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RESUMO

No presente trabalho foram medidos os campos hiperfi

111

nos magneticos (CHM) atuando sobre o nucleo do Cd como impu-

reza nas series de ligas de Heusler Pd2MnIn]_XSnx, PdQMSnLysyy

e Pd MnSb para valores de x e y entre 0 e 1, usando a tecnica

T+x
da correlacao angular perturbada diferencial.

A Tiga PdyMnIn,  Sn_ e antiferromagnetica no interva

2
lo x<0,5, apresenta fases antiferro e ferromagnetica coexisten

1-x

tes no intervalo de x>0,5 ate 0,9 e € ferromagnetica pura no
intervalo restante. A Tiga Pd2MnSn1_ySby e ferromagnetica para
todos os valores de y. Foi observado CHM nulo nas composigoes aﬁ
tiferromagneticas. Nas composigoes, que apresentam a fase ferro
magnetica parcial ou total (x>0,5 e todos os y), foi observado
CHM negativo de valor crescente desde -150 kOe ate -235 k0e, man
tendo uma proporcionalidade simples em relagao as temperaturas
Curie como fungao do numero de eletrons sp.

A liga Pd MnSb e ferromagnetica para todos os valo

T+x
res de x e apresenta a estrutura L2] para x =1, que se transfor
ma uniformemente ate a estrutura C]b para x =0. Nesta liga fo-
ram observados tres CHM em quase todas as composigOes e <cujos
valores variam pouco com x. Os valores destes campos variam res
pectivamente em torno de +250 kOe, -250 kOe e -130 kOe. Estes

]]1Cd no sitio do

tres CHM foram associados respectivamente ao
Mn, do Sb e do Pd.

O0s resultados experimentais de CHM, obtidos no presen
te trabalho, sao discutidos, juntamente com todos os dados de

CHM sobre elementos 5sp em diversas ligas de Heusler, disponi-



veis na literatura, em termos dos modelos teoricos existentes,
particularmente os modelos de Caroli e Blandin e de Blandin e
Campbell. Como estes modelos tem dificuldades em explicar os re
sultados, & apresentada uma interpretacdo em termos de um mode-
To semi-empirico novo. Neste modelo os CHM para sitios diferen
tes e impurezas diferentes em varias ligas de Heusler e inclusi
ve em matriz de ferro sao interpretados consistentemente em ter

mos de uma densidade de spin efetiva da forma p = pocose/83.



ABSTRACT

In the present work we report on the measurements of
magnetic hyperfine fields (mhf), acting on ]]]Cd as impurity in
the series of Heusler alloys Pd,MnIn,_,Sn_, szMnSn1_ySby and
Pd]+anSb for values of x and y between 0 and 1, by using the
differential perturbed angular correlation technique.

The alloys of szMnIn1_xSnx are antiferromagnetic for
x<0.5, show coexistent antiferro and ferromagnetic phases in
the range of 0.5<x<0.9 and are ferromagnetic for x>0.9. The
alloys of szMnSn]_ySby are ferromagnetic for all y (0<y<1).
In the antiferromagnetic compositions a zero field was observed.
For the compositions where the ferromagnetic phase is present
(x>0.5 and all y), an increasing negative field of -150 kOe to
-235 kOe was observed, its value following closely the behavior
of the Curie temperatures as a function of the number of sp
electrons.

The alloys of Pd1+anSb are ferromagnetic for all
x (0 x<1). The crystal structure is L2] for x=1 and changes
homogeneously to C]b for x=0. For nearly all compositions in

My

these alloys, three different mhf's were observed at
These fields shift only slightly with x about the values +250 kOe,
-250 kOe and -130 kOe. The three fields have been related to
"lcd in Mn, Sb and Pd sites respectively.

The experimental mhf results obtained in the present
work, and all data presently available in the 1literature, for

mhf at 5sp elements in several Heusler alloys, are discussed in

terms of the existing theoretical models, particularly those of



Caroli and Blandin and of Blandin and Campbell. As however these
models show deficiencies in explaining the results, a new semi-
empirical model is developed where the mhf's for various
different 5sp probe atoms and sitings of these in a number of
Heusler alloys and even in iron are explained consistently in
terms of effective spin density oscillations of the form

p = pocose/e3.
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INTRODUGAO

0 estudo das propriedades magneticas dos materiais
constitue uma das areas de pesquisa atual, que envolve ainda mui
tos problemas abertos e que tem merecido crescentes esforgos por
parte da pesquisa experimental e teorica. A investigacao destas
propriedades e importante nao somente tendo em vista um melhor
entendimento dos fenomenos fisicos como também face as inumeras
aplicagO0es tecnologicas decorrentes. Sabe-se que estas proprie
dades resultam de interagoes, que sao eletromagnéticas na sua
essencia. 0s mecanismos especificos, responsaveis pela ordem mag
netica em solidos metalicos, apesar de conhecidos ainda sao impraticos.

A Mecanica Quantica possibilitou um entendimento bas
tante completo das propriedades magneticas dos atomos 1livres.
Contudo, as interagoes magneticas, presentes num sistema de ato
mos magneticos envolvem um problema de muitos corpos e, apesar
de serem regidas tambem pelos principios da Mecanica Quantica,
ainda sao pouco entendidas, devido @ sua grande complexidade, es
peciaimente em metais. As interac0es magneticas dao origem a pro
priedades magneticas da materia, fundamentaimente o ferromagne
tismo e o antiferromagnetismo.

No estudo das interagbOes magneticas interatomicas e
da ordem magnetica em sistemas metalicos existem essencialmente
duas teorias importantes, ambas baseadas em interacoes indire
tas atraves dos eletrons de condugdo. Trata-se basicamente de
teorias para a interagao de um atomo magnetico (de transigdo)
com os eletrons de conducao. Primeiramente citamos a interacao

Ruderman-Kittel-Kassuya-Yosida (RKKY), baseada na interacao de



troca s-d dos eletrons d ligados ao atomo magnetico de transi
¢ao com os eletrons itinerantes da banda de conducao, suposta-
mente de carater s. Em conseqliencia desta interacao os eletrons
de condugao tendem a uma polarizagdo, centrada no atomo magnéti
co, que e oscilatoria no caso da banda de conducao ter um vetor
de Fermi kF bem definido. Esta teoria da bons resultados na apli
cagao para impurezas magneticas diluidas em cobre, onde a dis
tancia entre as impurezas e sempre suficientemente grande para
se poder usar solugoes assintoticas, ou seja, validas, com boa
aproximagao, para distancias grandes, maiores do que a distancia
interatomica. A solugdo assintotica tem a vantagem de ser uma

fungao oscilatoria realmente simples, da forma

cos 2kFr
p(r) & 3 (1)

(kpr)
onde p(r) e a densidade de spin, kg e o vetor de Fermi dos ele
trons de condugao, na aproximagao de eletrons livres, e r e a
distancia em relagao ao atomo magnetico.

Em sequndo lugar citamos a interagao Friedel-Anderson
(FA), que & geralmente, apresentada como alternativa a de RKKY.
Esta interagao se baseia no espalhamento ressonante de eletrons
de condugdao, aproximadamente livres, nos niveis d vazios dos ato
mos de transigao magneticos, formando os estados 1ligados vir-
tuais de Friedel. 0 resultado desta interacdo, para distancias
grandes (assintoticas) e tambem uma oscilacao da densidade de
spin dos eletrons itinerantes como funcao da distancia, com a

forma:



cos(ZkFr-+¢)
p(r) « 3 . (2)
(kFY)

onde ¢ & um deslocamento de fase das fungoes de onda eletroni
cas para o espalhamento sobre o atomo magnetico. Faremos uma des
crigao mais detalhada desta interagao no item I.3.4. Para esta
interacao tambem apenas a solugao para distancias assintoticas,
e bem conhecida e por isso ela da, bons resultados somente para
sistemas magneticos diluidos.

Na sua aplicagao a sistemas magneticos compactos tan
to numa como em outra teoria os acoplamentos magneticos entre
atomos serdo uma funcdo oscilatoria da distancia e de k. Como
tal, permitem, pelo menos em principio, entender o ferromagne-
tismo e o antiferromagnetismo e, dentro destes, os acoplamentos
fortes ou mais fracos. A validade destas teorias para distan-
cias pequenas (separacao interatomica), e discutivel e os resul
tados teoricos, obtidos assim, ndo passam de um estudo qualitativo.

Com base na interagao RKKY o acoplamento entre dois ato
mos magneticos de transicao A e B, responsavel pelo alinhamento
ferro ou antiferromagnetico, e descrito como resultante de uma
dupla interagao de troca subseqliente, entre eléetrons d 1ligados
e os de condugao, ou seja, interagao de troca i"dh?ta(dA‘%ﬂind.
atraves de eletrons itinerantes da banda de condugao. A descri
cao, normalmenté, e semifenomenoldogica e consiste, basicamente,
no uso da solugao assintotica da interagao RKKY e um valor efe
tivo empirico para a constante de acoplamento J_,. E facil de
perceber que o uso direto da solugdao assintotica so por mero aca
so podera levar a um resultado consistente com a experiencia, uma

vez que as corregoes pre-assintoticas, ver D.J.W.Ge]dart(]) im



plicam em corregoes de fase significativas.

A aplicagao da teoria FA a sistemas magneticos compac
tos e semelhante a da teoria de RKKY, com a diferenca de que a
constante de acoplamento entre os atomos magneéticos J @ duas or
dens de grandeza maior. 0 acoplamento de dois atomos magneticos
e descrito como resultante do espalhamento duplo ressonante e
subseqliente de eletrons itinerantes. De qualquer modo, tanto o
acoplamento baseado em RKKY como o baseado em FA, dao melhores
resultados em sistemas magneticos diluidos do que nos compactos.

As ligas de Heusler s3ao compostos intermetalicos que
constituem os melhores exemplos disponiveis de sistemas magneti
cos relativamente diluidos. Os momentos magnéticos sao bem loca
1izados sobre os atomos de Mn, cuja distancia (terceiros vizi
nhos) @ de aproximadamente 4,5 R. Esta distancia @ suficiente
mente grande para se esperar aqui resultados bem melhores, com
a aproximacao assintotica, do que para sistemas compactos.

As medidas de Interagoes Magneticas Hiperfinas (inte
racgoes do nucleo do atomo com campo magnetico local) constituem
um acesso ideal para o estudo da perturbagao introduzida por um
atomo magnetico no comportamento dos eletrons de condugao em
sua vizinhanga. Trata-se de estudo microscopico em escala sub-
-atomica, onde o corpo de prova & o proprio nucleo de um atomo.
Ja existe, disponivel na literatura, uma consideravel quantida
de de dados experimentais nesta area e ha diversos modelos teo
ricos, que,conforme veremos mais adiante, nao funcionam melhor
do que as teorias basicas para as interacgoOes magneticas inter-
atomicas. Um dos fatos mais marcantes nestes dados experimentais

€ que 0 comportamento sistematico dos Campos Hiperfinos Magneti



cos (CHM), para uma serie de elementos sp, e muito pouco sensi
vel a matriz, ou seja, & aproximadamente o mesmo em matrizes to
talmente diferentes. 0s campos s3o negativos na primeira metade
da serie, e positivos na segunda metade, sendo os valores dos
campos descritos por uma curva tipo senoide.

No presente trabalho medimos os CHM sobre o Cd como im
pureza na serie de ligas tipo Heus]mﬂszMnhH‘xSnx, PdZMnSn]_ySby
e Pd]+XMnSb para variagbOes de x e y entre 0 e 1. No Capitulo I
apresentaremos as definigoes basicas para os CHM e descrevere
mos os modelos teoricos existentes. No CapTtulo II descrevere-
mos as tecnicas experimentais envolvidas no presente trabalho.
No Capitulo III exporemos detalhes sobre o desenvolvimento das
experiencias e os resultados experimentais. No Capitulo IV dis
cutiremos a interpretagao teorica dos resultados em termos dos
modelos teoricos existentes. Mostraremos tambem as deficiéncias
destes modelos e apresentaremos um modelo semi-empirico novo pa
ra a interpretagao dos CHM, devidos aos eletrons de conducao em

geral. No Capitulo V apresentaremos as principais conclusoes do

presente trabalho.



I - UM BREVE RESUMO DA LITERATURA

I.1 - Interagoes Magneticas Hiperfinas

Muitos nucleos atomicos, em seu estado fundamental e
estados excitados, possuem momentos magneticos que na presenga
de campo magnetico, interagem e precessionam em torno da dire
gao do mesmo. A freqliencia da precessdo de Larmor e dada pela ex

pressao:

o = - —pr (3)

onde 1 e I sdo, respectivamente, o momento magnetico e o valor
do momentum angular do estado nuclear, e H . e o campo magneti
co efetivo na posigao do nucleo.

0 campo magnetico efetivo Hef’ sentido pelo nucleo de
um atomo, incorporado a um metal ou liga metalica magneticos, e,

geralmente, resultante de diversas contribuigoes:

H = H +H

ef hf (4)

loc.

onde H @ o campo local macroscopico, incluindo o campo ex

loc.

terno aplicado, H o campo de demagnetizacgao, HD e 0 campo

ext?

de Lorentz, HLor’

H = H t-+H + H

loc. ex D Lor (5)

e H o e o campo hiperfino magnetico (CHM) ou campo eletronico mi

croscopico, criado pelos eletrons de condugao e pela coroa ele



tronica do proprio atomo de prova.

0 campo hiperfino th, sobre o nucleo de um atomo, tem
as seguintes origens: campo orbital HL’ que e criado, nos ele
mentos de transigao, pelos eletrons d ndo pareados do proprio
atomo; campo dipolar magnetico, Hdip’ criado pelos dipolos mag
neticos dos eletrons nao s e, finalmente, campo de contato de
Fermi, H.g» Que depende da densidade e da polarizacao dos ele
trons s ligados e itinerantes (densidade de spin) no volume ocu
pado pelo nucleo. Esta densidade de spin tem origem na polariza
¢do parcial dos elétrons s ligados, ou itinerantes, devido a in
teracao de troca s-d com os elétrons d ndao pareados do proprio
atomo ou de atomos vizinhos. A contribuigdao dos eletrons s liga
dos pode ser subdividida em duas partes, a dos eletrons s inter
nos em relagao a camada d e a dos eletrons s externos a camada
d. A polarizagao dos eletrons s internos pelos eletrons d do
proprio atomo da origem a CHM negativos, ao passo que a dos ele
trons s ligados mais externos da CHM positivos. A polarizagao
dos eletrons itinerantes & oscilante em funcdao da distancia e
centrada sobre o atomo, que a origina. Esta polarizacdo da ori
gem a CHM oscilantes com a distancia e, por isso, campos positi
vos ou negativos sobre dado nucleo, dependendo de sua distancia
em relagao a origem das oscilagbes.

A contribuigao para o CHM dos eletrons s ligados, por
contato de Fermi, @ nula para atomos ndo magneticos, a nao ser
que haja contribuigao por interagao de troca direta entre ele
trons s ligados do proprio atomo e eletrons d de atomos magneti
cos vizinhos (superposigcao de orbitais). Desconhecemos se exis

te algum caso de CHM claramente devido a superposicao de orbi



tais em sistemas metalicos. De um modo geral, no caso de atomos
nao magneticos, apenas a contribuicao dos eletrons itinerantes

e nao nula. Neste caso teremos simplesmente

H = H

hf cf (eletrons itinerantes)

0 hamiltoniano de interagao hiperfina para este caso pode ser

eXxpresso por:

onde 91 e o fator g nuclear e Hy e o magneton nuclear.

0 fato de CHM depender da densidade e da polarizagao
de spin dos eletrons de condug3do s possibilita obter informagdo
sobre a polarizagao e a densidade dos eletrons atraves das medi
das de CHM. Tais medidas tem contribuido valiosamente ao estudo
das interagdes magneticas. Como sao duas as variaveis a serem
determinadas, a densidade e a polarizagao, e feito uso geralmen
te de duas tecnicas experimentais independentes. Para determi-
nar a densidade, pode-se usar o "Knight Shift" para os atomos
de prova em matrizes similares nao magneticas ou o "Isomer Shift"
no Efeito M8ssbauer, que dependem apenas da densidade dos ele
trons no nucleo.

Os resultados experimentais de CHM tem servido para
testar as formulagoes tedoricas. Acreditava-se que o CHM sobre nu
cleos de atomos nao magneticos das series sp, como fungao da dis

tancia dos atomos magneticos da matriz, deveria acompanhar as o0s

cilagoes da polarizagao de spin, ou seja, todas as impurezas sp



num mesmo sitio de mesma matriz deveriam sentir exatamente 0
mesmo CHM. No entanto, isto nao se verificou, porque o atomo im
pureza sp representa uma perturbacao local de carga e de densi
dade de eletrons que, segundo se tem experiencia hoje, domina
tanto o sinal como o valor do CHM. Isto e verdadeiro tanto em
sistemas magneticos compactos, ferro, por exemplo, como em sSis
temas magneticos mais diluidos, liga de Heusler, por exemplo.
As ligas de Heusler sao compostos intermetalicos de composigao
quimica X,YZ, onde X = Pd, Ni, Cu, etc., Y=Mn e Z=A1, In, Sn,
Sb e elementos sp em geral. A estrutura cristalina e a LZ] do
Strukturbericht, que consiste em 4 sub-redes cubicas de faces
centradas A, B, C e D, onde A e C sao tomados por atomos X, B e
tomada por atomos Y(Mn) e D @ tomada pelo elemento Z, ver Figu

ra t.
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O0s atomos de impureza n3ao magneticos, substitucionais
a atomos magnéticos da matriz, representam, alem disto, uma per
turbacao magnetica,que altera o CHM sobre atomos da matriz vizi
nhos, em relagao aos CHM, sentidos por estes,na matriz pura.

0 estudo das interagdoes magneticas interatomicas, atra
ves das interagbes hiperfinas, adquire um maximo de vantagens
nos sistemas magneticos diluidos, uma vez que ali os CHM sobre
impurezas nao magneticas dependem apenas da polarizagao e densi
dade efetivas dos eletrons de condugdo s (densidade de spin) no
nucleo da impureza. Se os CHM forem medidos no sitio dos atomos
nao magneticos, tais que nao introduzam perturbagao na matriz,
pode-se ter certeza de estar observando unicamente 0s campos
transferidos pelos atomos magneticos aos nao magneticos, atra-
ves dos eletrons itinerantes. Estas condicBes sao satisfeitas,
em principio, para atomos de prova nao magneticos e com carga
de blindagem nula em ligas de Heusler. As ligas de Heusler tem
ainda a vantagem extremamente importante de permitirem medidas
como fungao de variagoes gradativas da matriz, como fungao da
carga de blindagem dos atomos de prova e em fungao da distancia
(sTtios diferentes) por meio de um mesmo atomo de prova. Istore
presenta a possibilidade de um estudo bastante completo do com
portamento dos CHM em fungdo dos parametros do sistema. E, no en
tanto, essencial obter-se a relacao entre os efeitos de polari
zagao de spin, transferidos da matriz para a impureza, e os efei
tos de blindagem que, necessariamente, aparecem num estudo sis
tematico mais completo. Os efeitos dos atomos de prova compli-
cam o entendimento das interagoes hiperfinas mas, por outro la

do, uma vez resolvido o problema, oferecem a possibilidade de se
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obter informagao muito precisa e valiosa sobre o tipo de pertur
bagao, introduzida por uma impureza, no sistema metalico hospe
deiro. Voltaremos a discutir este ponto no final do presente tra

balho.

I.2 - Modelos Teoricos para Campos Hiperfinos Magneticos

criados pelos Eletrons Itinerantes

0 estudo dos Campos Hiperfinos Magneticos esta contri
buindo decisivamente ao entendimento das interacoes magneticas
em solidos. Mas nao & uma técnica direta e por isso envolve, con
forme ja foi dito, uma série de dificuldades proprias. Um resul
tado experimental inclui necessariamente diversas contribuigoes,
que, em geral, nao sao separaveis. Consegue-se, como no caso de
um atomo de prova nao magnetico em liga de Heusler, reduzir ao
minimo o numero de contribuigoes, ou seja, apenas a contribui-
¢ao dos eletrons itinerantes (por contato de Fermi). Mas, por
um lado, estes eletrons sao polarizados por efeitos de intera
¢ao com a matriz e, por outro lado, a sua densidade e fortemen
te perturbada pelos efeitos de blindagem dos atomos de prova.
O0s efeitos de blindagem dominam,no caso de elementos sp, tanto

0 sinal como o valor do CHM.

I1.2.1 - Modelo de Daniel-Friedel

0 primeiro modelo teorico, elaborado para descrever

o CHM, gerado pelos eletrons de condugao sobre o nucleo de uma
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impureza nao magnetica numa matriz ferromagnetica, surgiu em
1963, de autoria de E.Daniel e J.Friedel(?), Nes te modelo, con
sidera-se uma matriz ferromagnetica contendo impurezas nao mag
neticas e uma polarizacao efetiva e homogenea dos eletrons de
condugao, produzida pela interacdo de troca s-d dos elétrons d
ligados a atomos magnéticos da matriz com os eletrons de condu
Gao supostamente de carater s. Em conseqliencia disto, produz-se
um deslocamento energetico relativo dos fundos das duas semiban
das de condugao com spin paralelo e antiparalelo em relacao ao
spin dos eletrons d dos atomos magneticos da matriz, sendo o des
locamento -¢ para a semibanda paralela (momentos magneticos ele
tronicos paralelos a magnetizacao) e +e para a semibanda antipa
ralela. 0 nivel de Fermi @ o mesmo para as duas semibandas. No
sTtio da impureza nao magnética, a interacdo dos el&trons de con
dugao com a impureza e descrita como um problema de espalhamen
to de eletrons de Bloch por potencial quadrado, dependente de
spin. Contudo, devido ao deslocamento dos fundos das duas semi
bandas de condugao, a profundidade do pogco de potencial, senti-
do pelos eletrons de spin paralelo, sera menor do que aquele sen
tido pelos eletrons de spin antiparalelo. Em outras palavras, o
potencial, no sitio da impureza, & mais atrativo para eletrons
antiparalelos do que para eletrons paralelos (ver Figura 2).
Por isso o modelo preve para potenciais pequenos, no
sTtio da impureza <Zi pequenos), uma predominancia dos efeitos
lTocais sobre os efeitos provindos da matriz e, conseqlientemente,
uma polarizagao efetiva negativa no nucleo da impureza nao mag
netica e, por contato de Fermi, um CHM negativo (antiparalelo 3

magnetizacao da matriz). Para potenciais relativamente grandes
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(2,

; grandes), a dependencia de spin dos efeitos de blindagem @&

suplantada pelos efeitos (nao locais) da polarizacdo dos ele-
trons de condugao na matriz por causa da maior abundancia de ele

trons do nivel de Fermi com spin paralelo.

A E A E
s +d
+s 4d +€ o ———
0 ‘a 2 ) a i
-€ - T T e e——
a) b)
..Eo _EO

Figura 2 - Pogos de potencial para eletrons de condugao a) spins paralelos;
b) spins antiparalelos.

Em resumo, podem ser identificados dois efeitos compe
titivos. 0 primeiro, originario dos potenciais dependentes de
spin no sTtio da impureza, atraindo preferencialmente eletrons
de spin antiparalelo e o segundo, originario da matriz, pela po
larizagao parcial dos eletrons de condugdao. Para pequenos poten
ciais o primeiro efeito domina por selecdo quase rigorosa de ele
trons com spin antiparalelo e, para potenciais grandes, 0o segun
do domina pela maior disponibilidade de eletrons com spin para
lelo.

Para impurezas da serie s-p em Fe, os potenciais sao

sempre atrativos e a quantidade de eletrons de conducao ou a den
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sidade de eletrons de condugdo, atraida pela impureza, e deter
minada pela condigao de blindagem. Por esta razao, alguns auto
res preferem falar em CHM atraidos pela impureza e ndo transfe
ridos pela matriz, pois estes dependem muito mais dos efeitos
locais gerados pela impureza do que daqueles da matriz.

Devido a varias aproximagdes e simplificacoes como, por
exemplo, a polarizagao media espacial para os elétrons de condu
¢ao ao inves de uma polarizagdo local, funcdes de Bloch ao in
ves de fungdes exatas para os eletrons de condugao, potenciais
quadrados esfericos no sitio das impurezas ao inves de poten-
ciais reais, etc., o modelo de Daniel e Friedel, apesar de rico
em conteudo de fisica, consegue apenas uma descrigdao qualitati
va dos CHM sobre impurezas nao magneticas em ferro.

Daniel e Friedel tomaram como ponto de partida na ana

lise quantitativa dos CHM, a expressao do "Knight Shift":

2
8= xalvplo)] (8)

Nesta expressao, AH e o campo induzido pelo sistema em resposta
ao campo aplicado H. Estendendo esta consideracao ate a situa-
¢do microscopica no sitio de nucleo, AH sera o CHM. Xp € @ sus
ceptibilidade de Pauli e [wF(o){2 e a densidade de eletrons s
no nivel de Fermi no nlUcleo. Usando definicdes para magnetiza

¢ao local na =HXA (por atomo), constante de acoplamento hiperfi

no ag

2
aS =]—g’T‘r gNuBN}A(O)I (9)
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onde gy e o fator g nuclear, ug e o magneton de Bohr e prA(o)I2
e a densidade de eletrons de valencia no nucleo e o fator de
Knight

2

|WF(O)|

g = —— (10)
|¢A(O)|

Entao:

YT L (1)
QNUB A

onde ng = HxA = uaﬁn sendo &n a polarizagao de spin. Esta expres

sao pode ser reduzida a:

as §p (o)

H
2gN IWA(O)

e - 7" CLEVIEPIEY (12)

-

onde 8p(o) @ a densidade de spin no nucleo. Note-se que a densi
dade 8p(o) e criada pelos efeitos de polarizacao da matriz e

efeitos de blindagem do potencial local da impureza.

1.2.2 - Revisao de I.A.Campbell

I.A.Campbel1(3)

(1969) verificou que no ferro, confor
me os parametros adotados por Daniel e Friedel, resultaria para
os eletrons de conducdo e para carga de blindagem Zi = 0, uma po
larizagao oposta na impureza em relagao a da matriz. Campbell mos
trou que este problema pode ser evitado considerando, conforme

A.Narath(4) (1967), a partir da comparagao de "Knight Shifts" e

susceptibilidade de Pauli, uma densidade de eletrons de condu
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¢ao com carater s bem menor do que um por atomo, valor usado por
Daniel e Friedel. Campbell introduziu a hibridizagao s-d na ban
da de condugao com o que ficou reduzido o carater s da banda e,
considerando apenas 0,12 eletrons s por atomo de ferro, conse-
guiu uma descricao qualitativamente melhor do que a original. Na
Figura 3 & apresentado o resultado dos calculos tedricos (curva
continua) e dos valores experimentais para —E%;T sobre a serie
s
de impurezas 5s5p no mesmo sitio em ferro, onde aS(Z) sao as

constantes de acoplamento hiperfino.

+0,05 | /\\
/
S Ag Cd In Sn/Sb Te 1 Xe
w O i L i ;/ ] A [\ ) C.
<
I.C
0,05|

Figura 3 - Campos hiperfinos magneticos reduzidos sobre impurezas
s-p em ferro.

0 comportamento dos CHM num mesmo sitio de mesma ma-
trii de Fe como fungao de Zi da impureza, mostrado na Figura 3,
e considerado como prova de que a carga de blindagem contribui de
cisivamente para o sinal e o valor dos CHM sobre a impureza. Mas
no ferro haveria alguma possibilidade de responsabilizar outros

mecanismos, que nao a blindagem, pelo comportamento dos CHM em
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fungao de Zi’ como por exemplo, a interagao de troca direta ou
superposi¢cao de orbitais. Todavia, medidas de CHM sobre as mes
mas impurezas em ligas de Heusler, onde a interacao de troca di
reta e praticamente impossivel, mostraram exatamente a mesma sis
tematica, o que e interpretado como prova de que a carga de blin
dagem e, de fato, responsavel pelo comportamento dos CHM sobre

as impurezas s-p (ver, por exemplo, referencia (5)).

1.2.3 - Adaptagao do Modelo Daniel-Friedel para Ligas
de Heusler por P.Jena e D.J.W.Geldart

Considerando o comportamento analogo dos CHM sobre im
purezas s-p (nao magneticas) em ligas de Heusler e em matriz de
ferro, P.Jena e D.J.W.Ge]dart(a) adaptaram o modelo de Daniel e
Friedel para as ligas de Heusler. As ligas de Heusler sao con
sideradas por Jena e Geldart como matrizes ferromagneticas cons
tituidas basicamente pelos atomos de Mn e eletrons de condugao,
contendo como impurezas, todos oS demais elementos constituin-
tes. Sao definidos uma polarizagao media efetiva dos eletrons de
condugao, potenciais quadrados dependentes de spin no sitio das
impurezas n3o magneticas e a interagao dos eletrons de condugao
com as impurezas nao magneticas e descrita como espalhamento de

eletrons livres. A expressao para o Hp ¢ e analoga aquela de Da

niel e Friedel,

Hpe = = o ug Plo)a? (13)

onde azP(o) representa a densidade local de spin no nucleo do
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atomo impureza. Tanto o modelo original de Daniel e Friedel e o
modelo revisado por I.A.Campbell como este Ultimo sao totalmen
te inadequados, porque consideram a matriz como um meio homoge
neo. Este defeito poderia nao ser grave no caso de matrizes de
ferro, cobalto e niquel, mas nas ligas de Heusler, onde existe
a possibilidade de colocar um mesmo atomo de prova em sTfios di
ferentes, esta falha fica as claras imediatamente. Surgiram em
seguida novos modelos baseados em oscilacoes da densidade de

spin, gerada por interagao tipo RKKY ou Friedel-Anderson.

1.2.4 - Modelo de Caroli-Blandin

Em seu trabalho original B.Caroli e A.B]andin(7) apli
caram a teoria de Friedel-Anderson para explicar a origem dos
CHM em ligas de Heusler, cuja estrutura ja foi descrita. 0 pon-
to de vista e que os atomos de Mn representam impurezas magnéti
cas isoladas numa matriz nao magnetica constituida basicamente
pelos elementos X e Z. Para determinar o vetor de onda no nivel
de Fermi kF’ e estimado o numero medio de eletrons por atomo.
A interagao dos eletrons de condugdo, com a impureza magnetica
(Mn), e descrita pelo espalhamento ressonante de eletrons d iti
nerantes por potencial dependente de spin no sitio do Mn. As res
sonancias ndo d sdao insignificantes. A condigao de blindagem dos

atomos de Mn (impurezas) © dada pela soma de Friedel:

~N
1
= | —

i(uﬂ)w‘;w;) (13)

. - +
onde Z representa a carga em unidade de eletrons e ¢, represen
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ta o deslocamento de fase para eletrons com momentum angular or
bital £=2 e spin (+) ou (-). A variacao da densidade de ele-
trons (oscilagoes de Friedel) com spin o=% em volta da impure

za e descrita, assintoticamente por:

kE s cos(ZkFr-+¢g)
Ap (r) ~ -5 sen¢ (15)
g r - o Z;Z 2 (kFr)3

que e uma funcao oscilante centrada no atomo de Mn, onde kF eo
vetor de onda dos eletrons de condugao s no nivel de Fermi. A

polarizagao da banda de condugao e definida como

n(r) = Ap_(r) -ap_(r) . (16)

Como o nivel d do Mn para spin (+) esta cheio, somente o espa-
Thamento ressonante de eletrons com spin (-) e importante. Por

isso a polarizagao na banda de conducao e dada por

- 5k _ cos(2kpr+¢7) .
n(r 3" send
r-o Z;? (kFr)3

A interagdo hiperfina magnetica produzida por um ato
mo de Mn sobre o nucleo de um atomo A, situado a uma distancia

d e definida como sendo

n

<H> = - J—g-EuBYh<|¢(O)|2>F QOIZn(d) (18)

onde I, e a componente z do spin nuclear do atomo A, QO<N(oH2>F

e o valor da densidade de eletrons no nivel de Fermi noc nucleo

A do metal puro. Definindo o campo efetivo, devido a um atomo
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de Mn a distancia d como,
8 2
Hee = 3 g <Iv(0)[“>¢ @ n(d) (18)
ou definindo densidade de spin como,

12> Q. n(d) (20)

§p(d) = <|v(o)|">¢

que e diferente da que se obteve no modelo de Daniel e Friedel,

porque depende da distancia d, entdo:

Hop = S ugbo(d) (21)

<> = - PyH oI, . (22)

Usando o parametro de acoplamento hiperfino,

a = 13 mgpug < lu(o)]?> (23)

-

2 - . -
|“> @ a densidade de eletrons no nu-

Ml
onde g; = 4 e < ]wA(o)
cleo do atomo livre (que, segundo B.Caroli, n3ao deve ser muito

diferente daquela verificada na liga) e o fator de Knight

2
< (o) ]% >
£ = [v(o)] Fo, (24)

<Lyl >

obtem-se
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Hef = 5= 3 8 n(d) . (25)

Com esta expressao foi possivel o calculo qualitativo para os
CHM sobre atomos ndao magneticos do sitio X e para atomos n3o mag
neticos do sitio Z, conhecidos na epoca. Os resultados, calcula
dos para os atomos X, sao bons mas, para os atomos Z, nao con
cordam com os valores experimentais.

A expressao obtida por Caroli e Blandin para o CHM so
bre atomos nao magneticos, nao inclui explicitamente qualquer fa
tor dependente do atomo n3o magnetico. Eles admitiram que 0s
CHM no sTtio dos atomos nao magneticos sdao criados dominantemen
te pelos atomos de Mn, atraves do mecanismo de polarizagdo de
spin dos eletrons de condugdo e que os atomos ocupantes dos si
tios X e Z, sendo da matriz, nao poderiam representar impurezas.

Logo, com a publicagao dos primeiros dados experimen
tais de CHM sobre impurezas s-p nao magneticas, incorporadas a
ligas de Heusler szMnSn (Sb) C.C.M.Campbe11(8) mostrou que as
cargas de blindagem dos atomos Z da liga ou impurezas Z exercem
um papel decisivo na determinagao do sinal e do valor dos CHM
no sitio Z. Com isto ficou claro que, no caso do sitio Z, algo
fundamental devia estar ausente no modelo de Caroli e Blandin.
Na medida em que novos dados surgiram, ficava cada vez mais fla
grante esta deficiencia. 0 modelo de Daniel e Friedel tem a van
tagem de incluir os efeitos de blindagem exp]icitaménte,nms tem
o grave defeito de prever CHM independentes do sitio.

0 fato do modelo Caroli-Blandin reproduzir bem os va

lores experimentais para atomos dos sitios X e discordar comple
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tamente no caso dos atomos Z, foi atribuido por muitos pesquisa
dores a diferenga de numero de eletrons. A idéia que se desen-
volveu dali em diante foi a de calcular uma matriz constituida
de atomos medios (hipotéticos) e de olhar todos os atomos reais
da liga de Heusler como impurezas, com uma carga de blindagem
igual a diferenga entre o seu numero de elétrons e o do atomo

medio.
1.2.5 - Modelo de Blandin-Campbell

A.Blandin e I.A.Campbell(s) desenvolveram um modelo
para os CHM em ligas de Heusler, as quais sao vistas como matri
zes, contendo duas impurezas. Uma das impurezas e nao magnetica,
constituida de atomos Z e a outra, magnética, constituida de ato
mos Y, ou seja, Mn basicamente. 0 tratamento teorico @€ feito
considerando pares isolados de impurezas s-p e Mn. Supondo a im
pureza nao magnetica na origem do sistema de coordenadas e a im
pureza magnetica numa posigao dada por R, estes autores trata-
ram a interagao dos eletrons de condugdo com o par de impurezas
atraves de um pogo de potencial independente de spin no sitio
da impureza nao magnetica e atraves de potencial dependente de
spin no sitio da impureza magnetica. O problema e equacionado
em termos de um modelo de RKKY estendido onde o Mn interage com
os eletrons de condugdo fortemente perturbados pela blindagem
de carga da impureza Z. 0 pogo de potencial, definido por Vo(rL

onde V(r) = 0 para r> L (r_e o raio do potencial) introduz, nas

e}
fungoes de onda (parciais) dos eletrons de condugdo (livres),

deslocamentos de fase 62, que sao calculados de forma exata. O
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efeito sobre os eletrons de condugao, produzido pelo potencial
dependente de spin do Mn, situado a uma distancia RO da origem,
e calculado com aproximacao de Born atraves de uma interacgao de

troca s-d efetiva:

W= - d83(F-R)3.3 . | (26)

A densidade total de spin, obtida no sitio do atomo VY,
origem do sistema de referencia e dado por:

k
4e

k
F F
Spp (r=0) = I (p:-+p;)dk =— I |1pk(o)|2 sen(2kR04-26o)kdk (27)
o}

(0] 0

que representa a polarizacao de spin de RKKY em um meio forte-
mente perturbado e se reduz a expressao usual, quando o poten
cial de blindagem da impureza n3ao magnetica V(r)  nulo. Somen-
te ondas s sao efetivas para contribuigao dos CHM. Os autores fa
zem uma expansao em potencias de R;] e tomam apenas o primeiro
termo que e integrado por partes. 0 valor de ke e fixado, con-
siderando um numero medio de eletrons por atomo, e a carga de
blindagem efetiva do atomo Z @ tomada como a diferenga em rela

¢30 a esta media. O resultado para a polarizagao e:

ke 2 cos(ZkFRO-+25£)
§pp (r=0) = - — JQO<SZ>|wk(o)[ 3 . (28)
0 2m F RO

0 valor desta funcao polarizacao de spin para uma dis
tancia fixa Ro, a partir da posigao da impureza magnetica, osci
la em fungao do defasamento 262, cujo valor cresce continuamen

te ao longo de uma serie de elementos s-p, a partir de zero, nas
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proximidades dos metais nobres, ate 2w, nos gases nobres.

0 CHM & definido como resultante da polarizacao e den
sidade de eletrons s no nucleo do atomo Z, ou seja, e proporcio
nal a soma dos termos correspondentes a todos os vizinhos magne

ticos.

L i
Hop = 5 up T 60 5(r=0) (29)
0

Como esta expressao envolve duas incognitas, a polarizagao e a
densidade de eletrons s, recorre-se como nos outros modelos, ao
valor experimental do Knight-Shift em uma matriz nao magnetica

semelhante que e proporcional apenas a densidade de eletrons s,
2k
8 2 F 2
K = 5 ug (T‘) l"’kF(o)l ' (30)

Com isto a expressao para os CHM assume a forma:

i F
J o K . cos(2k.R'+25")
~ 0 i F'o 0
Hee = = g L <5, (R))> —3 (31)
B 1 (R1)
o)

VA
_ ef
onde 2(50 =T T .

Mais tarde, I.A.Campbell e A.B1andin(9) acrescentaram
uma corregao de fase, devida a efeitos pré-assintoticos n(r), sen

do a expressao dos CHM dada na forma:

ﬂZi
ef
cos[ZkFri t gt n(riﬂ

i (k )3

(32)
FI'

Para segundo vizinho (2nn) n(r) = % . Esta expressao para 0s



25

CHM envolve varios parametros nao medidos e as aproximagdoes usu
ais do modelo RKKY. Devido a isto, os autores normalizaram a fun
gao teorica para 300 kOe, no Sb, como impureza substituindo o
In na liga de Heusler CuzMnIn.

Este modelo consegue delinear qualitativamente o com
portamento dos CHM sobre impurezas sp em ligas de Heusler. E in
teressante observar que, apesar das hipoteses fisicas totalmen
te diferentes, os resultados finais do modelo de Blandin e Campbell
em muito se assemelham aos do modelo de Daniel e Friedel (ver
P.Jena e D.J.N.Ge]dart(s)). Note-se que as impurezas s-p estao
sempre no mesmo sitio (Z). O modelo de Blandin e Campbell tem a
vantagem, em relacao ao de Caroli e Blandin, de introduzir ex
plicitamente o deslocamento de fase, devido a impureza nao mag
netica e de tratar o efeito dos atomos magneticos de uma forma
detalhada e nao atraves de uma polarizagao media dos eletrons
de condugao.

Contudo, ao lado de uma certa concordancia com os da
dos experimentais dos CHM sobre impurezas s-p, o0 modelo inclui
uma serie de deficiencias. Podemos citar, por exemplo, a impos
sibilidade de efetuar calculos precisos, devido a impossibilida
de de conhecermos, com suficiente precisao, os parametros funda
mentais como kF’ K, J e Zef' Nas estimativas de Zef e kF, nor-
malmente e necessario admitir 50% de erro. No Capitulo IV, dis

cutiremos o modelo Blandin-Campbell mais extensamente.

1.2.6 - 0 Problema dos Efeitos Pre-Assintoticos

Depois que foi demonstrado que os CHM sobre as impure
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zas s-p em Fe e nas ligas de Heusler nao sao simplesmente resul
tantes da polarizagao dos eletrons de condugdao, oriunda da ma
triz, mas principalmente da blindagem de carga, restou a espe
ranca de observar esta situagao muito simples em casos onde a
blindagem de carga e insignificante. Em principio, tal caso se
verificaria para metais nobres em ligas de Heusler. No entanto,
a solugao assintotica do modelo RKKY preve polarizagao positiva
(CHM positivos) nos primeiros vizinhos do atomo magnetico de tran
sigao, ao passo que os resultados experimentais mostram campos
negativos (ver, por exemplo, I.A.Campbell e A.B]andin(g)). A in
consistencia esta no fato de se usar a solugao assintotica da
interacgao RKKY para pequenas distancias. E interessante obser-
var que o modelo de Caroli e Blandin, apesar de basear-se na so
lugao assintotica da interacao de Friedel-Anderson, ou seja, das
ressonancias de eletrons d, preve corretamente o sinal dos CHM
sobre impurezas com carga de blindagem nula. Isto naturalmente
depende da estimativa do parametro ke

Em 1972, D.J.W.Geldart(!) e, em 1973, P.Jena e D.J.W.

Ge]dart(]o)

publicaram solugoes pre-assintoticas para a fungao
polarizacao de spin dos eletrons de condugdao, produzida por um
atomo de transigao magnetico da serie 3d. Estas solugoes foram
obtidas em termos do modelo de Friedel-Anderson para ressonan
cias d. Mostraram ainda que estas solugOes para - a polarizagao
de spin sao muito pouco sensiveis com relagido a descrigao dos
eletrons de conduc3do. Os fatos mais importantes neste trabatlho
foram a introdugao explicita da dependencia da ressonancia d com

o vetor de onda k e a estrutura magnetica do ion de transigao.

A consideracao da dependencia em k & fundamental, pois a sua ex
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clusao leva a um resultado muito parecido com a forma assinthi
ca, conforme Jena e Geldart.

Os efeitos pre-assintoticos sobre a solugao assintoti
ca consistem, conforme este trabalho, basicamente numa correcgao
de fase n(r) = FE" » no co-seno da fungao oscilagao da densida

Fr
de de spin, onde C e uma constante numerica. A curva, obtida por
Jena e Geldart para uma impureza magnetica de transigao, coinci
de com a RKKY para distancias grandes, mas difere consideravel

mente para distancias pequenas. Ela apresenta oposicao de fase

para distancias de primeiros vizinhos, ver Figura 4.

p(R)A
0,0008 Pre-assintotica
0,0004} |~ Assintotica
I\\/
\
I} \
R B W LY.\ NI,
| s g~"10 R
'l
i
-0,0004 |

Figura 4 - Curvas para a densidade de spin, assintdtica e pre-assintotica
por Jena e Geldart.

I.A.Campbell e A.Blandin introduziram uma correcgao de
fase conveniente na expressao para os CHM, em vista dos resulta
dos experimentais recentes obtidos por Le Dang Khoi et ani(”’ZQX

Este trabalho foi visto como uma confirmagao experimental da fun
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¢ao pre-assintotica para a polarizagao dos eletrons de condugao
de Jena e Geldart. No trabalho da referencia (11), foram usadas
as técnicas da Ressonancia Magnetica Nuclear e a da Difracao de
Neutrons combinadas, o que permitiu a determinacio experimental
da polarizagao dos eletrons de condugao p(r) e do acoplamento
J(R) entre dois atomos de Mn atraves dos CHM. Medidas de CHM fo
ram feitas no nucleo de Mn ocupando sitios do proprio Mn e s7
tios Z(Sn) nas ligas de Heusler szMnSn e‘NizMnSn. 0 resultado
foi CHM positivos para o Mn nos sitios do Sn e negativos, mas
aproximadamente de mesmo valor, para o Mn nos sTtios regulares
do Mn. Como o CHM sobre o Mn e dominado pela polarizagdo inter
na da qual resulta CHM negativo, estes resultados mostram que o
acoplamento e ferromagnetico para o Mn no sitio do Mn e antifer
romagnetico para o Mn no sTtio do Sn. Da dependéencia com a tem
peratura dos CHM sobre o Mn foram determinadas as constantes de
acoplamento Mn-Mn para 29 e 39 vizinhos. Os valores obtidos pa
ra J(R) concordam com calculos teoricos de valores pre-assinto
ticos de Malmstrdm et alii(]z).

Foram medidos, nos trabalhos das referencias (11 e 29)
tambem os CHM sobre metais de transicdao Mn, Nb e V, que nao tem
cargas de blindagem significativas. Os CHM sobre estes elemen-
tos foram considerados como essencialmente proporcionais a pola
rizagao dos eletrons de condugao s no sitio do atomo prova, mul
tiplicada pela constante de acoplamento hiperfino atomica do mes
mo. A partir dos valores dos CHM, observados nos tres sitios pos
siveis, foram calculados os valores da polarizacgao dos eletrons
s para 19, 20 e 30 vizinhos do Mn. 0Os valores experimentais ob

tidos concordam qualitativa e quantitativamente com a curva ted
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rica pre-assintotica para a polarizagao de spin <calculada por

D.J.W.Geldart(1)
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I1 - TECNICAS EXPERIMENTAIS

II.1 - Introdugao

Como ja dissemos no primeiro capitulo, as interacoes
hiperfinas constituem um acesso ideal para o estudo da distri
buig¢ao de momentos magneticos ou cargas eletricas, de um ponto
de vista microscopico. Existem diversas tecnicas experimentais
que permitem determinar os efeitos das interagoes hiperfinas so
bre o nucleo e atraves delas estudar o envoltdorio do nucleo, des
de a propria coroa eletronica ate varias distdncias interatdmi
cas. No Efeito Mbssbauer (EM), por exemplo, observa-se a absor
gao ressonante de radia¢oes gama a partir das quais se pode de
terminar o deslocamento energetico dos subniveis nucleares, cau
sado pela interagao do nucleo com campos magneticos locais ou
gradientes de campo eletrico. Na Ressonancia Nuclear Quadrupo-
Tar ou Magnetica (RN), determina-se a freqliencia de precessao
de Larmor do nucleo em torno do eixo de simetria do gradiente de
campo eletrico ou dos campos locais magneticos, devido a intera
cao hiperfina, pela observacao da absorcao ressonante de radio
freqliencia adequada. Uma terceira tecnica experimental, baseada
em efeitos hiperfinos, bem mais sensivel, porem, nem por isto
a mais precisa, e a Correlagao Angular (CA) de radiacOes gama,
emitidas em cascata por isOtopos radioativos. Nesta tecnica, ob
serva-se diretamente a precessao de Larmor, executada pelo nu

cleo, devido a interacgao com campos locais, mesmo para uma p

|®

quenissima quantidade de isotopos, introduzidos na amostra, for

mando 1igas extremamente diluidas.
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Todas estas tecnicas sao microscopicas e permitem fa
zer observagoes em escala subatomica. Nenhuma das tres tecnicas
oferece vantagens generalizadas em relagao as outras. Existe en
tre elas uma certa complementaridade que delimita o campo de pes
quisa em regioes onde muitas vezes apenas uma das tecnicas e
apropriada. A RN caracteriza-se por uma precisao de diversas or
dens de grandeza maior do que as outras duas, porem, so se apli
ca a estados nucleares de vida longa ou estados fundamentais, e
tem serias dificuldades em metais por causa da atenuagao do si
nal de radiofreqliencia pelo efeito pelicular. As tecnicas do EM

5_ 10712 seg.), in

e da CA aplicam-se a estados de vida curta (10~
diferentemente a metais ou nao-metais, porem, a CA tem a vanta
gem, em relacao ao EM, de permitir experiencias com um numero
minimo de nucleos (108), 0 que em muitos casos e essencial. 0 EM
tambem tem limitac3ao de energias, devido ao rapido decrescimen
to da segao de choque e da condigao "sem recuo", que permite me
dida ate 150 KeV para a energia dos fotons. A CA aplica-se des
de 10 KeV ate varios MeV. 0 EM tem problemas de alargamento de
linhas e a diminuigao do efeito para altas temperaturas, ao pas
so que a CA aplica-se sem nenhum problema. O EM conta com vanta
gens quando existem interacoes magneticas e eletricas combina-
das, pois distingue facilmente os dois efeitos, ao passo que a
CA muitas vezes nao permite a sua separagao. A CA tem mais uma
vantagem que nenhuma das outras tecnicas oferecem, a de permi-
tir experiencias em amostras maiores cujas dimensoes sao Timi
tadas unicamente pela absorgao interna dos fotons.

Nas experiencias que relataremos no presente trabalho,

usamos a tecnica da CA, a qual passaremos a descrever com al
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guns detalhes.

IT.2 - Correlagoes Angulares

I1.2.1 - Correlagoes Angulares Direcionais Gama-Gama

Estudos completos e sistematicos das distribuigoes an
gulares de radiacoes nucleares podem ser encontrados nas refe
rencias (13), (14) e (15). Limitamo-nos, aqui, a resumir oS aspec
tos mais essenciais necessarios para a interpretagao dosS nossos
dados experimentais.

A distribuig¢ao angular da probabilidade de emissao das
radiagdoes gama nucleares e dependente do angulo entre o spin do
nuclec e a direcdo de emissao e, em cada caso especifico, depen
de da multipolaridade da radiacdo. Devido a efeitos estatisti-
cos de um grande numero de nucleos orientados aleatoriamente,es
ta radiagao e isotropica para uma amostra radioativa com distri
buicao esfericamente simetrica da atividade.

Existem, porem, muitos nucleos excitados que decaem
emitindo dois fotons (raios gama) de energias diferentes, em cas
cata, passando por um estado intermediario I de meia vida ™

-12

curta ('IO"5 ate 10 seg.), conforme se mostra na Figura 5.

Figura 5 - Esquema tipico de decaimento em cascata.
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Usando um sistema de dois detectores, um fixo e outro
movel que permita observar seletivamente a emiss3do do Y1 no pri
meiro, e a emissao do Y,s NO sequndo e alem disto, um circuito
de coincidencias com resolucdao de tempo Tp (ver Figura 6), pode-
-se medir a distribuicao da intensidade de Y, como fungao do an

gulo entre os detetores.

Fonte

Amplificador 2 Amplificador 1
¥ i
Anal. Monoc. 2 Anal. Monoc. 1
1 Coincidencia [
¥
Contador

Figura 6 - Esquema basico para experiencia de Correlagoes Angulares
Direcionais gama-gama.

0s nucleos que emitem Y, para dentro do detetor fixo,
constituem um conjunto de nucleos orientados. Por isso a distri
buigao angular do 29 gama (Yz)’ emitido pelos mesmos nucleos, de
ve ser anisotropica. A condigao, para que Y1 €, coincidentes

sejam do mesmo nucleo, pelo menos em grande parte, € de que N
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e Tp sejam muito menores do que 0 intervalo de tempo tipico en
tre dois decaimentos sucessivos de nucleos da fonte. Isto Timi
ta essencialmente a intensidade da fonte. Com esta técnica ele
mentar consegue-se deferminar a multipolaridade do gama emitido
e os spins dos niveis.

A fungao teorica que descreve a distribuigao angular
da probabilidade de emissao do Yo em relagao ao Yo pode ser de
rivada mediante o uso de operadores de momentum angular e alge
bra de Racah. Se admitirmos que durante o estado intermediario
I, nenhuma perturbagdo age sobre o nucleo, o tempo de correla
¢do entre os dois gamas sera infinito e a fungdo correlagdo an

gular direcional y-y sera dada por:

W(e) = ) y APy (cose) (33)
par
onde kpar =0, 2, 4, ... e Akk sao coeficientes que dependem dos

spins dos niveis e das multipolaridades das radiagdes e PkUmse)
sao os polinomios de Legendre. Esta mesma fungao tambem pode

ser representada por:

onde bk sao coeficientes relacionados aos Akk' Na pratica, em

geral, kmax = 4,

11.2.2 - Correlagao Angular Diferencial

Se dispusermos de um circuito eletronico que, alem de
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informar sobre as coincidencias, ainda fornece o atraso do Yo
em relagao ao Y1 entdao sera possivel medir a dependencia tempo
ral da probabilidade de emissao do Yo em relacao ao Yy A fun-
g¢ao teorica que descreve a dependéncia angular e temporal do Yo
em relagao ao Yqo recebe o nome de correlagao angular diferen
cial (temporal) e e expressa por:

k
max -t/TN

W(e, t) = y APy (cose) e (35)

Na Figura 7 mostramos o esquema de um sistema experi

mental basico, para medir a dependencia temporal da correlagio

angular:
Fonte
Det. 2 i«\rvvx‘/v\/w)[ Det. 1
1 Y
Amplificador 2 Conversor de Amplificador 1
Tempo em v
, AmpTlitude
Anal. Monoc. 2 de Pulsos Anal. Monoc. 1
i ! i

Coincidencia
Lenta

Analisador
Multicanal

Figura 7 - Esquema em blocos de um sistema experimental para medir
correlagoes angulares diferenciais.
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Este metodo de medida denomina-se de Correlagao Angu
lar Diferencial. Para realizar medidas diferenciais @ necessa
rio, na pratica, que a resolugao em tempo TR do sistema experi
mental seja menor do que a vida media ™ do estado intermedia-

rio.

IT.3 - Correlacao Angular Diferencial Perturbada

Se durante a permanencia no estado intermediario I, o
nucleo sofre interagoes, a correlagao angular diferencial e al
terada e aparece modulada por uma fungao dependente do tempo,
alem do decaimento exponencial.

As interagoes do nucleo com campos extranucleares po
dem ser magneticas ou eletricas, estaticas ou dependentes do tem
po. As interagcOes magneticas dependem de < ﬁ-ﬁef >, onde 1 & o
momento magnetico do nucleo e Hef € o campo magnetico efetivo.
As interacoes eletricas dependem de < Q-Vf'>, onde Q e o momento
quadrupolar do nucleo e VE & o tensor de campo eletrico. Se o0s
campos extranucleares forem dependentes do tempo, poderao, duran
te a permanencia do nucleo no estado I, provocar transigoes en
tre os subniveis do estado intermediario I, causando a destrui
¢ao da correlagao angular direcional entre os fotons Yy € Yp-
Pode-se, neste caso, estudar as variagoes da anisotropia como
fungao do tempo, ou seja, a relaxacao nuclear.

A tecnica da correlagao angular diferencial permite,
atraves da analise de Fourier, a separagao de componentes quan

do houver mais do que uma freqliencia e se aplica usualmente nu
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ma faixa de freqliencias tais que o periodo T da fun¢3o modulado
ra seja menor do que Ty © maior do que TR Em alguns casos, per
mite a observacao direta de muitos periodos completos de oscila
Gao, 0 que aumenta grandemente a precisao da freqléencia medida.
Tambem e possivel, quando existem efeitos de relaxacao, separa-
-los dos efeitos de campos estaticos. Uma vez que nao ha neces
sidade de medir a correlagao angular propriamente dita para de
terminar a freqliencia, esta nao e afetada pelos efeitos indepen
dentes do tempo, como pequenos erros de centragem, pequenas as
simetrias da fonte e espalhamentos preferenciais. Quando os mo
mentos magnetico e ou quadrupolar do nlcleo sdao conhecidos, a
correlacao angular perturbada diferencial se constitui num meto

do de grande capacidade no estudo das interacgoes hiperfinas.

I1.3.1 - Perturbagoes Magneticas Estaticas

No caso de um campo magnetico estatico normal ao pla

no dos detectores, a freqliencia de precessao de Larmor sera da

da por:
+> >
u.H H
- . ef _ _ ef _ 3

onde g e o fator g nuclear, I @ o spin do estado intermediario

e Uy e o magneton nuclear. Medindo w em campo H conhecido, po

ef
demos determinar o momento magnetico nuclear. Se o momento mag
netico do nucleo, no estado intermediario for conhecido, pode-
mos usa-lo como corpo de prova para estudar os campos hiperfi

nos magneticos em materiais magneticos, incorporando-o na estru
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tura cristalina dos mesmos. A fungao correlagao angular pertur

bada e expressa, neste caso, por:

kmax -t/TN
W(e, tH, t) =q1+ T bocos [k(6 = t)]} e (37)
kpar=2
ou quando kmax=2’ por:

W(e, #H, t) = [1 + bzcos(Ze +2w t)] e (38)

L

Dispondo de um sistema experimental com resolugao de
tempo Tr bem menor do que a meia vida T1/2 do estado nuclear in
termediario e menor do que pelo menos a metade do periodo de pre
cessao, pode-se determinar diretamente a precessao do nucleo,
medindo a correlagao angular perturbada como funcao do tempo de
atraso (yz em relacao ao y]). Neste caso, a fungcao correlagao an
gular aparece modulada por uma funcao dependente do tempo que,
no caso de campo magnetico estatico normal ao plano dos detecto
res, sera uma fungao tipo co-seno.

Quando se quer obter informagao apenas sobre campos
hiperfinos magneticos, existe uma técnica de medida que consis
te em medir as intensidades de coincidencias como fungao do tem
po, mantendo os detectores num angulo fixo na posicao de maxima
derivada angular da fungao correlacao angular Q%ﬁgl (em muitos
casos 135°) e aplicando, na fonte, campo magnético polarizador
para cima e para baixo, alternadamente. Como as interacgoes e1§
tricas nao sao afetadas pelo alinhamento magnetico na fonte, es

tas serao identicas para os dois sinais de campo polarizador.
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As interagOes magneticas, ao contrario, sao afetadas invertendo
o sentido da precessao de Larmor e no caso do angulo entre os
detectores ser 135°, a funcdo moduladora apresentara um defasa
mento relativo para os dois sinais de campo, de 90°. Extraindo
dos espectros de coincidencia como fungao do tempo CU35°,1H,t),

assim obtidos, a razao:

R(135°, t) = C(135°, +H, t) - C(135°, -H, t) (39)
C(135°, +H, t) + C(135°, -H, t)
ou
R(135°, t)=-2b, sen(2w t) (40)

onde 2b2 sao as amplitudes da fungdo moduladora. Os efeitos das
interagoes eletricas cancelam-se totalmente no numerador da equa
¢ao (39) mas permanecem no denominador onde o seu efeito de mo
dulagao da razao R(6, t) e proporcional a anisotropia. Ajustan
do uma fungao teorica tipo senoidal sobre 0s pontos experimen-
tais da razao R(135°, t) obtemos o valor da freqliencia 2w e a
amplitude 2b2.
Quando existe mais do que uma fregqliencia, deve-se ajus

tar simultaneamente fungoes senoidais com freqlencias 2w € am

plitudes Aa diferentes do tipo:
Aasen(ZwLat) (41)

Quando o numero de freqliencias e muito grande e distribuido mo

deradamente em torno de um valor medio, isto se pode ver pela
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atenuagao da R(6, t) em fungao do tempo, entao & necessario ajus
tar tambem a distribuicdo de freqlencias. Se a distribuigao de
freqlencias for gaussiana, podemos ajustar aos pontos experimen

tais de R(t) a funcao teorica:

_%( n262t2)
G(t) = 2b2 ﬁ o, e sen(wnt) (42)
com convolugcao de freqllencias gaussiana, onde W, = zwLn’ o, re

presenta o peso da n-ésima fungdo e 6§ & o parametro da distri
buigao. Se a distribuigcao for lorentziana, ajustamos a funcao
teorica:

G(t) =2b, I o e 0wyt sen(w_ t) | (43)
n

com convolugao de freqliencias lorentziana.

Na presenga de dois campos magneticos, ou seja, duas
freqliéncias puras, a funcao R(t) apresenta batimentos, ao passo
que na presenca de distribuigOoes da intensidade de campos e, con
seqlentemente de freqllencias, a R(t) e atenuada. Pode-se distin
guir os batimentos da atenuagdao pela convolugao da R(t) que e
co-senoidal no caso de batimentos e exponencial, no caso de dis

tribuigcdao de intensidade de campos.

I1.3.2 - Perturbagoes Eletricas Estaticas

No caso da interagao de um nucleo com um tensor de cam

po eletrico estatico, por exemplo a componente sz do gradiente,

a freqliencia de precessao g do nucleo, com momento quadrupolar
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Q e spin I, sera dada por:

“q T ATV (44)

Conhecendo o momento de quadrupolo Q do estado nuclear
intermediario, e possivel fazer estudos de gradientes de campos
eletricos usando tal nucleo como corpo de prova. A funcgao corre
lagao angular, perturbada por gradiente de campo elétrico & ex
pressa por:

n -t/TN

w(e,'t) - 2_0 AkBii (t) P (cose) e (45)

par
onde os Gkk(t) sao os fatores de perturbagao, dos quais, em mui
tos casos apenas Gzz(t) e importante. De um modo geral, o fator

de perturbagao e uma funcao moduladora com a forma:

0~

B22(t) =

) ozncos(nwot) (46)

0

onde Ton sao coeficientes dependentes de spin e das multipolari
dades das radiagoes. A freqllencia media w,, observada neste ca

so, tem a seguinte relagao com a freqlencia quadrupolar wy
U)Q & ‘rO'wo (47)

Dependendo da informagao desejada, pode-se optar por

diferentes tecnicas na medida da correlagdo angular perturbada

-

diferencial. Quando apenas o fator de perturbacgido Gzz(t) e im
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portante, mede-se normalmente, a intensidade de coincidencias

C(6, t) para 6 = 90° e 180° e extrai-se a razio:

. o C(180° t) - €(90°, t

) -
t = A,,G,,(t 48
o) C(180°%, t) + C(90°, t) 22 22 ") (48)

A partir dos pontos experimentais de e(t), calcula-se as fre-
qliencias, a anisotropia e as amplitudes ou se obtém estes para
metros, ajustando a fungao A22622(t) por computador, onde

Gzz(t) = ochos(nwot) com n=0, 1, 2 e 3. (49)

"I

n=0

Na pratica, em muitos casos, o fator de perturbagao
ndao e devido apenas a uma unica interagdo mas diferentes grupos
de nucleos sentem gradientes de campo eletrico diferentes ou to
dos os nucleos sentem gradientes de campo eletrico combinados
com campos magneticos. No caso de interagoes eletricas e magne
ticas combinadas, ha sempre a possibilidade de elevar a tempera
tura acima do ponto Curie do material e medir apenas interagoes

eletricas.

I1.4 - Descricao dos Equipamentos

I1.4.1 - Espectrometro de Correlacao Angular

0 sistema de detecgao, processamento de pulsos e acu

mulagao de dados esta descrito em blocos no diagrama da Figura 8.
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PA PA
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Triger ——3 H — Triger A
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Stab. Quad A —>—>{ TAC |j&—>— Quad A Stab.
X &
SCA j=: CA = SCA
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1 5
:}% Coinc. [« i\ é LP
r 4
. »
.y L
Scaler —— AMC
TTY
Figura 8.
SIMBOLOGIA:
F = Fonte radioativa Scaler = Contador de 4 canais
DM = Detector movel AMC = Analisador Multicanal
DF = Detector fixo TTY = Teletipo
AT = Alta Tensao Quad A = Amplificador especial quadrupolo
PA = Pre-amplificador Triger = Discriminador de pulsos rapidos
A = Amplificador TAC = Conversor de tempo em amplitude
Stab. = Estabilizador de pico T = Controle de temperatura
SCA = Analisador monocanal H = Campo magnetico polarizador

Coinc. = Coincidencia lenta CA = Comando automatico
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Cada detector consiste em um cristq] de Nal dopado com
T1, uma fotomultiplicadora RCA 8575 e um divisor de alta-tensao
para 3KV, com saidas de sinal de dinodo e do fotoanodo. 0 sinal
de dinodo (lento) tem boa resolugao em energia e, @ processado
no sistema lento, que se compoe de cada lado de um pre-amplifi
cador, um amplificador que transforma pulsos monopolares (posi
tivos ou negativos) em bipolares com "zero cross over", um esta
bilizador de pico e um analisador diferencial monocanal que con
verte os pulsos analogicos em pulsos logicos. As saidas dos dois
analisadores com janelas de energia ajustadas cada uma sobre um
dos gamas da cascata, sio ligados simultaneamente a dois conta
dores de pulsos e a um circuito de coincidencias. A saida do cir
cuito de coincidencias e usada como porteiro (gate) do analisa
dor multicanal. Tais pulsos de coincidencias tem condicgao de
energia.

Os sinais de fotoanodo que tem boa resolugdo em tem
po e nao em energia, sao processados pelo sistema rapido que con
siste, de cada lado, de um amplificador especial "Quad A" e um
"Triger" que converte os pulsos analogicos rapidos em sinais 10
gicos e permite discriminar pulsos indesejaveis (ruidos). As sai
das de sinais logicos de cada Triger sao ligadas a um conversor
de tempo em amplitude (TAC) circuito, que converte os interva-
los de tempo entre pares de pulsos em amplitude de pulso de sai
da. As propriedades funcionais do TAC assemelham-se as do cir
cuito de coincidencias mas, alem de informar sobre coinciden-
cias entre pares de pulsos, ele informa tambem sobre o lapso de
tempo entre os mesmos atraves da amplitude dos pulsos de saida.

A saida de pulsos do TAC e ligada a um analisador mul
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ticanal (Ortec de 1024 canais). A contagem e analise destes pul
sos e condicionada a presenca simultanea no porteiro (gate) de
pulsos provindos do circuito de coincidencias do sistema 1lento
e acumulado em se¢oes de memoria enderegados por "routing" (cha
veamento automatico da secao de memoria pelo sinal do campo mag
netico aplicado a fonte). A resolugao em tempo do espectrometro
foi da ordem de 1,5 ns para os gamas de aniquilacao de positrons

do 22

Na. A coleta de dados foi feita com impressora teletipo. Du
rante o curso de uma medida, o sistema opera automaticamente por
meio de dois "timers" efetuando periodicamente a impressao dos
dados, mudando a posicdo do detector movel ou invertendo o cam
po magnetico polarizador, fazendo o "routing" de secOes da memo

ria do multicanal, etc.

I1.4.2 - Sistemas de Controle de Temperatura e Campo
Magnetico Polarizador

A maioria das medidas envolvidas no presente trabalho
nao foram realizadas na temperatura ambiente, mas sim, na do ni
trogenio 1iquido, ou tambem, em altas temperaturas. Para as medi
das a baixa temperatura, foi utilizado um dispositivo que con
siste em uma barra de cobre (bom condutor termico), centrada em
um tubo de alto-vacuo por isolantes termicos onde uma das extre
midades fica imersa em N2 17iquido e na outra extremidade, con-
tendo um sensor termico se aloja a amostra. Tanto o cabegote de
cobfe que abriga a amostra, como a extremidade do tubo de vacuo,
em pirex, devem estar amoldados para se ajustar entre os polos

~

de um eletroima.
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0 sistema de altas temperaturas consiste em uma cama
ra de alto-vacuo, cujas paredes sao dois tubos equiaxiais, um
interno menor e outro externo. Dentro do tubo interno, em acgo
inox e a pressao atmosferica, existe uma resistencia eléetrica
aquecedora, atraves da qual se pode controlar a temperatura da
amostra. A amostra fica no interior da camara de vacuo, alojada
num cabegote de cobre rosqueado sobre o tubo interno e possuin
do um sensor térmico. 0 controle de temperatura e feito atraves
de uma fonte de corrente, cuja potencia de saida e controlada
com duplo sentido, a partir da tensdao de erro do sensor termico
da camara em relagdao a uma tensdo de referéncia. Uma descrigao
detalhada deste sistema de controle de temperatura pode ser en
contrada na referencia (16).

0 campo magnetico polarizador foi produzido por meio
de um eletroimd blindado, cujo sentido e chaveado na corrente
de alimentagao pelo sistema de comando geral do espectrometro
(timers) sendo, neste caso, o sinal de "routing" do multicanal

tomado diretamente dos "relais" de chaveamento da corrente.

II.5 - Difracao de Raios-X

A tecnica da difragdo de raios-X @ usada principalmen
te para determinar o parametro de rede cristalina, a estrutura
cristalina de solidos em geral, o grau de ordenagao de ligas (bi
narias, ternarias, etc) e a orientagao de monocristais. Limita
mo-nos a descrigao de alguns detalhes caracteristicos para 1i

gas de Heusler. As ligas de Heusler, conforme ja foi mostrado,
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sao ligas ternarias, de composigao quimica XZYZ e tem estrutura
L21 do Strukturbericht, que corresponde a quatro redes cubicas
de faces centradas as quais se interpenetram. As quatro redes
cubicas de faces centradas sao normalmente enumeradas por A, B,
C e D. As redes A e C s3ao ocupadas por atomos X, enquanto a re
de B e ocupada por Y (Mn) e a D, por atomos Z (elementos sp). Es
ta estrutura fica um pouco mais visual se considerarmos que ela
e basicamente uma rede cubica simples de atomos X, onde, porem,
os centros dos cubos sao ocupados alternadamente por atomos Y
(Mn) e atomos Z (sp), ver Figura 1.

Redes cubicas de faces centradas apresentam as linhas
de difragao de raios-X cujos Tndices de Miller sdo todos 7mpa
res ou todos pares, ou seja, (111), (200), (220), (311), (222),
(400), etc. Da posigao angular das linhas, pode-se determinar o
parametro de rede e o tipo de rede cristalina. Das intensidades
relativas das linhas de difragao, determina-se a disposigao dos
atomos. As intensidades teoricas L sao dadas aproximadamente

por:

2
1 +cos™(28) 2
I = < p |F (50)
hk1 senzecose ’ hkll

onde o fator entre parenteses @ o fator de Lorentz e polariza
¢ao, p e o fator de multiplicidade e Frki sao os fatores de es
trutura.

Para as ligas de Heusler ordenadas, os fatores de es

trutura para as tres primeiras linhas sao:
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1/2

2

F(200) = 4[fXA+fXC-fYB-fZD] (51)
F(220) = 4[fXA+fXC+fYB+fZD]

onde fXA’ fXC’ fYB’ fZD sao os fatores de espalhamento atomicos,
respectivamente, dos atomos X nos sitios A e C, dos atomos Y nos
sTtios B e dos atomos Z nos sitios b. A intensidade da linha
(111) experimental, comparada com o valor teorico, contem infor
magao sobre o grau de ordem entre atomos de Y e Z. Ela tera in
tensidade nula para o caso de ocupacdo aleatoria dos sitios B e
D por atomos Y e Z. A intensidade da linha (200), comparada com
o valor teorico, informa sobre o grau de ordem entre atomos X
e o conjunto Y e Z. A intensidade da Tinha (220) independe da or

dem e serve como referencia para intensidades.
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IIT - ESTUDOS EXPERIMENTAIS DE CAMPOS HIPERFINOS MAGNETICOS EM
LIGAS DE HEUSLER

III.1 - Medidas de Campos Hiperfinos Magneticos no ]]]Cd

como Impureza nas Ligas Pd,MnIn, Sn e PdZMnSn]_yitgy

IIT.1.1 - Introdugao

0s compostos intermetalicos com a composigdao quimica
Pd,MnZ, onde Z =1In, Sn ou Sb ou misturas destes, tem a estrutu
ra ordenada LZ] e, dependendo do elemento Z, sao ferromagnéti
cos ou antiferromagnéticos. Estas ligas estoiquiométricas vem
sendo estudadas ha algum tempo, ver por exemplo, P.J.Webster and
R.S.Tebb]e(Z]). Elas apresentam estruturas cristalograficas e
magnéticas bem definidas. A liga de Pd,MnlIn e antiferromagneti
ca, ao passo que as de PdZMnSn e PdZMnSb sdao ferromagneticas.

17)

Recentemente, P.J.Webster and M.R.I.Ramadan( publi

caram um estudo de magnetizagao, susceptibilidade magnetica, di
fragao de raios-X e de neutrons nas duas series de ligas szMnIn]_.XSnx
e PdZMnSn]_ySby, onde x e y variam entre 0 e 1 de decimo em de
cimo. Estes estudos mostraram que a estrutura cristalina das duas
séries de ligas e Heusler, aparecendo uma pequena mistura de fa
se B, (desordem Mn-1In) ate 20% nas altas concentragoes de In.
0 parametro de rede mantem-se constante dentro de 0,7% para to
das as composicoes. 0 momento magnetico sobre o Mn também perma
nece aproximadamente constante (4,3x0,] uBL As ligas szMnhﬁ_xSnx
sao antiferromagneticas para x<0,5. Entre x=0,5 e 0,9 existe

a presenga simultanea da fase antiferromagnética e ferromagneti

ca, e finalmente, para x>0,9 sao ferromagneticas. As ligas

i
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Pd2MnSn1_ySby sao todas ferromagneticas. Ao longo destas series
de ligas o numero de eletrons varia de duas unidades. Na Figura 9
reproduzimos o diagrama de fases magneticas, obtido pelos auto

res da referencia (17).
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Figura 9 - Diagrama de fases magneticas das series de ligas Pd,MnIn,_ Sn e

Pd.MnSn, Sb

27 -y Ty”

Na mesma epoca em que a referencia (17) apareceu, fo

18) medidas de CHM  sobre

ram publicados por D.C.Price et a]ii(
Sn e Sb como funcao da composicao x € y. O comportamento destes
CHM & interessante, pois varia no Sn de -37 kOe ate +200 kOe e,
no Sb, de +200 kOe ate +600 kOQe.

Numa tentativa de conseguir um entendimento melhor do
comportamento dos CHM como fungao de x e y e, possivelmente, a

sua interpretagao teoricaye de importancia a obtengao de dados

experimentais para uma faixa mais ampla de elementos s-p, espe
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cialmente para os elementos do inicio da serie s-p.
Descreveremos, a seguir, as medidas de CHM sobre o Cd

como impureza no sitio Z das series de ligas Pd,MnIn,_,Sn e

PdZMnSn]_ySby para 0€ x$1 e 0€y<1, Nestas medidas, foi wuti

lizada a tecnica da Correlagao Angular Diferencial Perturbada me

111C

diante a cascata y-y de 173-247 keV no d.

II11.1.2 - Procedimentos Experimentais

As 1igas de Heusler Pd,MnIn;_,Sn e Pd,MnSn Spy, con

X 1-y

]]]In, foram preparadas usando a mesma tecnica da referég

tendo
cia (17). 0 T 1n foi obtido pela reacio '99g(a, 2n)!111n a

28 MeV com posterior extracao quimica do ]]]In livre de portado

res. O ]]1In decai para o ]]]Cd por captura de eletron. Na Figu
ra 10 representamos o esquema de decaimento do ]]IIn.
E.C. T,,,=2,8 d
M, 1/2

7/2+ 99,99% 0,01%
1/2*
173 keV
52t — T,/,784 ns
247 keV
12 1]]Cd

Figura 10 - Esquema de decaimento gama do ]]]Cd.

Os metais de alta pureza (99,99%) em po ou limalhas,

constituintes das ligas, foram compactados a altas pressoes, jun
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tamente com a atividade de ]]1In puro, eletrodepositada sobre
uma folhinha de Sn ou In. A estoiquiometria dos metais consti
tuintes era ajustada, inicialmente, até uma precisao de decimos
de mg. As pastilhas de aproximadamente 1 grama, resultantes da
prensagem, eram fundidas em forno de inducao sob atmosfera de
argonio sem controle instrumental de temperatura, porém, com boa
visibilidade da amostra, podendo a fusao ser presenciada nitida
mente. As perdas de massa durante a compactagao e a fusao fo-
ram sempre menores do que 1%. Apos a fusao, as amostras eram se
ladas em tubos de quartzo, contendo argonio (1/4 atm.), trata-
das a 800°C durante 1 dia, esfriadas ao ar e depois retiradas
do recipiente de quartzo.

A estrutura de amostras foi testada atraves da difra
¢ao de raios-X na liga szMnIn e por meio da medida de freqﬂéﬂ
cias quadrupolares na liga szMnSnO’SSbo,S. Da difracao de raios-X
se obteve, para a estrutura e parametro de rede, resultados iden
ticos aos da referencia (17). A interacao quadrupolar em siste
mas cubicos ordenados deve ser nula e, por isso, serve de teste
muito sensivel para o grau de ordenacao da amostra. Usando a tec
nica da Correlacao Angular Diferencial Perturbada, foi detecta
da uma freqliéncia quadrupolar de 7 MRad, que correéponde a de
sordem na 3% camada de vizinhos, ver Figura 11. Supondo que o
]]]In substitui Sn ou Sb, este resultado mostra que os atomos de
Sn e Sb ocupam desordenadamente os sitios Y da liga de Heusler,
o que ja era esperado. Para desordem entre atomos primeiros vi
zinhos do atomo de prova, a freqliencia quadrupolar esperada, ver
referencia (19), @ da ordem de 100 MRad.

A incorporagao da atividade de 10 nas ligas tambem
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foi testada, fazendo a iimpeza superficial com acido. Nao se ob
servou qualquer acumulo de atividade na superficie da amostra
testada.

Depois de pronta a amostra era colocada na camara de
refrigeracao a nitrogenio 1iquido, descrito na secao I1.4.2 e o
sistema montado no espectrometro de Correlagoes Angulares, de
tal modo que a amostra ficava entre os polos do eletroima. ApoOs
atingida a temperatura de equilibrio, da ordem de 90°K, forneci
da por um termopar encravado no condutor termico, nas proximida
des do alojamento da amostra, eram iniciadas as medidas. Na rea
lizac3ao destas medidas, foi feito uso da técnica de Correlagao
Angular Diferencial Perturbada y-y, mediante a cascata de 173-

-247 KeV do 1!

Cd, utilizando o sistema experimental, descrito
na segao II.4.1. Com os detectores a 135°, foram feitas as con
tagens de coincidencias, como funcao do intervalo de tempo en
tre pares de raios gama, invertendo o campo magnetico polariza
dor de 5 kOe, normal ao plano dos detectores, a cada 1000 segun
dos e acumulando os espectros de tempo, para cada sinal de cam
po externo, em metades diferentes da memoria do analisador mul
ticanal. Destas contagens foi extraida a razao dependente do tem
po definida na equacao (39) e (40), onde C(135 , zH, t) repre
senta as contagens para campo polarizador, (+) para cima e (-)
para baixo e 2b2 e a amplitude das oscilacOes de R{t), devidas
as precessoes de Larmor nucleares, cuja freqliencia foi definida
na equagao (36).

111

Foi medido o fator R(t) para o Cd em matriz de pra

ta pura, sujeita unicamente a um campo magnetico externo (Hext)

de 13 kO0e com o fim de determinar o sinal dos Campos Hiperfinos
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sobre ¢ nucleo deo 1 I”d nas 1igas de Heusler. Foi medida wuma
amostra Pd,Maln na regiac antiferromagnética, tres amostras
(x = 0,5, 0,56 e 0,9) na regian onde a fase antiferro e ferromag
netica coexistem, e quatro amostras da regiac ferromagnetica
(x =1,y =0,5, 0,9e 1). 0s valores para a fregliencia =2mLG%M),

ara a distribuicdo de fregliencias &(%) e para a amplitude 2& %)
G i ‘

M)

foram obtidos pelo ajuste a razac R{t) experimental da fungao
tedorica expressa na ecquagio (42), a qual representa uma super
posicao de freciliéncias W, de peso @, com distribuicac de fre
gliencias gaussiana. Foram feitos ajustes tamb@m com distribui-
¢ao lorentziana de fregléncias, que deram resultados melhores do
que aqueles com distribuicac gaussiana, em termos de desvio qua
dratico medio, somente nos casos de distribuicdo de freglencias

muito grandes.

IT71.1.3 - Resultados Experimentais

Alguns dos espectros de R(t) mostram atenuagoes signi
ficativas, revelando que ha distribui¢oes na intensidade dos CHM.
Na Figura 12 representamos 0s espectros experimentais de R{t)
para 111Cd em Hext. e para 1]]’d na presenca de CHM nas ligas
de Heusler. Representamos, na mesma figura, por curvas contd-
nuas, a fungao tedrica (equagdo (42)) ajustada aos diversos eas
pectros experimentais de R(t). Os valores, ajustados para 0s pa
rametros (w, & e 2b2) da funcao teorica, sac dados na Tabela 1.
Na mesma tabela, sao mostrados os valores dos CHM (H,¢) calcula

dos a partir da expressao da fregliencia da precessao de Larmor,

equacac (36) utilizando o momento magnético 1 do estade de
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Figura 12 - Razdo R(t) como fungao do tempo para Cd em campo magnetico ex
terno de 13 kOe e nas ligas ferromagneticas de Heusler

szMnIn]_XSnX e Pd2MnSn]_ySby para varios valores de x e y.
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Tabela 1 - Fregliencias de precessao de Larmor w, as distribuicoes de fre

liencias & e as amplitudes Zb, obtidas por ajuste as curvas de
4 / }

ROty (907%).

e o campo hipecfino magnetico extrapoiedo pa-

N hf
ra 0K,

W & Z2b H GOK

LIGA ‘ ] 2 bf

(Mhz) (%) %) {k0e)

PdZMnIn 0 - - -
szMnInO 5Sn0 8.3 1. 20 5.0 -150 ¢ 5
PdZMnIn0 4Sn0 62.8+0 10 7.5 -155 + 2
szMnInG ]Sno 82.3%0. ] 11.0 -199 £ 1
PdZMnSn 84.1+0. 1 11.1 -200 = 1
Pd2MnSﬂ0 SSbO 83.3+0, 3 12.2 -207 + 1
szMnSn0 1Sb0 94.5 0, 7 14.8 -236 £ 1
PdZMnSb 98.2 + 0. 4 11.0 -235 %1
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247 KeV conhecido (referencia (20)), ou seja, -0,794 My
Para que terhamos o th, devemos corrigir para o cam

po local, H Da Figura 12 vemos que os campos sentidos peslos

loc®
nucleos s3o todos negativos e, por isso, devemos somar aos valo
res de Hef 0 campo externo Hext para obtermos corretamente o Cam
po Hiperfino Hy g Como estes H . foram obtidos em matrizes dife
rentes, com temperaturas Curie distintas, ndo podemos compara-
-los diretamente. E necessario obter os th de tal modo que a
influencia distinta da temperatura de medida sobre as diferen
tes amostras desapareca. Isto pode ser conseguido medindo 0s
CHM a zero graus Kelvin, ou extrapolando os valores, obtidos aci
ma de zero, para zero absoluto utilizando algum calculo justifi
cavel. No presente trabalho extrapolamos os dados de th, obti
dos a 90°K para zerc absoluto, utilizando as curvas de magneti
zacao experimentais da referencia (17). Tal extrapolagao se Jjus
tifica quando o Hpp tem um comportamento normai com a temperatuy
ra. Nas ligas de Heusler nao se¢ conhece ate hoje nenhum caso de
comportamento anomalo de th comd funcao da temperatura. 0s va
lores extrapolados para temperatura zero absoluto que envolve
ram correcoes pequenas, em torno de 5%, sao mostrados na Tabe
la 1 sob o simbolo thOOK.

Nos resultados experimentais da Tabela 1 nota-se que
a amplitude 2b, e nula para amostras na fase antiferromagnetica,
cresce gradativamente na regiao de transicao onde as fases anti
ferro e ferromagneticas coexistem (x=0,5-0,9) e € constante
nas amostras ferromagneticas. Na Figura 13, representamos os va
lores dos th e das distribuicoes de freqliencias como funcao de

x e y. Nota-se que a distribuicao de freqliencias (distribuicao
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Figura 13 - Campos magnaticos hiperfinos e as respectivas distribuigoes de
freqllencias como fungdo de x e y. As curvas continuas mostram o
andamento dos campos e distribuigoes em fungac de x e y.
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Figura 14 - Campos hiperfinos magneticos sobre Cd a 0%k e as temperaturas
Curie como funcao da concentragao de eletrons {s-p). As cur-
vas continuas representam o andamento dos campos e das tempe
raturas Curie.
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nas intensidades de th) e grande (20%) no inicio da regiao de
transigao, decresce i .pidamente na medida que x aumenta e se man
tem pequena {<5%) nos demais pontos experimentais. 0 valor de
th e zero para amostras antiferromagneéticas, cresce rapidamen
te na regiao de transigao de fases magneticas, continua crescen
do moderadamente no meio da regiao ferromagnetica e, no final,
cresce acentuadamente para as ligas ricas em Sb. Este comporta
mento do valor de th acompanha de perto o das temperaturas Curie
como fungao da composigao x e y. Na Figura 14, representamos o0s
valores de th experimentais juntamente com os valores para as

temperaturas Curie da referencia (17).

I11.1.4 - Discussao dos Resultados

0 sinal negativo dos CHM sobre Cd observado nas ligas
ferromagneticas, no presente trabalho, esta de acordo com a sis
tematica para campos sobre impurezas s-p em ligas de Heusler,

ver Figura 15.

+600 }+
+400 | RN
’q'; L
< 42001
s X
=
T 0 R . N . . . .
- Ag Cd I Sn Sb Te I Xe
+200 } .
+400 I

Figura 15 - Sistematica tipica de Campos Hiperfinos Magneticos em ligas de
Heusler.
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0 fato das amplitudes 2b2 serem pequenas no inicio da
regiao de transicao, onde comega a aparecer a fase ferromagneti
ca, crescerem na medida em que aumenta a proporgao da fase fer
romagnetica, e serem, finalmente, constantes nas composigoes fer
romagneticas, e interpretado em termos de variacgao de populacao.
Na regiao de transicao, parte dos atomos de Cd estao na fase fer
romagnetica e a outra parte se localiza na fase antiferromagne
tica. Isto confirma a conclusao, obtida por Webster e mmwdan“7)
por meio de difragao de raios-X e de neutrons, de que as duas
fases coexistem e nao se interpenetram. Como a ordem magnetica
nas duas fases e diversa,a interpenetracdo causaria uma destrui
¢ao mutua. Considerando uma amostra dividida em pequenos domi
nios, mais ricos em In, e outros, mais ricos em Sn, 1isto pode
ria ser a razao da presenca das duas fases magneticas.

A distribuicao consideravel de freqliencias (th) e a
inferioridade dos Campos Hiperfinos na regidao de transicao tem,
em pdrte, origem comum. Na regiao de transicao, uma parte dos
atomos de prova ficam localizados proximos as paredes entre do
minios ferro e antiferromagneticos. Se estes dominios forem su
ficientemente pequenos e, levando em conta que as interagoes hi
perfinas magneticas em ligas de Heusler s3ao de longo alcance, en
tao os CHM serao afetados pela presenca dos dominios antiferro
magneticos, mesmo a varias distancias interatomicas, a partir
das paredes dos dominios, dando origem a distribuigao das inten
sidades e a diminuigao dos campos. Ha, entao, uma especie de in
terpenetracao dos dominios, atraves de seus campos de interacao,
apesar da nao interpenetracao estrutural. A distribuicao das in

tensidades dos CHM, tanto na regiao de transicaoc como em toda
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a regiao ferromagnetica, pode ter origem tambem na flutuacao da
densidade dos eletrons de condugdo causada pela ocupagdo aleato
ria dos sitios Z por In e Sn ou Sn e Sb. Isto significa que te
mos uma matriz nao homogenea cuja constituigao oscila aleatoria
mente de posigao em posigao e, conseqlientemente, os potenciais
de blindagem dos Fons de Cd tambem flutuam espacialmente. E sa
bido que os CHM sobre atomos nao magneticos em ligas de Heusler
dependem da polarizagao local e da densidade dos eletrons de con
dugao, proximos a superficie de Fermi, bem como do numero de ele
trons s-p do atomo prova. Assim a distribuigao das intensidades
dos CHM @ causada pela flutuacao espacial da densidade de e1§
trons de condugao e dos potenciais de blindagem. E interessante
acrescentar a isto que o CHM, nas ligas que contem apenas Sn ou
apenas Sb, & unico. A distribui¢ao na regiao ferromagnetico e
bem menor (6<5%) do que na regiao de transigao, indicando que a
distribuigcao causada pela nao homogeneidade populacional & bem
menor do que a causada pela heterogeneidade de fase magnetica na
regiao de transigao.

0 fato do valor do CHM ser nulo sobre o Cd na liga an
tiferromagnetica Pd,MnIn confirma que os atomos de Cd ocupam su
bstitucionalmente sitios Z, os quais equidistam dos planos de
atomos de Mn com momentos magneticos opostos. O mesmo nao se da
para sitios X que n3o ficam equidistantes dos planos de Mn. Tam
bem nos sitios do Mn (Y) & esperado CHM diferente de zero. Uma
prova adicional de que o Cd ocupa apenas sitios Z, nas ligas de
Heusler, em questao, foi obtida a partir da baixa freqliencia qua
drupolar de apenas 7 MRad, medida na regido paramagnetica da 11

ga PdyMnSny (Sby ¢ @ 294°K (a temperatura Curie desta liga e 195°K).
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Os gradientes de campo eletrico, gerados por desordem atomica,
impurezas ou vacancias na primeira camada de vizinhos em cris
tais cubicos produzem freqllencias quadrupolares da ordem de

100 MRad no sitio do m

Cd, referencia (19). A fregllencia de ape
nas 7 MRad deve ser criada pela desordem entre atomos de Sn e
Sb na terceira camada de vizinhos. A desordem entre atomos de
Sn e Sb ou In e Sn efetivamente existe na liga e foi apontada
como uma das causas da distribuic3ao de campos magneticos. Uma
simples comparagao com casos de metais cubicos dopados com impu
rezas, referencia (19), mostra que, para desordem Sn-Sb na 32
camada de vizinhos, a freqliéncia quadrupolar para o estado de
247 KeV do ]]]Cd deve ser da ordem de 5 MRad.

Comparando o comportamento dos CHM sobre o Cd, Sn e
Sb na liga Pd2Mn5n1+ySby, observamos que a variagao dos campos,
em funcao de y, e oposta, no Cd (nossos dados experimentais), em
relacao a variacao no Sn e Sb, (dados experimentais da referen
cia (18)). Enquanto no Cd o CHM se mantem negativo e cresce em
valor com y crescente de -200 kOe ate -236 kOe, no Sn ele come
ca negativo -37 kOe, inverte o sinal para y=0,7 e cresce ate
+200 kOe em y =1 e, no Sb, comeca em +200 kOe e cresce ate
+600 kOe. Este comportamento dos CHM como fungao de y crescen-
tes mostra que ocorre um aumento da amplitude da curva sistema
tica para CHM, alem de um deslocamento de fase negativo (a fase
decresce). Este deslocamento de fase e responsavel pela inver
sao do sinal do CHM no Sn e pelo crescimento do CHM bem maior
no Sb do que no Cd.

Em termos do modelo de Blandin-Campbell, diriamos que

kF cresceu em fungao de y, pois aumentou o numero de eletrons.
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Isto produziria um deslocamento de fase positivo da fungdo (32).

Mas o fator de intensidade o(Z), correspondente a cada elemento s-p,
deveria crescer tambem com y, de tal forma que sejam reproduzi
dos os resultados experimentais. No entanto, veremos, no Capitu
lo IV, que esta descrigao apresenta falhas bastante serias e
que estes resultados experimentais podem ser descritos muito
mais fiel e facilmente, considerando kF decrescentes com y. Dis
cutiremos este ponto juntamente com a interpretagao dos nossos

dados experimentais da proxima segao no Capitulo IV,

IT1.2 - Medidas de Campos Hiperfinos Magneticos no ]]]Cd

como Impureza nas Ligas Pd]+anSb.

IT1.2.1 - Introdugao

A 1iga Pd,MnSb foi estudada por P.J.Webster e R.S.

2
Tebble(?1) ¢ p .y webster e M.R.T.Ramadan(?7), E1a tem a estrutu
ra Heusler LZ] pura, com parametro de rede 6.424 R e & ferromag
nética. 0 momento magnetico de 4,4 uy localizado no Mn, a tempe
ratura Curie de 255°K e a magnetizagao em funcao da temperatura
tambem foram obtidos nos trabalhos das referéncias (21) e (17).

K.Endo(%2) realizou um estudo similar na Tiga Pd,MnSb. Esta pos

1
sui a estrutura C]b com um parametro de rede 6,246 R, momen to
magnetico de 3,95 ug localizado no Mn e temperatura Curie de
500°K. A estrutura C]b difere da estrutura L21 pelo fato de uma
das sub-redes cubicas de face centrada, normalmente ocupada por

Pd, estar completamente vazia. Estas vacancias s3o provavelmen
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te preenchidas uniformemente para composigoes intermediarias

Pd]+anSb a semelhanga do que ocorre nas ligas Ni]+anSb(23).

(24)

L.J.Swartzendruber e B.J.Evans mediram os CHM so

121

bre Sb nas ligas Pd]+anSb, utilizando a ressonancia Mssbauer

e verificaram que, ao contrario do que acontece nas de Ni]+ﬁhﬁb,

naquelas a dependéncia dos CHM com x & forte (veja tambem refe-

réncia 25). D.C.Price et aliill®)

121

acrescentaram que oS campos

(26)

Sb sao todos positivos. W.Walus et alii mediram os

111

sobre

valores dos CHM sobre Cd em Pd,MnSb e Pd]MnSb, encontrando

2
+236 e +256 kOe, respectivamente. O sinal da primeira liga foi

determinado(27)

como sendo negativo.

Conforme ja foi mencionado, as ligas de Heusler tem a
vantagem de se poder localizar atomos de prova em sitios dife
rentes, a distancias diferentes dos atomos magnéticos. Nao exis
te, porem, nenhuma tecnica simples e direta para determinar o
sTtio efetivo de impurezas diluidas. No entanto, ja esta em uso,

]1,%L29L uma tecnica indireta baseada em

Le Dang Khoi et aliil
desvios de estoiquiometria ate 2% nas matrizes Heusler. Median
te esta téecnica, os autores das referencias 11, 28 e 29 conse-
guiram introduzir Al e In nos sitios regulares do Mn, nas ligas
C”ZM"0.98A]].02e PdZM"O.QSS"ﬂ"O.OZ’ respectivamente. Tambem con
sequiram localizar Mn em excesso ate 1% nos sitios do‘Sn(Z) nas
ligas de Heusler szMn].mSno.99 e NizM"1.o15"0_99- Nestes estudos
foram usadas, combinadas as técnicas de NMR (Ressondncia Magneti
ca Nuclear) e difracao de néutrons. Nos trabalhos das referen-
cias 11 e 29, ainda sao medidos os CHM sobre Pd e Ni nos sitios

X, que sao negativos. Assim, sao obtidos valores para os CHM

nos tres sitios destas ligas, porem, com atomos de prova dife
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rentes. Considerando os CHM como proporcionais a densidade 1o
cal de spin dos eletrons de condugao, a conclusao foi de que pa
ra 10 e 20 vizinhos do Mn a polarizagao dos eletrons de condu
¢ao e negativa e que, para 39 vizinhos, @ positiva. Os valores,
obtidos para a polarizagao de spin, correspondem bastante bem a
curva teorica para densidade de spin calculada com efeitos pre-
-assintoticos por P.Jena e D.J.W.Ge]dart(]o).

A tecnica usada por Le Dang e adequada, quando os ato
mos de prova (impurezas) tém propriedades quimicas e volumetri
cas que se ajustam aos diferentes sitios e quando os atomos da
matriz tem localizagao preferencial em relagao as impurezas nos
seus- sitios regulares. Neste caso, as impurezas podem ser evita
das num dado sitio, colocando excesso do respectivo elemento da
matriz. 0 excesso necessario depende, naturalmente, das propor
coes efetivas conseguidas para os metais constituintes da 1liga
e da desordem. Normalmente @ necessario admitir erro na estoi
quiometria de ate 1%. Se a liga apresenta desordem apreciavel,
ent3ao, esta tecnica fica totalmente inadequada.

Apresentamos, aqui, um estudo sistematico dos CHM so

111

bre Cd nos tres sitios das ligas Pd MnSb, realizado com a

T+x
tecnica da Correlagao Angular Perturbada Diferencial. A impor
tancia deste estudo reside no fato de que CHM, medidos nos tres
sitios com um mesmo atomo de prova, sao muito mais confiaveis do
que aqueles obtidos com atomos de prova diferentes. Medidas des
te tipo sao de importancia fundamental e formam uma base firme

que propicia um entendimento melhor das interacbes responsaveis

pela ordem magnetica.
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II1.2.2 - Procedimentos Experimentais

A tecnica de preparacao das amostras foi semelhante
aquela descrita na secao III.1. A atividade de ]]1In, livre de
portadores eletrodepositada sobre finas folhas de Pd com os de
mais constituintes das ligas em forma de po ou limalhas foi pren
sada formando pastilhas. Todos os constituintes eram de alta pu
reza (99,99). Em seguida, as pastilhas eram seladas em pequenos
tubos de quartzo, contendo argonio a 0,2 atm. e, apos um trata
mento térmico a 1050°C durante 12 horas, as amostras eram manti
das a 800°C durante 24 horas ou mais. Foram feitas algumas amos
tras n3o estoiquiometricas substituindo ate 2% o elemento sub
traido por In metalico de alta pureza.

A estrutura cristalina das amostras foi testada em uma
serie de amostras n3o ativas produzidas pela mesma téecnica. Os
espectros de raios-X obtidos apresentaram somente as 1linhas da
estrutura cubica de faces centradas (fcc). As intensidades das
linhas correspondem aos valores teoricos calculados, supondo or
dem perfeita e que os atomos de Pd correspondentes a x se dis
tribuem uniformemente sobre os sitios de uma unica das quatro
sub-redes fcc. Apenas para valores pequenos de x foi observada
a presenca de alguma desordem Mn-Sb de aproximadamente 5%. Os
parametros de rede ficam entre 6,2 e 6,4 1 concordando com oS
valores publicados. Mais adiante, mostraremos que esta pequena
propor¢cao de desordem tambem foi detectada por interagdes qua
drupolares.

Foi verificada tambem a dependencia com os tratamen

tos termicos preparando trés amostras iguais de Pd]+0 5MnSb me
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diante tratamentos termicos diferentes. Uma das amostras foi fun
dida em forno de indugao e as outras duas foram seladas em tu
bos de quartzo, sendo uma delas mantida a 1050°C e a outra, a
900°C durante 12 horas. Apos isto, as tres foram tratadas a 800°C,
seladas em tubos de quartzo durante 24 horas. As analises com
raios-X mostraram que as tres amostras tinham adquirido a mesma
estrutura fcc.

Foram tambem realizadas medidas de temperaturas Curie
e de magnetizagdo saturada utilizando um magnetometro de amos
tra oscilante. As temperaturas Curie Tc foram obtidas aquecendo
as amostras num campo externo de 400 Oe e as medidas de magne
tizac3o foram realizadas a 77°K.

Nas medidas de CHM foi utilizada a tecnica da Correla
¢ao Angular Diferencial Perturbada, descrita na segao II.2, e o
equipamento, descrito na segao II.4. Durante estas medidas a amos
tra era polarizada perpendicularmente ao plano dos detectores
por campo externo de 5 kOe, alternadamente, para cima e para bai
xo com intervalos de 1.000 segundos, estando os detectores fi
xos a 135°. Quase todas as medidas foram realizadas a 90°K usan
do o sistema de refrigeracao para amostras, descrito na segao
11.4.2.

Tambem foram realizadas medidas de interagoes quadru
polares pela mesma tecnica na regiao paramagnetica wutilizando,
onde necessario, o sistema de aquecimento, descrito na secgao

IT1.4.2.
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II1.2.3 - Resultados Experimentais

O0s resultados das medidas de Tc e de magnetizagao, rea
lizadas em tres ligas com x=0,0, 0,4 e 0,8, sao apresentadas na
Tabela 2. Incluimos os dados da referencia 17 e dados obtidos
no Ni puro para servirem de referencia, utilizando os mesmos
equipamentos e metodo. 0 valor de Tc, obtido para x =0, esta em
desacordo com o da referencia 22, que e de 500°K, enquanto a mag
netizagao-saturacao coincidiu. A diferenga e devida, provavel
mente, ao fato das nossas medidas terem sido extrapoladas para
campo externo nulo. A diminuig¢ao dos momentos magneticos medios,

obtidos por esta tecnica macroscopica, e, provavelmente, devida

|4

a alguma desordem Mn-Sb. Segundo a referencia 29, o Mn, em s
tios Z, acopla-se antiferromagneticamente aos atomos de Mn nos
sitios regulares do Mn, fazendo diminuir a magnetizagao-satura

¢ao da amostra.

Tabela 2 - Resultados experimentais de magnetometria

Pdq, MnSb 77°K (emu/g) u(1g /1n) Tk
x =0 76,47 3,88 470 + 2
x = 0,4 71,66 4,18 422 + 5
x = 0,8 62,76 4,14 288 + 2
x = 1 4,4% 247%
Ni(5N) . 55,4 (293°K) 0,58 (293°K) 631 + 2

* Valores medidos por P.J.Webster and M.R.I.Ramadan(]7).
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As medidas de freqliencias nucleares de quadrupolo, co
mo ja foi citado na secdao III.1, constituem-se numa tecnica de
grande sensibilidade para o estudo da desordem e impurezas em
matrizes cubicas. Estas medidas foram realizadas na regiao para
magnetica em duas das amostras, Pd]’1MnSb a 520°K e em szMnSb
a 300°K. 0s espectros para e(t) s3ao mostrados na Figura 16. As
1inhas cheias representam ajustes por computador do fator de per
turbagao teorico. No espectro g¢(t) para o Pd]’]MnSb se distin
guem tres grupos de atomos de prova:

- 20% apresentam freqliencia de 72 MRad com distribui

¢ao de freqliencias de 3%;

- 47% apresentam freqlencia de 22 MRad com uma distri
buicao de freqliencias de 21% e;

- 33% n3ao sentem gradientes de campo eletrico.

No espectro e(t) para o Pd2MnSb se distinguem dois gru
pos de atomos de prova:
- 80% apresentam uma freqliencia de 7 MRad com distri
buicao de freqliencias de 58% e;

- 20% nao sentem gradientes de campo eletrico.

Notemos que, de acordo com a Tabela 3, mais adiante,
80% dos atomos de prova, na liga Pd],]MnSb estao em sitios do
Mn, com Pd como primeiros vizinhos e Sb como segundos vizinhos
e 20% estao em sitios do Pd(X) com Mn e Sb como primeiros vizi
nhos e Pd como segundos vizinhos. Na liga szMnSb todos os ato
mos de prova estao em sitios do Sb.

Na primeira das duas ligas acima, a freqlencia de 72 MRad,

sentida por uma parte dos 80% de Cd no sitio do Mn, & atribuida
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.Figura 16 - Fatores de perturbagao de"quadrupoilo eletrico Gzz(t) como fungSo»

do tempo para ”].Cg nas ligas Pd] ]M'nSb e PdZMnSb. As"curvas' con
tinuas representam ajustes pelo metodo de minimos quadrados.
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a presenga dos atomos de Pd, acrescentados com x =0,1 na distan
cia de primeiros vizinhos e a desordem Mn-Sb na distancia de pri
meiros vizinhos do Cd em sitios do Pd. A freqliencia de 22 MRad
deve ser sentida por uma grande parte do Cd, em sitios do Pd,de
vido a presenca do Pd, provindo de x = 0,1 e situado numa dis
tancia de segundos vizinhos e por parte de Cd em sitios do Mn,
devido a desordem Mn-Sb, na distancia de segundo vizinho, detec
tada tambem por raio-X nesta faixa de valores de x. A amostra
de Pd1,]MnSb, em questao, apresentou um grau de desordem bem
mais alto do que as demais amostras, o que foi constatado nas
analises de Fourier e nas distribuigoes de freqliencias magneti
cas.” A freqliencia de 7 MRad, apresentada por mais da metade dos
atomos de prova (80%) na liga Pd,MnSb, com altissima distribui
¢ao (~50%), e devida a desordem numa distancia, alem de segundo
vizinho e corresponde aproximadamente a 1% de desordem.

Dos resultados de medidas de interagoes hiperfinas mag
neticas foram extraidas, para cada amostra a razao R(t), descri
ta na segao II1.2, equacao (39). Destes espectros de tempo foram
obtidas as freqliencias, distribui¢oes de freqliencias e as pro-
porgoes de atomos de prova em cada freqliencia, ajustando a fun
¢ao teorica, equacao (42). A maioria dos espectros foram tambem
submetidos a analise de Fourier. Nas Figuras 17 e 18, apresenta
mos, respectivamente, alguns exemplos de espectros R(t) analisa
dos e espectros de Fourier R(w). Na selegao deste <conjunto de
espectros, ja que a reprodugcdo de todos seria impraticavel, ti
vemos o cuidado de escolher os mais informativos. 0s espectros
aeb (Figuras 17 e 18) mostram que, na mesma composigao, apare

cem claramente os tres campos diferentes, observados ao 1longo
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Figuré 18 - Espectrés de Fourier R(w), correspondehtes as razoes R(t) da Fi
gura 17, medidas em ligas de Heusler, em unidades arbitrarias.



76

Tabela 3 - Dados experimentais para freqllencias, parcela de atomos provas cor
respondentes a cada freqlencia, Distribuigdo de freqléncias e Cam
pos Magneticos Hiperfinos a zero °K.

. Parcela

Matrizes wNZHq'(MHz) provas (%) th(kOe)oK
Pd,MnsSb I 124.2+0.1 ~100% 3% | +260.8:0.2
120.7 0.8 (80%) -265.51.7

Pd,MnSb 11 62.9+ 1.9 (20%) 1% 1 1401 4.2
Pd,MnSby ggIny o, 126.4+0.5 ~100% 2.6% | +265.5%1.0
Pd;Mn, ggSPINg o5 124.7 £ 1.1 ~100% 4.8% | +262.0% 2.3
Pd, Mnsb 111.0£ 0.9 100% 4% | -243.6+1.9
122.2+1.0 (80%) , | +257.3% 2.1

Pd; 1Mng9g5P11Mg g2 78.5+ 1.3 (20%) 3.6% | 178,31 2.7
Pd, Mnsb I 79.2+0.2 100 | 14.0% | -180.3:0.4
Pd, Mnsb II 122.040.5 100% 2.4% | -269.8+1.0
Pd, SMnsb I 78.1+0.7 1004 | 20.7% | -163.0%1.5
Pd, GMnsb II 101.0+0.5 ~100% 6.8% | +217.2+1.0
110.3+ 1.5 (70%) L | -287.5:3.2

Pd; gMnSb 87.3% 2.1 (30%) 2.5% | 4205.6+ 4.4
104.6+ 0.1 (82%) -236.6+0.2

Pd) gMnSb I 86.1+0.3 (18%) 6.0% | ,187.4:0.6
103.8+0.1 (77%) -236.8+0.2

Pdy gfnSb 11 86.9+ 0.3 (23%) 3.8% | 1189.3:0.6
105.1+1.1 (85%) -237.6+ 2.3

Pd; gMnsb I1I 85.5 + 4.4 (15%) 2.7% | 4186.1:9.2
| 104.5+0.5 (64%) -237.2+1.0

Pd; 95Mnq,02%071.02!M.05 45.6+ 0.4 (36%) 5.2% | _105.8+0.8
Pd,MnSb 98.2+0.4 ~100% 3.9% | -225.0+0.8
Pd,MnSb, gq 103.6+ 0.8 ~100% 6.2% | -237.2%1.7
104.8+0.2 (81%) . | -239.8:0.4
PdoMng gg3b 49.5+0.3 (19%) 2.7% | _115.5+0.83
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de toda a serie de ligas, ver tambem Tabela 3. 0s espectros c e

d mostram a presenga simultanea de um campo positivo e negativo.

0 espectro e mostra inconfundivelmente a existencia de dois cam
pos negativos, sendo a intensidade do menor aproximadamente a
metade da do maior. O espectro f mostra um campo negativo unico.
Foram observados campos unicos dos tres tipos pelo menos em al
guma regiao de composigoes, conforme Tabela 3.

Os espectros de Fourier nao mostram os sinais dos cam
pos, mas tem a vantagem de apresentar uma visao das freqllencias
envolvidas no espectro. Das curvas R(t) pode-se observar que, ao
produzir, independentemente, amostras com a mesma composig¢ao, o
campo pode ser positivo num caso, negativo noutro caso ou combi
nado positivo e negativo ou ainda apresentar dois tipos de cam
pos negativos. As amplitudes sao fortemente reduzidas quando apa
recem campos de sinais opostos.

Na Tabela 3, apresentamos o resultado completo e deta
Thado das nossas medidas, onde na ultima coluna aparecem os CHM
corrigidos para temperatura 0°K. A extrapolagao para temperatu
ra 0°K foi feita tomando por base a curva de magnetizagao do
Pd,MnSb das referéncias 17 e 21. Supomos que o tipo de curva e
o mesmo para todas as composigoes e interpolamos graficamente as
temperaturas Curie (Tc), nao medidas, usando os quatro Tc expe
rimentais disponiveis. Com isto calculamos fatores de correcgao
de temperatura de 90°k para 0°K,. que variam desde 4% no PdZMnSb
ate 1% no Pd,MnSb.

Na Figura 19, mostramos a dependencia dos CHM em fun
¢ao de x. Pode-se observar, ali, dois aspectos importantes. Na

maioria das composigoes, foram obtidos mais do que um campo. Pa
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F1gura 19 - Campos h1perf1nos magneticos como fungao de x. Os erros experi-
mentaws sao todos menores do que o ponto representat1vo
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ra muitas composigoes, para valores de x pequenos, & possivel
obter, para amostras preparadas independentemente, campo somen
te positivo com aproximadamente +260 kOe ou somente campo nega
tivo da ordem de -260 kOe em alguns casos combinados com um cam
po negativo da ordem de -170 kOe. Para composigoes x=0,2 e 0,4,
foram verificados casos de campo negativo unico da ordem de
-160 kOe. Em geral, para todos os valores de x, apareceram nas
medidas combinag0es entre estes trés tipos de campos. O outro
ponto importante € que, ao longo de toda a serie, aparecem so
mente estes trés campos, embora as analises de Fourier indiquem
freqllentemente a presenca de outros campos em pequenas propor-
¢oes, sobre menos de 10% dos atomos de prova, e que devem ser
devidos a substituigao de atomos de Mn, proximos ao Cd, por ato

mos nao magneticos em conseqllencia da desordem Mn-Sb.

I111.2.4 - Discussao dos Resultados

A aparente arbitrariedade nos resultados de CHM, que
independe dos tratamentos termicos, conforme testes realizados,
parece indicar que a localizacao da pequenissima quantidade de

]]]In depende sensivelmente da exata estoiquiome-

isotopos de
tria das amostras. De fato, como nao ha controle de estoiquiome
tria melhor do que 99,5 at.% a predominancia de um ou outro ele
mento ou elementos e totalmente arbitraria. Nao ha controle pos
sivel na localizagao desta quantidade de "Min e a sua lTocaliza
¢ao numa sub-rede ou noutra & determinada ao mero acaso. Se le

varmos em conta que devemos contar sempre com alguma desordem,

entao, a esperanga de localizar In por quebra de estoiquiometria
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voluntaria desaparece totalmente. Sabemos, dos trabalhos da re
ferencia 17, que PdZMnIn favorece a desordem Mn-In (fase 82) de
modo que, colocar mais In, significa favorecer a desordem. Con
tudo, podemos, ate certo ponto, assegqurar, visto que o raio dos
atomos de In, no estado metalico, e maior do que o do Pd, que ©
In nao ocupa outros sitios a nao ser os da estrutura L2]. Por
isso os tres tipos de campos, que aparecem nas nossas medidas,
ver Figura 19, devem ser associados aos tres diferentes sitios

das ligas Pd MnSb.

T+x .
Os seguintes fatos apoiam plenamente esta correspon-

déncia entre os trés campos e os trés sitios:

i - 0s valores do campo negativo mais intenso, varian
do regularmente de ~ =-260 ate ~ =-235 kOe para x crescentes, ver
Tabela 3, concordam muito bem com aqueles, publicados na refe
réncia 26 para x = 0 e 1 e referéncias 27 e 30, para x = 1. O0s
autores da referencia 26 usaram quebra de estoiquiometria, subs

]]]In. Com

tituindo 1,5 at.% do Sb por In incluindo isotopos de
esta tecnica conseguiram localizar a maior parte do In em posi
¢oes substitucionais ao Sb. 0 fato dos nossos dados experimen-
tais concordarem totalmente com os das referencias 26, 27 e 30

e interpretado como evidencia de que estes campos correspondem

~ao Cd no sTtio regular do Sb.

ii - 0 campo positivo, variando regularmente desde +260
ate +180 kOe para x crescentes de 0 ate 1, ver Tabela 3 e Figu-
ra 19, que e atribuido ao Cd nos sitios regulares do Mn.Este cam
po positivo foi observado sobre 100% dos nucleos de prova (T”Cd)

na liga de PdanSb Figura 17a e 18a, e P¢]4MnSb sobre 80% na liga
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Pd],]”"o,ggsblno,oz’ sendo que 20% sente um campo negativo -180 kOe,
ver Figura 17c e 18c e, finalmente sobre 30% dos nucleos de pro
va na liga Pd],GMnSb, onde os demais 70% Sentem campo de -250 kOe,
ver Figura 17d e 18d. Este campo positivo foi observado em pro
porgoes menores para diversas outras composigoes, ver Tabela 3.
A tecnica de desvio da estoiquiometria, forgando atomos de Al ou
In a ocupar sitios de Mn nas ligas (:uzMnO’%Al]’02 e Pd2Mn0,985n]InO’02
foi empregada por Le Dang Khoi et a]ii(28’29) para medir, pela
tecnica de NMR - Spin Echo os campos sobre o Al e In. Foram ob
servados campos positivos para ambos, Al e In em sitios regula

res do Mn.

iii - 0 campo negativo, variando regularmente de -170
ate -100 kOe para x crescentes de 0 a 1, e atribuido ao Cd nos
sitios regulares do Pd (vacancias do Pd). Este caso foi observa
do em quase a totalidade dos nucleos de prova numa das ligas de
x = 0,2 e noutra de x = 0,4, ver Tabela 3. Alem disto foi obser
vado para 36% dos nucleos de prova na liga nao estoiquiometrica
Pd1’95Mn]’025b]’021n0’05,ver Figura 17e e 18e. Foi observado ain
da em diversas outras composigbes para proporgoes menores de nu
cleos de prova, ver Tabela 3. Se este segundo campo negativo me
nor aparecesse sempre para uma minoria (menos do que 10%) dos nu
cleos de prova, entao poderiamos permanecer na duvida de atri
bui-1o0 ao Cd em sitios do Pd ou a Cd em sitios do Sb, tendo um
ou mais de seus segundos vizinhos de Mn substituidos nor atomos
nao magneticos, devido a desordem Mn-Sb. Dado, porem, que ele
foi observado sobre proporgoes grandes de nucleos de prova e em

alguns casos ate sobre a sua quase totalidade, a segunda hip6tg
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se se torna absurda, permanecendo a primeira viavel. Campo nega
tivo para o Cd no sitio do Pd e consistente com os resultados
da referencia 11, onde Le Dang Khoi et alii mostram que a pola
rizagao, induzida pelo Mn nos eletrons de condugiao em diversas
ligas de Heusler a base de Cu, Ni e Pd, e negativa para a dis-
tancia de primeiros e segundos vizinhos e positiva para tercei
ros vizinhos. Como o Cd nao perturba sensivelmente esta polari
zagao, e plenamente razoavel que o CHM seja negativo para o Cd
no sTtio do Pd (primeiro vizinho) e no s7tio do Sb (segundo vi-
zinho) e positivo no sitio do Mn (terceiro vizinho). Esta asso
ciagao de sinais dos campos ainda e valida para o In, conforme

referencia 28.

Para o szMnSb, as distancias de primeiro, segundo e
terceiro vizinhos sao, respectivamente, 2,78, 3,21 e 4,54 ﬁ. Os
CHM medidos para o Cd, nestas posicoes, foram de -108, -236 e
+175 kOe. Este ultimo e, de fato, obtido por uma extrapolagio,
que, no entanto, nos parece bem justificada a partir da Figu-
ra 19. Estes campos sao devidos, respectivamente, aos 4, 6 e 12
atomos de Mn mais proximos. A contribuic3ao dos atomos de Mn mais
distantes & muito pequena. Como o numero de atomos de Mn e dife
rente para primeiro, segundo e terceiro vizinhos, e para poder
mos comparar os CHM experimentais com os valores teoricos, deve
remos normaliza-los, devidamente, para um mesmo numero de ato
mos de Mn em cada caso. Para podermos comparar diretamente oS
CHM para sitios diferentes com aqueles para impurezas diferen-
tes no sitio do Sb, sitio Z, normalizaremos os valores dos CHM

para 6 atomos de Mn. Fazendo isto, obtemos para as distancias de
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primeiro, segundo e terceiro vizinhos do Mn, respectivamente,
-150, -236 e +85 kOe. Na outra extremidade, a do Pd]MnSb, tere
mos para distancias de primeiro, segundo e terceiro vizinhos 2,68,
3,123 e 4,38 R e, correspondentemente, campos normalizados para

6 atomos de Mn, de -225, -256 e +130 kUe.
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IV - INTERPRETAGAO DOS RESULTADOS

IV.1 - Modelos Teoricos

Existem tres modelos importantes para explicar os CHM
sobre atomos nao magneticos em ligas de Heusler. Um deles e o de

6)

Jena e Geldart(®), que se baseia na polarizagdao media dos ele

trons de condugao sobre toda a matriz. Esta e exatamente a ra
zao pela qual o mesmo foi abandonado, pois ele nao pode prever
a dependencia dos CHM com o sitio. Os outros dois sao baseados
na oscilagao da densidade de spin e, conseglientemente, preveem
CHM dependentes com o sitio. O primeiro @ o modelo de Caroli e
B]andin(7) (CB), que preve CHM proporcionais a densidade de spin
local, induzida pelos atomos de Mn proximos. O segundo e o de
Blandin e Campbe]l(S) (BC), que preve CHM proporcionais a densi
dade de spin perturbada localmente pela blindagem do atomo nao-
-magnetico. E importante notar-se que, tanto o modelo CB como o
BC correspondem a um tratamento aproximado. No primeiro, os Etg
mos de Mn, devido a sua distancia de terceiros vizinhos, sao tra
tados como impurezas diluidas (isoladas) em matriz com banda de
condug3do tipo s-p. No segundo, pares de atomas, um Mn e outro
s-p, sao tratados como pares isolados de impurezas em matriz de
metal nobre (s3ao desconsiderados efeitos de interferencia).

O0s dois tratamentos acima envolvem aproximagoes do ti
po cristal virtual onde todos os atomos da liga sao substitui-
dos, em primeira aproximagao, por atomos medios, que constituem

um sistema perfeitamente periodico e um problema suficientemen
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te simples, permitindo a determinacao dos estados de Bloch para
eletrons de conducdo.

Nesta situagao, os eletrons s sao aproximadamente ele
trons livres para oS quais existe um vetor de Fermi kF bem defi
nido. As diferengas entre os atomos reais e os medios sao trata
das através de tecnicas de perturbac¢ao, ou seja, espalhamentos
por potenciais dependentes ou nao de spin. Os atomos da matriz
ou as impurezas verdadeiras sao tratados todos em pe de igualda
de, todos sao simplesmente impurezas no cristal virtual. A inte

ragao dos eletrons de conducdo com o par de impurezas Mn e ato
mo s-p e tratada, no modelo BC, como um problema de dupla per-
turbagao subseqliente, onde uma delas e devida a carga local do
atomo s-p e a outra e devida a carga e momento magnetico locais
do Mn. Enguanto a interacao dos eletrons de conducao com o mo-
mento magnetico, localizado no Mn, produz oscilagoes da densida
de de spin, aquela com o potencial do atomo s-p (nEo—hagnético)
produz um fator de fase proporcional a carga de blindagem efeti
va Zef‘

No modelo BC o CHM sobre o j-esimo atomo da serie s-p,
devido a presenca de um atomo de Mn a uma distancia r & dado pe
Ta expressao:

nzJ
COS[ZKFP-+—7FE + n(r)]

J -

H(aj, kF’

Nesta expressao, &y depende da constante atomica de acoplamento
hiperfino e do "Knight shift" para j-ésimo elemento da serie s-p.

J
mlaf 3 o

<

ke e o vetor de Fermi para os eletrons de condugdo.

correspondente deslocamento de fase do co-seno produzido no es
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palhamento dos eletrons de condugao sobre o atomo s-p em que Z

ef

e a diferencga de elétrons entre o atomo espalhador e o atomo me

dio. Finalmente, n(r) = EE“ @ a correcao de fase devida a efei
FY‘

(10) onde C e

tos pre-assintoticos, obtida por Jena e Geldart
uma constante numerica e que implica uma correcao de fase, na
distancia de segundo vizinho, em ligas de Heusler da ordem de
+% radianos na fungao RKKY assintotica (ver referencia 9).

Examinando a expressao (52), pode-se constatar, medi
ante calculos simples, que ela preve, nas ligas de Heusler, uma
contribuicao ao CHM, devida & primeira camada de Mn, amplamente
dominante e uma contribuig¢ao dez vezes menor para a segunda ca
mada de Mn.

No presente trabalho, reportamos medidas de CHM sobre
um mesmo atomo de prova (Cd), nas ligas de Heusler Pd]+yn5b, co
mo primeiro, segundo e terceiro vizinho dos atomos de Mn, res-
pectivamente a 2,78, 3,21 e 4,54 R. Neste caso, os a5 €0 deslo
camento de fase, devidos ao atomo s-p na expressao (52), nao de
penderao do sitio e serao constantes (pelo menos nas aproxima-
coes do modelo). O valor de Eg— pode ser avaliado aproximadamen
te nos tres sitios a partir dgruma normalizagao para +% radia-
nos na distancia de segundo vizinho (ver referéncia 9). Finalmen
te, usando estes resultados na expressao (52), a qual depende en
tao apenas do parametro ke e da variavel livre r (distancia) e
ajustando-a aos nossos tres pontos experimentais (ver curva con

tinua na Figura 20), poderemos determinar k Deste ajuste re-

Fe

sultou, para a liga Pd,MnSb, ke = 1,20 R-1. Este valor de ke po

de ser considerado como experimental indireto. Examinando, po
a

rem, a colocagao fisica do modelo, perceberemos que este kF nao
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]Figuré'zo - A curva contTnué_képresentaid ajuste da fungao (52) aos camﬁos

. sobre

]]]Cd, obtidos para os tres sitios da liga PdZMnSb.OS pon

tos cheios representam valores experimentais de campos para ele
mentos da serie S5sp. A curva trago-ponto representa a  funcao
de Zef mantendo a fase, obtida para o Cd, no ajuste anterior.
A curva tracejada representa a funcao (52) para a serie de ele

mentos 5sp fazendo um reajuste de fase (v 1 radiano)fpard o Cd.
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e 0 vetor de Fermi da liga, mas apehas da matriz media (cristal
virtual) na aproximacao de elétrons livres.

Da Figura 20, observa-se que o modelo BC consegue, me
diante um kF conveniente, ajustar o0s nosscs valores experimen
tais para um mesmo atomo de prova em diferentes sitios. Vemos,
porem, que, da forma como 0S n0SSO0S pontos experimentais apare
cem na Figura 20, este ajuste da expressao (52) para sitios di
ferentes apresenta uma inconsistencia de fase em relagao a cur
va sistematica dos CHM experimentais como func¢ao de Zef para a
serie 5sp. Discutiremos na proxima secao esta inconsistencia,

alem de outros problemas do modelo BC.

IV.2 - Dificuldades do Modelo Blandin-Campbell

Introduzindo na equacgao (52) o valor de kF,'determing
do na secao anterior, poderemos calcular valores teoricos para
0s CHM, previstos para os elementos 5sp na liga szMnSb. Como
estes elementos todos ocupam substitucionalmente sitios do Sb
(segundo vizinho do Mn), r e n{r) sao fixos. Ha, entao, a consi
derar a variavel Zef e aj. Mantendo a fase da fungao (52), obti
da para o Cd no sitio do Sb no ajuste anterior {(curva continua
da Figura 20), e, considerando que, entre elementos sucessivos,
AZef = 1, poderemos calcular valores teoricos para os CHM. Sur-
gem, no entanto, duas dificuldades. Primeiramente, a fase da fun
¢ao teorica com Zef’ obtida nestas condigoes, apresenta-se des
locada de aproximadamente um radiano em relagao a curva sistema

tica dos CHM experimentais. Desta forma todos os valores teori-
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cos discordam completamente dos experimentais, alguns tambem em
sinal, conforme curva trago-ponto na Figura 20. Em segundo Tu
gar, se reajustarmos a fase da funcao (52) no Cd de tal forma
que oS sinais dos CHM sobre os elementos 5sp todos concordem com
0s experimentais, entao, alem da inconsistencia entre o ajuste
para sitios diferentes e o ajuste para Zef diferentes, a ampli
tude da funcao (52) e pequena demais. Desta forma, para a ma-
triz PdZMnSb, todos os valores teoricos, na regiao de CHM posi
tivos, sao mais de 30% menores do que os experimentais, confor
me Se mostra atraves da curva tracejada na Figura 20.

Isto mostra inconfundivelmente que, apesar do modelo
BC ter condigoes, pelo menos em principio, para ajustar os nos
sos dados experimentais em funcao do sitio, ele conduz a consi
deraveis inconsistencias no caso mais geral. Nos calculos dos
CHM nao levamos em consideracao os "Knight shifts", ou seja, es
tes foram considerados todos iguais. De fato, os "Knight shifts"
experimentais dispon?veis(3]) definitivamente nao parecem melho
rar esta situagao em nada.

No modelo BC, os fatores de intensidade o nao Sao
correlacionados entre si e desempenham um papel preponderante na
dependencia dos CHM com o elemento sp (Zef)' Um dos fatos mais
serios neste modelo & que elementos sp, todos nao magneticos,

tem o atributo de modificar ou amplificar diretamente o CHM so

bre si proprios atraves do fator de intensidade, o que nio ve

mos como justificar. Um atomo nao-magnetico nunca pode direta-

mente produzir efeitos magneticos. Somente pode afetar os mes

mos indiretamente, introduzindo modificacoes na densidade ele

tronica e nos parametros (kF) dos quais os campos dependem.
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Durante as tentativas de ajustar a fungao (52) aos pon
tos experimentais para os elementos 5sp em diversas matrizes de
Heusler, surgiu mais um outro problema. O comportamento dos pon

tos experimentais de CHM em funcao de Zef nao correspondem, em

nZ Tz
geral, a deslocamentos de fase, dados por —jfi~, mas por ~7§£.

R € uma constante numérica para cada matriz, porém, difere con
sideravelmente, ate um fator 2, para matrizes diferentes. Isto
significa que a serie de deslocamentos de fase, produzidos pe
los elementos 5sp em duas matrizes diferentes, nao diferem por
uma constante aditiva, mas sim, por uma constante multiplicati
va. Como, de fato, Zef difere, nas diferentes matrizes, apenas
por ‘uma constante aditiva, fica claro que o parametro dos deslo
camentos de fase nao e a carga Zo¢ da impureza. 7 . nao e consi
derado aqui outra coisa que uma seqliencia de numeros, onde cada
um difere do precedente por um inteiro. Os deslocamentos de fa
se dependem, em parte, da matriz atraves da constante empirica

Z
R, ou seja, dependem de -%i e nao apenas das impurezas (Zef)'

IV.3 - Modelo Semi-Empirico

A curva ajustada aos nossos dados experimentais para
o Cd em diferentes sitios, Figura 20 e a sistematica de CHM pa
ra diferentes impurezas 5sp, no sitio do Sb, ficam perfeitamen-

te consistentes entre si quanto a fase, se invertermos 0 sinal

mZ
dos deslocamentos de fase referentes as impurezas 5sp, de +_T§£

mZ
para - ef . Existem outras evidencias experimentais a favor
—._R p

deste sinal negativo, que discutiremos mais adiante. Com rela-
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cao a sistematica de intensidades dos CHM, verificamos que, ob
servando o comportamento dos pontos experimentais em fungao de
zef’ para oS elementos 5sp na liga PdZMnSb, pontos na Figura 20,
onde 0 conjunto de dados e o mais completo de todos, constata-
-se uma semelhanca notavel com as curvas tipicas de densidade de
spin em funcao da distancia como, por exemplo, a RKKY assintEtl
ca. Estes fatos levaram-nos a definir e ajustar aos pontos expe

rimentais uma funcao da forma:

B C0S6
Hpe = Ho 3 (53)
0
com
ml
6(Zg¢> 1) = 2kgr - _Tgi + F%? = 2k§fr (54)
onde
A
- f C
KF'(Zogr 1) 2 kg - et =y (55)

Nestas expressoes, th(e) € 0 campo hiperfino magnetico sobre
elementos 5sp em metais ou ligas magneticas; Hy e um fator de
intensidade que depende unicamente da matriz e pode ser avalia
do normalizando a funcao (53) para o CHM, medido sobre qualquer

um dos elementos 5sp na mesma matriz; k. e o vetor de Fermi do

F
cristal virtual na aproximagao de eletrons livres; r e a distan

ml
cia ao atomo de Mn; “j?j e a corregao do argumento, devido a pre
senca da impureza sp; Z,¢ e um numero que da a diferenca de ele

trons s-p entre o atomo s-p e o atomo medio do cristal virtual;
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R e a constante empirica discutida no final da secao anterior e,
provavelmente, esta ligada a densidade de estados total no ni
vel de Fermi; F&? e a correcao do argumento no sitio do atomo
de prova, devida aos efeitos pre-assintoticos, determinada por
Jena e Ge]dart(]o) e que, de alguma forma, se deve a presenca
do atomo de Mn; e, finalmente, kﬁf(Zef, r) e um vetor de Fermi
efetivo. Em resumo, Ho’ kF e R s3o parametros caracteristicos da
matriz, ao passo que Zef e r sao duas variaveis livres, que ca
racterizam, respectivamente, a impureza s-p e a distancia maétg
mo de Mn. No caso de metais puros, como o Fe, Co e Ni, kF e o
proprio vetor de Fermi do metal.

A dependencia da fungdo (53) em Zos e inteiramente ana
loga aquela da oscilagdo da densidade de spin em funcio de r.
0s ajustes foram conseguidos com inesperada facilidade, median
te apenas dois parametros e mais uma normalizacao e deram resul
tados excelentes, nao somente na liga PdZMnSb, mas em todas as
lTigas estoiquiometricas onde os dados experimentais para elemen
tos 5sp sao suficientes (no minimo trés pontos), e, ate mes
mo, no ferro puro (cobalto e niquel). Veja Figuras 21 e 22 e tam
bem Tabela 4.

Portanto, invertendo o sinal dos deslocamentos de fa
se, devidos a Zef’ na equagao (52) e colocando todo o argumento
no denominador, com potencia 3, como se fosse simplesmente um
2k?fr, e o suficiente para se obter uma fungao, que descreve fi
elmente o comportamento dos CHM com Zef' Isto mostra, a nosso
ver, que o comportamento dos CHM nao contem informacao sobre o

deslocamento de fase, devido ao espalhamento de eletrons indivi

duais, mas sobre o efeito coletivo e a distorgao local do para
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Figura 21 - A curva 2 & um ajuste da fungao (53), simultaneamente aos cam-
‘ pos, obtidos para sitios diferentes e aqueles para elementos 5sp
diferéntes‘na 11da‘Pd2MnSb. Note-se a inversao do eixo horizon-
tal (9 cresce da direita para a esquerda) em relacao a Figura
20. A curva 1, para Pd]MnSb, representa uma funcao da - forma

H(Zef’ r) = Hoco§6/62,31.
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Figura 22 - Ajustes da fungdo (53) para os campos sobre elementos 5sp em di
ferentes matrizes Heusler e no ferro. SO para a 1iga'Pd2MnSn ha
campos medidos para sitios diferentes.
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metro kF dos eletrons itinerantes, devido a presenca da impure
za. Isto e muito razoavel, pois & sabido que a oscilagao da den
sidade de spin depende somente dos parametros da banda, quais
sejam: kF’ densidade de estados no nivel de Fermi, distribuicao
da densidade de populagao em torno do nivel de Fermi, etc. Por
isso e de se esperar que as perturbagoes na densidade de spin
dos eletrons de condugao e nos CHM estejam ligadas as perturba-
coes destes parametros da banda e nao aos deslocamentos de fase
das fungoes eletronicas individuais. Admitindo que o CHM & pro
porcional a densidade de spin, que & funcao de ke e r, a varia
¢ao regular dos CHM sobre impurezas 5sp no sitio Z, em fungao
de Zef’ implica um kF varjavel ja que r e constante.

O0s ajustes feitos com a fungao (53), cujos resultados
aparecem nas Figuras 21 e 22 e na Tabela 4, consistiram essen-
cialmente em achar valores para apenas dois parametros e uma
normalizagao que ajustassem a curva teorica aos pontos experi-
mentais existentes. Especificamente ajustamos a fase da funcao
(53) e o parametro R. Conhecidas estas duas quantidades, pode-
-se obter o conjunto completo dos valores teoricos de CHM para
todos os elementos 5sp em qualquer sitio, usando as variaveis
livres Zef e r. No presente trabalho, usamos o Cd como referéﬂ
cia e levamos em conta que a variagao de Zo¢ entre elementos sub
seqlientes e AZef = 1 e usamos os valores conhecidos de r.0s ajus
tes para stios diferentes mudam muito pouco, se omitirmos no
numerador e no denominador a corregao pre-assintotica e usarmos
simplesmente a fungao assintotica. Nestas condicoes, o valor de
kF aumenta de um valor correspondente a correcao pre-assintoti

ca. 0 que e importante & que o argumento todo do co-seno apare
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¢a no denominador. Mantivemos a correcao pre-assintotica no ar
gumento da funcao (53), porque o defasamento por efeitos pré-as
sintoticos existe e admitimos que o mesmo pode ser levado em con
ta atraves de um ke efetivo.

A funcao definida por (53) deve ser considerada como
sendo, a menos de uma constante de proporcionalidade, a funcao
efetiva de oscilacao da densidade de spin, cujos nodos se afas
tam do Mn na medida que Zef cresce. knquanto no modelo BC, equa
cao (52), as constantes de intensidade o contem a maior parte
da dependencia dos CHM com as impurezas, na funcao (53), a de-
pendencia com as impurezas e com os diferentes sitios e descri
ta analiticamente e esta contida totalmente no fator cose/e3. 0
fator de intensidade Ry independe das impurezas. Ele e uma cons
tante caracteristica (com dimensao de campo magnetico) para ca
da matriz. O aparecimento explicito das constantes de acoplamen
to hiperfino atomicas, usadas no modelo BC, e eliminado. Confor
me ja se expressou acima, segundo a nossa interpretacao, todo e
qualquer efeito da impureza s-p somente afeta os CHM indireta-
mente, modificando o meio (eletrons de conducgdo), em termos do
parametro kF’ dentro do qual o Mn induz a oscilagao da densida
de de spin. Os CHM sobre os elementos s-p dependem Unica e dire

tamente desta densidade de spin.

IV.4 - Interpretacao Fisica do Modelo Semi-Empirico

0 modelo fenomenologico, que acabamos de introduzir,

exclui a ideia dos deslocamentos de fase das fungoes de onda dos
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eletrons de condugao, durante o espalhamento sobre as impurezas,
como mecanismo explicativo da variagao sistematica dos CHM ao
longo da serie 5sp. Ao mesmo tempo supoe que a perturbacao das
impurezas apenas contribui para as variacgoes dos CHM na medida
em que introduz distorgoes locais da banda de condugao em ter
mos do parametro ke A idéia basica e que as impurezas s-p modi
ficam localmente a dinamica dos eletrons de conducgao (energia
cinetica, densidade espacial, massa efetiva, densidade de esta
dos) em sua vizinhanga de tal forma que kF local e cada vez me
nor ao longo da serie s-p. Isto faz com que o comprimento carac
teristico (comprimento de onda) da oscilagao da densidade de
spin, produzida pelos atomos de Mn, dentro da regiao afetada pe
la impureza s-p, seja maior do que na matriz pura. Com isto, a
fungao densidade de spin se expande como um todo e apresen
ta uma fase menor no sitio do atomo de prova (impureza s-p).

0 fato da sistematica dos CHM experimentais sobre da
da serie de elementos s-p, por exemplo 5sp, ser praticamente a
mesma em matrizes totalmente distintas como o ferro e as dife-
rentes ligas de Heusler, e de importancia fundamental. Apesar do
modelo BC conseguir explicar o andamento geral desta sistemati
ca e de prever a sua inversao de sinal, ele nao explica este de
terminismo tao bem estabelecido e de validade generica. A seme-
lThanga entre as sistematicas dos CHM sobre elementos 5sp no fer
ro e nas ligas de Heusler e marcante e, se considerarmos due 0
parametro de rede do ferro e muito diferente daquele das 1ligas
de Heusler e que os elementos s-p, no ferro, ocupam sitios subs
titucionais aos proprios atomos magneticos, ao passo que nas 11

gas de Heusler ocupam sitios Z nao magneticos, entao esta seme
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lhanca parece mais uma mera coincidencia casual. Uma explicagao
naturalmente deve existir, mas nao ha, aparentemente, causa co
mum no ferro e nas ligas de Heusler para esta coincidencia. Pe-
lo contrario, para a semelhanga de sistematicas de CHM nas dife
rentes ligas de Heusler, onde os parametros de rede e os sitios
sao 0os mesmos, deve haver uma causa comum, ligada aos proprios
elementos s-p. O fato dos CHM sobre elementos 5sp nos sitios Y
(Mn) terem sinal oposto em relagao aos sitios Z, de acordo com
a fungdo densidade de spin, mostra que este determinismo da sis
tematica dos CHM reside, de fato, em um determinismo da propria
densidade de spin.

A semelhanca nas sistematicas dos CHM e marcante com
respeito as posigoes relativas dos pontos experimentais sobre a
curva sistematica. Os CHM s3o negativos no inicio da serie, in-
vertem o sinal no Sn e sao positivos nos elementos subseqlentes,
ver Figura 21 e 22. Estamos convencidos de que este determinis
mo contem uma parte importante da explicagao para o comportamen
to dos CHM ao longo de uma serie de impurezas s-p numa dada ma
triz. Ele mostra que o elemento s-p domina fortemente o compor-
tamento dos eletrons de condugdao S em sua vizinhanga e que 0S8
efeitos provindos de fora desta vizinhanga nao passam de peque
nas perturbacoes. Esta conclusdo parece ser razoavel, pois, co
mo e bem sabido, qualquer perturbagdo, envolvendo numero de ele
trons, e blindada dentro de algumas distancias interatomicas.Na
maioria das ligas de Heusler, o grande fornecedor de eletrons s
e o proprio elemento s-p e, por isso, nao deve surpreender o fa
to da densidade de eletrons s ou o carater s dos eletrons itine

rantes seja dominado localmente por estes elementos. 0 fato da
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sistematica dos CHM nao depender apreciavelmente da matriz mos
tra inconfundivelmente que o elemento s-p consegue estabelecer,
independentemente desta matriz e dentro do volume efetivo para

as contribuigoes ao CHM, uma situacao, em termos de k?f

, que lhe
e caracteristica. A grande semelhanga entre as sistematicas pa
ra CHM sobre elementos s-p em matrizes diferentes nao nos pare
cera tao estranha, se considerarmos que um atomo de prova S-p,
em diferentes matrizes de Heusler, pode ter, num caso, primei-
ros vizinhos diferentes (Pd, Ni, etc), porem, com propriedades
metalicas totalmente semelhantes (mesmo numero de el@trons) ou,
noutro caso, terceiros vizinhos diferentes que, devido a distan
cia ja relativamente grande, representam apenas pequenas pertur
bagoes no sitio do atomo de prova. Um estudo do efeito dos ato
mos X (Y) sobre CHM, nos sitios Y (X) nas ligas de Heusler, foi
feito, em termos de interacoes de tres corpos, por C.Manohar e

(32). Tais estudos relacionam-se com o parametro R nas

V.K.Kelkar
expressoes (54) e (55) do presente trabalho. Que a determinagao
dos CHM depende desta capacidade dos elementos 5sp de estabele-
cerem um k?f caracteristico, recebe um apoio substancial atra-
ves dos resultados experimentais do presente trabalho, que, alem
de revelarem este determinismo do CHM para o Cd no sitio do Sb,
mostram tambeém que o CHM oscila com a distancia (sitios diferen
tes), apresentando inversoes de sinal em acordo total com a os
cilagao da densidade de spin correspondente a um kF bem defini
do.

Ao lado deste certo determinismo dos CHM, verificado

para cada elemento s-p em relagao a matrizes diferentes, existe

a variagao regular dos CHM ao longo da serie de impurezas sS-p,
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numa dada matriz, que depende claramente de caracteristicas in
dividuais dos elementos s-p e cujos efeitos devem ser introduzi
dos pelos mesmos sob a forma de modificacoes locais do parame-
tro kF. Observa-se ainda que o CHM sobre dado elemento s-p inde
pende totalmente da sua situacdo de impureza ou atomo da matriz.
Assim, o CHM sobre um dado elemento 5sp, que compoe a matriz
Heusler, ajusta-se perfeitamente dentro da sistematica de CHM
da serie de impurezas 5sp na mesma matriz. 0 que se conclui dis
to e que cada impureza s-p, no sitio Z de uma dada matriz Heusler
YZ, ve em sua volta um meio envolvente muito pouco diferente
daguele no qual ele proprio @ o elemento Z da liga de Heusler.
Em outras palavras, nao faz muita diferenca, no que se refere
ao CHM, se os terceiros vizinhos sao In, Sn ou Sb ou outros 5sp.
Isto mostra que, para efeito de CHM sobre elementos s-p, 0 caso
de uma liga de Heusler, por exemplo PdZMnSb, dopada com impure
zas s-p, pode ser tratada, com boa aproximagao, como uma justa
posicao de pequenas celulas de ligas de Heusler diferentes do ti
po PdZMnZ, onde Z simboliza os diferentes elementos s-p da se
rie. Em cada celula, o efeito das celulas vizinhas representa
apenas uma pequena perturbacao. 0 nivel de Fermi, dentro de ca
da uma destas celulas e necessariamente o mesmo, porem, kgf po
dera ser diferente e dependente do elemento s-p. Na presente apro
ximacao, definimos simplesmente um vetor de Fermi efetivo kgf(zef,r)
ver equacao {55). Com isto aparece, na expressao habitual para
a oscilagao da densidade de spin, kﬁf em lugar do K constante

e, por isso, os CHM serao dados pela equacao (53).

Detalhes sobre os mecanismos, responsaveis por esta

dinamica dos eletrons de condugao, ainda estdo em vias de estu
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do. E certo que a crescente eletronegatividade, ao longo da se
rie s-p e a transferencia de carga tem algum papel na determi
nacao do parametro k?f, porem, e dificil acreditar que estes
efeitos relativamente pequenos e nao totalmente regulares pos-
sam ser responsaveis por uma sistematica tao regular e rigida.
Tudo faz crer que os elementos s-p diminuem, localmente, o cara
ter s dos eletrons itinerantes, na medida em que o Seu numero
atomico cresce, possivelmente devido a ressonancias p.

A diminuigao de kF’ produzida pela substituigao gra
dativa do Sn da liga PdZMnSn por Sb, resultando PdZMnSn1_ySby,
tornou-se bastante evidente nas medidas de CHM sobre atomos de
prova Cd, Sn e Sb nestas ligas. Estas medidas sao descritas no
item III.1 e que aqui passamos a discutir em termos do presente
modelo semi-empirico.

Dos ajustes apresentados na Figura 22, obtem-se que,
para a liga PdZMnSn, kF vale no minimo 1,38 ﬁ—], que e bem maior
do que kF de 1,20 R'], obtido para a liga PdZMnSb e mostra que
kF diminui da primeira para a segunda liga. Le Dang Khoi et a1‘28)
sugerem kF = 1,35 ﬂ-] para PdZMnSn. 0 comportamento dos CHM, em
fungdo de y, na serie PdZMnSn1_ySby, mostra as variagoes de kF
com detalhes. Como, de fato, esta envolvida uma variagao da pro
pria matriz, deve-se levar em conta um deslocamento de fase ne
gativa da oscilagao da densidade de spin, devido a uma pequena
diminuigao do Z,¢ de cada elemento s-p. Contudo, segundo as es
timativas habituais, haveria um aumento de kF, devido ao cresci
mento do numero de eletrons, que deveria dar origem a um deslo

camento de fase positivo bem maior. A experiencia, porem, pode

ser interpretada muito melhor quando os deslocamentos de fase
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globais sao negativos, ver Figura 20 e 21. Analisando com cuida
do o comportamento dos CHM sobre os tres elementos Cd, Sn e Sb
em funcao de y, o primeiro medido neste trabalho e estes dois
ultimos na referencia 18, e as curvas sistematicas para szMnSb
e PdZMnSn, nas Figuras 21 e 22, ficara evidente que estao envol
vidos uma variagao de fase negativa da fungao (53) e uma varia-
cao de amplitude. Para valores de y crescentes, segundo a nossa
interpretacao, kF diminui, produzindo deslocamentos de fase ne
gativos, ao mesmo tempo que a amplitude da fungao (53) <cresce.
(Comparar as curvas para PdZMnSb na Figura 21 com a da PdZMnSn,
na Figura 22.) Estes dois efeitos combinados e mais a variacgdo
do parametro R explicam totalmente o comportamento do CHM sobre
estes elementos. Considerando a curva para o PdZMnSn da Figu-
ra 22, observaremos que, com y crescentes, o ponto de cruzamen
to zero avanga do Sb em direcao ao Sn, o que tende a diminuir
0s CHM sobre os elementos a esquerda do Sn e a aumentar aqueles
a direita. Ao mesmo tempo, com o aumento da amplitude da curva,
aumentam os CHM em tqdos os elementos. A diminuig¢dao, nao neces
sariamente linear, do parametro R, com o aumento de y indo de
PdZMnSn para szMnSb, tem, no presente caso, 0o efeito de afas
tar mais a todos os elementos entre si sobre a curva sistemati-
ca de CHM, mantendo fixo aquele para o qual Zef = 0. (Veja com
cuidado a Figura 22). Note-se, porem, que 0 elemento correspon-
dente a Zef = 0 e diferente nas duas ligas devido a variagao de
Zef mencionada acima e disto decorre um comportamento dos CHM
menos trivial.

Para y crescentes, o CHM do Sn comega em -37 kOe, in

verte o sinal para y = 0,7 e aumenta ate +200 kOe para y = 1.
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No Cd, os efeitos se compensam em grande parte, donde a varia
cao do CHM ali ser pequena, de -200 kOe ate -236 kOe. No Sb, ao
contrario, os efeitos todos se somam, produzindo wuma variacgao
muito grande do CHM, de +200 kOe ate +600 kOe.

As variagoes de kF’ envolvidas nas ligas de szMnSn]_ySby,
sao devidas a variacoes da propria matriz e nao de um k?f local.
Quer dizer que nesta serie de ligas variamos o kF medio (do cris
tal virtual). Partimos com k. = 1,38 R para y =0 (so Sn) e
chegamos ao kF = 1,20 X-] para y = 1 (so Sb). Vemos que kF dimi
nui para variagoes de y entre 0 e 1, devido a presenga crescen
te do Sb. Espera-se que, se o Sb diminui o kF da Tiga toda, e

porque cada atomo de Sb determina nas suas imediagoes um k?f me

nor do que o Sn.

E interessante mencionar ainda um outro caso experi
mental onde kF varia. M.B.Stearns(33) mostra que, numa matriz
de ferro, a perturbacao dos CHM sobre Fe, tendo uma impureza s-p,
(substitucional) como primeiro, segundo ou terceiro vizinho, etc.,
revela uma oscilacao centrada sobre a impureza, com exatamente
a mesma forma da oscilacdo de densidade de spin, criada por ato
mos magneticos, porem, de intensidade dez vezes menor. No caso
do Al em ferro, para o qual sao apresentados majores detalhes,
estas oscilacoes correspondem a um kF 25% menor do que © kF da
matriz pura. Estes resultados sao obtidos de analises delicadas
da forma das linhas MBssbauer por computador. Esta variagao de
kF corresponde ao que se pode esperar em termos da equacao (55),

confirmando a diminuigao do k?f, prevista para o Al em ferro.
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IV.5 - Acoplamentos entre Atomos Magneticos

Finalmente, e preciso voltar ao problema dos acopla
mentos entre os atomos de Mn, cujo entendimento constitue-se no
objetivo fundamental e no resultado final pratico de toda inves
tigacao atraves dos CHM.

No sitio regular do Mn (Y) em ligas de Heusler, os CHM
sobre impurezas com Zef pequenos (Cd por exemplo) e que, portan
to, perturbam muito pouco os eletrons de conducao, sao positi-
vos ao passo que, no sitio Z, sdao negativos (ver curva continua
da Figura 20). Tais campos sdo paralelos a magnetizacao dos ele
trons de conducao, induzida pelos atomos de Mn e paralelos tam
bem aos momentos magneticos do Mn nestes sitios. Le Dang Khoi

11,29)

et a].( observaram em varias ligas de Heusler, que o aco

plamento do momento magnetico do Mn em sitio Z com o Mn em seu
sitio regular (Y) & quase sempre antiparalelo. Nao o e sempre,
provavelmente, porque um atomo de Mn possui em geral Zef peque
no e negativo e, alem de polarizar os eletrons de condugao, in
troduz tambem uma perturbacdo na densidade destes, aumentanm)kF.
Com isto, pode acontecer que um atomo de Mn, no sitio Z veja uma
polarizacao dos eletrons de conducao diferente daguela vista por
um atomo de Cd ou Ag no mesmo sitio. As observacOes acima mos-
tram que o momento magnetico de um atomo de Mn se acopla parale
Tamente a magnetizagdao local dos eletrons de conducgao, induzida
pelos outros atomos de Mn.

E interessante notar que, enguanto o CHM, sobre Cd (Zef

pequena) substitucional ao Mn em ligas de Heusler, e positivo e

o acoplamento do Mn neste sitio e ferromagnetico, numa matriz
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de ferro o CHM, sobre o Cd, substitucional, e negativo e, no en
tanto, o acoplamento do Fe, no mesmo sitio, tambem e ferromagne
tico. Note-se que o Fe, como impureza substitucional ao Mn em 1i
gas de Heusler, tambem se acopla ferromagneticamente. Esta apa
rente contradigcao e eliminada se levarmos em conta que, enquan-
to o Cd em ligas de Heusler constitui impureza com Z_ . muito pe
queno, em matriz de ferro constitui uma impureza de Zef grande,
de tal forma que um atomo de Fe ou de Cd podem estar sentindo po
larizagoes distintas para os eletrons de condugao na mesma ma
triz de ferro.

Com os dados experimentais de CHM, disponiveis atual-
mente, e possivel pensar-se em verificar a.relagéo entre CHM e
temperaturas Curie (TC). Teoricamente o CHM e a energia de aco
plamento (Tc) num dado sitio sdo ambos proporcionais a densida
de de spin neste sitio e, portanto, proporcionais entre si. 0
ideal seria se pudessemos procurar esta relacao entre CHM, devi
dos unicamente aos eletrons de conduc3o, e o acoplamento magne-
tico (TC), ambos para um mesmo atomo num mesmo sitio, por exem
plo, Mn em ligas de Heusler. Porem, ainda nao sdao disponiveis da
dos experimentais ou um metodo de estimativa suficientemente pre
ciso para os CHM, devidos aos eletrons de condugao. Existem, is
to sim, dados de CHM sobre outros elementos que, de alguma for-
ma se aproximam disto. O CHM, devido aos eletrons de conducao,
medido sobre o Cd, no presente trabalho, nao deve ser muito di
ferente daquele sobre o Mn no mesmo sitio. A polarizagao dos ele
trons, que um atomo de Mn sente, deve corresponder a uma fase
da fungao (53) um pouco maior do que a sentida pelo Cd, mais pa

recida com a da Ag. Localizando a fase aproximada da Ag em s7-
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tios do Mn sobre a curva para o szMnSb na Figura 21 e para
szMnSn na Figura 22, encontraremos valores previstos para CHM
sobre Ag nas duas ligas, que sao, por enquanto, 0S Unicos casos
de CHM, medidos sobre elementos s-p, no sitio do Mn em Tigas de
Heusler estoiquiometricas. A razao entre estes dois valores de
CHM e a razao entre as correspondentes temperaturas Curie sao
muito parecidas. Este fato isolado pode nao ser muito convincen
te, porem, a relacao entre CHM e as TC e incontestavel a partir
da nossa Figura 14. Observa-se ali que as duas quantidades, o
CHM sobre Cd nas Tigas PdZMnSn]_ySby e as Tc apresentam, com as
variagoes de y, uma semelhanca funcional notavel, ou seja, uma
proporcionalidade simples. Mas estas TC referem-se ao acoplamen
to do Mn no sitio regular do Mn (Y), ao passo que os CHM foram
medidos sobre o Cd no sitio Z (do Sn ou Sb). Esta diferenca de
sitio, no entanto, corresponde a uma diferenca de fase, em ter
mos da equacgao (53), que vale aproximadamente 7 radianos e im-
plica apenas na oposicao de sinal, observada experimentalmente.
Nestas condigoes as variagoes da funcao (53) com y, discutidas
no item anterior, produzem variagoes muito semelhantes nos valo
res do CHM sobre o Cd (sitio Z) e da L ja que ambos sao pro-
porcionais a densidade de spin, o que explica a sua proporciona

lidade simples, observada na Figura 14 e confirma a relagao fun

cional entre os CHM e as TC.
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V - CONCLUSUES

As tecnicas de medida macroscopicas, como difracao de
raios-X e de neutrons, magnetometria, etc., permitem obter infor
magoes sobre a estrutura e ordem atomica macroscopica. A efica-
cia destas tecnicas reduz-se, no entanto, em grande parte quan
do se trata de observar pequenas quantidades de impurezas ou de
sordem atomica em pequenas propor¢oes numa liga ordenada.

A medida das interacgOes hiperfinas, atuando sobre os
nucleos de uma amostrpa, @ um metodo alternativo microscopico e
em parte complementar as medidas macroscopicas no estudo de dis
tribuicoes de cargas eletricas e de momentos magneéticos nas pro
ximidades do nUcleo de prova. Em especial, a técnica da correla
cao angular diferencial & muito sensivel, permitindo investigar
efeitos de pequenas quantidades de impureza e/ou desordem local
mente. No presente trabalho, tivemos oportunidade de observar es
ta caracteristica da correlagao angular perturbada. Mesmo em Ti
gas de Heusler (cubicas) perfeitamente ordenadas, do ponto de
vista das tecnicas macroscopicas, ocorre alguma desordem, que e
detectada facilmente pela observacao de freqliencias quadrupola
res na regiao paramagnetica e de distribuicOes de freqllencias mag
neticas abaixo da temperatura Curie (TC).

A partir das distribuigoes de freqllencias magneticas,
observadas na regiao de transicao de fase magnetica da liga
PdZMnIn]_XSnX, por exemplo, foi possivel confirmar a microestru
tura de fases magneticas, proposta pelos autores da referencia
17, ou seja, uma coexistencia das fases ferromagnetica e anti

ferromagnetica na forma de pequenos dominios diferentes. As fre
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gliencias quadrupolares, medidas em diversas amostras, conforme
descrigao no Capitulo III, mostraram a desordem In e Sn ou Sn e
Sb nas ligas Pd,MnIn, .Sn e Pd,
mos de Pd preenchendo os sitios vazios da liga Pd

MnSn]_ySby oOu a presenga dos ato

14+xMnSb na  me
dida que x aumenta.
Fizemos um estudo sistematico dos CHM atuando sobre o
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nucleo de Cd como impureza nas tres series de ligas de Heusler

Pd,MnIn Snx, Pd_ MnSn Sby e Pd1+anSb para varios valores de

2 1-x 2 1-y
x e dey (0 x,y<1).

Na serie Pd,MnIn, Sn, , foram mostradas claramente as
regides; antiferromagneticas, para valores de x pequenos, mistu-
ra de antiferro e ferromagnetismo para x= 0,6 e, finalmente, fer
romagnetica para x proximo a 1. A serie PdZMnSn]_ySby e ferro
magnetica para todos os valores de y e o CHM negativo sobre o
Cd (ocupando sitio Z) cresce lentamente em modulo com y. O as
pecto mais importante nestas ligas, na regiao ferromagnetica, e
a proporcionalidade entre o valor do CHM sobre Cd e as <corres-
pondentes TC das ligas, conforme se mostra na Figura 14. Este re
sultado evidencia uma correlacao funcional direta dos CHM com
0s acoplamentos magneticos entre os atomos de Mn (que s3ao res-
ponsaveis pela T.). Tal fato e esperado uma vez que tanto os CHM
como os acoplamentos magneticos sao proporcionais a densidade de
spin nos sitios dos atomos. No presente caso, esta correlacao e
constatada diretamente, de forma simples e clara, porque a dife
renga de fase da fungao densidade de spin entre o sitio do Mn e
o sitio do Cd (sitio Z), que corresponde a uma diferenca de 1,3 R

na distancia aos atomos de Mn, e de aproximadamente m radianos e,

alem disto, o Zef do Cd nao e muito diferente daquele do Mn.
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Na liga Pd MnSb, foram observados tres campos sobre

T+x
o Cd, um primeiro, positivo, de aproximadamente 250 kOe, um se
gundo, negativo, de valor semelhante, e um terceiro, de aproxi
madamente metade dos dois precedentes. Os tres campos variam pou
co com x e foram associados aos tres sitios diferentes da liga,
respectivamente, sitios Y (Mn), sitios Z (Sb) e sitios X (Pd).
Tal interpretacao concorda com os trabalhos experimentais das
referencias 11 e 28 e com trabalhos teoricos, como, por exemplo,
o da referencia 10, segundo os quais os campos sao negativos pa
ra elementos s-p, com Zef pequenos, em sitios X (primeiro vizi-
nho do Mn) e sitios Z (segundo vizinho do Mn) e positivos em si
tios Y (terceiro vizinho do Mn).

TITCd

A interpretacao de nossas medidas de CHM sobre o
nas tres series de ligas de Heusler atraves do modelo de Blandin
e Campbe]](s) nao foi satisfatoria. O comportamento qualitativo
dos CHM de fato e reproduzido, mas o modelo apresenta dificulda
des consideraveis quando tentamos uma analise quantitativa dos
dados existentes atualmente. As restricoes mais serias sao (ve

ja secao IV.2 e IV.4 para mais detalhes):

i - A descrigao das variagoes dos CHM sobre Cd, Sn e
Sb nas ligas PdZMnIn(Sn,Sb), alem de ser meramente qualitativa,
ela supoe que kF e maior para PdZMnSb do que para PdZMnSn,o que

nao corresponde as observagoOes experimentais (ver segao IV.4).

i1 - O0s ajustes'independentes para os CHM sobre o Cd
nos tres sitios e para os CHM em funcao do Z ¢ Para a serie de
impurezas 5sp, na liga PdZMnSb, apresentam uma inconsistencia de

fase de aproximadamente um radiano.



iii - Os valores de CHM teoricos, ajustados para a sg
rie de impurezas 5sp na liga PdZMnSb, sao aproximadamente 30%

menores do que os valores experimentais.

Face a estes problemas, fizemos um estudo analitico

completo dos CHM medidos sobre Cd nos tres sitios da liga Pd XMnSb,

1+
jJuntamente com dados de CHM existentes na literatura para ou-
tros elementos 5sp na mesma liga. Foi possivel identificar um
comportamento simples e sistematico para CHM sobre impurezas 5sp,
tanto na liga Pd,MnSb como em outras ligas de Heusler. Este com
portamento foi traduzido em termos de um modelo semi-empirico,
onde os CHM sao descritos simultanea e consistentemente em fun

¢ao da distancia r (entre o sitio onde se mede o CHM e o atomo

magnetico de Mn) e da diferenca de carga efetiva Zef‘ A expres

sao
g A
ef C
coSs <2kF_.r - R + kFr>
H = H T 3 (53)
e
(“F" RV kFr>

contendo os parametros kFe R e as variaveis livres r e Zef e
funcionalmente identica a da oscilagao da densidade de spin, tan
to na variavel r como na variavel Z,¢- Esta expressao descreve,
provavelmente, todos os resultados de CHM nas 1igas de Heusler,
baseadas no Mn (veja Figuras 21 e 22). Usando a expressao acima,
foram feitos ajustes aos dados experimentais existentes, varian
do os parametros ke e R, onde R e caracteristico de cada matriz,
e foram previstos valpres de CHM, com sinal, para impurezas 5sp

em ligas de Heusler, ainda nao medidos. Alem disso, os CHM so-
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bre impurezas 5sp em matriz de ferro (Co e Ni) tambem sao ajus
tados, ver Figura 22.
As conclusoes mais importantes que decorrem deste mo

delo semi-empirico sao:

i - 0 efeito das impurezas nao-magneticas (5sp) sobre
os CHM somente existe na medida em que estas consequem alterar
(localmente) o parametro kF’ produzindo um kF efetivo. Nao se po
deria esperar outra coisa uma vez que impurezas nac-magneticas,
isto e, perturbacoes de carga nao podem, diretamente, produzir
efeitos magneticos, mas somente afeta-los indiretamente, modifi
cando o meio onde os atomos magneticos induzem a oscilacao da
densidade de spin.

ii - 0 parametro kgf (vetor de Fermi efetivo) diminui

uniformemente ac longo da serie de elementos 5sp em 1ligas de
Heusler nac importando se estes estao na condicao de componen
tes da matriz ou na condicao de impurezas. Contudo, quantitati-
vamente, esta variacao e diferente em cada matriz por causa do

envolvimento do parametro R.

iii - 0s CHM parecem ser simplesmente proporcionais a
densidade de spin, seja como funcdo da distancia r, seja como
fungao de Z,¢ da serie de impurezas. Nenhum parametro das impu
rezas aparece explicitamente na equacao (53), mas somente no ar
gumento da fungao. Todos os CHM sao descritos pela mesma curva
HO cose/e3‘ 0 unico papel da impureza, na crijacao do CHM sobre
seu proprio nucleo, resume-se, aparentemente, em dar ao kgf To-

cal um valor caracteristico e, com isto, deslocar a fase da fun

cao oscilacao da densidade de spin (inteira e nao apenas do co-



-seno) sem afetar a sua amplitude (HO), que e caracteristica de

cada matriz (ver Figuras 21 e 22).

A conclusao de que o vetor de Fermi kgf decresce ao
longo da serie de impurezas 5sp, como conseqliencia de efeitos
locais, devidos aos elementos 5sp, parece-nos a menos trivial de
todas. Os mecanismos responsaveis por este comportamento ainda
nao sao suficientemente entendidos e merecerao futuras investi-
gagoes. Acreditamos, porem, que isto nao afeta as nossas conclu
soes que resultam diretamente da interpretagao de resultados ex
perimentais.

A obtencgao de valores experimentais de CHM para um
mesmo atomo de prova em tres ou mais sitios diferentes, Jjunta-
mente com a interpretacao dada aqui, poderia, ao que nos parece,
constituir-se numa tecnica experimental de grande precisao para
as medidas do vetor de Fermi kF medio (do cristal virtual). Es
te parametro & fundamental na descricao das interacoes magneti-
cas.

Finalmente, os nossos dados experimentais de CHM nos
tres sitios e a interpretagao geral das sistematicas de CHM, so
bre elementos 5sp em ligas de Heusler, dao consistencia a osci
lagao da densidade de spin e a colocam como mecanismo basico das
interagoes magneticas nestes compostos intermetalicos.

Sao obviamente necessarias medidas de CHM sobre dife
rentes elementos s-p nos varios sitios de diferentes 1ligas de
Heusler para testar mais amplamente o modelo fenomenologico, in
troduzido neste trabalho. Tais medidas equivalem a uma determi-

nagao experimental de kF e, por isso, mostrariam se ha em ke uma
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dependencia com a impureia de prova ou nao e qual e mais preci
samente a dependencia deste parametro com a matriz. O conheci
mento preciso das dependencias deste parametro possibilitaria
uma melhor previsao de propriedades magneticas das Tligas de
Heusler e, possivelmente, dos metais em geral. Por outro lado,
sao previstos, nas Figuras 21 e 22 e Tabela 4, valores para CHM
sobre elementos 5sp para um grande numero de casos, cuja consis

tencia com o0s valores experimentais seria interessante testar.
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