo foi atribuida ao comportamento dos elétrons
3d. No entanto, verificou-se que a interagio de troca direta entre tais elétrons nfo era
de magnitude suficiente para explicar completamente o fendomeno. Sugeriu-se entdo que a
origem das propriedades magnéticas dos metais ferromagnéticos estava na interacdo de troca
entre os elétrons localizados 3d ou 4L ™ i°"" diferentes, sendo que o acoplamento era feito
por meio dos elétrons da banda de conducdo. Este mecanismo ¢ chamado de troca indireta
e atua da seguinte forma: se um elétron da camada mais externa, de um atomo tem spin
"para cima", um elétron de condugfo proéximo tera, portanto, spin "para baixo". O spin
deste elétron de conducdo ira forcar um elétron de um atomo vizinho a ter spin "para cima".
" Assim, os spins dos atomos adjacentes serdo paralelos pela acdo do elétron de condugio
que passa entre eles. Esta visdo da interacdo de troca indireta foi contestada por calculos
de estrutura de banda e medidas de superficie de Fermi que indicam que os elétrons 3d
situam-se em bandas largas nos metais de transi¢do e podem ser considerados como elétrons
itinerantes, e ndo localizados.

A teoria de bandas do ferromagnetismo foi proposta por Stoner [4] e Slater [5] que, com
base no conhecimento da densidade de estados na camada 3d do cobre, assumiram que a
densidade de estados no niquel deveria ser muito alta para a banda 3d Para que aparegca um
momento magnético liquido é necessario que alguns elétrons com spin "para baixo" sejam
excitados para niveis de energia mais altos e invertam o sinal de seus spins, provocando um
desequilibrio no balango de spins, com mais elétrons com spins "para cima" do que elétrons
com spin "para baixo". Como a densidade de estados € muito alta no caso da camada 34,
tal excitacdo ndo exige muita energia. Se, portanto, uma interacdo de troca positiva esta
atuando entre os elétrons 3d o numero de spins "para cima" aumenta até que metade da
camada 3d esteja preenchida, deixando vagos os niveis da outra metade. Assim, o momento
, irtagnético liquido sera proporcional ao numero de niveis vagos na camada 34 Se um elétron
a mais é adicionado ao atomo, ele ird ocupar um nivel de spin "para baixo" vago e 0 momento

magnético do dtomo ird diminuir de 1 magneton de Bohr.

Resumindo, podemos enumerar os critérios para a existéncia do ferromagnetismo nos

metais segundo a teoria de bandas:
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1. Os elétrons responsaveis pelo ferromagnetismo devem estar "em bandas parcialmente
preenchidas, deixando niveis de energia vagos disponiveis para serem ocupados por

¢létrons com spins desemparelhados.

A densidade de niveis na banda deve ser alta para que o aumento de energia causado
pelo alinhamento dos spins seja pequeno.

Os atomos magnéticos devem ter uma determinada distancia tal que a interagdo de troca
possa fazer com que os spins dos elétrons 3d de uni dtomo alinhem-se com os spins do

atomo vizinho.

A exigencia 1 elimina elétrons das camadas mais internas, enquanto que a exigencia 2
elimina elétrons de valéncia, pois a densidade de niveis na banda de valéncia é baixa. Ainda,
somente Fe, Co ¢ Ni satisfazem a exigéncia 3. Entretanto, alguns metais de terras raras
possuem camadas internas incompletas e com densidade de niveis alta de tal modo que estes
clementos sdo fortes candidatos a apresentarem ferromagnetismo. De fato, alguns metais
de terras raras sdo ferromagnéticos abaixo da temperatura ambiente, a sua magnetizagio
espontanca ¢ causada por um desequilibrio de spins nas bandas Jf

Ha, entdo, duas interpretagdes para a configuragdo de spin nas substincias ferro-
magnéticas. Uma ¢é baseada no modelo do momento localizado no qual os elétrons res-
ponsaveis pelo ferromagnetismo sdo presos aos seus respectivos atomos ¢ ndo se movem pelo
cristal. Esta visdo esta implicita na teoria do campo molecular, tanto na sua forma original
dada por Weiss, quanto na aproximagdo quantica de Heisenberg, que também ¢ bascada
na suposi¢do de momentos localizados, pois a expressdo para a interagdo de troca localiza
explicitamente um certo momento magnético de spin em cada atomo.

A outra interpretagdo ¢ dada por um modelo do elétron coletivo ou itinerante, bascada
na teoria de bandas, na qual os e¢létrons responsaveis pelo ferromagnetismo sfo considerados
pertencentes ao cristal como ura todo ¢ sdo capazes de se mover de um atomo a outro.

Portanto, ndo existe ainda um modelo definitivo para explicar a ocorréncia do ferro-
magnetismo, principalmente pelo fato de que a distingdo entre elétron localizado e elétron
itinerante ndo ¢ bem definida em um sélido.

De um modo geral, considera-se a teoria de bandas como basicamente correta, restando
apenas o problema de se compreender a forma precisa das varias bandas, como c¢las sfo

ocupadas pelos elétrons, como agem as forgas de troca etc. Estes problemas sdo de enorme
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dificuldade para serem resolvidos pois existem diversas versGes basecadas na teoria de bandas
¢, em algumas delas alguns clétrons 3d ¢ 4 sdo considerados ligados aos atomos, enquanto

, que ¢s restantes sdo itinerantes.

1.2. Origens do campo hiperfino magnético

Cada nutcleo dos atomos presentes em um solido ferromagnético sofre a agdo do campo
magnético causado pelos momentos magnéticos de spin dos e¢létrons que o circundam. Tais
campos sdo chamados de campos hiperiinos magnéticos (CI1M). Materiais paramagnéticos
que possuem ions orientados aleatoriamente nfdo produzem campos hiperiinos magnéticos.

Campos hiperfinos diferentes de zero sio encontrados em materiais ordenados ¢ indicam
o valor médio no tempo do grau de polarizagdo magnética dos e¢létrons préximos ao nucleo
em questdo. Portanto, se os nucleos envolvidos pertencem a uma determinada sub-rede, o
CHM fornece uma medida relativa do momento magnético espontianeo desta sub-rede.

A hamiltoniana de interagdo entre o campo hiperfino magnético H produzido pelos

clétrons do atomo ¢ o momento de dipolo magnético do nucleo fi ¢ dada por:

HCHM = (/.3)

Como o momento de dipolo do nucleo ¢ dado por ;/ = gplLpil, pode-se escrever a equacgéo

(1.3) como:

HCHM =-PNgl-H (/-4)
onde ¢ o magneton nuclear, g é a razdo giromagnética ou fator g do nucleo ¢ / € o spin
nuclear.

Como foi visto, o elétron possui um movimento orbital ¢ de spin, ¢ cada um deles contribui

para o CHM da seguinte forma [6]:

1. 0 movimento orbital (parte orbital do momento angular eletronico) é responsavel por
uma densidade de corrente eletrénica que gera um campo magnético classico H® Para
os elementos de transicdo do grupo do Fe, esta contribui¢do ¢ pequena, da ordem de

10 kGauss, pois o momento angular eletrénico orbital ¢ atenuado pelo forte campo
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cristalino, mas um pequeno momento orbital ainda se faz presente devido ao acopla-
mento spin-orbita. Para os clementos de transi¢gdo do grupo das terras raras , esta

contribui¢do ¢ dominante, da ordem de 10" kClJauss.

2. 0 movimento de spin dos elétrons estd ligado as interagSes de troca existentes nas
.estruturas magnéticas ¢ leva a uma interagdo-hiperfina entre 0 momento de dipolo do
nucleo ¢ o campo magnético associado ao spin ¢letronico. Este campo ¢ formado por

duas partes:

» contribuigdo devida ao momento de dipolo do spin dos elétrons dos ions que

estdo nas vizinhangas do nuacleo (interagdo dipolo-dipolo), chamada Hoir- Esta
contribui¢do ¢ pequena da ordem de 10 kCauss e, se a estrutura cristalina do
s6lido ¢ cubica, como no caso do ferro, ela deve se anular.

» contribui¢do devida a interacdo de contacto de Fermi, existente entre o momento
de dipolo magnético do nucleo ¢ a densidade de magnetizagdo de spin eletronico
no sitio do nuacleo, denominada HCF- Esta interagdo aparece quando a fungdo de
onda do elétron tem um valor iinito, o que s6 ocorre para elétrons de carater .5,
neste caso o campo produzido ¢ da ordem de 10° kGauss. A interagdo de contacto

de Fermi pode ser subdividida em 3 contribui¢des:

a. dos elétrons s das camadas mais internas do atomo (carog¢o).
. . b. dos elétrons de valéncia pertencentes as camadas "magnéticas", mas que pos-
suem caracteristicas s devido a hibridiza¢do s-d na banda de conducio de

metais de transi¢do (elétrons 3d, no grupo do ferro).

¢. dos clétrons de condugdo de carater s (elétrons Js, no grupo do ferro).

Assim, o campo hiperiino magnético CHM produzido pela interagcdo do nucleo com os

*

elétrons que estdo nas suas vizinhangas, denominado por //./, pode ser escrito como a soma

das contribui¢Ges orbital, dipolar ¢ de contacto de Fermi:
H, = HL + HDIP + HCF (/.5)

Além destas contribuigdes, se for aplicado um campo magnético externo sobre a amostra
ferromagnética, outra componente ira se somar ao CHM, que é o chamado campo local HLOC,

que consiste na soma do campo externo, de demagnetizagdo ¢ de Lorentz. Todos estes campos

10
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sdo aproximadamente uniformes em toda a extensdo da amostra ¢ a contribui¢do do campo

local ¢ geralmente pequena, da ordem de alguns kGauss apenas:

HLOC - HEXT + H,,, + HLOTI (/.6)

com:
H"xT — campo externo aplicado

HDEM = —DM

onde o fator de demagnetizagdo D depende apenas da forma geométrica da amostra, M ¢ a
magnetizagdo da amostra e M’ ¢ a magnetizagdo em cada dominio, caso haja um s6 dominio,
M - M

Assim, o campo magnético efetivo #H,;; que ¢ sentido pelo nacleo é dado pela soma do

campo local ¢ do campo hiperfino magnético originado nas interacdes com os elétrons:

He/f = HLOC+ Het (1.7)

Portanto, no caso particular de atomos ndo magnéticos "incorporados” a uma substancia
ferromagnética com simetria cubica, a contribui¢io mais importante ao CIIM que age sobre
os nacleos destes atomos, ¢ aquela devida a interagdo de contacto de Fermi.

Do ponto de vista experimental, a determinagcdo do CHM em nucleos incorporados
a substancias ferromagnéticas tem uma importancia fundamenta] na investigagdo das in-
teragGes de troca ¢ de seu papel na origem das ordens magnéticas nos sélidos.

As contribuigdes para a interagdo de contacto de Fermi ndo podem ser separadas expe-
rimentalmente, no entanto, os experimentos nesta area contribuiram muito para o entendi-
mento dos mecanismos de polarizacdo. Por exemplo, a importidncia do mecanismo de pola-
rizagdo dos elétrons do carogo (CP) ¢ a sua contribui¢do para o CHM em atomos magnéticos
s0 passou a ser considerada quando o campo hiperfino no ferro foi achado ser negativo[7].
Nenhum outro mecanismo poderia produzir uma contribui¢do negativa tdo grande.

0 mecanismo de polarizagido do caroco ¢ descrito a seguir. Em primeira aproximagio
os elétrons s do carogo ndo devem produzir CHM no nucleo, uma vez que eles estio empa-
relhados ¢ ndo apresentam diferencas de spin num ou noutro sentido. Porém, se o atomo
possui uma camada magnética parcialmente preenchida (p. ex. elétrons d desempareja-

dos), ha uma interacdo de troca atrativa entre os spin "up" dos elétrons polarizados 3d ¢

11
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os spin "up" dos elétrons s do carogo, ¢ uma interagdo repulsiva com os elétrons de spin
"down". Consequentemente, a parte radial das fungdes de onda destes 2 tipos de elétrons s
sera diferente: uma empurrando os elétrons de spin "down" em direcdo ao nucleo, a outra
puxando os elétrons de spin "up" para longe do nucleo. Como resultado, os ¢létrons mais
internos polarizados com spin "down" produzem uma densidade de spin negativa no nucleo
o que produz uma contribuigdo negativa para o CHM.

Outros mecanismos que também provocam densidades de spin diferentes de zero no nucleo
sdo os efeitos de "overlap" ¢ covaléncia. Genericamente, nestes casos ocorre transferencia
de CHM do ion magnético para o ion ndo magnético por meio de uma superposigdo de orbitais
em que elétrons polarizados dos ions magnéticos "passam um certo tempo" nos orbitais dos
ions ndo magnéticos. Estas contribui¢des sdo positivas.

Ruderman e Kittel[8§] mostraram que os spins dos elétrons localizados de um ion
magnético interagem com os spins dos elétrons de conducdo induzindo-lhes uma polarizacédo
de spin (CEP). Estas interagGes ocorrem principalmente entre elétrons d dos ions magnéticos
¢ os e¢létrons s de condugdo e provocam uma oscilagdo na densidade de elétrons de conducgio.
Este mecanismo ¢ denominado comportamento RKKY em referéncia as iniciais de seus auto-
res (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida)[9]. Considerando, agora, um ion ndo magnético a uma
certa distancia do ion magnético, a oscilagdo da densidade de spins dos elétrons de condugéo
provoca uma densidade de spins diferente de zero no nucleo deste ion ndo magnético. Assim,
este CHM induzido ¢ uma fungio da distancia do atomo magnético, oscilando entre valores
positivos € negativos.

As medidas experimentais do CHM em nucleos de diversos elementos diluidos via im-
plantagdo em matrizes das substancias ferromagnéticas Fe, Co, Ni ¢ Gd, feitas nas mais di-
versas concentragdes ¢ por diversos métodos foram compiladas ¢ publicadas por Rao[10, 11]
¢ mostram que o comportamento sistematico do CHM em funcdo do numero atomico da
impureza ¢ semelhante para todas as matrizes. Por exemplo, na figura 12 ¢é mostrada a
sistematica dos valores do CHM em impurezas diluidas em matriz de Fe. Nota-se que tais
valores sdo negativos para os elementos de transi¢cdo d ¢ para aqueles da primeira metade da
série s-p, mudando de sinal no meio desta série tornando-se intensos ¢ positivos na segunda

metade da série s-p.

Campos negativos na regido de transi¢do d podem ser explicados pelo mecanismo de po-
larizagdo do carogo no qual os elétrons internos s da impureza sdo polarizados pelo momento

magnético local dos elétrons d do mesmo atomo, enquanto que, como os atomos das impu-

12



HYPERFINE FIELD (KQe)—

O campo hiperfino magnético

+1800 -

+1400 1

+1000 -

+600

+200}-

[ [ | 1 I ¥ T I
§ON
1100K00) H, ¢ (X,Fe) .

E0Nd

SLXe
625m -

8318

54 Xe -
BBERN
59Pr
63Ey )
82Pb 94 Py .

-200 -

-600

i

~1000

7

-1400 -

-1800 |-

p

» Jp {

3d

Lp

al
93Hp
agh

Ergy)

4d Sp

'

1

-

l#

r)

BAGHR) !,
S R T /. I T ROt R M

T T |

10

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
SOLUTE ATOMIC NUMBER —-

Figura 12: Variagdo do CHM em fungdo do niimero atomico da impureza em matriz de Fe

.rezas, na regido s-p ndo tém momento magnético,, espera-se que o CHM tenha sua origem,

no momento magnético dos atomos da matriz via polarizagdo dos elétrons de condugdo ¢ ou

superposicdo das nuvens eletronicas dos atomos da matriz ¢ da impureza.

Portanto, as causas das variagbes do CHM na regido s-p ainda ndo estdo completamente

definidas, o mais provavel é que exista uma competigdo entre os mecanismos que ddo origem

ao CHM. Entretanto, o comportamento desta sistematica sugere que as propriedades locais

13



O campo hiperfino magnético

das impurezas (tamanho dos ions, distor¢des locais da banda de condugdo, distorgdes locais
na rede cristalina etc.) ndo podem ser desprezadas.

Sendo assim, faz-se necessario o estudo dos CHM em outros ambientes magnéticos além
dos elementos ferromagnéticos tradicionalmente conhecidos. As ligas de Heusler, que serdo
descritas em detalhes no proximo capitulo, constituem-se num excelente sistema para o
estudo sistematico do CHM em solidos pois sdo compostos internietalicos, geralmente ferro-
magnéticos, de estrutura simples (cubica) bem determinada, dentro da qual as posi¢des dos

atomos que compdem estas ligas sdo bem conhecidas.
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Capitulo 2

Ligas de Heusler

2.1. Introduciao

0 conhecimento de substancias ferromagnéticas naturais € muito antigo ¢ até o inicio deste
século todos os compostos magnéticos, naturais ou sintéticos, eram constituidos de pelo
menos um dos metais de transigdo ferromagnéticos.

+ Em 1903, Heusler[12] relatou suas experiéncias iniciadas 5 anos antes, nas quais pela
primeira vez foram sintetizadas ligas metalicas que, embora fossem compostas somente por
clementos paramagnéticos ou diamagnéticos, apresentavam caracteristicas ferromagnéticas.
As primeiras ligas de Heusler eram feitas a partir da fuso do cobre ¢ manganés com um
terceiro elemento que podia ser estanho, aluminio, antimonio, arsénio, bismuto ou boro.

A descoberta das ligas de Heusler despertou grande interesse, pois em vista da sua relagdo
com as teorias gerais do magnetismo, surgiu a possibilidade de se explicar a origem deste
fendmeno. O estudo intensivo destas ligas resultou na descoberta de uma grande quantidade
de ligas ferromagnéticas compostas de elementos ndo magnéticos. Ficou estabelecido nas
primeiras investigagdes que a estrutura quimica das ligas de Heusler ¢ importante na deter-
minagdo de suas propriedades magnéticas, pois acreditava-se que os ions de Mn possuiam
momento magnético. A primeira evidéncia experimental que sustentou este ponto de vista
foi obtida por Felcher[13] em 1963 com medidas de difragdo de néutrons.

O interesse no estudo destas ligas persiste até hoje principalmente pelo fato de que as ligas
de Heusler sdo compostos intermetalicos ternarios, cujas propriedades magnéticas podem ser
alteradas pela mudanga do grau ou tipo de ordem quimica. Consequentemente, as ligas de

Heusler ¢ os compostos intermetalicos relacionados fornecem uma excelente oportunidade
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para a investigagdo dos efeitos da ordem quimica sobre as interagles de troca que ocorrem

nos solidos.

2.2. Composicao e estrutura das ligas de Heusler

As ligas de Heusler comegaram a ser investigadas pela difracdo de raios x desde o final da
década de 20, com experimentos destinados a determinar quais estruturas apresentavam
magnetismo mais acentuado. A determinagdo definitiva da sua estrutura, foi realizada por
Bradley ¢ Rodgers [14] em 1934 com o estudo detalhado da liga Cu,MnAl.

O objetivo do trabalho de Bradley ¢ Rodgers era localizar as posigdes do atomo de Mn
¢ determinar se uma mudanga na estrutura sem que houvesse uma mudanga da composigio
da liga poderia afetar o carater ferromagnético das ligas de Heusler. Isto decidiria se era a
composi¢do quimica ou a estrutura do material a condigdo mais importante para a ocorréncia
do ferromagnetismo. A liga em questdo exibia uma mudanca drastica com o tratamentno
térmico: apds um "annealing" a 500 °C seguido de resfriamento lento, a estrutura da liga mu-
dava muito, praticamente ndo apresentando mais caracteristicas magnéticas. Mas, quando a
liga sofria "quenching" a 800 °C apresentava uma estrutura ciibica de corpo centrado e era
fortemente ferromagnética, mostrando que as propriedades magnéticas das ligas de Heusler
sdo dependentes da estrutura.

A conclusdo do trabalho de Bradley ¢ Rodgers é que a estrutura das ligas de Heusler ¢
melhor descrita em termos de quatro sub-redes fcc, A, B, C e D, interpenctrantes, cujas

coordenadas sio:

A B c D

1 i 1 1 1 1 3 3 3

00 4 4 4 2 2 2 4 4 4

1 3 3 1 3 1 1

0212444200444

I R A A I N

2"2331001113

- 0O 4 4 4 > 4 4 4
22"

No caso da liga Cu,MnAl, os atomos de Cu ocupam os sitios A ¢ C, os atomos de Mn

ocupam o sitio B e os atomos de Al ocupam o sitio D.
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Nas técnicas de difragdo, tanto de raios x quanto de néutrons, usadas para a determinagao

da estrutura quimica das ligas de Heusler, o feixe incidente ¢ difratado segundo angulos 9
dados pela relagdo de Bragg:

2d,.senO =\ (11 A)

onde A é o comprimento de onda do feixe incidente ¢ d MI é a distancia entre os planos
espalhados.

Num sistema cubico a separa¢do entre planos com indices de Miller (hkl) é dada por:

a
dh/j = b
- - G +

(H-'Z)

onde a ¢ o parametro de rede da célula unitaria. Portanto, combinando as duas equagdes
acima, tem-se¢ que, numa rede cubica, a intensidade difratada ¢ maior para angulos 9 dados
por:

sen9 = NJW + kK + P) (/7.3)

A estrutura genérica descrita anteriormente das quatro sub-redes fcc A, B, C e D pro-
duz reflexdes de Bragg diferentes de zero somente quando #,k e/ sdo ou todos pares ou todos
impares. Para os planos pares tém-se duas situagdes: aqueles em que (7 + k + /)/2 é impar
¢ aqueles em que (h + kK + [)/2 ¢ par. As intensidades destas reflexdes sdo proporcionais aos
respectivos fatores de estrutura F, que, para as ligas de Heusler ordenadas X,YZ (onde os
atomos X ocupam os sitios A ¢ C, os dtomos Y ocupam o sitio B ¢ os atomos Z o sitio D),

sdo dadas por:
h, k, limpares F(1ll) =4 |/, -/, |
(h+k+1)/2 impar F(200) =4 | 2f -(/,, + /») | C-v
(h+k+1)/2 par FQ20) =4 | 2f + (¢, +/) |
onde f,fy ¢ f sdo os fatores de espalhamento para os atomos X, Y ¢ Z respectivamente.
Inicialmente somente a difragdo de raios x era empregada na determinagdo das estruturas

das ligas de Heusler, mas com o surgimento de reatores nucleares de alto fluxo, a difragdo

de néutrons também passou a ser utilizada na investigagdo destas ligas.
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A difragdo de néutrons é usada para a determinagdo da estrutura magnética das ligas
de Heusler[15] ¢ também do momento magnético localizado no atomo magnético da ligas,
uma vez que o neutrén possui spin 1/2 ¢ momento magnético de -1,9 ///v- A interacdo deste
momento com o momento magnético de um atomo produz um espalhamento magnético
adicional ao espalliamento nuclear do neutron.

Por fim, quanto a sua estrutura, as ligas de Heusler podem apresentar 3 tipos diferentes
de arranjos (ver fig. II. 1) para os atomos X, Y ¢ Z que as compdem, classificados pelos titulos

Strukturbericht, que sdo:

» estrutura L2i, que representa o arranjo correto dos atomos e cuja composi¢gdo este-

quiométrica é X,YZ;

» estrutura B,, que representa o arranjo no qual os atomos X estdo nas posigdes corretas

¢ os sitios Y eZ apresentam desordem aleatoria, cuja estequiometria também é X, YZ;

» estrutura Ch, que representa o arranjo no qual a liga ¢ ordenada mas um dos sitios A

ou C ocupados pelos atomos X esta vazio, cuja a férmula quimica é XYZ.

Quanto a sua composi¢do quimica, as ligas de Heusler X,YZ podem apresentar a seguinte

caracterizagfdo para os atomos X, Y ¢ Z:
X: metal nobre ou de transi¢do 3d, ou 5d com a camada d externa quase cheia (Co, Ni,

Cu etc).

Y: metal de transicdo com a camada d externa menos completa do que para o atomo X
(Ti, Zr, Hf, V, Nb, Sc etc).

* Z: metal da série s-p (Al, Ga, Si, Sn etc).

Quanto ao ordenamento magnético, estas ligas podem ser ferrimagnéticas (Ni,MnSn),
antiferromagnéticas (Pd,Mnln), paramagnéticas (Co,TiSb); porém, na grande maioria das
vezes elas apresentam ordenamento ferromagnético. Um artigo de revisdo muito abrangente

sobre ligas de Heusler foi escrito por Webster[16] em 1969.
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Figura II. 1. Estruturas possiveis para as ligas de Heusler

2.3. Utilizacao das ligas de Heusler para o estudo do CHM

As ligas de Heusler apresentam algumas vantagens para o estudo do CHM em comparagéo

as ligas binarias (impurezas diluidas em materiais magnéticos como Fe, Co, Ni ¢ Gd). A
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primeira delas ¢ que, pelo fato de serem compostas por 3 elementos diferentes, as ligas de
Heusler permitem diversas combinagdes (mesmo ndo estequiométricas) que possibilitam o
estudo do efeito de diferentes atomos vizinhos no valor do CHM em um determinado sitio.

Outra vantagem esta no fato destas apresentarem estequiometria ¢ estrutura muito bem
definidas e, portanto, a posi¢do de cada atomo ¢é conhecida com exatiddo, o que ¢ muito
importante quando se mede o valor do CHM num determinado sitio, pois sabe-se exatamente
a posi¢do do ion sob afericdo em relagdo aos seus vizinhos.

As ligas de Heusler podem, ainda, ser sintetizadas a partir de 4 elementos formando ligas
quaternarias nas quais um quarto clemento ¢ adicionado substitucionalmente em um dos
sitios, de modo que a estequiometria da liga ndo seja alterada. Como exemplo temos a liga
Co.Mn(Al, Si)[17], com 0 < x < 1, na qual o numero de elétrons de condugdo provenientes
do Al (grupo III-B da tabela periddica) ¢ o Si (grupo IV-B) sdo 3 ¢ 4 respectivamente. Assim,
variando-se o valor de x, a densidade de elétrons de conduc¢io também varia.

As principais propriedades das ligas de Heusler sdo estudadas por diversas técnicas
experimentais como a utilizagdo da difracdo de raios x para o estudo da estrutura cris-
talina ¢ medidas do parametro de rede [18, 19, 20], da difragdo de néutrons para as
medidas da magnitude ¢ distribuicdo dos momentos magnéticos localizados e estrutura
cristalina[21, 18, 20], da magnetometria para medidas de susceptibilidade magnética ¢ mag-
netizagdo da amostra[22, 18, 19, 23] e de medidas da resistividade elétrica das ligas de Heusler
que serve para uma avaliagdo da integral de troca s-rf[22]. Para as medidas do CHM nas
ligas de Heusler sdo utilizadas 3 técnicas, a ressonancia magnética nuclear (NMR), o efeito
Mossbauer (ME) ¢ a correlagdo angular perturbada (PAC).

As ligas de Heusler mais estudadas tém sido aquelas baseadas no Manganés (X,MnZ) ¢
no Cobalto (Co,YZ). Uma grande quantidade de ligas baseadas no Mn foram intensamente
estudadas, resultando na caracterizagdo experimental de diversas de suas propriedades. Para
estas ligas ja existe uma sistematica de valores de CHM para varias combinagbes de X ¢ Z.
Estas ligas apresentam momento magnético localizado somente nos atomos de Mn (a menos
que X = Fe, Co, Ni) e distancia interatdmica minima entre dois atomos Mn-Mn de 1,62 vezes
maior que no Manganés puro.

Os estudos ja existentes revelam que para as ligas de Heusler bascadas no Manganés a
temperatura de Curie varia entre 600 ¢ 1000 K, o momento localizado no Mn g@am € da
ordem de 4 /xg ¢ os pardmetros de rede sdo proximos a 6,0 A. Quanto ao CHM, as medidas

efetuadas no sitio do Mn destas ligas mostram valores negativos (~ —300 kQOe ); no sitio
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X os valores de campos também sdo negativos (~ — 160 kOe) ¢ no sitio Z os campos sdo
positivos.

Para as ligas de Heusler baseadas no Cobalto (Co,YZ), ainda ndo existe uma sistematica
extensiva dos valores do CHM. O estabelecimento desta sistematica-nestas ligas ¢ importante
porque, diferentemente das ligas baseadas no Mn que possuem como primeiros vizinhos
os atomos X, as ligas bascadas no Co tém como primeiros vizinhos os atomos Y ¢ Z, ¢
portanto pode-se estudar separadamente as contribuiges ao CHM devidas a mecanismos de
polarizagdo diferentes. Neste tipo de liga, o momento magnético esta localizado somente nos
atomos de Cobalto (Y 7" Mn ou Cr), que corresponde a posigdo X da liga de Heusler. Além
disso, a menor distancia entre os atomos de Co nas ligas Co,YZ ¢ cerca de 1,17 vezes maior
que no Cobalto puro, sugerindo a possibilidade da ocorréncia de superposi¢do de orbitais
d-d.

Os valores de temperatura de Curie (7)) nestas ligas variam entre 90 ¢ 1100 K ¢ os valores
de /i estdo entre 0,3 ¢ 10 JIB- Quanto aos parametros de rede, para ligas cujo sitio Y sfo
elementos situados entre o Titanio ¢ Ferro (22 < Z < 26) o parametro de rede ¢ da ordem de
5.8 A, ja para ligas cujos sitios Y sdo Zircoénio, Niobio ¢ Ilafnio (Z = 40, 41 e 72) o pardmetro
de rede oscila em torno de 6,0 A.

Considerando algumas medidas do campo hiperfino magnético, verifica-se que para o sitio
X (sitio do Cobalto) os campos podem ser positivos ou negativos, para o sitio Y os valores
experimentais de campos hiperfinos mostram-se negativos ¢ para o sitio Z os campos sdo

positivos.
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Capitulo 3

Modelos teoricos para o CHM

Como as ligas de Heusler mais estudadas tém sido aquelas do tipo X,MnZ, os modelos
teoricos existentes até o momento procuram explicar a sistematica de valores do CHM me-
didos experimentalmente para estas ligas em particular. Estes modelos tentam descrever o
comportamento do CHM nos sitios dos elementos ndo-magnéticos destas ligas de Heusler ¢
sdo basicamente de dois tipos com abordagens diferentes: 1) baseados no modelo de Daniel ¢
Friedel[24] ¢ no modelo de blindagem de carga de Friedel[25, 26], 2) o modelo da superposigdo
de volume de M. B. Stearns[27, 28].

A controvérsia entre os dois tipos de modelos esta focalizada nas suposi¢gées que cada um
assume sobre os efeitos que o atomo cla impureza ndo magnética produz na densidade de spin
dos elétrons de condugdo da matriz magnética. As questdes basicas sfo: se as contribuigdes
ao CHM provenientes dos atomos da impureza ¢ da matriz podem ser separadas ¢ se a
perturbacdo introduzida pela impureza ¢ causada por uma perturbagido da carga ou por urna
transferéncia de CHM.

Nos modelos do primeiro tipo - o0 modelo de Caroli ¢ Blandin[29], o modelo de Blandin ¢
Campbell[30] ¢ o modelo de Jena e Geldart[31] - supde-se que o atomo da impureza produz
uma perturbacido de carga tio forte que as contribuigdes ao CHM ndo podem ser separadas.
Nestes modelos a polarizagdo do atomo da impureza ¢ proveniente de um espalhamento
dependente do spin dos elétrons de condugido pela perturbagdo da carga no sitio da impureza.

No outro tipo de modelo supde-se que a perturbagido da densidade de spin da matriz pelo
atomo da impureza é pequena ¢ que portanto as contribuigdes ao CHM do atomo da matriz

¢ da impureza sdo separaveis ¢ se somam.
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Modelos teodricos para o campo hiperfino magnético

3.1, Modelo de Friedel

Neste modelo as impurezas contribuem com todos ou com quase todos os seus elétrons de
valencia para a banda de condugdo. A grande diferenca de carga entre os ions da impureza
¢ da matriz produz uma forte perturbagio ao redor do atomo da impureza ¢ o estado de
elétron de condugdo proximo a impureza pode ser bastante diferente do estado de elétron de
conduc¢do da matriz.

Quando uma liga ¢é feita pela substituigdo de alguns atomos de urna matriz M de valencia
z-M, por atomos de urna impureza I de valencia z/; de modo a surgir uma diferenca de carga
ionica zf; = zj - ZM, OS elétrons de condugdo da matriz serdo perturbados na vizinhanga
do atomo da impureza e o principal efeito do rearranjo e¢letronico ocasionado pela presenga
da impureza ¢ a blindagem do excesso de carga zjj pelos elétrons de condugdo para que o
carater neutro da carga total do material s¢ mantenha.

Friedel mostrou que a blindagem de carga esta relacionada com o deslocamento de fase
devido ao potencial da impureza. A dependencia do spin deste potencial leva a um des-
locamento de fase dependente do spin ¢, eventualmente, a uma densidade de spin liquida
no nucleo da impureza. Para descrever este efeito da blindagem, usa-se o método de ondas
parciais ¢ supde-se a impureza como um potencial V esféricamente simétrico que provoca o
espalhamento dos elétrons de conducdo. Sendo 7/L o deslocamento de fase produzido por V
na onda parcial de momento angular L de um e¢létron de condugdo no nivel de Fermi, pode-se

relacionar estes deslocamentos a carga blindada z,// por meio da regra de sorna de Friedel:

2 -
2epy = S (2L + Vyi(Ep) (HIA)
L

3.2. Modelo de Daniel-Friedel

Este modelo foi elaborado para explicar o comportamento do CHM gerado pelos elétrons de
condug¢do sobre o nucleo de impurezas ndo magnéticas implantadas em uma matriz ferro-
magnética.

Considera-se uma matriz ferromagnética, contendo impurezas ndo magnéticas ¢ uma po-
larizagdo efetiva ¢ homogénea dos c¢létrons de condugdo produzida pela interagdo de troca
s-d entre os elétrons d ligados dos atomos da matriz com e¢létrons de condugédo tipo s. A po-

larizagdo da banda de condugdo pela interagdo s-d abaixa a energia dos elétrons de condugio
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Modelos tedricos para o campo hiperiino magnético

com spin "up" de um valor £ e, a0 mesmo tempo, levanta a energia dos elétrons de condugao
com spin "down" do mesmo valor e. Como o nivel de Fermi ¢ o mesmo para as duas semi-
bandas, ter-se-a um excesso de elétrons de condugdo com spin "up". Com isto, os elétrons
com spin "down" sentem uni potencial efetivo dado por Vi — V, -fe , e os e¢létrons com spin
"up", V., = V, — ¢, pois a profundidade V, do potencial da impureza ¢ igual para ambos
os elétrons (ver figura III. 1). Assim, o potencial no sitio da impureza ¢ mais atrativo para

elétrons com spins antiparalelos do que para elétrons com spins paralelos.

‘B TE
sT 4,
st d7 a rep e - — -
Q ] » 0t >
a

e - — e o e e

Yo Vo

a3 spins paralelos fcOspins antiparalelos

Figura III.1: Pogo de potencial para elétrons de condugio

O modelo prevé, para potenciais pequenos no sitio da impureza, uma, predominancia
dos efeitos locais sobre aqueles da matriz, produzindo, consequentemente, uma polarizagdo
negativa no atomo da impureza ndo magnética. Portanto, pela interagdo de contato de
Fermi, o CIIM sera negativo. Para potenciais maiores, a dependéncia de spin dos efeitos de
blindagem ¢ suplantada pelos efeitos ndo locais, da polarizacdo dos elétrons de conducgdo da

matriz.
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Modelos teodricos para o campo hiperfino magnético

Daniel ¢ Friedel usaram a expressdo do "Knight shift", dada por

AH

PR [ Mo) (111.2)

onde: H ¢ o campo aplicado,
AH é o campo induzido (no caso microscopico, ¢ o CHM)
Xa ¢ a susceptibilidade de Pauli

j iPffo) |" ¢ a densidade de elétrons s no nivel de Fermi no nucleo.

Para calcular a seguinte expressdo para o campo efetivo Hjj que age sobre o nucleo da

impureza:
Hesr  -7rHBbp(o) (111.3)

onde; -
6,(o) ¢ a densidade de spin no nucleo,
(IB ¢ o magneton de Bohr.

A densidade Sfo) ¢ criada pelos efeitos de polarizagdo da matriz ¢ efeitos de blindagem

do potencial local da impureza.

3.3. Modelo de Caroli-Blandin

0 modelo de Caroli-Blandin foi desenvolvido com o objetivo especifico de explicar o campo
magnético efetivo sobre os nucleos de Cu nas ligas de Heusler Cu,Mn'Z, assumindo momentos
magnéticos localizados somente nos atomos de Mn. O modelo, entdo, considera que os
atomos de Mn sdo impurezas magnéticas dissolvidas numa matriz ndo-magnética de metais
nobres ¢ que as propriedades eletromagnéticas desta impureza sdo bem explicadas quando
se considera a camada J da impureza de transicdo como um nivel ligado virtual. O potencial
da impureza introduz um deslocamento de fase <j>f{<J = +) na func¢do de onda dos elétrons
de condugdo. A presenca da impureza produz um aumento na amplitude da componente d(!
= 2) da fun¢do de onda.

A polarizagdo de spin da banda de condugdo depende, entdo, de dois parametros: o vetor

de onda kp associado ao nivel de Fermi da liga, dado por:

k, = (3%:£)13 (HIA)
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Modelos tedricos para o campo biperfmo magnético

onde #, = a™/16 (a, = parametro de rede) en = numero médio de elétrons de condugdo por
atomo; ¢ do deslocamento de fase <j>%, que esta relacionado a carga blindada Z;; (que por

sua vez ¢ dada pela soma de Friedel na equagdo (111.1), com 2ifi(Ep) = + </f>j). dado por:

A interacdo hiperfina magnética produzida por urn atomo de Mn sobre o nicleo de urn

atomo num determinado sitio, situado a uma distincia r ¢ definida por:

1ott
< U .. —WH < |0(0)|>, INLn() (/11.6)
onde /, é a componente z do spin nuclear, #, < 4>(0)" >F ¢ o valor da densidade de elétrons
no nivel de Fermi no nucleo ¢ 7 é o fator giromagnético.

O campo efetivo devido a um atomo de Mn a distancia r é definido como sendo:

Heff = jfiB <\Ho)'">F n,n(r) /)

onde n(r) ¢ a polarizagdo na banda de condugio.
Pode-se calcular < |i/>(0)|° >p a partir da energia de interagdo hiperfina para um metal
puro usando o parametro de acoplamento hiperfivo dado por:
1@ ,

a. = ~gHB <UAO)"> d11.8)
onde g;v = /,;VI é o fator-g nuclear ¢ < ~(0)!* > ¢ a densidade de elétrons no nuicleo de
um atomo livre. Usando agora o fator de "Knight" dado por:

<|#;P>F
¢ <LA(O) "> ' '

chega-se a seguinte expressdo para o campo efetivo:

“eff = J-o,iin(r) (//7.10)
8N
Este modelo consegue calcular os CIIM nos sitios X das ligas de Heusler baseadas no

Mn com estreita concordancia com os valores experimentais. Entretanto, os calculos néo
reproduzem os valores do CHM medidos para o sitio Z. 0 motivo deste fracasso ¢ atribuido
ao fato do modelo néo incluir explicitamente qualquer pardmetro que dependa dos atomos
ndo magnéticos[30].

C. C. M. Campbell[32, 33], em trabalhos experimentais sobre o CHM nos sitios s-p ndo-
magnéticos nas ligas de Heusler Pd,MnSn ¢ Ni,Mnln, mostrou que as cargas de blindagem

das impurezas s-p nas ligas influenciam 110 valor ¢ no sinal do CHM no sitio Z.
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Modelos tedricos para o campo hiperfino magnético

3.4. Modelo de Jena e Geldart

Neste modelo os autores adaptaram o modelo de Daniel-Friedel para as ligas de Heusler,
considerando os e¢lementos ndo magnéticos (principalmente o elemento s-p) como impurezas
em uma matriz magnética em analogia as impurezas diluidas em matrizes ferromagnéticas
no caso das ligas binarias. No caso das ligas X, MnZ, considera-se os atomos X ¢ Z como
impurezas numa matriz magnética constituida pelos atomos de Mn mais os elétrons de
condug¢do. O efeito médio dos processos de polarizagdo devido a hibridizagdo e troca direta
¢ representatlo por um campo efetivo que s6 ¢ diferente de zero dentro do raio atomico dos
atomos de Mn.

0 modelo considera, ainda, uma polarizagdo homogénea média dos elétrons de condugio,
potenciais quadrados dependentes de spin nos sitios das impurezas ndo magnéticas, como
forma de compensar a polarizacdo uniforme do meio no qual os ions X ¢ Z estdo imersos, ¢
usa fungdes de Bloch para descrever os elétrons de condugdo.

Assim, o campo hiperfino para um ion especifico numa dada liga de Heusler ¢ escrito de

uma forma analoga aquela usada por Daniel ¢ Friedel:
H = —~ict'P(o) (Il Al

onde aP(o) representa uma aproximacdo para a polarizagdo local de spin no nucleo da
impureza, @ ¢ o fator de amplificagdo de Bloch calculado para cada sitio X ¢ Z por orto-
gonalizagdo de uma unica onda para orbitais atomicos; ¢ P(o) é a polarizagdo local de spin

dada por:
Po) =n Uo) -ni (o (777.12)

onde n f (o) ¢ n [ (0) sdo a densidade de clétrons com spin "up" e spin "down" respectiva-
mente, na origem do sistema de coordenadas.

0 calculo de P(o) ¢ feito supondo que os elétrons de condugdo formam uma banda de
elétrons livres, a qual ¢ desdobrada em spin "up" e spin "down" pelos momentos magnéticos,
produzindo uma densidade de elétrons de condugdo », no nucleo da impureza. Sendo assim,
o CHM no sitio da impureza Z das ligas de Heusler X,MnZ aumentam com o aumento da
densidade de clétrons de condugio.

De um modo geral, o CHM aumenta com a) a valéncia do ion nfo magnético ¢ b) o

aumento da densidade média dos e¢létrons de condugdo n = k/3n
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Modelos teodricos para o campo hiperfino magnético

A densidade média dos elétrons de condugdo pode ser calculada a partir da equacgéo
(IT1.4) reescrita como:

k= i(487r'n,)3 (7/7.13)

! a _

onde a é o pardametro de rede ¢ n, ¢ o numero médio de elétrons de condugdo por atomo,

que pode ser expresso da seguinte forma|34, 35]:

n, = '-[2{L, - 2N ix +nx) + (;m,, - [ ti,) + N) (7/7.14)

onde Leo numero de elétrons fora da camada fechada, N / é o naumero de c¢létrons externos
com spin "down", Nz é o numero de¢ elétrons do elemento Z que contribuem para a banda
de condugdo ¢ ;ii e fiM, sdo os momentos magnéticos localizados dos atomos X ¢ Mu,

respectivamente.

Portanto, pode-se definir a densidade dos elétrons de condugdo por atomo Z como sendo:

v 40 (77/.15)

ou, com o auxilio de (III. 14), ¢ escrita como:

4
n = N2L, - 2N [ +Vx) + (L, - 2N U, +i,) + NJ (777.1.6)
a

Os calculos feitos por Jena e Geldart para o CIIM nos sitios X ¢ Z das ligas de Heusler
X, MnZ[31] e por Tenhover et al.[36] para ligas do tipo Cu,Mnlni_Sn, reproduzem bem
os valores experimentais ¢ acertam os sinais dos campos. No entanto, o modelo falha nas

tentativas de calculo do CIIM em ligas bascadas no Co[34, 35].

3.5. Modelo de Blandin e Campbell

Este modelo ¢ basecado no modelo anterior de Caroli ¢ Blandin modificado para levar em
conta explicitamente os efeitos da blindagem de carga local Z;;, do ion em questdo sobre
a polarizagdo de spin dos elétrons de condugdo. As ligas de Heusler X,YZ, com Y sendo
o Mn, sdo consideradas como sendo ura mar de elétrons livres (¢létrons de condugdo) com
vetor de onda kp contendo um ion magnético ¢ outro ndo magnético. Basicamente, o tra-

tamento teorico ¢ feito considerando pares isolados de ions s-p (ndo magnéticos) ¢ ions de
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Modelos tedricos para o campo hiperfmo magnético

Mn (magnéticos). 0 modelo calcula a interagdo dos elétrons de condugdo com o par de
ions por intermedio de um pogo de potencial independente de spin no sitio ndo magnético ¢
um pogo de potencial dependente de spin no sitio magnético. Calcula-se entdo o problema
destas 2 impurezas para estimar o efeito da blindagem de carga no sitio ndo magnético sobre
a polarizagcdo de spin neste sitio. Este calculo ¢ feito usando uma extensido da aproximagio
de RKKY[9] para o mar de ¢létrons de condugdo fortemente perturbados pela blindagem de
carga do clemento Z.

Considerando o ion ndo magnético na origem de um sistema de coordenadas, o potencial
independente de spin tem um alcance limitado: V(r) = V, parar < r, ¢ V(r) = 0 para
r > r, onde r, ¢ o raio do potencial esférico. Este potencial introduz, nas fungdes de onda
parciais dos ¢létrons de condugdo, um deslocamento de fase S;, que € calculado exatamente.

Considerando agora o ion magnético numa posi¢do R, a interagdo entre o spin dos
¢létrons de condugdo s com o spin do ion magnético S por meio da interagdo de troca s-d
efetiva ¢ dada por:

W, = -J6(r~ R)s.S (111.17)

esta interagdo induz uma oscilagdo na densidade de spin no mar de Fermi de elétrons, tendo
como consequéncia o espalhamento destes elétrons de condugdo pelo potencial V,

0 potencial dependente de spin ¢ tratado dentro da aproximag¢do de Born. Assim, para
uma impureza Z polarizada < S, > a polarizagdo dos elétrons de conduclo produzida na

origem ¢ idéntica aquela produzida por um potencial na superficiec de uma esfera de raio R.:
. . wir)  =-laES{r~R) - (111.18)

onde a = <1 para o spin do celétron de condugdo cuja orientagdo ¢ dada por
S, =%, e£ = Jilo < S > ATT7?.
Portanto, a questdo agora se reduz a um problema de potencial esférico soluvel, cuja

solugdo ¢ dada por:

AE rF
m(r = R) = — . | 4.00) | sen(2kR, + 28 )kdk il 1.19)

onde V'f(O) ¢ a amplitude na origem, da funcdo de onda de vetor de onda £, na presenga do
potencial ¥, Esta expressdo se reduz a expressio RKKY usual quando V() — 0. Somente
fungbes de onda tipo se deslocamento de fase tipo s contribuem paia a solugdo. Expandindo

em série de poténcias de //R, tem-se que a polarizagdo ¢é dada por:
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/ >\ , 2kpR, + 21 T,
mRoir = R) = ~~nro < s 3G Ty S0 o (V] 20)

Para uma distancia R, fixa a polarizagdo de spin na origem m(r = 0) (posi¢do da impu-
reza ndo magnética) oscila em fungdo do deslocamento de fase SQ . Se¢ o sitio ndo magnético
esta rodeado de atomos magnéticos, a polarizagdo resultante sera uma soma de expressées
dadas por (II1.20), ¢ o campo hiperfino magnético produzido no nuacleo da impureza ndo

magnética ¢:

Recorrendo-se a expressdo do "Knight shift" para unia impureza semelhante em uma

matriz similar, que ¢ proporcional apenas a densidade de elétrons s dada por:

A-=7/*1(—) 11IMO) I’ (/11.22)
6 P
obtém-se a seguinte expressdo para o CHM:

JUK . cos(CkpW, + 2S5;;)x
AR J

SN 8AC < A0) > C"-23)

Num trabalho posterior[37] foi introduzida uma correcdo de fase r; para incluir efeitos
pré-assintoticos permitindo deslocamentos de fase d dependentes de k& A introdugdo sur-
giu porque (II1.23) no limite assintdtico onde a carga da blindagem tende a zero, resulta
em CHM positivos nos primeiros vizinhos, contrariando os valores observados experimental-

mente. Pode-se entdo chegar a uma expressdo para o CHM no sitio ndo magnético[35]:

Hetftl TM -’)(/\)3« lliz/\/\_'_mo_'_ll) (U1_1’A)

onde a ¢ o fator de amplificagdo de Bloch.

A comparagdo dos calculos efetuados com este modelo para diversas ligas de Heusler[34,
35, 38, 39] mostra boa concordancia com os resultados experimentais, apresentando, porém,
a limitagdo de envolver um numero muito grande de parametros desconhecidos nos calculos.
Por causa disto, o modelo ¢ mais util para prever tendéncias em uma série de ligas de Heusler

do que calcular o CHM em uma liga em particular.
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3.6. Modelo de Stearns

M. B. Stearns sugere[27, 28, 40] que as propriecdades magnéticas das ligas de Heusler sdo

resultado de 3 tipos de interagdes:

1. Uma interagdo s — d-i entre elétrons de condugdo tipo s ¢ elétrons localizados di via

interagdo de troca ¢ hibridizagéo.
2. Uma interac¢do similar <§, — di entre elétrons di localizados e elétrons d- itinerantes.

3. Uma interagdo de supertroca através dos elementos sp no sitio Z. Tal interagdo ocorre

geralmente entre elétrons p e quase sempre ¢ antiferromagnética.

A autora propde que a interacdo d\ — d{ ¢ dominante em materiais ferromagnéticos. A
justifivativa é que, como os elétrons df ¢ d{ possuem orbitais semelhantes, a interagdo d/ — </,*
é mais forte do que a interacdo s — di, ¢ a polarizacdo dos elétrons d{ fornece o acoplamento
dos momentos localizados. Este quadro leva ao calculo do CHM usando um modelo de
superposi¢do de volume.

Este modelo supbde que o atomo da impureza ndo perturba a matriz de forma, apreciavel ¢
que as contribuigdes devidas aos atomos da impureza ¢ da matriz sfo separaveis ¢ s¢ somam.

Assim, o CHM total pode ser expresso em termos destas duas contribuigdes:

a. Uma contribuicdo negativa, devida a polarizacdo dos elétrons de condugdo tipo s
(s-CEP) da matriz. Esta contibuigdo ndo ¢ perturbada pela introdugdo da impu-

reza ¢ ¢ proporcional ao parametro de acoplamento hiperfino A.

b. Uma contribui¢do positiva devida ao CHM transferido ou superposi¢do de volume entre

0os atomos magnéticos ¢ ndo magnéticos.

*« O CHM total é entdo a soma- da contribuigdo da matriz HM e¢-da impureza 77,, no sitio
Z:

Hee(Z)=Hp(Z) + Hi(Z) (7/7.25)

O termo devido & matriz, para duas impurezas nos sitios Z e 7' ¢ dado por:
A(Z) 777.26
A(Z"N (777.26)

31



Modelos tedricos para o campo hiperfino magnético

onde A(Z) e A(Z) sdo os parametros de acoplamento liiperfino para os atomos Z ¢ Z'

respectivamente.

0 termo de superposi¢cdo de volume no sitio Z é dado por:

Hi{Z) = C\WV{Z)-V.JA{Z) (111.21)

onde os pardmetros C ¢ V, sdo caracteristicos da matriz ¢ V(Z) ¢ um termo de volume
atdbmico para o atomo da impureza.

Este modelo, em principio, ndo contém "pardmetros livres" como nos modelos de Camp-
bell ¢ Blandin e de Jena ¢ Geldart. Cada. matriz ¢ caracterizada por 3 parametros HM(Z),
C e V, que sdo calculados a partir de campos medidos experimentalmente para uma liga em
particular. 0 atomo Z' ¢ escolhido de tal forma que V(Z) < V, ndo apresentando, portanto,
o termo de superposi¢cdo de volume @#EMZ) = (7). Os pardmetros C ¢ V, sdo calculados
» a partir de medidas dos campos-de 2 impurezas na mesma matriz para a qual o termo de
superposi¢do ndo exista.

0 calculo dos parametros C ¢ V, para as ligas baseadas no Co ndo ¢ directamente possivel
devido a falta de medidas experimentais suficientes para tanto. Assim, é praticamente im-

possivel a sua aplicagdo para este tipo de ligas.
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Capitulo 4

A técnica de correlacdo angular perturbada

A técnica de correlagdo angular perturbada (PAC) é uma técnica nuclear que consegue
estudar o ambiente microscopico local onde esta inserido o atomo de prova radioativo, por
intermédio de uma interagdo hiperfina com o nucleo deste atomo. Este aspecto local ¢ inteira-
mente devido a interacdo hiperfina, que consegue "enxergar" dentro do material de interesse,
os campos eletromagnéticos internos numa escala microscopica. Sendo assim, a técnica de
correlagdo angular perturbada ¢ uma ferramenta muito 1util no estudo do magnetismo em
suas varias formas, bem como na obtengdo de informagdes sobre a configuragdo eletrénica ou
estrutura cristalina dos sélidos. Pelo fato de ser uma técnica nuclear, a correlagdo angular
perturbada possui a vantagem da alta, sensibilidade na detecgdo de radiagbes nucleares, o
que torna possivel estudos com concentragdes muito pequenas do atomo de prova diluidas
no material a ser estudado.

A influéncia das perturbagdes extranucleares sobre as correlagdes angulares foi discutida
pela primeira vez por Brady e Deutsch[41]. Os primeiros experimentos utilizando a correlagdo
angular perturbada foram realizados em 1951 por Frauenfelder et al.[42, 43]. As primeiras
aplicagdes da correlagdo angular perturbada podem ser encontradas nos artigos de revisdo
de Frauenfelder ¢ Steffen[44, 45], enquanto que aplicagoes especificas a fisica do estado solido
foram discutidas por Matthias[46]. Varios artigos de revisdo mais recentes[47, 48, 49, 50,
51] discutem as diversas aplicagSes da técnica de correlagdo angular perturbada nas mais

variadas areas de estudo, refletindo o grande aumento de interesse pelo uso desta técnica.

Este sucesso se deve em parte ao fato da teoria da correlacdo angular ser muito bém

fundamentada ¢ conhecida ha varias décadas, ¢ a instrumentacdo para a realizagdo de expe-
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rimeutos em correlagdo angular perturba-la diferencial em tempo ¢ relativamente simples E
ja foi muito bem desenvolvida.

No restante deste capitulo serdo apresentados os principios basicos ¢ uma rapida visdo
das principais relagdes tedricas da correlagdo angular perturbada, ¢ a seguir sera discutida

brevemente uma comparagdo com outras ténicas de medida do CHM.

L!. Principios basicos da correlacdo angular

A primeira discussdo teorica da existéncia da correlagdo angular foi dada por Ilamiltoii|T>2|,
M | E mostrou que deveria existir uma, relagdo entre as diregdes de propagagdo de radiagGes
gama emitidas em duas transi¢des sucessivas. lista relagdo ¢ traduzida por meio de uma
correlagdo angular descrita por uma fungdo «pie fornece a probabilidade relativa da segunda
radiagdo ser emitida num determinado angulo EM relagdo a direcdo de emissdo da primeira
i adiagdo. A teoria da correlagdo angular perturbada foi inicialmente tratada por Goertzol[5:{]
em 1916 ¢ desenvolvida subsequentemente por muitos outros autores como Alder et al.[5 1, 55),
Aliiagatn ¢ Pound[56] e Frauenfelder ¢ Sl.effen| M].

1.1.I. Correlagio angular gama-gama. direcional

A probabilidade de emissdo de um foton gama. por um nucleo radioativo depende do angulo
nitre o eixo de spin do nucleo ¢ a direcdo de emissdo. Como em uma dada amostra radioativa
existe uma quantidade muito grande de nu<|eos, cada um deles com .seu spin orientado
aleatoriamente no espago, a radiacdo total emitida por esta amostra é isotropica. Assim,,
uma anisotropia somente pode ser observada se for considerado um subconjunto de nucleos
que estejam orientados numa mesma diregdo.

Um dos métodos para selecionar tal conjunto de ntucleos consiste em resfriar a amostra
radioativa a uma temperatura muito baixa <+ submeté-la a um forte campo magnético ou
gradiente de campo elétrico, onde a diregdo destes campos externos define o eixo de quan-
lizagdo dos spins nucleares. Outro método, muito mais simples, que pode ser aplicado a
amostras radioativas cujos nucleos decaem por meio da, emissdo de duas radiagdes sucessivas
hi e 7, (ver figura IV.1), consiste em observai a primeira radiagcdo 7] em uma determinada
ditagdo ki. Com isto, selecionamos um subconjunto de nucleos que atingiram o estado in

ierinediario de decaimento, com spins todos alininados numa mesma diregdo. Portanto, a
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segunda radiagdo 72 serd emitida por um conjunto de nucleos orientados ¢ apresentara uma.

anisotropia, mostrando uma correlagdo angular definida em relagdo a dire¢cdo do primeiro

raio gama.
Ei . . . . . . . . . AV R
!(I!!!m)
ET —_— — In
E; L, 1y
Figura IV. 1: Esquema de niveis com decaimento em cascata
onde:

1 ¢ ospin, 7T ¢ a paridade, E é a energia, ; ¢ a vida média do estado intermediario e L é a
multipolaridade da transic¢éo.

Experimentalmente tem-se a seguinte situacfo: considera-se uma amostra radioativa
cujos nucleos decaem emitindo duas radiagdes 7 em cascata, via estado intermediario. A
primeira radiagdo ¢ detectada por um detector 1 (lixo) ¢ a segunda radiagdo por um detector

(que pode se mover no mesmo plano do detector 1 ao redor de um eixo perpendicular
a este plano, formando um éangulo 0 com a direcdo do detector 1), como mostra a figura.
IV.2. Nesta situagdo, o que importa ¢ sabei qual ¢ a probabilidade relativa W()dii de (pie
a segunda radiagdo seja emitida na diregdo 4, dentro de um Aangulo sélido dfl ¢ segundo
"tu angulo 9 em relagdo a diregdo k. As coincidéncias entre as radiagdes sdo registradas em

Inn¢do do angulo 9 formado pelos detectoios.

A fungdo correlagdo angular, que fornece a probabilidade de 7, ser emitido em um e¢le-

mento de angulo sélido di)2, é escrita na forma:
W) = Y A,.I>(cos$) (IVA)
Para a qual as seguintes consideragcdes devem ser feitas:

a. A variagcdo da probabilidade W(0) com <> dngulo 0 esta contida na dependéncia angular

dos polinémios de Legendre P, (¢x>sO).
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Figura IV.2: Posicdo relativa dos detectores

Os parametros 4 ., sdo numeros reais ¢ dependem dos spins dos estados inicial, inter-
mediario ¢ final.

s coeficientes A , , carregam 2 indices uma vez que 2 transigdes 7 sucessivas sdo emitidas.

Assim, eles sdo escritos como um produto de dois fatores, um para cada transigdo:

Akl = AK{IVAL) (JV.2)

ou
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Os coeficientes /U(71)° ~;(72) dependem somente de cada transi¢do envolvida ¢ podem

ser escritos como:

A (i i L YCOSEALLD 4 SiFLL
Aafoy™ . AELLD SEALTD

" (T irn Tttt R 1 esev2/UNITY g n (G L))
ALLf) —— T T~ L.t

onde «5 ¢ a razdo de mistura multipolai ¢ /", sdo os coeficientes de Ferentz-Rozenzwei/i

tabelados na referéncia [57] ¢ definidos por:

[sMAN) = (=i e SRS R AU
(/V.6)
onde:
L VvV k
— coeficientes de V» emer
1-10
L V k
O LA aeeoan O Ayigiier

¢. A somatoéria na equacdo (1V.1) ocorre somente para valores .pares de k até um valor
maximo que, para transigdes de multipolo puro L, ¢ L,, deve obedecer a seguinte

condigdo:

kmax = minimo entre (2/,2L\,2L,)

De modo geral, escreve-se a equacdo (IV.I) normalizada em relagdo a A,,, ¢, na grande

maioria dos casos, somente dois coeficientes >d necessarios para descrever W(6):

W) = 1 + A/ (-0s 0) + AP (cos9) (V.

A1
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1.2. Correlagdo Angular Perturbada

Nas experiéncias de correlagdo angular a determinacdo dos parametros nucleares a partir da
medida dos coeficientes Akk depende de ndo haver perturbacdo extra-nuclear por interagles
eletromagnéticas com a vizinhanga do niicleo em estudo, caso contrario, estas perturbagdes
podem inviabilizar a realizacdo do experimento. Estas interagdes causam uma perturbagio
mais intensa quanto maior for a meia-vida do estado intermediario da cascata gama.

Por outro lado, quando o nuacleo esta submetido a presenga de campos externos ¢ a
' ida média do nivel intermediario ¢ suficientemente grande para que os momentos nucleares
possam interagir com estes campos, ocorio uma mudanga na diregdo do spin do nucleo no
nivel intermediario e, por causa disto, lia uma mudang¢a na correlagdo angular entre as
liiegGes de emissdo das duas radiagles sin e>;ivas.

Para ilustrar este fato, pode-se cousidetni o exemplo da interagcdo magnética entre o
nucleo ¢ um campo magnético externo aplicado numa dire¢do perpendicular ao plano dos
det.ectores. Durante a populagido do estado intermediario por meio da emissdo da primeira
indiagdo, o spin / deste estado sofre um movimento de precessdo, com uma frequéncia de
l.armor #vi, ao redor da dire¢do do campo aplicado, mudando a populagdo dos subniveis
magnéticos mj com o tempo. A precessdo termina quando a segunda radiagdo ¢ emitida o a
aia deteccdo ira sentir a orientagdo naquele instante.

Os campos extranucleares podem ser constantes no tempo (estaticos) ou variaveis no
limpo (dindmicos), podem ainda ter origem magnética ou elétrica. No caso de campos
magnéticos, ocorre uma interagdo entre o campo magnético H e o momento de dipolo
magnético do nacleo j/. Para campos elétri- 0., da a interagdo do gradiente de campo elétrico
I 11' com o momento de quadrupolo elétrico do nacleo Q.

A influéncia de um campo extranu* leat .dire a correlagdo angular de uma cascata gama
depende, em particular, da magnitude o da duragdo da interagdo deste campo com o nucleo.
I'na perturbagdes estaticas, a magnitude pode ser descrita pela frequéncia de precessdo v
"-'ra interagdes magnéticas, w é a frequém ia de Larmor io, que é proporcional a /, ¢ 11. No
caso de interagSes quadrupolares, u ¢ propoicional a Q ¢ EG. Perturbagbes dependentes do
lempo podem ser caracterizadas pela constante de relaxagdo A. Assim, a correlacdo angular
la cascata ¢ perturbada se UJT > 1 ¢ Ar I; sendo r a vida média do estado intermediario.
Para um experimento de correlagdo anguin ndo perturbada a fungdo correlagdo angular

lambem pode ser escrita como:
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£”7”7 """ 2 2 2 < m /1)12|m5 >< ma|//7 |m7- >

“m,m(, <ni|//-, |3/, »>*<m6'|//ijm >*1_ ,,, (Iv.8)

miide /ii ¢ H, representam as interagdes entre os nucleos ¢ a radiagdo.

Supondo, agora, uma interagdo do nucleo no estado intermediario I com um campo ex-
I ranuclear, sabe-se que o efeito desta interagdo causa uma mudanga apreciavel na populagio
dos subestados magnéticos. Esta mudanga pode ser representada por um operador unitario

A(/) que descreve a evolugdo temporal dos vetores de estado |m,,>:

A(D)|m,>= )2 NP, A(,)K> m> (IVA))
0/

Este operador satisfaz a equagdo de SclH-iidiuger:

Sl - ~~Kiid) (/V. 10)

Se K ndo depende do tempo (interagles estaticas), a solugdo da equagdo acima é:

A(L) = r>~o(i/h)Kt] [IVAY

Mas para interagGes dependentes do tempo, a solugdo da equagdo (IV.10) pode ser escrita

c<uno:

AM) = e () fK{t)dr) [av.v2)

Desta forma, a fungdo correlagdo angular pode ser escrita como:

ik Em/>ii/

X<m M, \nu,i >*<rp,\\()\m,>>*<m/|//i_|m,->* (Iv, 13)

Trocando-se os elementos de matriz < m'\lli'm > pelas suas expressdes usuais [58, 59]
¢ abrindo as somatérias em m- ¢ nij, restringindo somente para a direcdo de correlagéo,

pode-se obter a expressdo para a correlagdo angular 7 — 7 perturbada diferencial em tempo:
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Wkht) = n,* L NGNL A () )U- (Ta)ricfer(O[(2fct + D(2*a +
XAA AQCIiA) OV.M)

onde os argumentos 9 ¢ <f> dos harmonicos esféricos referem-se a dire¢cdo de observagdo da
radiacdo em relagdo ao ¢ixo de quantizagdo v. arbitrariamente escolhido; ¢ o termo G™ir) ¢
o fator de perturbagdo que descreve completamente a influéncia da perturbacdo extranuclear
¢ ¢ definido por:

) i ! k
Gzexy = Em.m, ()i 4 )RR + 1) F ( My —ma N, )

x( ! ! M -7TM.. JA(1))K><m /|A(<)K.>* (1V.15)
mi -rn, A, )

Na sua forma mais simplificada a fun¢do correlagdo angular perturbada é escrita como:

Wo.9 = Yjh.()A.LP(c*0) (/1"16)

Portanto, a fun¢do correlagdo angulai nfdo tem a sua forma genérica alterada pela per-

! nrbacdo; sendo apenas introduzido um fatoi do perturbagdo G.(1).

'(.2.1. Interag¢des Quadrupolares Es(.aticas

A liamiltoniana que descreve a interagdo do gradiente de campo elétrico com o momento de

quadrupolo elétrico nuclear ¢ dada por [}

onde 1" é um operador tensorial do gradienle de campo elétrico classico e T € o operador
tensorial de segunda ordem do momento de quadrupolo nuclear com as componentes dadas

por:

o Sde i>T(M) (Iv.i8)

10
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onde cp sdo cargas puntuais situadas nos ponios (r,, 0, <) nos nucleos.
Se o campo eletrostatico ¢ causado por cargas puntuais e, (ions na rede cristalina) nas
posi¢des (r;, 6, <f>) em relagdo a o ceni i 0 nuclear, as componentes esféricas do tensor de

ampo V™' sdo dadas por:

ol podem ser escritos em termos de mu sistema de coordenadas cartesianas (x,y,z) de tal

iorma, que os clementos de matriz ndo diagonais se anulam:

Vo» = \JIV,

1)

onde o pardmetro de assimetria do campo e|<-tric6..;/ é introduzido .como:

I/ [ V - " (rvr_20)
Pode-se escolher um sistema, de cooi <l<-nadas cujos eixos principais sejam de tal forma
T Waxxl < Wyyl < WV,. Esta escolha n-stainge o valor de | para 0 < ;/ < 1, uma vez que

os elementos de matriz da diagonal principal «levem obedecer a equagdo de Poisson:

V. i1, I V, =0 (v.21)

Assim, o tensor gradiente de campo elétrico 1'"> ¢ determinado pelos dois pardmetros
'/ ¢ V,,, ¢ se o campo clétrico ¢ axialmente simétrico em relagdo ao eixo z, o parametro de

«-simetria ;/ € zero ¢ o tensor V©) € dado p.., Entdo, a hamiltoniana fica como:

Ug Vioxlfv, (v.22)
Va
Os elementos de matriz desta hamiltoniana na representagdo m sdo dados por:
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<ImH\Im>= E, = A eQV. (IV.23)

A frequéncia quadrupolar é definida como:

Quando -¢g = 0 os estados sdo duplamente degenerados, uma vez que -fm ¢ ~m déo
mesmo valor de energia £, ¢, portanto, a interagdo ndo produz qualquer rotagdo no
Irdo de correlagdo, mas apenas uma atenuacdo. O fator de atenuagido para interagles

-sidrupolares estaticas é dado por:

N

de o indice » da somatoria assume todos os valores inteiros ¢ positivos. Os coeficientes

sdo dados por:

ido que a somatoéria inclui somente os termos m e m' que satisfazem a condic¢éo
m”\ = n para / inteiro, ¢ 2|m° — m'| = » para / semi-inteiro. Os valores numéricos
coeficientes YV estdo tabulados na ref. 55. Assim, a correlacdo angular perturbada por
| gradiente de campo elétrico axialmente simétrico, para um cristal simples ndo cubico,
do ser calculada pelas equagdes (IV.25) e (IV.26).
A influéncia de uma interagdo quadrupolar axialmente simétrica em uma amostra poli-

iaiina na correlagdo angular ¢ representada pelos coeficientes de atenuacdo G.7) dados

S k2
Tk =J2f | ) exp [-3i(m* - m")w,i] (/V.27)
MM p

-m

onde wgéa frequéncia quadrupolar dada pela eq. (IV.24). A expressdo (IV.27) também

le ser escrita como:

G.{t) = YSknCos(nuJot) (/V.28)
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mi;
A= £ (7 1 * % (m/\
m —m — m + m '
ic o spin do estado intermediario é, por exemplo, / = |, a interagdo quadrupolar separa
< nivel em trés subniveis, cujas energias dependem do parametro de assimetria As

miénoias de transi¢Oes entre estes subniveis no caso de uma amostra policristalina, podem

1 oBTiDAS por meio da fungdo correlagdo angular W(0), como:

W(9,t) = YI"Gkk(t)P (cos0) (IV.M)
k -
Para / = |, a equagdo (IV.28) pode ser reescrita de uma forma mais conveniente:
Gkk{t) = Sko + Ski cos wii + Sk2 cosu),t + Sks cos ut (/1)

"le os coeficientes Sk, sdo valores tabelados [55] e sdo fungles de /.
A partir da expressdo (IV.31), ¢ possivel obter parametros como a frequéncia de transirdo
menor energia (cuj) ¢ o parametro de assimetria do EG (rj). E, a partir destes valores,
odo-se calcular a frequéncia angular elétrica (u>) como fungdo de u>i ¢ 7/, e entdo, deduzir

Irequerida de quadrupolo LOQ pela relagdo:

"Q =~ (IVM2)

ie ¢ valida para spin semi-inteiro. Com o auxilio da expressdo (IV.25), obtém-se o valor de

¢, finalmente, determina-se o valor do tensor EG.

2.2. Interagées Magnéticas Estaticas

liamiltoniana que descreve a interagdo do momento de dipolo magnético nuclear /, <om o

inpo H aplicado na direcéo do eixo —z ¢:

H, = -tH - pH (71.:7:2)

'de ;1, = gl ¢ o operador momento de dipolo magnético. Os elementos de matriz de // sdo:

<Im\H\Im"™>= -H <[mlix\Im"™ (IVM)
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considerando que ', = g/ ¢ que a interagcdo de H é diagonal, tem-se:

E, =<Im\K\Imn>= -B R(%11") C™)
[(2/+ + D/
Com a defini¢do convencional do momento de dipolo magnético:

fi= = — — ~— - R(/|],*11]/) (/v™.36)
[(2/+ 1)(/ + D))
obtém-se os autovalores de energia dados por:

E . =-fc¢ . (Iv.37)

Usando estes valores de energia, pode-se definir a frequéncia de Larmor U>L, como:

‘= - =g, (JV 38)

onde g é o fator giromagnético do estado intermediario ¢ Ajv ¢ o magneton nuclear (Al =
5,05 x 1O ** erg/gauss).

Assim, usando a equagdo (IV.38) pode-se determinar o campo magnético // ou o0 momento
magnético /i, s¢ ao menos uma das duas grandezas ja for conhecida.

Considerando-se uma amostra ferromagnética policristalina, sabe-se que na auséncia de
campo magnético externo, os seus dominios magnéticos estdo orientados ao acaso, ¢ portanto,

para cada dominio a fungdo correlagdo angular sera dada pela eq. (IV.16):

WGy = JrAG{OPfcos9)
k

onde o fator de perturbagdo G, ¢ escrito de forma mais conveniente:

1 k
Gt) = ——-11 4-2 £ cosAW] (7K39)
SR N=l

Considerando-se o caso em que A.G.1) <C A/\G/\fO) pode-se determinar o valor da
frequéncia U>L, uma vez que o periodo da curva de /"G 10 ¢ T = A curva tedrica de
A22G22(y ¢ mostrada na fig. [V.3.

Uma vez determinada a frequéncia de Larmor WR pode-se facilmente, por intermédio da

equagdo (IV.38), determinar o valor do CHM.
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0.75 -
G..(t)

0.5 -

0.25 -

-0.25
r 2n
Lot

Figura IV.3: Curva tedrica de 422G22(y

*+ Considerando agora a presenga de um campo magnético polarizador externo a amostra,
os dominios magnéticos desta se alinham na dire¢do do campo. Se o campo magnético
¢ aplicado na diregdo perpendicular ao plano dos detectores, a fungdo correlagdo angular

perturbada ¢ escrita como:

k=max
W{6,t,£B)"N+ £ b, cos [n(O*LOY)} (IVA0)
onde 9 ¢ o angulo formado entre os detectore7sl :e,zpara A, 4 os coeficientes b, sdo dados

por:
722 + Au
(7V.41)
1 + \-’422 + §/A44

35 4

(7K42)

Usando a equagdo (IV.40) pode-se definir a razdo R(t) entre as fungbes W(ut,+B) ¢
, WOt —B) que correspondem a observagido das radiagdes emitidas em cascata segundo um
angulo fixo 9 quando o campo externo perpendicular ¢ aplicado segundo uma diregdo (+£7)

¢ (-B), respectivamente:
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t‘ w{0,t,+B) - wi{0,t,-B)
No caso de 0 = 135° ¢ para A, > "~44 a razdo R(t1) pode ser bastante simplificada:

fi(i,0,+/])=2. [IVA3)

R(t, 135°) = -2bsen(2tot) (7V.44)

O periodo desta curva ¢ 77 — sendo a metade do periodo da curva obtida nas medidas

feitas sem a presenga de um campo magnético externo polarizador, pois quando a, precessdo
de todo o sistema de spins alinhados atinge 180° o padrdo correlagdo angular se repete ¢ na

auséncia do campo externo o sistema tem que precessionar 360" para atingir a situagdo do
alinhamento inicial.

A curva tedrica da funcio R(t) ¢ mostrada na fig. 1V.4.

R(t).

. . . .
..........

Q

ot

Figura IV.4: Curva tedrica de R(?)

A fungdo R(#) depende de um seno e, portanto, para f —» 0, a fungio R(t) pode ser
aproximada para:

7%(135V) =-4&2WLI (7K45)

Se R(t) e b, tiverem o mesmo sinal, a frequéncia de Larmor LOI devera ser negativa, € s¢ o

sinal do fator-g for positivo o produto g B tera um sinal positivo. Agora, se R(1) ¢ b, tiverem
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sinais opostos, LOL tera um sinal positivo ¢ o produto g B um sinal negativo. Determina-se,

assim, o sinal do CHM.

4.3. Limitacdoes da técnica de correlacdo angular perturbada e

relagcdes com outras técnicas

Em fungdo das propriecdades especiais - decaimento em cascata ¢ vida média do estado
intermediario - que o nucleo de prova deve ter para que possa ser utilizado em experimen-
tos de correlagdo angular perturbada, o nimero de isétopos disponiveis € limitado. Na
referéncia 47 sido listadas 23 cascatas 7 — 7 adequadas para o uso em PAC, sendo que a
meia vida do nivel intermedidrio destas cascatas ¢ maior do que 2,5 ns ¢ menor do que
1 fis. Os nacleos de prova mais adequados, ¢ que por causa disto tém sido mais utilizados
em PAC, sdoo'''In -> """Cd ¢ """ Hf -> "' Ta.

QOutra limitagdo é quanto ao tempo de resolugdo r, do sistema cletronico usado para os
experimentos em PAC. Como este tempo tem um valor finito, a frequéncia a ser observada
deve ser menor do que l/r,.

Com relagdo as outras técnicas de medida do CHM em solidos, PAC se diferencia basica-
mente pelo seguinte aspecto: como ja foi visto, a interagdo hiperfina do campo magnético H
com o momento magnético nuclear ;/ 011 do gradiente de campo elétrico EG com o momento
de quadrupolo clétrico nuclear O provoca a separagdo energética dos subniveis nucleares ¢
ao mesmo tempo induz uma precesssdo do spin nuclear /. Esta separagido energética é me-
dida pelo processo de ressonancia nas experiéncias de efeito Mdsbauer ME ou ressonancia
magnética nuclear NMR, enquanto que a frequéncia de precessdo LO ¢ medida diretamente nas
experiéncias de PAC. Concluindo, tem-se que a NMR baseia-se na absor¢cdo ressonante de
radio-frequéncia, o ME baseia-se na absor¢do ressonante da radiagdo gama, onde observa-se o
deslocamento magnético dos subniveis nucleares, ¢ a PAC baseia-se na dependéncia angular

entre a emissdo de 2 raios gama em cascata.

Por intermédio da NMR pode-se determinar a frequéncia de Larmor com precisdo bem
maior do que nas outras técnicas. No entanto, a técnica sO se aplica para iso6topos com
niveis nucleares estaveis ou isoméricos, o que limita muito a sua utilizagdo ¢ apresenta sérias
dificuldades quando aplicada a metais devido 4 atenuac¢do do sinal de radio-frequéncia.

As técnicas PAC ¢ ME podem ser utilizadas tanto em metais quanto em ndo metais,
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apresentando extrema versatilidade ¢ possuem também a grande vantagem da sensibilidade
inerente das técnicas nucleares. Na comparagido direta com o ME, a PAC leva a grande
vantagem de necessitar de uma quantidade bem menor de nucleos de prova implantados na
amostra a ser estudada, o que em muitos casos ¢ essencial, pois leva a uma menor distorgdo de
sua estrutura. Além disto, a PAC permite o estudo de amostras de dimensdes bem maiores
em relagdo as outras duas técnicas.

A técnica de ME pode também apresentar problemas dependendo da faixa de energia em
que ¢ aplicavel, pois a sec¢do de choque de absor¢do diminui rapidamente com o aumento da
energia da radiacdo gama incidente sobre a amostra. A técnica de ME apresenta também
problemas de alargamento de linhas ¢ de diminui¢cdo do efeito de absorgdo ressonante para
altas temperaturas, o que ndo ocorre com a PAC. Por outro lado, o ME pode distinguir com
facilidade as interagdes clétricas ¢ magnéticas quando estas se apresentam simultancamente,
enquanto que para a PAC este problema ¢ muito complexo ¢ em determinados casos sem
solugdo. Uma comparagdo detalhada entre as técnicas de ME ¢ PAC ¢ discutida por Hiifner
¢ Matthias[61].

Sendo assim, cada técnica ¢ melhor aplicada dependendo das condigdes experimentais
particulares de cada caso, devendo ser encaradas como técnicas complementares ¢ ndo com-

petitivas.
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Capitulo 5

Procedimento experimental

5.1. Introduciao

A parte experimental deste trabalho foi realizada basicamente em 3 etapas principais: 1)
a preparagdo das amostras, 2) a medida destas amostras no espectrometro gama para a
obtengcdo da fun¢do correlagdo angular perturbada ¢ 3) o tratamento matematico destes
dados experimentais para a extragdo dos parametros procurados.

Na primeira etapa, procurou-se preparar as amostras de modo a apresentarem as pro-
priedades caracteristicas das ligas de Heusler (estrutura, magnetismo abaixo da temperatura
critica, etc), estabelecendo um procedimento de confecgdo para cada liga. Em seguida,
seguindo-se este procedimento, as amostras foram confeccionadas com a incorporagido do
nucleo de prova radioativo.

Na ctapa seguinte a amostra a ser estudada, com o nucleo de prova ja incorporado, foi
medida no espectrometro de correlagdo angular gaina-gama perturbada segundo as situagSes
experimentais (numa determinada temperatura ¢ ou na presenga de um campo externo)
necessarias para a completa realizagdo do experimento.

Na ultima etapa, os dados foram analisados em um microcomputador utilizando-se pro-
gramas especialmente desenvolvidos que fornecem os resultados finais.

0 laboratoério de correlagdo angular do IPEN possui a infra-estrutura adequada necessaria
para a realizacdo completa de experimentos em todas estas etapas. A criagdo do laboratério
ocorreu no inicio da década de 70 com o objetivo de estudar parametros nucleares por in-
termédio da correlagdo angular direcional, aproveitando a disponibilidade do reator nuclear

IEA-R1, o que tornou possivel a medida de nucleos radioativos com meia-vidas curtas. Um
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pouco mais tarde, com pequenas alteragdes no equipamento existente, foram iniciadas me-
didas de correlagdo angular perturbada para estudos de interagdes bipeiTinas em sélidos,
que passaram a ser realizados de forma intercalada com as medidas de correlacdo angular
direcional.

A partir de 1988 foi feito um esfor¢o para a montagem de um espectrémetro exclusivo
para medidas em correlagdo angular perturbada com o objetivo de realizar experimentos de
forma continua no estudo de interagdes hiperfinas em sélidos, acompanhando uma tendéncia
mundial. Para que este laboratorio se tornasse operacional foram necessarios a adaptagdo ¢
aperfeigcoamento de dispositivos ja existentes (mesa de correlagdo, eletroimi, "dedo quente"
entre outros), bem como a confecgdo de dispositivos novos como o controlador da mesa do
espectrometro, um "dedo frio" para medidas a baixa temperatura na presengca de campo
externo, um forno de arco para fusdo das amostras, um forno de resisténcia para tratamento
térmico, etc.

Desde entdo o laboratério tem se dedicado a completar o estudo sistematico dos valores
do CHM no sitio Y das ligas de Heusler basecadas no cobalto, estudo este iniciado anos
atras[62, 63], ¢ que, nestes ultimos 3 anos produziu mais trés trabalhos: duas dissertagdes

de mestrado[64, 65] ¢ a presente tese de doutorado.

5.2. Preparacdo das amostras

A preparagdo das amostras para as medidas é, talvez, a etapa que apresenta maiores difi-
culdades num estudo de interagdes hiperfinas magnéticas em ligas de Heusler, no sentido em
que ndo existe uma metodologia exata para esta preparagdo, sendo realizada empiricamente
com base na tentativa e erro.

Esta etapa consiste na obtengdo das amostras a serem estudadas (ligas de Heusler no caso
deste trabalho), na estequiometria ¢ estruturas corretas, ou o mais proximo disto possivel.
» Caso a estrutura da liga de Heusler ndo esteja correta (no caso das ligas de Heusler a estrutra
correta € a cubica), as interagdes quadrupolares elétricas dos atomos da rede cristalina com
o nucleo-prova podem prejudicar a determinagido das interagdes magnéticas na liga, se por
exemplo, as frequéncias nos dois casos forem muito proximas. Por outro lado, se a este-
quiometria da liga ndo esta correta, podem surgir outras fases além da fase L2,, como por
exemplo fases binarias, o que também prejudica o resultado final.

O laboratorio possui os seguintes equipamentos utilizados na preparag¢do das amostras:
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a. Forno de arco: possui um cadinho que permite a fusdo de amostras com massa de até
3 g, ¢ um porta-eletrodo com ponta de tungsténio, ambos refrigerados a agua. Este
conjunto esta envolvido por unia camara de vidro pyrex, com a base inferior ¢ a tampa
superior isoladas por pinos de porcelana. Na tampa superior existe uma valvula que

controla a injeg¢do de gas inerte ou a evacuagdo do ar por uma bomba de vacuo.

b. Fornos de resisténcia: dispdem-se de dois fornos de resisténcia, um comercial que
permite aquecimento até 1100 °C com controlador de temperatura, cuja abertura ¢
de 2 polegadas. O outro foi desenvolvido pelo laboratério e possui uma abertura
pequena, de 3/4 de polegada que permite uma regido com maior extensdo dentro da
qual a temperatura é praticamente constante. O controle da temperatura é feito pela

leitura direta de um termopar ¢ a fonte de corrente ¢ muito bem estabilizada.

c. Sistemas de alto vacuo: sdo dois sistemas de alto vacuo cada um deles formados por
um conjunto de bomba rotativa ¢ bomba difusora, utilizados para a evacuagio de tubos
de silica dentro dos quais as amostras sdo levadas ao tratamento térmico. Os sitemas

permitem também a injegdo de gas inerte apds a evacuagao.

Com o objetivo de determinar o procedimento mais apropriado para preparar as amostras,
foram feitas varias tentativas sempre acompanhadas da analise pela difragdo de raios x, que
indica se a liga atingiu a estrutura correta ¢ se apresenta outras fases. Neste caso as amostras
eram feitas sem a adigdo do nucleo de prova radioativo, a partir de elementos metalicos com
purezas superiores a 99.99 %. A seguir é descrito o melhor procedimento encontrado para
cada liga.

1. Ligas de Co,Ti(S1,Ge):

» pesagem dos componentes em pd na proporgdo estequiométrica.

e prensagem destes elementos previamente misturados, para a obtencdo de uma

pastilha.

* fusfio da pastilha em forno de arco em atmosfera de argdnio apoés limpeza a vacuo.
» homogeneizacdo a 800 °C por 24 horas, em vacuo, seguida de resfriamento rapido.

9 trituragido da amostra.
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» "annealing" a 800 °C por 48 horas em atmosfera de argdnio seguido de resfria-

mento lento.

2. Ligas de Co,(V,Nb)Ga:

+ pesagem dos componentes em pedagos na proporgdo estequiométrica.

+ fusdo destes pedacos em forno de arco em atmosfera de argbénio apds limpeza a

vacuo.
+ homogeneizagdo a 900 °C em vacuo por 24 horas seguida de resfriamento rapido.

+ trituragcdo da amostra.
3. liga de Co,VSn:

« todos os passos idénticos aqueles para as ligas de (Jo,TiZ, menos o altimo.

+ "annealing" a 900 °C por 24 h em vacuo seguido de resfriamento rapido.

4. liga de Co,NbSn:

Esta liga foi feita segundo os trés procedimentos anteriores, sempre conseguindo-se
bons resultados com a analise por difracdo de raios x, como sera mostrado a seguir.
No entanto, as medidas de correlagdo angular, com a introdug¢do do nucleo de prova,

ndo deram resultados satisfatéorios para nenhuma das tentativas.

5.2.1. Caracterizagdo da estrutura das amostras pela técnica de difragdo de raios

X

A determinagdo da estrutura das ligas de Heusler é feita pela técnica de difragdo cie raios x,

utilizando-se a equagdo (11.3), cujo quadrado é dado por:

sen’0 ="NW + k + [) (K1)

Assim, uma vez que os picos do difratograma estejam identificados e indexados aos indices
de Miller (hkl), pode-se associar a cada angulo 0 correspondente a cada pico do difratograma,

um conjunto (kkl) e, usando-se a equacdo (V.i) determina-se o parametro de rede.
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A indexagdo dos picos aos indices de Miller (hkl) ¢ facilitada pelo fato de que, como
ja foi visto no capitulo 2, nas ligas de lleusler nem todas as combinag¢bes de (hkl) sdo
possiveis devido a ocorréncia de interferéncia destrutiva entre os raios x ditratados na rede.
Somente para (hkl) todos pares ou todos impares ¢ que as reflexdes sdo diferentes de zero.
Portanto, pela ordem, devem surgir no difratograma, a partir dos angulos menores, os picos
correspondentes a (111), (200), (220), (311) etc. A figura V.I mostra o difratograma obtido

para a liga de Co,NbSn com os picos associados aos respectivos indices de Miller.

.
K 220 -
CPS ; <0 peaks
CoszSn
422
M

5.00 20.00 40.00 60.00 G0.00 100.00 120_.00 140.00

Figura V.I: Difratograma para a liga Co,NbSn

Construiu-se assim, para cada liga estudada, a curva de sen'6 x (&' £ k¥ + [), com
os dados extraidos dos difratogramas. A seguir, usando o método dos minimos quadrados,
foi ajustada uma reta aos pontos da curva, cujo coeficiente angular forneceu os valores do
parametro de rede, uma vez que o comprimento de onda A da radiagdo incidente ¢ muito
bem conhecido. Para as ligas de Co,TiSi, Co,TiGe ¢ Co,VSn foi usado tubo de Cr para

gerar a radiac¢do incidente, enquanto que para as ligas de Co,NbGa, Co,NbSn ¢ Co,VGa foi
usado tubo de Cu.
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Figura V.2: Reta de indexag¢do para a liga Co,NhSn

As figuras V.2 a V.7 mostram as curvas assim obtidas para cada liga, enquanto que a
tabela V.I mostra os resultados dos parametros de rede para cada liga ¢ os compara com o0s

valores da literatura.

Tabela V.I:. Valores dos parametros de rede paia cada liga.

Liga Parametro de rede (A)
este trabalho | valor da literatura*
Co,NbSn 6,16 6,15
Co,Nb(Ja 5,95 5,95
Co,VSn 5,99 5,98
Co,V(Ja 5<i 5,78
CO.tk;0 5,81 5.83
Co,TiSi 5,75 5,74

as releréncias para. os valores da literatura

podem ser encontradas na tabela VI 12

Pelos resultados obtidos pode-se afirmar que as ligas confeccionadas pelos procedimentos

anteriormente apresentados formaram ligas de lleusler na estrutura correta.
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Figura V.3: Reta de indexacgdo para a liga Co,VSn
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Figura V.4: Reta de indexagdo para a liga Co,NbGa
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Figura V.5: Reta de indexacdo para a liga Co,VGa
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Figura V.7: Pecta de indexagdo para a liga Cx"TiGe
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5.2.2. O nucleo radioativo de prova

Para que s¢ possa usar a técnica de correlagdo angular perturbada para a medida do campo
hipefino magnético nas ligas de lleusler, ¢ necessario um nucleo de prova que, além de atender
as exigéncias inerentes a técnica, mencionadas no capitulo IV, tenha afinidade quimica com
o elemento que ocupa o sitio no qual se quer medir este campo.

No caso deste trabalho, quer-se medir os campos hiperiinos magnéticos no sitio Y das ligas
de Heusler que sdo clementos dos grupos 1VB ¢ VB da tabela periddica. Portanto, o nucleo
prova mais apropriado ¢ o "'Ta que ¢ formado pelo decaimento ft~ do "' Hf, que também
pertencem respectivamente aos grupos VB ¢ IVB. Além disto, este nuclideo apresenta uma
cascata gama (133-482 keV) muito bem conhecida cuja vida média do nivel intermediario
(10,8 ns) tem um valor adequado para medidas de interagdes hiperfinas, ¢ possui uma meia-
vida de decaimento radioativo (42,5 dias) grande o bastante para que o tempo de confecgdo
¢ medida da amostra possa se estender por varias semanas, s¢ necessario.

* 0O esquema de decaimento *'Hf —> "“'Ta simplificado com os- principais parametros ¢

mostrado na figura V.8[66]

E(koV) Ti r fator-g
42 .5d 93 %
1+
133 keV 615 17,8/ts
482 10,8 ns 5+ 1.30

482 keV

estavel 2

~Ta

Figura V.8: Esquema de decaimento simplificado do '*'///

O ""'Hf ¢é obtido pela irradiagdo do "'Hf com néutrons térmicos no reator IEA-RI1 do
IPEN via reagdo nuclear "*'11f(n""" Hf
Os coeficientes de correlagdo angular gama-gama ndo perturbada sdo muito bem conhe-

cidos para esta cascata[67, 68]:
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A, = -0,282 £0,006 (K2)
A, =-0,065%0,003 (K3)

As amostras a serem medidas foram confecionadas seguindo os procedimentos estabele-
cidos acima com a substitui¢do de cerca de 0,5% dos atomos do clemento Y por atomos de
“'Hf radioativo. Este valor ¢ pequeno o bastante para que a inclusdo do hafnio ndo provo-
que um desarranjo generalizado na rede cristalina da liga e, por outro lado, apresente uma
atividade especifica suficiente para tornar a medida viavel, uma vez que ha auto-absorgéo
na amostra principalmente quando o Nb ¢ um dos componentes.

As perdas de massa nas amostras ficaram abaixo de 1%, com exceg¢do das amostras de (ia
que tiveram perdas de 14% para Co,NbGa e 1,5% para Co,VGa. A amostra de Co,NbGa
utilizada na medida do CHM neste trabalho foi preparada no Laboratorio de correlagdo

angular do Instituto de Fisica da UFScar.

5.3, Utilizagdo da técnica de correlagdo angular gama-gama per-

turbada para as medidas das amostras

As medidas tanto da intensidade quanto do sinal do CHM foram feitas por intermédio da
técnica de correlagdo angular perturbada utilizando-se a cascata gama 133-482 keV da
desexcitacdo do *' Ta formado no decaimento /3~ do ' Hf. As medidas foram realizadas em
um espectrometro automatico de correlagdo angular desenvolvido e construido no 1PEN.

Como as ligas de Heusler apresentam as mais variadas temperaturas criticas T., como
pode ser visto na tabela V.2, procurou-se medir os CHM todos numa mesma temperatura,
para que a comparacdo dos resultados pudesse ser facilitada. Para tanto, foi escolhida a
temperatura do nitrogénio liquido, 77 K, para a qual todas as ligas estudadas apresentavam
a fase ferromagnética.

Para as medidas a 77 K o laboratério dispdoe de um dispositivo que permite a imersdo da
amostra em nitrogénio liquido posicionada entre os detectores.

Uma medida também importante ¢ aquela realizada acima da temperatura critica T,
pois permite verificar se as interagdes quadrupolares sfo muito fortes, significando que a
estrutura da liga ndo apresenta uma simetria perfeitamente cubica. Para medidas acima da

temperatura ambiente, dispde-se de um "dcdo-quente" que eleva a temperatura da amostra.
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Tabela V.2: Propriedades das ligas de Hcusler deste trabalho

liga Te (K) | a (A)

CoNbSn 105 5,15 0,26
Co,NbGa - 5,95 0,69
Co,VSn 95 5,98 0,60
Co.VGa 352 5,78 1,05
Co.TiGe 386 5,83 0,89
Co,TiSi 375 5,74 0,55

Além disto, como sera descrito em detalhes logo a seguir, o laboratério conta com um

ele tro imd para medidas com campo externo aplicado.

5.3.1. O espectrometro de correlagdo angular

O espectrometro automatico de correlagdo angular ¢ formado por uma mesa de ago circular
sobre a qual ¢ fixado um dos detectores (detector 1), numa determinada posigdo. O outro
detector (detector 2) é colocado sobre uma plataforma moével como esta esquematizado na
'figura V.9. No centro da mesa existe uma haste metalica perpendicular ao seu plano que
passa por um orificio através do pino que prende a plataforma moével a mesa. Esta haste gira
a uma velocidade de 2 rpm ¢ é usada, para sustentar um porta amostra quando a medida ¢
realizada a temperatura ambiente .

Os detectores usados sdo constituidos de cristais de BaF, com dimensdes 2" x 2", aco-
plados a fotomultiplicadoras Philips XP2020/Q protegidas por blindagens magnéticas. Os
detectores sdo envolvidos por colimadores de chumbo conicos com abertura de 2,5 cm de
didametro para evitar a detecgdo de fotons espalhados.

O detector 2 movel é programado para se mover entre angulos pré-estabelecidos, cujas
posicGes na mesa sdo determinadas por "stoppers" que acionam chaves de parada. Estes
"stopers" também acionam microchaves instaladas sob a plataforma moével que tém por
finalidade selecionar memorias distintas no multicanal para cada angulo de medida.

O movimento da mesa ¢ controlado por um sistema légico digital que aciona o avango

do detector 2 de um angulo para outro apdés um tempo de contagem previamente estabele-
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Figura V.9: Esquema da mesa automatica de correlagdo angular

eido em um Dual Counter/Timer 994 ORTEC. Apds o término deste tempo, a unidade de
controle envia também um sinal ao "scaller-gate", o qual ocasiona a parada dos "scallers"
que armazenam as contagens dos dois detectores. Os valores destas contagens sdo impressos
em uma impressora, apos o que os "scallers" sfo zerados. Este procedimento é automatico
¢ ocorre para cada angulo de medida. 0 namero de vezes que o sistema mede em cada
angulo também ¢ pré-determinado e, quando a ultima contagem termina, o sistema encerra
as contagens, parando o movimento da mesa ¢ deixando o multicanal em "stop".

A cletronica associada ao espectrometro ¢ a usual para correlagdo angular perturbada ¢

estd esquematizada na figura V.10
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Figura V.10: Esquema do sistema eletronico do espectrometro

As duas bases dos tubos fotomultiplicadores foram construidas no Departamento de

Eletronica do IPEN, ¢ em cada uma existem duas saidas:

* dnodo (pulso rapido): fornece um sinal negativo que traz informag¢des relativas ao

tempo de chegada dos fotons no detector (ramo do tempo).

* dinodo (pulso linear): fornece um pulso positivo proporcional a energia dos raios

gama (ramo da energia).
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Os pulsos relacionados a estes dois tipos d informagdo sdo analisados em dois ramos
distintos: ramo do tempo (pulso rapido) e ramo da energia (logica linear) para cada detector,

do sistema eletronico.

a.) ramo do tempo: Os pulsos provenientes do anodo sdo amplificados em um "Quad
Ampiifier" EGG AN201/N e analisados em um discriminador diferencial EGG
TD101/N no modo "ungated LLT" ("Lower Levei Timing"), que fornece um pulso
logico relacionado ao tempo. Os pulsos logicos de "start" provenientes do detector
1 fixo (primeiro gama da cascata) ¢ de "stop" do detector 2 movel (segundo gama)
sdo enviados a um "Time to Pulse Height Converter" (TPIIC) ORTEC modelo 437A.
Antes porém, os pulsos de "stop" provenientes do detector 2 passam por uma "linha
de atraso" (~ 110 m de cabo coaxial de 50 {/) e sofrem um atraso conveniecntemente
escolhido, para posicionar o tempo zero do espectro. O TPIIC produz um sinal pro-
porcional a diferengca de tempo entre a chegada dos pulsos de "start" ¢ "stop"neste
modulo, a qual ¢ igual a diferenga em tempo entre a emissdo do primeiro ¢ do segundo
raio gama da cascata por um mesmo nicleo. Este sinal é enviado, entdo, ao analisador
mullicanal ORTEC modelo 6240B onde ¢ digitalizado ¢ armazenado no canal corres-
pondente. Para serem admitidos no multicanal, os pulsos do TPIIC sédo selecionados
por um "gate" para evitar que pulsos devidos a raios gama de nucleos diferentes sejam
aceitos pelo multicanal. Este sina! de "gate" é aquele proveniente do dinodo, explicado

a seguir.

b.) ramo de energia: Os pulsos relativos a energia dos raios gama passam, para cada
detector, inicialmente por um pré-amplificador ORTEC modelo 113 ¢ por um ampli-
ficador ORTEC modelo 571. A seguir, os pulsos lineares resultantes entram em um
analisador monocanal em tempo TSCA, onde ¢ selecionada a regido de interesse do es-
pectro de energia. No caso do detector 1 esta regido € o fotopico do raio gama de 133
keV e para o detector 2 ¢ o fotopico de 482 keV. Estes dois pulsos assim selecionados
sdo enviados para uma unidade de coincidéncia lenta ORTEC modelo 409 com 1 /ES de
tempo de resolugdo. Os pulsos logicos da saida da unidade de coincidéncias sdo entdo

usados como "gate" no multicanal.

Para aumentar a estatistica das medidas utilizou-se cada um dos detectores como "start"

¢ "stop" simultancamente, fazendo-se a selecdo no ramo de energia com um TSCA extra para
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cada detector. Os sinais vindos deste outro pr- de TSCA sdo enviados para outra unidade
de coincidéncias lentas. Para enviar os sinais de cada par "start-stop" simultaneamente
para o multicanal, foi usada uma interface especificamente construida no Departamento de
Eletronica do IPEN. As memorias do multicanal sdo divididas em quatro partes de 1024
canais cada, sendo que em cada periodo de contagem, os sinais de cada par "start-stop" sdo
enviados para 2 destas memorias. Os resultados acumulados no multicanal sdo transferidos
para um microcomputador PS/2 modelo 30 286 IBM através de urna placa de saida serial
digital localizada no multicanal e, entdo, armazenados em disquetes.

A qualidade das medidas experimentais de correlagdo angular perturbada diferencial em
tempo (Time Diferencial Perturbed Angular Correlation” - TDPAC) dependem principal-
mente da resolugdo em tempo do equipamento. Até ha pouco tempo os trabalhos experimen-
tais nesta area eram feitos somente com cintiladores Nal(Tl). Estes detectores sdo conhecidos
pela boa resolugdo em energia, alta eficiéncia ¢ uma razoavel resolugdo em tempo.

Recentemente foi introduzido o detector BaF, como uma nova opgdo para medidas em
tempo, pois trata-se de um material cintilador muito atrativo para deteccdo de raios gama

devido as seguintes caracteristicas [69]:

a. A componente rapida da cintilacdo de luz a 220 rim oferece um tempo de resolucgdo

comparavel aos cintiladores plasticos rapidos.

b. A resolugdo em energia de cristais pequenos ¢ apenas cerca de 30% menor que aquela
para o detector de Nal(Tl).

c¢. A eficiéncia especifica para raios gama ¢ alta devido 4 alta densidade de 4,88 g/cm’ do
BaF, (~ 30% maior que o Nal(Tl)).

Essas caracteristicas sdo ainda combinadas com o fato do cristal ser ndo higroscoépico.
Sendo assim, o cristal de BaF, é superior ao Nal(Tl) em todas as aplicagSes onde uma
resposta rapida em tempo € essencial.

Algumas propriedades fisicas dos detectores de BaF, estudadas por Farukhi' e
Svvinehart[70] sdo comparadas com aquelas para os detectores de Nal(Tl) ua tabela V.3.

Uma comparag¢do detalhada entre os dois detectores pode ser encontrada na referéncia
[72], que mostra as medidas de TDPAC com os detectores Nal(Tl) ¢ BaF,.
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Tabela V.3: Propriedades fisicas dos cristais de BaF, e Nal(TI).
Propriedades BaF, Nal (TI)

Constante de decaimento ns (comp. de onda nm) | 0,600(220)"
Constante de decaimento ns (comp. de onda nm) 630(325) 250(420)

indice de refracdo 1,495 1,850
densidade(g/c m’) 4,88 3,67
Higroscopico ndo muito

5.3.2. Dispositivos experimentais auxiliares

Foram desenvolvidos dispositivos especificos que permitem a medida das amostras em diver-

sas condigles experimentais:

>

l1.,"Dedo quente": para as medidas acima, da temperatura ambiente, o laboratoério

dispée de uma especie de forno chamado "dedo quente", esquematizado na iig. V. 11.
Este dispositivo consiste de urna baste de cobre presa a um suporte numa das extre-
midades, na outra ponta desta haste é rosqueado um porta-amostra também de cobre
dentro do qual ¢ colocada a amostra a ser medida. A haste de cobre ¢ envolvida por uma
resisténcia tipo termocoax que ¢ ligada a uma fonte de corrente variavel. O conjunto
porta-amostra ¢ suporte de Cobre é envolvido por um tubo pirex onde é feito vacuo ¢

a temperatura da amostra ¢ medida por meio de um termopar de "chromel-alumel".

. Garrafa térmica: Para as medidas a temperatura do nitrogénio liquido o laboratério

dispée de um dispositivo constituido de um criostato do tipo "garrafa térmica" com
capacidade de armazenar aproximadamente 3 litros de nitrogénio liquido com autono-
mia de ~30 horas. Neste dispositivo a amostra ¢ colocada em um porta-amostra de
cobre preso em uma haste de madeira fixada na tampa da garrafa. A extremidade da
haste que contém a amostra fica introduzida na parte inferior da garrafa, onde existe

uma espécie de "dedo" corri didmetro externo de 25 mm que ¢ introduzido entre os

.detectores. A figura V.12 mostra um esquema deste dispositivo.

. Eletroimia: Para a medida do sinal do campo hiperfino magnético € necessario po-

larizar a amostra com um campo magnético externo, como foi discutido no capitulo
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Figura V.I1: Dispositivo para medidas a altas temperaturas

IV. Para gerar tal campo foi construido um eletroima onde as suas duas bobinas sido
refrigeradas a o6leo. A distancia entre seus poios ¢ variavel, sendo que para a distancia
de ~10 mm obtém-se campos com intensidades entre 4 ¢ 5 kGauss. 0 controle da
intensidade do campo ¢ feito por meio de uma fonte de corrente estabilizada ¢ a me-
dida do campo magnético ¢ feita por um gaussimetro. Esta fonte de corrente tem um
dispositivo que permite a inversdo do sentido da corrente, acionado pela unidade de
controle do espectrémetro. Assim, pode-se tomar dados com o campo em um sentido ¢
no outro alternada ¢ automaticamente para cada par "start-stop" simultaneamente. 0

eletroima ¢, entdo, fixado no centro da mesa de correlagdo Angular entre os detectores
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Figura V.12: Criostato usado nas medidas a 77 K

posicionados em 135° entre si . O esquema do eletroimi é mostrado na figura V.13.
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Figura V.13: Eletroima refrigerado a dleo

Além destes dispositivos, o laboratorio possui também um "dedo frio" que consiste basi-

camente de uma haste de aluminio em forma de "L" com uma das extremidades envolvida
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por uma capa de aco que ¢ mergulhada em nitrogénio liquido. A outra extremidade que
contém o porta amostra ¢ envolvida por uma obcrtura de vidro presa ao conjunto por uma
flange. Faz-se vacuo em todo o conjunto antes de introduzir a extremidade de ago no crios-
tato de nitrogénio liquido. Este conjunto consegue abaixar a temperatura da amostra até
120 K ¢ ¢ usado principalmente para as medidas do sinal do campo quando a liga possui

temperatura de Curie abaixo da temperatura ambiente.

5.3.3. Condig¢des experimentais para as medidas das ligas de Heusler

Como foi mencionado anteriormente, utilizou-se a bem conhecida cascata gama 133-482 keV

da desexcitagdo do ' Ta.

Para todas as amostras, com exceg¢do da liga CO2VS11, as medidas foram realizadas nas

. seguintes condigdes:

1. acima da temperatura de Curie T, de cada liga (fase paramagnética),
2. abaixo da temperatura de curie T. de cada liga (fase ferromagnética).

3. abaixo da temperatura de Curie T. de cada liga ¢ na presenga de campo externo.

Para a liga de Co,VSn nido foi possivel a medida do sinal do CHM pelo fato da tempe-
ratura de Curie da amostra ser menor do que aquela conseguida pelo "dedo-frio".

As medidas realizadas acima de T, fornecem informagdes a respeito das interagdes quadru-
polares presentes no sitio do '*' Ta, as medidas efetuadas abaixo de T. permitem determinar
a frequéncia de Larmor e consequentemente o valor absoluto do CHM naquele sitio, enquanto
que as medidas feitas abaixo da T. com campo externo aplicado permitem determinar o sinal
do CHM.

Para todas as amostras, nas medidas realizadas tanto na fase paramagnética (acima de
T.) quanto na fase ferromagnética (abaixo de T.) na auséncia de campo externo, o detector
'2 moével era posicionado a 90° ¢ 180° em relagdo ao detector 1 fixo. A tomada de dados
era realizada diariamente, portanto em periodos de aproximadamente 24 h, divididos em 4
intervalos iguais para cada posig¢do relativa dos detectores na seguinte ordem: 180" - 90° -
90° - 180°. Para cada angulo, os espectros de coincidéncias gama-gama atrasadas referentes
a cada par "start-stop" eram armazenados em uma posicdo de 1024 canais da memoria do

multicanal. Ao final de cada ciclo destes, os dados referentes a estes espectros (4 posigdes de

69



Procedimento experimental

memoria do multicanal) eram transferidos ao microcomputador ¢ armazenados em disquetes.
Armazenava-se dados até que a estatistica de contagens no "tempo zero" alcangasse um
valor alto o suficiente para a extragdo da informagdo procurada. No caso dos espectros para
a determinacdo da frequéncia de Larmor, procurou-se atingir sempre no minimo 150.000
contagens, para os espectros acima de T., da ordem de 60.000 contagens, ¢ para os espectros
para a determinagdo do sinal do campo este valor dependia da intensidade de cada fonte,
uma vez que a amostra era colocada dentro do eletroimi cujas paredes absorviam a radiagéo
gama, principalmente a de 133 keV, antes de atingir os detectores, diminuindo o numero de
coincidéncias.

Na presenga de campo magnético externo, as medidas eram feitas com os detectores fixos
posicionados segundo um angulo de 135° entre si. As contagens eram acumuladas simulta-
neamente em duas posigdes de memoria de 1024 canais cada uma do multicanal, uma para
cada par "start-stop"com o campo magnético externo num determinado sentido previamente
escolhido ¢ no sentido inverso. As tomadas de dados também cram feitas em periodos de
aproximadamente 24 h, dividos em 4 intervalos iguais, contando-se alternadamente corri o
campo em um sentido e no sentido inverso. Uma vez que a frequéncia nesta medida é o dobro
daquela realizada sem o campo externo, procurou-se realiza-las em temperatura adequadas

a resolucdo do nosso sistema.

Antes ¢ depois de cada tomada de dados, media-se a posi¢do correspondente ao tempo zero
colocando-se uma fonte de **Na entre os detectores posicionados num angulo de 180° entre
si. A fonte de "Na emite dois raios-gama de aniquilagdo de 511 keV cada um, provenientes
do decaimento f3° para o “Ne, em diregSes exatamente opostas, sendo que o intervalo de
tempo entre a emissdo destes deve ser muito pequeno (emissdo simultianea). Sendo assim,
as coincidéncias em tempo armazenadas no multicanal para estes dois fotons de 511 keV sdo

armazenados no canal correspondente ao tempo zero.

5.4. Tratamento e analise dos dados experimentais

Apo6s o final de cada medida, o que se obtém no multicanal ¢ o espectro de coincidéncias
gama-gama. atrasadas para cada angulo (90° ¢ 180°) ou para cada sentido do campo externo
(+B ¢ — B) aplicado. Este espectro representa o numero de pares de raios gama da cascata,
emitidos pelo mesmo nucleo, que atingem os detectores, correspondente a cada intervalo de

tempo St (definido pela calibracdo em tempo de 2 canais sucessivos do multicanal) entre a
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emissdo deste raios gama.

Além destas coincidéncias "verdadeiras", tem-se também as coincidéncias acidentais que
correspondem a todos os pares de raios gama que chegam aos dois detectores em um intervalo
de tempo menor que o tempo de resolugdo da unidade de coincidéncia lenta, ¢ que tem em
média o mesmo valor para todos os canais do espectro formando uma reta na base do
espectro.

Estas coincidéncias acidentais sdo calculadas pela média aritmética das contagens arma-
zenadas nos canais de uma regido escolhida antes do tempo zero (posigdo do "prompt") ¢ de
uma regido posterior ao canal t ~ 100 ns, que equivale aproximadamente a 10 meia-vidas
do estado intermediario da gama no "' Ta. Este valor obtido foi subtraido de todos
os espectros para se obter somente os espectros das coincidéncias verdadeiras.

As medidas das coincidéncias atrasadas foram medidas em dois angulos, para as amos-
tras ndo polarizadas externamente. A partir destes espectros calculou-se os coeficientes de

correlagdo angular perturbada A,,(t) por meio da expressdo:

A (-4 C , o[ (18u",t)-fV'(90°,i)l v

AM~A2*G/\/(T}~2IW{}AWA (VoA
onde W(90°,t) ¢ W(180°,t) sdo os numero de coincidéncias atrasadas observadas no angulo
de 90° ¢ 180°, respectivamente.

O primeiro passo para o tratamento dos dados experimentais ¢, como ja foi mencionado,
a subtracdo de um valor médio para as coincidéncias acidentais para cada espectro. Em
seguida, para cada par de espectros 90°-180°, verificava-se as contagens do scailer correspon-
dente ao detector 2 movel notando-se se a diferenga relativa destas contagens para. os dois
angulos era maior do que 1%, caso fosse, normalizava-se o espectro com contagem maior
em relagdo aquele que apresentava contagem menor. Tal procedimento procurou corrigir
possiveis diferencas de centralizagdo da amostra, variagdes nas janelas dos fotopicos ou va-
riagdes devidas ao decaimento da atividade das amostras. Na grande maioria dos casos esta
corregdo ndo foi necessaria.

O proximo passo no tratamento dos dados foi a soma dos espectros correspondentes a
mesma medida, levando-se em conta possiveis variagdes nas posi¢gdes do canal zero para cada
um. Uma vez obtidos os espectros acumulados para 90° ¢ 180°, usou-se a relagdo (V.4) para
o calculo de A..(t).

Considerando que A, (t) <C A,.(t) e que a fungdo estd normalizada em relagdo a Abo,
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partiu-se do seguinte modelo teérico para ajustar as curvas de A,,(t):

A1) = A, 0,2 + 0.4 cos @o.h) + 0.4 cos Qu>zi)] (V.5)

Para generalizar esta equagdo ¢ levar em conta os possiveis efeitos de atenuagdo provo-

cados por interagdes quadrupolares, usou-se a equagdo (V.5) em uma forma mais geral:

F) = [A, + A, cos (ut) + A, cos 2w, i")] e~"" (V-6)

onde A ¢ uma constante de atenuagdo que leva em consideragdo um amortecimento expo-
nencial, ¢ ' — ¢+ <f>, com <f> sendo uma deslocamento de¢ fase.

Para as amostras que apresentavam duas frequéncias, a fungdo utilizada para o ajuste

era dada por:

F) = [PE() + (I-P)F (1) ]er V.7)
onde:

(1) - Ai + ylcos (ut) 4 N3COR (2ivt)

F@ = B, +. B, cos (iot) + B, cos (2u>.i")

e P é o peso da contribuicdo de cada. frequéncia.
Para amostras medidas com o campo externo aplicado, os valores experimentais de

11(135°, t, + B) foram obtidos pela equagcdo (IV.43):

W{135°. 0, + B) ~ W(135°, f - B
fi(136vfiy — 2 [ BB = WSS L - B)

8
14/(135°, ¢, +B) + 14/(135°, t, -B)- V8
Para este caso, pode-se ajustar uma fungdo teorica dada pela expressdo (IV.44):
R(t) = -2hscii{2ut)
O sinal é determinado pela analise do sinal da curva experimental quando t 0, pois

nestas condigdes a expressdo (IV.44) ¢ aproximada pela equagdo (IV.45):
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Ji = -dbut

Como para o '“'Ta, os coeficientes A, ¢ 444 sdo negativos, o coeficiente b, dado pela
equagdo (IV.41) ¢ negativo. Portanto, R(t) ¢ a frequéncia de Larmor ui devem ter o mesmo
sinal, ou seja, se R.(t) é negativo, por exemplo, coi também ¢ negativa.

Como o fator-g para o e¢stado 482 kev do decaimento do *'Ta ¢ positivo (g = 1,3) [73],

pela expressdo (IV.38) o sinal do CIIM acompanha o sinal deic, .

73

] «R.OW NUCLEAR/SP - W
ACCivi- IT 1



Capitulo 6

Resultados experimentais

6.1. Resolugdo em tempo e teste do espectrometro de correlagéao

angular perturbada

Os espectros de coincidéncias gama-gama atrasadas obtidos no multicanal ndo produ-
zem resultados ideais, pois cada um dos eventos de coincidéncias esta relacionado com
uma incerteza na sua determinagdo. A causa principal desta incerteza ¢ a flutuacdo es-
tatistica das caracteristicas temporais dos pulsos eletronicos originados no conjunto detector
fotomultiplicadora. Uma medida desta incerteza ¢ dada pela resolugdo em tempo do es-
pectrémetro.

Para medir a resolugdo em tempo do espectrémetro utilizou-se uma fonte de "Na que,
sendo um emissor de positrons, emite os dois fotons de aniquilagdo de 511 keV em diregdes
opostas. Com o detector 2 moével na posigdo 180° mediu-se o espectro de "prompt" destes
, fotons, com. os TSCA "janeclados" na mesma regido do espectro do'*'Ta: 133 ¢ 482 keV...0
espectro obtido conteni somente um pico bem estreito, cujo alargamento fornece a resolugio
em tempo do espectrémetro, desde que o multicanal esteja calibrado em tempo.

Para efetuar a calibragdo do multicanal em tempo conta-se¢ o espectro de "prompt" do
“Na durante um tempo t, em seguida, introduz-se um atraso em tempo conhecido na linha
do "stop" por intermédio de um "delay box" EGG DB463 ¢ conta-se novamente o espectro
de "prompt" durante o mesmo tempo t.

Uma vez calibrado o multicanal, a largura a meia altura do pico do espectro de "prompt"
fornece a. medida da resolugdo do espectrometro. No presente caso, as diversas medidas feitas

durante a realizagdo do trabalho forneceram o valor médio de ~ ! ns.
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Para testar o funcionamento dos equipamentos mediu-se a intensidade ¢ o sinal do CI1M
no sitio do '*'Ta quando ¢ introduzida uma impureza de hafnio radioativo diluido em matriz
de niquel. Este resultado é muito bem conhecido na literatura[74, 75].

A amostra Ni(“'Hf) foi preparada incorporando-se a um cadinho de niquel (99,99% de
pureza) uma massa da ordem de 1% atomico de ' Hf radioativo. 0 cadinho de niquel com
"“'Hf foi fechado com uma tampinha igualmente de niquel em vacuo ¢ em seguida fundido
em forno de arco sob atmosfera de Argonio.

A determinagdo do valor do CHM nesta amostra foi efetuada a temperatura ambiente (T,
= 631 K [76] para o niquel), ¢ a curva experimental de A,,(t) obtida é mostra.da na figura
VI. 1, onde as barras verticais representam os pontos experimentais com seus respectivos
erros. A linha cheia continua representa a fungdo utilizada para o ajuste dada por (V.6).A

frequéncia obtida neste ajuste foi:

w, = 546,6 £9,8 Mrad/s

o valor do CHM foi determinado pela equagdo (IV.38) ¢ o valor encontrado foi:

Uckm = 87,8 = 16 kQOc

A figura VI.2 mostra o espectro de frequéncias obtido pela transformada de Fourier da
curva experimental de A,,(t), onde pode-se ver claramente a frequéncia ~ wE/2r ¢ a
frequéncia do segundo harmonico 2//”.

A determinagdo do sinal do CHM também foi realizada a temperatura, ambiente, com a.
aplicagdo sobre a amostra de um campo magnético externo de ~ 5 kGauss.

A curva experimenta! obtida para R(t) também ¢ mostrada na. figura, VI. 1. O valor para
o dobro da frequéncia, obtido pelo ajuste desta, curva pela funcdo tedrica dada por (IV.44),
¢

2u, = 1053,0 £ 19,0 Mrad’s

¢ o valor do campo:
T«p =-84,6 £ 1,6  kOe

Desprezando-se os campos de demagnetizagdo ¢ o campo de Lorentz, peia equagdo (1.7)
tem-se:
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Hexp — Hchm d" Bt

considerando: B, = 5 kGauss, entdo, o CHM sera:

Hchm = -89,6 = 1,6 kOe

Os resultados obtidos concordam com aqueles da literatura: - 89,7 db 1,6 kOe [74] ¢ -89,9
+ 1 kQOe [75] da literatura.

6.2. Resultados experimentais para as amostras de ligas de Heus-

ler

6.2.1. Liga Co,NbGa

Como esta liga ndo teve o valor da temperatura de Curie determinado na literatura, sabiase
apenas que este valor deve estar por volta de 500 K, pois abaixo desta temperatura a liga
apresentava magnetismo, ¢ acima nfo, verificagdo esta feita de maneira bastante rudimentar
durante a preparagdo de algumas amostras como teste. Portanto escolhemos realizar a
medida na fase paramagnética a 600 K.

A medida na fase ferromagnética para a determinacdo do valor do campo hiperfino
magnético foi realizada a temperatura do nitrogénio liquido 77 K. Enquanto que a me-
dida na fase ferromagnética para a determinacdo do sinal do CHM foi feita a temperatura
ambiente (293 K). As curvas experimentais de A,2(t) ¢ R(t) obtidas nas medidas, bem como
o ajuste da fungdo teorica, representado pela curva continua, sdo mostradas na figura VI.3.

A curva de A, (t) para a fase paramagnética mostra que a amostra nfo estd numa
simetria perfeitamente cubica devido a presenga de interagdes quadrupolares, provocando

uma atenua¢ido ndo muito acentuada, pois em 30 ns o valor de A,, diminui 50%.

A curva de A, (t) para a fase ferromagnética mostra claramente a presenga da interacgéo
magnética, embora a amplitude desta curva sofra um amortecimento consideravel. O ajuste
(linha continua) da fun¢io modelo (equagdo V.7) sobre os dados experimentais produziu
como resultado duas frequéncias: uma de 840 £ 10 Mrad/s, com uma contribuicdo de 66% ¢
outra de 2500 = 20 Mrad/s, com contribui¢do de 34%. Explica-se a ocorréncia desta segunda

frequéncia pelo fato de uma parcela dos nacleos de prova ocupar uma posi¢do diferente
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Figura VI.1: Curvas de Ap(t) e R(1) para a liga Ni('® Hf )

daquela ocupada pelos elementos Y nas ligas de Heusler, uma vez que os difratogramas nao
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Figura VI.2: Espectro de frequéncias para o Ni("'flf )

mostraram a existéncia de outras fases.
A curva de R(t) mostra um comportamento semelhante aquele para a amostra de Ni('"Hf

), indicando que o sinal do campo ¢ negativo.

6.2.2. Liga Co,VGa

Como esta liga possui uma temperatura de Curie de 352 K, optou-se por realizar as medidas
na fase paramagnética a 475 K, pouco mais do que 100 K acima de T..

A medida na fase ferromagnética para a determinacdo do valor do CI1M foi feita também
a 77 K, ¢ a medida na fase ferromagnética para verificacdo do sinal do CHM foi realizada a
temperatura ambiente. As curvas experimentais obtidas sdo mostradas na figura VI.4.

A curva de A, (t) para a fase paramagnética ¢ praticamente reta ¢ paralela ao eixo das
coordenadas, mostrando que a presenca de interagdes quadrupolares € muito pequena.

O ajuste (linha continua) da fungdo modelo dada pela equagcdo V.6, aos dados experi-
mentais da curva de A,,(t) na fase ferromagnética produziu como resultado a frequéncia de
1360 + 40 Mrad/s.
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Figura VI.3: C urvas de A,2(t) e R(t) para a liga Co,NbGa

A curva de R(t), também mostrada na figura VI.4, indica que o sinal do CHM neste caso
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Figura VI.4: Curvas de A,,(t) ¢ R(t) para a liga Co,VGa

também ¢é negativo.

80



Resultados experimentais

6.2.3. Liga Co,TiSi

A fase paramagnética desta liga foi medida a 475 K, portanto 100 K acima da temperatura
de Curie (375 K). A fase ferromagnética foi medida a 77 K (nitrogénio liquido) ¢ a fase ferro-
magnética com campo externo aplicado foi medida a temperatura ambiente. Os resultados
sdo mostrados na figura VI.5.

A curva de A,.(t) para a fase paramagnética mostra a presen¢a de interagdes quadru-
polares (Webster[18] relatou a existéncia de outras fases na liga por cle confeccionada para
estudos das ordens quimica ¢ magnética em ligas de Heusler do tipo Co,TiZ). Embora o
difratograma desta liga ndo tenha mostrado a presenca de outras fases, ndo se pode des-
considerar esta possibilidade quando da confecgdo da liga com o nucleo de prova radioativo.
No entanto, a curva de A,,(t) para a fase ferromagnética foi pouco afetada por estas in-
terag6es quadrupolares, ¢ o resultado do ajuste (linha continua) forneceu o valor de 1790 i
10 Mrad/s para a frequéncia de Larmor para esta liga. O sinal neste caso também ¢ negativo

como mostra a curva de R(t).

6.2.4. Liga Co,TiGe

A fase paramagnética foi medida a 570 K para esta liga, cuja temperatura de Curie ¢ de 386
K. A medida da fase ferromagnética também foi realizada a 77 K ¢ a medida da fase ferro-
magnética com campo externo aplicado foi feita a 293 K. As curvas obtidas sfo mostradas
na figura VI.6.

A curva de /1,,(t) para a fase paramagnética mostra, nos primeiros pontos, uma queda
muito brusca e depois passa a ser praticamente uma reta paralela ao eixo do tempo. Este
amortecimento pode ser tanto devido a uma interagdo quadrupolar quanto a problemas de
"prompt" do canal correspondente ao tempo zero, ou ainda por problemas de eletronica do
sistema de detecgdo. A curva corespondente a fase ferromagnética a 77 K mostra claramente
as oscilagdes decorrentes da interagdo magnética ¢ o ajuste (linha continua) da fun¢do modelo
V.6 produziu o resultado de 1940 + 40 Mrad/s. O sinal também ¢ negativo como mostra a
curva de R(t).
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Figura VI.5: Curvas de A,,(t) ¢ H(t) para a liga. Co,TiSi

6.2.5. Liga Co,VSii

Como esta liga possui uma temperatura de Curie muito baixa (95 K), a fase para.nagnétira foi

medida a temperatura ambiente (293 K) ¢ a. fase ferromagnética foi medida na temperatura
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Figura VI.6: Curva de A,,(t) e R(t) para a liga Co,TiGe

do nitrogénio liquido (77 K). Nio foi possivel realizar a medida para a verificagdo do sinal
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do campo, pois o "dedo frio" disponivel no laboratério alcanga apenas a temperatura de 120

K, acima portanto da temperatura de Curie para a liga. Os resultados sdo mostrados na
figura VI.7.

. T = 293 K CogVSn
0.20
13010 |- .. .
0.00
0 10 20 30

t (ns)

T =77 K Co,.VSn

A
AXRUTLE

0.00 e '

0 10 20 30
t (ns)
Figura VI.7: Curva de A,,(t) e R(t) para a liga liga Co,VSn

Neste caso também aparece a mesma queda brusca no inicio da curva de A, (t) para
a fase paramagnética que acredita-se ser provocada pelos mesmos motivos do caso da liga

de Co,TiGe. A fase ferromagnética mostra a presen¢a de mais de uma frequéncia. Na

84



Resultados experimentais

verdade, para esta liga ha uma distribui¢do de frequéncias como sera mostrado no espectro
de frequéncias obtido pela transformada de Fourier da curva de A, (t). O ajuste (linha
continua) da fungdo modelo V.7 para duas frequéncias da como resultado: 670 = 10 Mrad/s
com 64% ¢ 880 + 40 Mrad/s com 36%.

6.2.6. Liga Co,NbSn

Esta liga também possui uma temperatura de Curie baixa (105 K), sendo portanto, para-
magnética a temperatura ambiente. Foram feitas 12 tentativas para obter a liga na estru-
tura correta com o nucleo de prova incorporado, porém em todas clas a medida na fase
paramagnética apresentava sempre o mesmo padrdo mostrado na curva de A,,(t) da figura
VI.8. Como os difratogramas para esta liga, realizados sem a presenga do nucleo de prova,
ndo mostravam a presenca de outras fases ¢ a indexagdo dos picos mostrou sempre que a
estrutura das amostras estavam corretas, supde-se que os nucleos de prova ndo conseguem
ocupar o sitio Y. Na verdade ha a evidéncia de que os atomos de Hf radioativos ficam con-
centrados num mesmo ponto, ndo conseguindo se ligar aos outros componentes da liga. Isto
foi constatado em uma das amostra que, depois de 4 fusdes, teve uma pequena parte de
sua superficiec "lascada" do resto da liga e constatou-se que toda a radioatividade estava

concentrada neste pequeno pedago da liga.

6.2.7. Valores dos CI1M obtidos para as ligas medidas

Os espectros de frequéncia obtidos pela transformada de Fourier das curvas de A,,(t) para
a fase ferromagnética a 77 K de cada liga, sdo mostrados nas figuras VI.9 a VI. 13, Es-
tes espectros, embora ndo tenham uma precisdo boa para a determinagdo dos valores das
frequéncias, confirmam os resultados obtidos. Nestes espectros as frequéncias sdo dadas em
MHz, devendo-se, portanto, multiplica-las por 27r para se obter as frequéncias em Mrad/s

correspondentes.

Com a finalidade de concluir a apresentacdo dos resultados, estes foram agrupados na
tabela VI.1, que mostra os valores de frequéncia de Larmor ¢ dos respectivos CIIM, obtidos

a partir da equagdo (IV.38), para cada liga estudada neste trabalho.
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Figura VI.8: Curva de A,2(t) a 293 K para a liga Co,NbSn
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Figura VI.9: Espectro de frequéncias para a liga Co,NbGa
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Figura VI. 11: Espectro de frequéncias para a liga Co,TiSi
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Figura VI.12: Espectro de frequéncias para a liga Co,TiGe
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Figura VI. 13: Espectro de frequéncias para a liga Co,VSn
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Tabela VI.1: Valores da frequéncia de Larmor u>i ¢ respectivos CilM obtidos neste trabalho.

liga LOi (Mrad/s) | H.(kOe) (77 K)
Co.NbGa 840 + 10 | -135 + 2 (66%)
2500 £ 20 | 402 + 3 (34%)
Co.VGa 1360 + 40 | -218 + 6
Co.VSn 670 = 10 | (-)108 + 2 (64%)
880 + 40 | 141 £6 (36%)
Co.TiSi 1790 + 10 | -287 = 2
Co.TiGe 1940 i 40 | -312 + 6
89
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Capitulo 7

Discussao e analise dos resultados

Os resultados para os CHM obtidos neste trabalho podem ser melhor discutidos se forem

escritos na forma reduzida Hr/HCo, P°"

dos momentos magnéticos localizados nos atomos de Co para cada liga.

assim eliminam-se os efeitos dos valores diferentes

A tabela VII.1

mostra entdo os resultados dos CHM reduzidos para as ligas estudadas neste trabalho, ¢

mostra também os valores da razdo entre o CHM ¢ a temperatura de Curie para cada liga.

Os valores para os fic, ¢ para as T, das ligas sdo aqueles da literatura cujas referéncias sfo
dadas na tabela VII.2.

T

abela VII. 1: Valores do CHM reduzido para as ligas de Heusler estudadas neste trabalho.
liga V-Co vy | T.(K) | Hra (kOe) | vranco (kOe/yi.) | H../T. (kOe/K)
Co.NbGa 0,70 - -135 £ 2 -193 + 28 -
Co.VGa 1,05 352 218 £ 6 -208 + 20 -0,62
Co.VSn 0,60 95 108 + 2 180 + 30 1,14
Co.TiSi 0,55 278 -287 + 2 -522 + 95 -1,03
Co,TiGe 0,89 386 312 £ 6 -351 + 39 -0,80

Os resultados mostram a mesma tendéncia verificada em trabalhos anteriores que também

determinaram o CHM sobre o nucleo do *'Ta no sitio Y das ligas de Heusler Co,YZ[62, 63,

64, 65]:

1. Os campos sdo todos negativos (para aqueles em que foi feita a medida do sinal).
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2. Os valores do CHM reduzido ndo variam de maneira apreciavel quando o elemento Y

pertence ao mesmo grupo da tabela periddica.

3. No caso do elemento Y pertencer ao grupo IVB (Ti) da tabela periddica, os CHM tém
valores absolutos maiores do que aqueles encontrados quando o clemento Y pertence
ao grupo VB (V e Nb).

Deve-se, portanto, discutir os resultados deste trabalho dentro do contexto mais amplo
dos valores do CHM no nucleo de '°' Ta no sitio Y para as outras ligas de Heusler basecadas no
Co, determinados em experimentos semelhantes, todos feitos também por este laboratorio.
Para tanto, foram compilados todos estes resultados na tabela VII.2.

Os valores dos erros dos campos hiperfinos reduzidos mostrados na tabela sdo grandes
porque os erros dos valores experimentais dos momentos magnéticos localizados nos atomos
de Cobalto sdo grandes. Estes erros experimentais sdo ~ 0,1 /1JS para todas as ligas onde fo-
ram medidos. Sendo assim, para as ligas cujos valores dos erros experimentais dos momentos
magnéticos ndo eram conhecidos também adotamos o valor 0,1 fis-

A observacdo dos resultados apresentados na tabela VII.2 revela que os sinais dos CHM
sdo todos negativos para as ligas onde foram medidos. Nota-se que os valores dos CHM au-
mentam com o aumento da valéncia do elemento sp (sitio Z) quando o elemento de transigdo
do sitio Y ¢ o mesmo. Para o caso das ligas onde o elemento de transi¢cdo ¢ o vanadio, o
CHM na liga de Co,VSn é menor do que para a liga de Co,VGa porque a temperatura de
Curie para esta liga ¢ muito baixa (T, = 95 K), o que faz com que a magnetizagdo a 77 K
tenha um valor baixo.

Nota-se que os valores para o momento magnético localizado no atomo do Co pco nas
ligas de Heulser baseadas no Co variam muito, o que ndo ocorre nas ligas de Heusler baseadas
no Mn. Tal fato sugere que os momentos localizados nos sitios do Co nas ligas do tipo Co,YZ
sdo mais itinerantes do que nas ligas do tipo X.MnZ.

A sensibilidade de li, em relagdo aos atomos ndo magnéticos esta, portanto, visivel na
grande variagdo de seu valor para as diferentes ligas de Heusler baseadas no Co. Sugere-
se[35, 80] que.tal variagdo ¢ devida ao fato de que.os estados 4 do Co sejam mais estreitos
em energia porque os atomos de Co ndo sdo primeiros vizinhos nas ligas de Heusler.

A figura VII. 1 mostra os valores do momento localizado no sitio do Co nas ligas de
Heusler Co,YZ em fungdo da distancia do sitio Y primeiro vizinho r,,,. Nota-se claramente

uma diferenga no comportamento dos valores de (i, quando o elemento de transi¢do passa
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Tabela VII.2: Sistematica dos CIIM e outras propriedades para as ligas de Heusler do tipo

Discussdo e analise dos resultados

CoYZ
Parimetro T. H.«(77/1) IWTC
liga de rede a (K) (kOe) (kOe//,) (kOe/K)
(A)

Co,TiAl | 5,85(" 138(2)<” | 0,35(0,1)W | -143"> -409(117) | -1,04
Co,TiGa | 5,85" 130(2)(°) | 0,40(0,1)“" | (-)159<> (-)398(99) | (-)1,22
Co,TiSi 375(4)<> | 0,55(0,\)" | 2872)<*> | -522(95) -1,03
Co.TiGe | 5,837 386(4)<) | 0,89"> 312(6)%> | -351(39) -0,80
Co,TiSn | 6,07(°) 371IW 1,03(> (-)48OW (-)466(45) | (-)1,30
Co,ZrAl | 6,08" 178<> 0,30(0,1) | -184(") -613(204) -1,03
Co.ZrSn | 6,257 0,80(0,1)" | (-)380<> (-)475(58) | (-)0.85
CoHfAl | 6,05< 193(4H)~ | 0,40(0,1)~ | -189(4)(» | -473(118) | -0,98
Co.HfGa | 603<> 186(3)" | 0,30(0,1 ~ | 213> -710237) | -1,14
Co.HfSn. | 6,227 394(4)~ | 0,77(0,1)<>.| -421(12)W | -547(71) 1,07
Co.NbAl | 594<> 383<’ 0,67() O138@)i*"> | (-)206(31) | (-)0,36
Co.NbGa | 5,95< - 0,70<> S135(2)W | -193(28) -
Co,VAI 310(HW | 0,92 -116(4HW -126(14) -0,37
Co,VGa | 578<> 35270 |, 1,05(0,1)() | ()218(6)<*> | -208(20) -0,62
Co,VSn | 5,987 95<> 0,607 ()108Q)<*> | (-)180(30) | (91,14
Co,ScGa | 6,17<> - 0,25%y (-)90(2)(» (-)360(169) | -
Co.5¢Sn | 6,19<> 268> 0,55< -188(3)” -342(62) -0,70

(a) Ref [18] (b) Ref [20] (c) Ref [77] (d) Ref [78] (e) Ref [79]

(f) Ref. [65] (g) Ref [62] (h) Ref [63] (i) Ref [64]

* Este trabalho.

dos grupos IIIB ou IVB para o grupo VB. Neste ultimo caso os valores dos momentos
magnéticos diminuem com o aumento da distancia r,,,, enquanto que no primeiro caso este

comportamento ¢ invertido.

P, G. van Engen et al.[78] em. um estudo das propriedades das ligas de Heusler basca-

das no Co notaram que os valores dos momentos do Co para ligas Co,Y(Al,Ga) diminuem
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Figura VII.1: Valores de nc eni fungdo da distdncia do sitio magnético para diferentes

elementos no sitio Y

lincarmente com a diferenga de eletronegativida.de entre o Co ¢ o eclemento Y, enquanto que

no caso das ligas Co,YSn os valores dos momentos do Co também diminuem com a dife-
renga da cletronegatividade, porém em retas de inclinagdes diferentes quando Y ¢ do grupo
IVB ¢ do grupo VB. Os autores sugerem a presenga de outros mecanismos além daquele de
transferéncia de carga ¢ hibridizacdo dos elétrons Sd com os elétrons s,p do elemento Y na
formagdo do momento localizado do Co.

Por outro lado, se as diferengas para os momentos magnéticos localizados forem elimi-
nadas, tomando-se¢ os valores dos CUM reduzidos, observa-se o seguinte comportamento: os
valores de CIIM reduzidos aumentam, em magnitude, quando passam das ligas que contém
elementos I11B (~ - 350 kOe//<,) para ligas que contém clementos IVB (~ - 5J0) k()e///.);
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¢ diminuem para as ligas que contém clementos VB (~ (-) 200 kQe///,,) no sitio Y.

Este comportamento ¢ analogo aquele encontrado em estudos feitos por espectroscopia
Moéssbauer no sitio do Sn das ligas de Heusler do tipo Co,YSn e no sitio Z de algumas ligas
C02YZ. Estes dados sdo mostrados na tabela VI 1.3.

Pcla observagdo dos dados apresentados na tabela VIL.3, nota-se o seguinte comporta-
mento para os valores do CHM reduzido: a liga Co,ScSn apresenta um valor intermediario
(~ 73 kOe//i,) aos valores das ligas Co,(Ti, Zr, Hf)Sn (~ 100 kOe///,) ¢ Co,(V, Nb)Sn
(~ 30 kOe//x,), enquanto que as ligas Co,V(Al,Ga) tém valor (~ - 9,5 kOe///,) menor do
que para as ligas Co,Ti(Al,Ga) (~ - 73 kOe//i,).

Tabela VII.3: Valores de CIIM no sitio do Sn em ligas de Heusler do tipo Co.YZ.

Pardmetro T. H...(4,2A") | 11.9«rce | H.../Tc
liga de rede a (K) ()'ﬂ) (kOe) (kOe//i,) | (kOe/K)
(A)
Co.ScSn | 6,19<>> 268°) | 055<>> AO0W +73(13) | +0,15
Co.TiSn | 6,07™) 371¢> | 1,03(0,1)W | +83(1)<> | +81(8) +0,22
Co.ZrSn | 6,25<) 448> | 0,80(0,1)<) | +88~ + 110(14) | +0,22
CoHfSn | 6,22<’ 394i> | 0,77(0,1 )> | + 10GQ)W | + 138(18) | +0,27
Co.VSn | 5,98"» 95M | 0,60 +7(1)W + 12(3) +0,09
Co,NbSn | 6,15 IOSM) | 0.26(0,1)(> | + 15(1)~ | +58(15) +0,13
"CO2VAI | 5.77<> 310<) | 0,92(0,1)> | .7(2)0") -7.6(1) -0,02
Co,VGa | 578< 352<> | 1,05(0,)<> | -12(Q2Q)W -11.,4(1) -0,03
Co.TiAl | 585<> 138<> | 0,357 (-)292)W | (-)83(24) | (-)0,2
Co,TiGa | 5.85" 130<> | 0,407 (-)25(2)() | (-)63(16) | -0.3
(a) Ref. [79] (b) Ref [18] (c) Ref [20] (d) Ref [78] (e) Ref. [77]

() Ref [81] (g) Ref [82] (1) Ref [35] (i) Ref [83]

Este comportamento sugere que o CHM reduzido no elemento s-p (sitio Z) depende da
natureza do elemento de transi¢do no sitio Y, porém o valor do CHM reduzido no atomo de
transi¢do (sitio Y) ¢ praticamente insensivel a natureza do elemento s-p. Os valores do CHM

reduzido no sitio Y dependem apenas da sua natureza quimica, ou seja, da familia quimica
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do proprio elemento Y.

Este comportamento ¢ melhor vizualizado na figura VI 12 onde ¢ feito um diagrama dos
CHM reduzidos em fungdo do elemento de transigdo localizado no sitio Y das ligas de lieusler
do tipo Co.YZ.

500
f o) CoaYAL * COgYGa(Sn)
I » CosYGa o CosYAL(Sn)
B CogYSi
. g C():YGG Hsn/ tico
3 N COgYSB
M
0 .4
S
3
\m\ HTI/I’[’CO
~-500
-1000' S S ! ! 1 1
Sc Ti Zrx Hf \Y Nb

Figura VIL.2: Curva ufice x eclemento de transicdo Y

Por fim, outro comportamento digno de nota é observado quando sdo calcula/los os valores

médios para os campos hiperiiuos magnéticos reduzidos no Sn ¢ no Ta para as ligas contendo
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no sitio Y elementos dos grupos 11IB (Se), IVB (Ti, Zr, Hf) ¢ VB (V,Nb) separadamente.

As razdes entre estes valores produzem aproximadamente o mesmo resultado:

HAmncoY = HIB ~ HTJHCOY 1IVB HTJUCQO, Y = VB ~
HsJuco, v = [IIB ~  HsJucoo ¥ = IVB~ H/nco, Y=VB

Tal proporcionalidade ¢ unia indicagdo de que os campos liiperfiiios magnéticos medidos

nos sitios Y e Z podem apresentar sistematicas similares.

7.1. Aplicacdio de modelos tedricos para as ligas de Heusler basea-

das no cobalto.

Como ja foi descrito no capitulo III, os modelos tedricos que melhor descrevem o comporta-
mento do CHM nos sitios ndo magnéticos em ligas de Heusler sdo aqueles formulados por 1)
Jena ¢ Geldart (J-G) ¢ 2) Blandin ¢ Campbell (B-C). E”stes dois modelos foram elaborados
para explicar os valores de CHM em ligas de Heusler baseadas no Mn (X,MnZ) e representam
o atomo da impureza Z por um pogo de potencial quadrado e¢ usam o formalismo da teoria
de espalhamento para obter a polarizagdo dos elétrons de condugdo s (sCEP). Eles supdem
basicamente que a sCEP da matriz é perturbada fortemente pelo excesso de elétrons sp da
impureza.

0 modelo J-G supde que o CHM no sitio Z ¢ proporcional a polarizagdo de spin P(o)
no nucleo da impureza através da equagdo (II1.11). O calculo desta polarizagdo ¢é feito
assumindo que os elétrons de condug¢do formam uma banda uniforme de elétrons livres que
¢ dividida pelos momentos magnéticos dos atomos, o que produz uma densidade de elétrons
de conducdo no sitio do nucleo de prova diferente de zero. Esta teoria prevé que o CHM no
sitio Z deve aumentar com o aumento da densidade de elétrons de conducéo.

Quando este modelo ¢ aplicado para ligas onde o atomo que carrega momento magnético ¢
o cobalto no sitio X, leva a previsdes incorretas, como foi observado por Dunlap ¢ Stroink[35].
Calculando-se a densidade de clétrons de condugdo para as ligas de Heusler baseadas no
cobalto pela equagdo (II1.16), que para o caso das ligas nas quais o CHM foi medido no sitio

Z com '’Sn fica:

n = ~2{L. - 2N [ca +I'CO) + N, + (1 - N + xN,] (VIlAa)
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Discussdo ¢ analise dos resultados

¢ no caso das ligas onde o CIIM foi medido no sitio Y com o "“'Ta como nucleo de prova:
n = -Mico - 2/lV le, +nco) + U - %N, + xN, + NzJ (VIIAb)

Os valores de N /., Nsn*® NY (P " <° grupo IVB ¢ VH) sdo arpicles dados pela
referéncia 35. O valor de x é assumido ser 1%.

Com os valores da densidade de clétrons de condugdo n calculados, pode-se observar o
comportamento do CHIM em funcdo de n, o que ¢ feito na figura VIIL.3 para o (aso dos

campos medidos no sitio do Sn ¢ na figura VI 1.1 no sitio do Ta.

800
\ o CoTiZ 4 COaBiZ
o o CoVZ A CoxZrZ
ISO A CoNbZ « CofeScZ
0
«T
a 100:
: o ©
50 |- A
0
o 0 \
-50 |
o)
o)
-100 (il 1110111111111 M1 01 10 MM MAUAI a0 otbJilininigiiil.

0.05 0.7 000 011 013 015 017  0.19
n (A°Y)

Figura VIL.3: CIIM em func¢do de n para o sitio do Sn

Nota-se, principalmente no caso do Sn, (pic o valor do CIIM tende a aumentar em valor
absoluto para valores menores de n, mas logo em seguida decresce acentuadamente com o
aumento da densidade de elétrons de condugdo. Tal fato descarta a aplicagdo do modelo J-G
para as ligas de Heusler basecadas no Co.

0 modelo B-C supbe que as ligas de lleusler sdo constituidas por uma matriz nio
magnética com impurezas magnéticas ¢ ndo magnéticas. Os spins .?dos elétrons da banda de
condugdo da matriz interagem com o spin ,S' do ion magnético pela interagdo de troca pro-

porcional a s.5. Tal interagdo induz uma oscilagdo na densidade de elétrons de condugdo,
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Figura VIL.4: CIIM em func¢do de n para o sitio do Ta

que por sua vez ¢ cspalhada pelo potencial da impureza ndo magnética provocando uma
densidade de spins no nacleo do sitio ndo magnético.

0 modelo de B-C usa uma extensdo da interagdo RKKY para calcular a polarizagéo
da banda de condugdo no nacleo de prova cujo sitio estd a uma distdncia r\ do sitio

magnético[39]:

pin) = "cos[2kr. + 2S5, + »(><)] Vi 1.2)

onde a relagcdo com a densidade de clétrons de conducdo esta contida no vetor de onda de

Fermi kp dado pela equagdo (111.13):

k, = (1)(487r n,)

onde a ¢ o pardmero de rede ¢ n, ¢ o numero médio de ¢létrons de condugdo por atomo,
calculado pelas equagdes (VII.la) usando a relagdo (I11.15). o termo 2k, leva em conta
a perturbacdo na densidade de elétrons de condugdo causada pela presenga da carga Z,

(valéncia) da impureza:

2S,=j(Z-n,) (V7/.3)
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¢ o fator pré-assintdtico possui uma dependéncia radial dada por[39]:
»i(r-) = ~ - (V/M)-

0 valor de ?/ para os segundos vizinhos ¢ considerado ser igual a 7r/2[84] nas ligas de
Heusler baseadas no Mn, quando se quer calcular a interagdo no sitio Z.
Portanto o CHM sobre o nucleo de prova num sitio ndo magnético ¢ a soma das contri-

bui¢des de polarizagdo de cada sitio magnético situado ao seu redor[39]:
1= (Z)X>(">(»'.-) (V//-3)

onde 47 ¢é o parametro de acoplamento hiperfino[85], JTir-) ¢ o momento magnético do
atomo vizinho ¢ a soma ¢ feita sobre todos os vizinhos.

Este modelo foi desenvolvido para descrever o CHM no sitio Z para as ligas de Heusler
bascadas no Mn. No caso das ligas de Heusler bascadas no Co, deve-se levar em conta as
diferencas devidas ao fato de 1) o momento magnético esta localizado no primeiro vizinho do
sitio Z ¢ 2) os valores deste momento variam muito de uma liga para outra. Yechia et al.[86]
usaram com sucesso este modelo, com uma modificagdo para a corre¢do pré-assintotica 7/ = 7R
para os segundos vizinhos, para descrever o comportamento do CHM sobre o Sn no sitio Z
nas ligas de Heusler baseadas no Co (todas aquelas descritas na tabela VII.3 mais as ligas
de Co,Cr(Al,Ga)).

Para as ligas de Heusler baseadas no Co onde o nucleo de prova esta no elemento de
transi¢do (sitioY), como ¢ o caso deste trabalho, os atomos de Co também sdo primeiros
vizinhos. Assim, foi usada a modificagdo descrita na referéncia [86] para calcular a pola-
rizagdo de spin nos sitios do Ta nas ligas de Heusler listadas na tabela VII.2, considerando
as contribuigdes dos primeiros ¢ segundos vizinhos somente, uma vez que a contribuigdo
para os terceiros vizinhos ¢ muito pequena devido 4 dependéncia em 1/r° da polarizagdo. 0
resultado ¢ mostrado de forma esquematica na figura VI 15 para ser comparado com os resul-
tados experimentais mostrados na figura VI1.2. Pode-se afirmar que a aplicagdo do modelo
reproduz a mesma sistematica obtida experimentalmente: um aumento no valor absoluto da
polarizagdo quando o clemento de transicdo vai do Sc para o Ti, Zr ¢ Hf ¢ a diminuigdo em
valor absoluto, quando o elemento de transi¢do passa para o grupo VB, mas mantendo a

tendéncia de aumento dentro deste grupo, quando Y vai de V para Nb.

Como a distdncia do primeiro vizinho (neste caso o atomo magnético de Co) ¢ um
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Figura VIL.5: Polarizacdo x elemento de transigdo Y

parametro importante no calculo da polarizagdo, mostra-se na figura V116 a variacdo da
polarizagdo em fungdo da distancia do primeiro vizinho r,,,.

A figura VII.7 mostra os valores experimentais do CHM reduzido no Ta para as ligas
listadas na tabela VI1.2 em fun¢do da distdncia do primeiro vizinho. A variagdo neste caso
também ¢ semelhante aquela observada para os valores experimentais do CHM reduzido no
Sn para as ligas da tabela VII.3, mostrada na figura VII.8, apenas com diferenga no sinal
¢ na amplitude do campo. Pela comparagdo das figuras VII.6 e Vil.7, pode-se dizer que os
calculos tedricos conseguem reproduzir razoavelmente bem o comportamento experimental,
indicando que a distancia do nuacleo de prova com relagdo ao primeiro vizinho magnético ¢
um pardmetro importante para determinar o valor do CHM neste sitio.

O modelo de Blandin ¢ Campbell consegue, portanto, explicar qualitativamente as

tendéncias observadas para os valores do CHM no Ta nas ligas do tipo Co,YZ. O calculo
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Figura VIIL.6: Polarizagdo em fungdo da distancia do primeiro vizinho

quantitativo ¢ dificultado pela existéncia de muitos parametros "livres", para os quais exis-
tem muitas possibilidades de escolha.

Como o modelo trata os atomos ndo magnéticos corno impurezas que interagem com
a densidade de elétrons de condugdo, ele é adequado para descrever sistemas nos quais o0s
efeitos de "ambiente" sdo importantes, como, por exemplo, a natureza quimica ¢ o tamanho

dos elementos ndo magnéticos, principalmente do elemento de transi¢do, no caso das ligas
estudadas neste trabalho.
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Capitulo 8

Conclusoes

As ligas de Heusler Co,YZ constituem um sistema ferromagnético muito adequado para
o estudo das interacdes hiperfinas magnéticas em sitios ocupados por diferentes tipos de
elementos quimicos (elementos de transicdo ou da sériec sp com as mais variadas valéncias).
Como exemplo, pode-se investigar os efeitos dos elétrons de condugdo s ou d, separadamente,
sobre o CHM. Isto ¢é feito pela observagdo do comportamento da sistematica dos valores do
CHM quando os elementos Y ¢ Z variam. Quando o elemento de transi¢do Y varia entre
Sc, Ti, Zr, Hf, V ¢ Nb, pode-se supor que o numero de elétrons de condugdo do tipo s,
n, permanece e¢ssencialmente constante, enquanto que a variagdo do numero de elétrons de
condugdo do tipo d, n™ deve ser consideravelmente maior.

Por outro lado, quando ¢ o elemento Z (elementos que contém somente elétrons sp de
valéncia) que varia, ndo ha contribuigdo de ¢létrons J para a banda de condugido, havendo
apenas contribui¢do de elétrons s.

Assim, a observacgio experimental dos valores do CHM em uma série de ligas ¢ fundamen-
tal para o entendimento dos varios possiveis mecanismos que contribuem para a formagdo
destes campos.

A primeira conclusio a que se pode chegar da observacdo dos resultados experimentais
obtidos neste trabalho ¢ a mesma que foi constatada, no trabalhos similares anteriores[62, 63,
64, 65]: como os campos nos sitios dos elementos de transi¢do sdo todos negativos (naqueles
em que esta medida foi possivel), do mesmo modo que os campos em impurezas de transigdo
em matrizes ferromagnéticas, supde-se que os mecanismos que produzem ambos os campos

devam ser similares.
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Da observacdo ¢ andlise dos resultados experimentais deste trabalho juntamente com os

resultados de trabalhos anteriores, discutidos no capitulo precedente, pode-se concluir que

os valores dos CHM no '’ Ta no sitio Y das ligas de lleusler Co,YZ apresentam o seguinte

comportamento:

1.

2.

0 CHM reduzido depende da natureza quimica do elemento Y.

Quanto a natureza quimica do elemento sp no sitio Z, os resultados ndo indicam uma

variagdo apreciavel, pelo menos dentro dos erros experimentais.

. A razdo (H,; p.)! {H Snl [>-Co) ¢ aproximadamente 5 para cada par de ligas que contém

o mesmo eclemento de transi¢do Y, ¢ esta razdo ¢ independente do grupo quimico ao

qual o elemento de trans'\do pertence.

Tanto o HTa/fCo quanto o [lisn/[/Co seguem a mesma tendéncia observada de aumentar
o valor do campo com o aumento da valéncia do elemento Y quando este vai do Sc
(grupo IIIB) para o Ti, Zr ¢ Hf (grupo IVB), aumentando o numero de elétrons d.
O comportamento para o V ¢ Nb ndo segue esta tendéncia pois os valores do campo
diminuem drasticamente quando o elemento de transi¢do do grupo IVB ¢ substituido

por outro do grupo VB, com um numero maior de elétrons d.

. Os valores do CHM reduzido tanto no Ta quanto no Sn aumentam levemente dentro

de cada grupo, quando a configuragdo dos elétrons mais externos do elemento Y muda

de 3d para j;e para 5d.

A variagdo dos valores do CHM reduzido tanto no Ta quanto no Sn com a distdncia
Hnn do primeiro vizinho (atomo de Co) parece mostrar uma estrutura oscilando entre

valores absolutos maiores ¢ menores para o campo com o aumento de 7,,,.

O item 1 indica que a contribuig¢do de ¢létrons d para a densidade de elétrons de condugdo

¢ mais significativa do que a contribui¢do de elétrons s, uma vez que a quantidade destes ¢

a mesma para os clementos de transigdo, para os quais somente a quantidade de elétrons d

muda. Enquanto que o item 4 parece indicar que a localizagdo destes elétrons ¢ nas camadas

também pode influir na densidade de elétrons de conducdo.

Por outro lado, o item 2 indica que a contribuigdo de ¢létrons s dos elementos sp do sitio

Z para a banda de conducdo ndo varia de modo apreciavel com a troca destes elementos
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nas ligas de Heusler. Este fato também foi notado por M. B. Stearns[40] que prople que
somente cerca de um elétron de valéncia tipo s dos elementos sp deve contribuir para a
banda de condugdo e que os outros elétrons permanecem dentro da célula unitaria do atomo
Z blindando a carga nuclear. Este ponto de vista ¢ sustentado pelo fato de que os valores
do CHM|[84, 28] nos sitios X e Z nas ligas X,MnZ sfo praticamente os mesmos quando o
momento magnético s existe no atomo do Mn. Tal comportamento indica que a polarizagdo
dos elétrons de condugdo s ¢ essencialmente a mesma e, portanto, independente de X ou Z.

Das observagdes descritas no item 3, pode-se concluir que os mecanismos que produzem
os campos no Ta e no Sn devem ser similares, apesar da diferenga nos sinais dos campos. A
tendéncia para campos positivos ou negativos nos e¢lementos sp verificada tanto em matrizes
de Fe, Co ¢ Ni quanto em ligas de Heusler ¢ explicada por Blandin ¢ Campbell[30] em termos
dos efeitos da blindagem de carga no sitio do elemento sp sobre a polarizagdo neste sitio.

A teoria de Blandin ¢ Campbell para descrever qualitativamente a tendéncia dos valores
dos campos parece que se aplica também no caso das ligas de Heusler basecadas no Co, tanto
no caso do Ta quanto no caso do Sn. Sendo assim, a distancia do sitio do nucleo de prova
para o sitio do atomo magnético deve ter um papel importante no mecanismo de indugdo
do CHM, uma vez que a teoria prevé que tanto a intensidade quanto o sinal da densidade
de spin a um certa distancia do atomo magnético depende justamente desta distancia.

Outra evidéncia de que os CHM reduzidos dependem do parametro de rede das ligas esta
contida na observac¢do descrita no item 4, que pode ser entendida em termos de um efeito
do tamanho do atomo: a medida que o raio atomico aumenta, a densidade de elétrons de
condu¢do aumenta ligeiramente em cada grupo do elemento de transi¢do. Este efeito faria
os clétrons das camadas mais externas serem menos localizados no sitio dos atomos ¢ mais
localizados na banda de condugio.

No entanto, para que as conclusdes deste trabalho sejam confirmadas ¢ necessario um

numero maior de evidéncias experimentais que sdo sugeridas a seguir:

+ medidas mais precisas dos momentos magnéticos do Co pco nas ligas de Illeulser do

tipo Co,YZ, para que os valores do CHM reduzido sejam mais precisos.

+ medidas de CHM em outras ligas com elemento Y pertencente ao grupo VB tais como
o Ta.

* medidas de CHM em ligas do tipo Co,Y(Si,Ge) para aumentar a sistematica de valores
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para cada clemento de transigdo. Até o momento somente as ligas com Y = Ti toram

medidas.

seria interessante medir o CHM sobre o Ta nas ligas Co,NbSn ¢ Co,VSi, a primeira por
ter o parametro de rede com maior valor entre as ligas com Y = grupo VB, a segunda

por ter o menor parametro de rede entre as ligas de Heusler do tipo Co,YZ conhecidas
(a= 3567 A).

medidas do CHM no sitio Z usando o "' Cd como nucleo de prova para verificar como

seria a sistematica neste caso.
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