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RESUMO 

No presente trabalho foram medidos os campos hiperfi 

nos magnéticos (CHM) atuando sobre o núcleo do 111Cd como impu-

reza nas séries de ligas de Heusler Pd2MnIni _ xSn x, Pd2MnSn1 _ySby  

e Pd1+xMnSb  para valores de x e y entre O e 1, usando a técnica 

da correlação angular perturbada diferencial. 

A liga Pd2MnIni _ xSn x  e antiferromagnetica no interva 

lo x <0,5, apresenta fases antiferro e ferromagnética coexisten 

tes no intervalo de x >0,5 ate 0,9 e é ferromagnética pura no 

intervalo restante. A liga Pd2MnSn1 _ ySby  e ferromagnética para 

todos os valores de y. Foi observado CHM nulo nas composições an 

tiferromagnéticas. Nas composições, que apresentam a fase ferro 

magnética parcial ou total (x > 0,5 e todos os y), foi observado 

CHM negativo de valor crescente desde -150 kOe ate -235 kOe, man 

tendo uma proporcionalidade simples em relação ãs temperaturas 

Curie como função do número de elétrons sp. 

A liga Pdi+OnSb e ferromagnética para todos os valo 

res de x e apresenta a estrutura L21  para x =1, que se transfor 

ma uniformemente até a estrutura Cl b 
para x =0. Neáta liga fo-

ram observados três CHM em quase todas as composições 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 

três CHM foram associados respectivamente ao 
111 Cd no sitio do 

Mn, do Sb e do Pd. 

Os resultados experimentais de CHM, obtidos no presen 

te trabalho, são discutidos, juntamente com todos os dados de 

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



veis na literatura, em termos dos modelos teóricos existentes, 

particularmente os modelos de Caroli e Blandin e de Blandin e 

Campbell. Como estes modelos tem dificuldades em explicar os re 

sultados, "e.  apresentada uma interpretação em termos de um mode-

lo semi-empírico novo. Neste modelo os CHM para sítios diferen 

tes e impurezas diferentes em virias ligas de Heusler e inclusi 

ve em matriz de ferro são interpretados consistentemente em ter 

mos de uma densidade de spin efetiva da forma p = pocose/e3. 



ABSTRACT 

In the present work we report on the measurements of 

magnetic hyperfine fields (mhf), acting on 111Cd as impurity in 

the series of Heusler alloys Pd2MnIn1 _ xSn x, Pd2MnSn 1 _ ySby  and 

Pd
1+x

MnSb for values of x and y between O and 1, by using the 

differential perturbed angular correlation technique. 

The alloys of Pd2MnIni _ xSn x  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 Pd2MnSn1 _ 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 k0e to 

-235 k0e was observed, its value following closely the behavior 

of the Curie temperatures as a function of the number of sp 

electrons. 

The alloys of Pdi„MnSb are ferromagnetic for all 

x (0 x 1). The crystal structure is L21  for x =1 and changes 

homogeneously to Cl b  for x =0. For nearly all compositions in 

these alloys, three different mhf's were observed at 111cd.  

These fields shift only slightly with x about the values +250 k0e, 

-250 k0e and -130 k0e. The three fields have been related to 

111 Cd in Mn, Sb and Pd sites respectively. 

The experimental mhf results obtained in the present 

work, and all data presently available in the literature, 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/e
3. 
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INTRODUÇÃO 

O estudo das propriedades magnéticas dos 	materiais 

constitue uma das éreas de pesquisa atual, que envolve ainda mui 

tos problemas abertos e que tem merecido crescentes esforços por 

parte da pesquisa experimental e teõrica. A investigação destas 

propriedades é importante não somente tendo em vista um melhor 

entendimento dos fen8menos físicos como também face ãs inúmeras 

aplicações tecnolõgicas decorrentes. Sabe-se que estas proprie 

dades resultam de interações, que são eletromagnéticas na sua 

essência. Os mecanismos específicos, responsíveis pela ordem mal 

nética em sõlidos ffetãlicos, apesar de conhecidos ainda são iffprãticos. 

A Mecânica Quântica possibilitou um entendimento bas 

tante completo das propriedades magnéticas dos tomos livres. 

Contudo, as interações magnéticas, presentes num sistema de ãto 

mos magnéticos envolvem um problema de muitos corpos e, apesar 

de serem regidas também pelos princTpios da Mecânica Quântica, 

ainda são pouco entendidas, devido ã sua grande complexidade, es 

pecialmente em metais. As interações magnéticas dão origem ã pro 

priedades magnéticas da matéria, fundamentalmente o ferromagne 

tismo e o antiferromagnetismo. 

No estudo das interações magnéticas interatomicas e 

da ordem magnética em sistemas metálicos existem essencialmente 

duas teorias importantes, ambas baseadas em interações indire 

tas através dos elétrons de condução. Trata-se basicamente de 

teorias para a interação de um tomo magnético (de transição) 

com os elétrons de condução. Primeiramente citamos a interação 

Ruderman-Kittel-Kassuya-Yosida (RKKY), baseada na interação de 
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troca s-d dos elétrons d ligados ao tomo magnético de transi 

ção com os elétrons itinerantes da banda de condução, suposta-

mente de caríter s. Em conseqüência desta interação os elétrons 

de condução tendem a uma polarização, centrada no átomo magnéti 

co, que e oscilatSria no caso da banda de condução ter um vetor 

de Fermi k
F 

bem definido. Esta teoria dí bons resultados na apli 

cação para impurezas magnéticas diluidas em cobre, onde a dis 

tância entre as impurezas e sempre suficientemente grande para 

se poder usar soluções assintõticas, ou seja, validas, com boa 

aproximação, para distãncias grandes, maiores do que a distância 

interatamica. A solução assintStica tem a vantagem de ser uma 

função oscilatOria realmente simples, da forma 

cos 2kF
r 

p(r) 
(kFr)

3 (1) 

onde p(r) e a densidade de spin, kF  e o vetor de Fermi dos ele 

trons de condução, na aproximação de elétrons livres, e r e a 

distancia em relação ao tomo magnético. 

Em segundo lugar citamos a interação Friedel-Anderson 

(FA), que é geralmente, apresentada como alternativa â de RKKY. 

Esta interação se baseia no espalhamento ressonante de elétrons 

de condução, aproximadamente livres, nos níveis d vazios dos ato 

mos de transição magnéticos, formando os estados ligados vir-

tuais de Friedel. O resultado desta interação, para distancias 

grandes (assintOticas) e também uma oscilação da densidade de 

spin dos eletrons itinerantes como função da distância, com a 

forma: 



cos(2k Fr 4-(p) 
p(r) 

(kFr)à  

onde cti é um deslocamento de fase das funções de onda eletróni 

cas para o espalhamento sobre o átomo magnético. Faremos uma des 

crição mais detalhada desta interação no item 1.3.4. Para esta 

interação também apenas a solução para distancias assint5ticas, 

é bem conhecida e por isso ela da, bons resultados somente para 

sistemas magnéticos diluidos. 

Na sua aplicação a sistemas magnéticos compactos tan 

to numa como em outra teoria os acoplamentos magnéticos entre 

átomos serão uma função oscilatória da distancia e de k F. 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 (separação interatómica), é discutível e os resul 

tados teóricos, obtidos assim, não passam de um estudo qualitativo. 

Com base na interação RKKY o acoplamento entre dois ato 

mos magnéticos de transição A e B, responsável pelo alinhamento 

ferro ou antiferromagnótico, é descrito como resultante de uma 

dupla interação de troca subseqüente, entre elétrons d ligados 

e os de condução, ou seja, interação de troca indireta (dA-d8 )ind. 

através de elétrons itinerantes da banda de condução. A descri 

ção, normalmente, é semifenomenológica e consiste, basicamente, 

no uso da solução assintótica da interação RKKY e um valor efe 

tivo empírico para a constante de acoplamento Jsd. E fácil de 

perceber que o uso direto da solução assintótica s6 por mero aca 

so poderá levar a um resultado consistente com a experiencia, uma 

vez que as correções pré-assintóticas, ver D.J.W.Geldart
(1) im 

3 

(2) 
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plicam em correções de fase significativas. 

A aplicação da teoria FA a sistemas magnéticos compac 

tos é semelhante â da teoria de RKKY, com a diferença de que a 

constante de acoplamento entre os ãtomos magnéticos J é duas or 

dens de grandeza maior. O acoplamento de dois ãtomos magnéticos 

é descrito como resultante do espalhamento duplo ressonante e 

subseqüente de elétrons itinerantes. De qualquer modo, tanto o 

acoplamento baseado em RKKY como o baseado em FA, dão melhores 

resultados em sistemas magnéticos diluidos do que nos compactos. 

As ligas de Heusler são compostos intermetalicos que 

constituem os melhores exemplos disponTveis de sistemas magnéti 

cos relativamente diluidos. Os momentos magnéticos são bem loca 

lizados sobre os ãtomos de Mn, cuja distância (terceiros vizi 

nhos) e de aproximadamente 4,5 Â. Esta distância é suficiente 

mente grande para se esperar aqui resultados bem melhores, com 

a aproximação assintOtica, do que para sistemas compactos. 

As medidas de Interações Magnéticas Hiperfinas (inte 

rações do núcleo do átomo com campo magnético local) constituem 

um acesso ideal para o estudo da perturbação introduzida por um 

átomo magnético no comportamento dos elétrons de condução em 

sua vizinhança. Trata-se de estudo microscópico em escala sub-

-atómica, onde o corpo de prova e o próprio núcleo de um átomo. 

Jã existe, disponível na literatura, uma considerável quantida 

de de dados experimentais nesta área e ha' diversos modelos teó 

ricos, que,conforme veremos mais adiante, não funcionam melhor 

do que as teorias básicas para as interações magnéticas inter-

atómicas. Um dos fatos mais marcantes nestes dados experimentais 

é que o comportamento sistemático dos Campos Hiperfinos Magnéti 
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cos (CHM), para uma serie de elementos sp, e muito pouco sensi 

vel ã matriz, ou seja, e aproximadamente o mesmo em matrizes to 

talmente diferentes. Os campos são negativos na primeira metade 

da serie, e positivos na segunda metade, sendo os valores dos 

campos descritos por uma curva tipo senõide. 

No presente trabalho medimos os CHM sobre o Cd como im 

pureza na serie de ligas tipo Heusler Pd2MnIn1-xSnx' 
Pd

2
MnSn1-y

Sb
y 

e Pd1+xMnSb para variações de x e y entre O e 1. No Capitulo I 

apresentaremos as definições bãsicas para os CHM e descrevere 

mos os modelos teõricos existentes. No Capitulo II descrevere-

mos as técnicas experimentais envolvidas no presente trabalho. 

No Capitulo III exporemos detalhes sobre o desenvolvimento das 

experiências e os resultados experimentais. No Capitulo IV dis 

cutiremos a interpretação teõrica dos resultados em termos dos 

modelos teõricos existentes. Mostraremos também as deficiências 

destes modelos e apresentaremos um modelo semi-empírico novo pa 

ra a interpretação dos CHM, devidos aos elétrons de condução em 

geral. No Capitulo V apresentaremos as principais conclusões do 

presente trabalho. 
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I - UM BREVE RESUMO DA LITERATURA 

I.1 - Interações Magnéticas Hiperfinas  

Muitos núcleos atOmicos, em seu estado fundamental e 

estados excitados, possuem momentos magnéticos que na presença 

de campo magnético, interagem e precessionam em torno da dire 

ção do mesmo. A freqüência da precessão de Larmor e dada pela ex 

pressão: 

wL   - 	
11* ef 
à 

(3) 

onde ú e I são, respectivamente, o momento magnético e o valor 

do momentum angular do estado nuclear, e Hef  e o campo magneti 

co efetivo na posição do núcleo. 

O campo magnético efetivo Hef, sentido pelo núcleo de 

um átomo, incorporado a um metal ou liga metãlica magnéticos, e, 

geralmente, resultante de diversas contribuições: 

	

H
ef 

= H
loc. 

+ H
hf 	' 
	 (4) 

onde Hloc. e o campo local macroscõpico, incluindo o campo ex 

terno aplicado, Hext, o campo de demagnetização, HD  e o campo 

de Lorentz, HLor, 

H
loc. 

= H
ext 

 + H
D 
 + HLor 
	 ( 5 ) 

e H hf e o campo hiperfino magnético (CHM) ou campo eletrõnico mi 

croscõpico, criado pelos elétrons de condução e pela coroa ele 
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tr5nica do próprio ãtomo de prova. 

O campo hiperfino Hhf, sobre o núcleo de um ãtomo, têm 

as seguintes origens: campo orbital HL, que g criado, nos ele 

mentos de transição, pelos elétrons d não pareados do próprio 

ãtomo; campo dipolar magnético, Hdip, criado pelos dipolos mal 

neticos dos elétrons não s e, finalmente, campo de contato de 

Fermi, Hpf, que depende da densidade e da polarização dos ele 

trons s ligados e itinerantes (densidade de spin) no volume ocu 

pado pelo núcleo. Esta densidade de spin tem origem na polariza 

cão parcial dos elétrons s ligados, ou itinerantes, devido ã in 

teração de troca s-d com os elétrons d não pareados do próprio 

ãtomo ou de átomos vizinhos. A contribuição dos elétrons s liga 

dos pode ser subdividida em duas partes, a dos elétrons s inter 

nos em relação ã camada d e a dos elétrons s externos ã camada 

d. A polarização dos elétrons s internos pelos elétrons d do 

próprio átomo dã origem a CHM negativos, ao passo que a dos elé 

trons s ligados mais externos dã CHM positivos. A polarização 

dos elétrons itinerantes e oscilante em função da distância e 

centrada sobre o ãtomo, que a origina. Esta polarização dã ori 

gem a CHM oscilantes com a distância e, por isso, campos positi 

vos ou negativos sobre dado núcleo, dependendo de sua distância 

em relação â origem das oscilaçóes. 

A contribuição para o CHM dos elétrons s ligados, por 

contato de Fermi, e nula para átomos não magnéticos, a não ser 

que haja contribuição por interação de troca direta entre ele 

trons s ligados do próprio átomo e elétrons d de átomos magneti 

cos vizinhos (superposição de orbitais). Desconhecemos se exis 

te algum caso de CHM claramente devido ã superposição de orbi 
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tais em sistemas metãlicos. De um modo geral, no caso de ãtomos 

não magnéticos, apenas a contribuição dos elétrons itinerantes 

é não nula. Neste caso teremos simplesmente 

H
hf 

= H
cf (elétrons itinerantes) 

O hamiltoniano de interação hiperfina para este caso pode ser 

expresso por: 

P N 
hf = gI 

Ir 1.Hhf 

onde gI  é o fator g nuclear e pN  e o magneton nuclear. 

O fato de CHM depender da densidade e da polarização 

de spin dos elétrons de condução s possibilita obter informação 

sobre a polarização e a densidade dos elétrons através das medi 

das de CHM. Tais medidas têm contribuTdo valiosamente ao estudo 

das interações magnéticas. Como são duas as variãveis a serem 

determinadas, a densidade e a polarização, e feito uso geralmen 

te de duas técnicas experimentais independentes. Para determi-

nar a densidade, pode-se usar o "Knight Shift" para os ãtomos 

de prova em matrizes similares não magnéticas ou o "Isomer Shift" 

no Efeito Mossbauer, que dependem apenas da densidade dos ele 

trons no núcleo. 

Os resultados experimentais de CHM tem servido para 

testar as formulações teOricas. Acreditava-se que o CHM sobre nú 

cleos de ãtomos não magnéticos das séries sp, como função da dis 

tãncia dos -átomos magnéticos da matriz, deveria acompanhar as os 

citações da polarização de spin, ou seja, todas as impurezas sp 
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num mesmo sitio de mesma matriz deveriam sentir exatamente 	o 

mesmo CHM. No entanto, isto não se verificou, porque o átomo im 

pureza sp representa uma perturbação local de carga e de densi 

dade de elétrons que, segundo se tem experiência hoje, domina 

tanto o sinal como o valor do CHM. Isto é verdadeiro tanto em 

sistemas magnéticos compactos, ferro, por exemplo, como em sis 

temas magnéticos mais diluídos, liga de Heusler, por exemplo. 

As ligas de Heusler são compostos intermetálicos de composição 

química X
2
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 L
21 
 do 

Strukturbericht, que consiste em 4 sub-redes cúbicas de faces 

centradas A, B, C e D, onde A e C são tomados por átomos X, B é 

tomada por átomos Y(Mn) e D é tomada pelo elemento Z, ver Figu 

ra 1. 

G © G 
A 	B 	C 	D 

Figura 1. 
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Os átomos de impureza não magnéticos, substitucionais 

a tomos magnéticos da matriz, representam, alem disto, uma per 

turbação magnitica,que altera o CHM sobre ítomos da matriz vizi 

nhos, em relação aos CHM, sentidos por estes, na matriz pura. 

O estudo das interações magnéticas interatOmicas, atra 

vis das interações hiperfinas, adquire um máximo de vantagens 

nos sistemas magnéticos diluídos, uma vez que ali os CHM sobre 

impurezas não magnéticas dependem apenas da polarização e densi 

dade efetivas dos elitrons de condução s (densidade de spin) no 

núcleo da impureza. Se os CHM forem medidos no sitio dos ítomos 

não magnéticos, tais que não introduzam perturbação na matriz, 

pode-se ter certeza de estar observando unicamente os campos 

transferidos pelos ítomos magnéticos aos não magnéticos, atra-

vés dos elétrons itinerantes. Estas condições são satisfeitas, 

em principio, para ítomos de prova não magnéticos e com carga 

de blindagem nula em ligas de Heusler. As ligas de Heusler tem 

ainda a vantagem extremamente importante de permitirem medidas 

como função de variações gradativas da matriz, como função da 

carga de blindagem dos tomos de prova e em função da distancia 

(sítios diferentes) por meio de um mesmo -átomo de prova. Isto re 

presenta a possibilidade de um estudo bastante completo do com 

portamento dos CHM em função dos parãmetros do sistema. t, no en 

tanto, essencial obter-se a relação entre os efeitos de polari 

zação de spin, transferidos da matriz para a impureza, e os efei 

tos de blindagem que, necessariamente, aparecem num estudo sis 

temático mais completo. Os efeitos dos ítomos de prova compli-

cam o entendimento das interações hiperfinas mas, por outro la 

do, uma vez resolvido o problema, oferecem a possibilidade de se 



11 

obter informação muito precisa e valiosa sobre o tipo de pertur 

bação, introduzida por uma impureza, no sistema metãlico hospe 

deiro. Voltaremos a discutir este ponto no final do presente tra 

balho. 

1.2 - Modelos Teóricos para Campos Hiperfinos Magnéticos  

criados pelos Elétrons Itinerantes  

O estudo dos Campos Hiperfinos Magnéticos esta contri 

buindo decisivamente ao entendimento das interações magnéticas 

em sólidos. Mas não e uma técnica direta e por isso envolve, con 

forme jã foi dito, uma serie de dificuldades próprias. Um resul 

tado experimental inclui necessariamente diversas contribuições, 

que, em geral, não são separãveis. Consegue-se, como no caso de 

um ãtomo de prova não magnético em liga de Heusler, reduzir ao 

mTnimo o ri-úmero de contribuições, ou seja, apenas ã contribui-

ção dos elétrons itinerantes (por contato de Fermi). Mas, por 

um lado, estes elétrons são polarizados por efeitos de intera 

ção com a matriz e, por outro lado, a sua densidade e fortemen 

te perturbada pelos efeitos de blindagem dos ãtomos de prova. 

Os efeitos de blindagem dominam,no caso de elementos sp, tanto 

o sinal como o valor do CHM. 

1.2.1 - Modelo de Daniel-Friedel 

O primeiro modelo teórico, elaborado para descrever 

o CHM, gerado pelos elétrons de condução sobre o núcleo de uma 
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impureza não magnética numa matriz ferromagnética, surgiu 	em 

1963, de autoria de E.Daniel e J.Friedel(2). 	Neste modelo, con 

sidera-se uma matriz ferromagnética contendo impurezas não mag 

neticas e uma polarização efetiva e homogênea dos elétrons de 

condução, produzida pela interação de troca s-d dos elétrons d 

ligados a tomos magnéticos da matriz com os elétrons de condu 

ção supostamente de caríter s. Em conseqüência disto, produz-se 

um deslocamento energético relativo dos fundos das duas semiban 

das de condução com spin paralelo e antiparalelo em relação ao 

spin dos elétrons d dos ãtomos magnéticos da matriz, sendo o des 

locamento -c para a semibanda paralela (momentos magnéticos ele 

trõnicos paralelos ã magnetização) e +c para a semibanda antipa 

ralela. O nivel de Fermi é o mesmo para as duas semibandas. No 

sitio da impureza não magnética, a interação dos elétrons de con 

dução com a impureza é descrita como um problema de espalhamen 

to de elétrons de Bloch por potencial quadrado, dependente de 

spin. Contudo, devido ao deslocamento dos fundos das duas semi 

bandas de condução, a profundidade do poço de potencial, senti-

do pelos elétrons de spin paralelo, serã menor do que aquele sen 

tido pelos elétrons de spin antiparalelo. Em outras palavras, o 

potencial, no sitio da impureza, é mais atrativo para elétrons 

antiparalelos do que para elétrons paralelos (ver Figura 2). 

Por isso o modelo prevê para potenciais pequenos, no 

sitio da impureza (Zi  pequenos), uma predominincia dos efeitos 

locais sobre os efeitos provindos da matriz e, conseqüentemente, 

uma polarização efetiva negativa no núcleo da impureza não mag 

nética e, por contato de Fermi, um CHM negativo (antiparalelo ã 

magnetização da matriz). Para potenciais relativamente grandes 
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(Z. grandes), a dependência de spin dos efeitos de blindagem é 

suplantada pelos efeitos (não locais) da polarização dos elé-

trons de condução na matriz por causa da maior abundância de elé 

trons do nível de Fermi com spin paralelo. 

      

  

s +d 

   

      

      

      

      

    

b) 

 

      

Figura 2 - Poços de potencial para elétrons de condução a) spins paralelos; 

b) spins antiparalelos. 

Em resumo, podem ser identificados dois efeitos compe 

titivos. O primeiro, originãrio dos potenciais dependentes de 

spin no sitio da impureza, atraindo preferencialmente elétrons 

de spin antiparalelo e o segundo, originãrio da matriz, pela po 

larização parcial dos elétrons de condução. Para pequenos poten 

ciais o primeiro efeito domina por seleção quase rigorosa de elé 

trons com spin antiparalelo e, para potenciais grandes, o segun 

do domina pela maior disponibilidade de elétrons com spin para 

lelo. 

Para impurezas da série s-p em Fe, os potenciais são 

sempre atrativos e a quantidade de elétrons de condução ou a den 
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sidade de elétrons de condução, atraída pela impureza, é deter 

minada pela condição de blindagem. Por esta razão, alguns auto 

res preferem falar em CHM atraídos pela impureza e não transfe 

ridos pela matriz, pois estes dependem muito mais dos efeitos 

locais gerados pela impureza do que daqueles da matriz. 

Devido a vãrias aproximações e simplificações como, por 

exemplo, a polarização média espacial para os elétrons de condu 

ção ao invés de uma polarização local, funções de Bloch ao in 

vés de funções exatas para os elétrons de condução, potenciais 

quadrados esféricos no sitio das impurezas ao invés de poten-

ciais reais, etc., o modelo de Daniel e Friedel, apesar de rico 

em conteúdo de física, consegue apenas uma descrição qualitati 

va dos CHM sobre impurezas não magnéticas em ferro. 

Daniel e Friedel tomaram como ponto de partida na anã 

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

AH 	8u 
ir = 	XA14)F(0)1 2  

Nesta expressão, AH é o campo induzido pelo sistema em resposta 

ao campo aplicado H. Estendendo esta consideração até a situa- 

ção microscBpica no sitio de núcleo, AH será o CHM. xA  é a sus 
- 

ceptibilidade de Pauli e IlpF(0)1
2 
 e a densidade de elétrons 

no nivel de Fermi no núcleo. Usando definições para magnetiza 

ção local TIA  = HxA  (por átomo), constante de acoplamento hiperfi 

no as 

a - 1" 
s 	gNPB 14)A(°)I

2  
(9) 

(8) 
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onde gN  é o fator g nuclear, UB  e o magneton de Bohr e 11pA(o)1
2 

é a densidade de elétrons de valência no núcleo e o fator de 

Knight 

kiF(0)1 2  

NPA(0)1
2 

 

(10) 

Então: 

a
s  

AH - 
2gN,B na  

onde nA  = HXA  = IA B8n sendo 6n a polarização de spin. Esta expres 

são pode ser reduzida a: 

as 	8p(0) 	  _ 8U  

Hef 	

p ,Sp(0) 

NPA(0)1
2 	B (12) 

onde Op(o) é a densidade de spin no núcleo. Note-se que a densi 

dade 6p(o) ë criada pelos efeitos de polarização da matriz e 

efeitos de blindagem do potencial local da impureza. 

1.2.2 - Revisão de I.A.Campbell 

I.A.Campbell(3)  (1969) verificou que no ferro, confor 

me os parãmetros adotados por Daniel e Friedel, resultaria para 

os elétrons de condução e para carga de blindagem Zi  = 0, uma po 

larização oposta na impureza em relação ã da matriz. Campbell mos 

trou que este problema pode ser evitado considerando, conforme 

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

susceptibilidade de Pauli, uma densidade de elétrons de condu 
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cão com carãter s bem menor do que um por átomo, valor usado por 

Daniel e Friedel. Campbell introduziu a hibridização s-d na ban 

da de condução com o que ficou reduzido o caríter s da banda e, 

considerando apenas 0,12 elétrons s por átomo de ferro, conse-

guiu uma descrição qualitativamente melhor do que a original. Na 

Figura 3 e apresentado o resultado dos cálculos teOricos (curva 

hf  
continua) e dos valores experimentais para 	 sobre a série 

a

H

s(Z) 

de impurezas 5s5p no mesmo sitio em ferro, onde as(Z) são 	as 

constantes de acoplamento hiperfino. 

Figura 3 - Campos hiperfinos magnéticos reduzidos sobre impurezas 

s-p em ferro. 

O comportamento dos CHM num mesmo sitio de mesma ma-

triz de Fe como função 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 não a blindagem, pelo comportamento dos CHM em 
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função de Z., como por exemplo, a interação de troca direta ou 

superposição de orbitais. Todavia, medidas de CHM sobre as mes 

mas impurezas em ligas de Heusler, onde a interação de troca di 

reta é praticamente impossível, mostraram exatamente a mesma sis 

temítica, o que é interpretado como prova de que a carga de blin 

dagem e, de fato, responsível pelo comportamento dos CHM sobre 

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

1.2.3 - Adaptação do Modelo Daniel-Friedel para Ligas 

de Heusler por P.Jena e D.J.W.Geldart 

Considerando o comportamento anílogo dos CHM sobre im 

purezas s-p (não magnéticas) em ligas de Heusler e em matriz de 

ferro, P.Jena e D.J.W.Geldart
(6) 

adaptaram o modelo de Daniel e 

Friedel para as ligas de Heusler. As ligas de Heusler são con 

sideradas por Jena e Geldart como matrizes ferromagnéticas cons 

tituTdas basicamente pelos tomos de Mn e elétrons de condução, 

contendo como impurezas, todos os demais elementos constituin-

tes. São definidos uma polarização media efetiva dos elétrons de 

condução, potenciais quadrados dependentes de spin no sTtio das 

impurezas não magnéticas e a interação dos elétrons de condução 

com as impurezas não magnéticas é descrita como espalhamento de 

elétrons livres. A expressão para o Hhf  é análoga aquela de Da 

niel e Friedel, 

	

Hhf 	- 
8n 

	

hf 	 PB  P(0)a2  (13) 

onde a2P(o) representa a densidade local de spin no núcleo do 
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ãtomo impureza. Tanto o modelo original de Daniel e Friedel e o 

modelo revisado por I.A.Campbell como este Ultimo são totalmen 

te inadequados, porque consideram a matriz como um meio homogê 

neo. Este defeito poderia não ser grave no caso de matrizes de 

ferro, cobalto e níquel, mas nas ligas de Heusler, onde existe 

a possibilidade de colocar um mesmo ãtomo de prova em sítios di 

ferentes, esta falha fica ãs claras imediatamente. Surgiram em 

seguida novos modelos baseados em oscilações da densidade de 

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

1.2.4 - Modelo de Caroli-Blandin 

Em seu trabalho original B.Caroli e A.Blandin(7)  apli 

caram a teoria de Friedel-Anderson para explicar a origem dos 

CHM em ligas de Heusler, cuja estrutura jã foi descrita. O pon-

to de vista e que os ãtomos de Mn representam impurezas magneti 

cas isoladas numa matriz não magnética constituída basicamente 

pelos elementos X e Z. Para determinar o vetor de onda no nível 

de Fermi kF, e estimado o número médio de elétrons por ãtomo. 

A interação dos elétrons de condução, com a impureza magnética 

(Mn), é descrita pelo espalhamento ressonante de elétrons d iti 

nerantes por potencial dependente de spin no sitio do Mn. As res 

sonãncias não d são insignificantes. A condição de blindagem dos 

ãtomos de Mn (impurezas) e dada pela soma de Friedel: 

Z = 1  E (22,+1)(çb2, +(1 2.) 
	

(13) 

onde Z representa a carga em unidade de elétrons e cp±t  represes 
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ta o deslocamento de fase para elétrons com momentum angular or 

bital Q, = 2 e spin (+) ou (-). A variação da densidade de elé-

trons (oscilações de Friedel) com spin a= ± em volta da impure 

za é descrita, assintoticamente por: 

2 
k r 	cos(2kFr+(pc2Y) 

Ap (r) 	n, - 5 --17  sen(9(21 	  
r 	411. 	 (kFr)

3 

que é uma função oscilante centrada no átomo de Mn, onde kF  é o 

vetor de onda dos elétrons de condução s no nível de Fermi. 	A 

polarização da banda de condução é definida como 

n(r) = Ap+(r) - Ap_(r) 	. 	 (16) 

Como o nivel d do Mn para spin (+) esta cheio, somente o espa-

lhamento ressonante de elétrons com spin (-) e importante. Por 

isso a polarização na banda de condução e dada por 

5k r2  
cos(2kFr + yb ) 

n(r) 	 senq: 	  
r 	47r 	 (k Fr)3  

A interação hiperfina magnética produzida por um ato 

mo de Mn sobre o núcleo de um átomo A, situado a uma distancia 

d é definida como sendo 

1671.  
- 	p By¡I < 11P(o) I 2  > F 	oz 

n(d) (18) 

onde Iz "e a componente z do spin nuclear do átomo A, o<Ixp(o)12>
F 

é o valor da densidade de elétrons no nível de Fermi no núcleo 

A do metal puro. Definindo o campo efetivo, devido a um átomo 

(15) 

(17) 
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de Mn a distancia d como, 

Hef  = 13,11: 1.1 B  <11p(o)1 2>F  20n(d) 	 (18) 

ou definindo densidade de spin como, 

(Sp(d) 	<Mo)12>F  20n(d) 	 (20) 

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

porque depende da distancia d, então: 

Hef 	
8u pB  = 	6p(d) 

e 

<Z> = ■ MyH e fI z  • 

Usando o parimetro de acoplamento hiperfino, 

16 a = 	ug i p B  < lip(o)I 2 > 

onde gI 	e < li4A(o)1 2 > é a densidade de elétrons no nu- 

cleo do ãtomo livre (que, segundo B.Caroli, não deve ser muito 

diferente daquela verificada na liga) e o fator de Knight 

< 1E0)1
2
>F 

C - 

(21)  

(22)  

(23)  

< 	 > 

(24)  

obtém-se 
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H
ef 	egi 

- 	a Ç 	n(d) 	. 	 (25) 

Com esta expressão foi possível o cálculo qualitativo para os 

CHM sobre átomos não magnéticos do sitio X e para átomos não ma2 

néticos do sitio Z, conhecidos na época. Os resultados, calcula 

dos para os átomos X, são bons mas, para os átomos Z, não con 

cordam com os valores experimentais. 

A expressão obtida por Caroli e Blandin para o CHM so 

bre átomos não magnéticos, não inclui explicitamente qualquer fa 

tor dependente do átomo não magnético. Eles admitiram que os 

CHM no sitio dos átomos não magnéticos são criados dominantemen 

te pelos átomos de Mn, através do mecanismo de polarização de 

spin dos elétrons de condução e que os átomos ocupantes dos si 

tios X e Z, sendo da matriz, não poderiam representar impurezas. 

Logo, com a publicação dos primeiros dados experimen 

tais de CHM sobre impurezas s-p não magnéticas, incorporadas a 

ligas de Heusler Pd2MnSn (Sb) C.C.M.Campbell(8)  mostrou que as 

cargas de blindagem dos átomos Z da liga ou impurezas Z exercem 

um papel decisivo na determinação 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 deficiência. O modelo de Daniel e Friedel tem a van 

tagem de incluir os efeitos de blindagem explicitamente,mas tem 

o grave defeito de prever CHM independentes do sitio. 

O fato do modelo Caroli-Blandin reproduzir bem os va 

lores experimentais para átomos dos sítios X e discordar comple 
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tamente no caso dos ãtomos Z, foi atribuído por muitos pesquisa 

dores a diferença de número de elétrons. A ideia que se desen-

volveu dali em diante foi a de calcular uma matriz constituida 

de tomos médios (hipotéticos) e de olhar todos os tomos reais 

da liga de Heusler como impurezas, com uma carga de blindagem 

igual ã diferença entre o seu numero de elétrons e o do tomo 

médio. 

1.2.5 - Modelo de Blandin-Campbell 

A.Blandin e I.A.Campbell(5)  desenvolveram um modelo 

para os CHM em ligas de Heusler, as quais são vistas como matri 

zes, contendo duas impurezas. Uma das impurezas é não magnética, 

constituida de tomos Z e a outra, magnética, constituida de íto 

mos Y, ou seja, Mn basicamente. O tratamento teórico é feito 

considerando pares isolados de impurezas s-p e Mn. Supondo a im 

pureza não magnética na origem do sistema de coordenadas e a im 

pureza magnética numa posição dada por R, estes autores trata-

ram a interação dos elétrons de condução com o par de impurezas 

através de um poço de potencial independente de spin no sitio 

da impureza não magnética e através de potencial dependente de 

spin no sitio da impureza magnética. O problema é equacionado 

em termos de um modelo de RKKY estendido onde o Mn interage com 

os elétrons de condução fortemente perturbados pela blindagem 

de carga da impureza Z. O poço de potencial, definido por Vo(r), 

onde V(r) = O para r> ro  (ro  é o raio do potencial) introduz, nas 

funções de onda (parciais) dos elétrons de condução (livres), 

deslocamentos de fase d
V que são calculados de forma exata. O 
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efeito sobre os elétrons de condução, produzido pelo potencial 

dependente de spin do Mn, situado a uma distância Ro  da origem, 

é calculado com aproximação de Born através de uma interação de 

troca s-d efetiva: 

w = - Ji5 3( 7,- Ao 	. 	 (26) 

A 

origem do sistema 

(Sp o 	(r =O) 	= 
"o 

densidade 	total 	de 	spin, 	obtida 	no 	sitio 	do 	ãtomo Y, 

de 	referência é 	dado 	por: 

k
F 

(p,+  +p,-)dk = —4c 	
k F 	

k 	 o 	o (0)I2 sen(2kR 	+28 	)kdk 	(27) 
o 	Ì  	 71. 	o 

que 	representa a 	polarização 	de 	spin 	de RKKY em um meio forte- 

mente perturbado e 	se 	reduz ã expressão usual, 	quando o poten 

cial 	de 	blindagem 	da 	impureza 	não 	magnética 	V(r) 	é 	nulo. Somen- 

te ondas s são efetivas para contribuição dos CHM. Os autores fa 

zem uma expansão em potências de R
o
1 
e tomam apenas o primeiro 

termo que é integrado por partes. O valor de kF  é fixado, con-

siderando um número médio de elétrons por ãtomo, e a carga de 

blindagem efetiva do ãtomo Z é tomada como a diferença em rela 

ção a esta média. O resultado para a polarização é: 

6pR (r.0) 	277 

 

kF jc.20 <sz  > lipkFm12  cos(2kRF3R0 +260 ) 

o o 
(28) 

O valor desta função polarização de spin para uma dis 

tãncia fixa R
o
, a partir da posição da impureza magnética, osci 

la em função do defasamento ' 2(S 	cujo valor cresce continuamen 
o 

te ao longo de uma série de elementos s-p, a partir de zero, nas 
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proximidades dos metais nobres, até 2u, nos gases nobres. 

0 CHM é definido como resultante da polarização e den 

sidade de elétrons s no núcleo do ãtomo Z, ou seja, é proporcio 

nal ã soma dos termos correspondentes a todos os vizinhos magna 

ticos. 

8u H 	= 	p 	E (So . (r =0) 

	

ef 	B i 	R 

Como esta expressão envolve duas incógnitas, a polarização e a 

densidade de elétrons s, recorre-se como nos outros modelos, ao 

valor experimental do Knight-Shift em uma matriz não magnética 

semelhante que é proporcional apenas ã densidade de elétrons s, 

2 (2k È _ 8n PB 
	

.,) 	
(°)I 2 • —7T— F  

Com isto a expressão para os CHM assume a forma: 

J 2 K 
	R . 

	 cos(21(ERi  0 + 260F  ) 
H
ef 

= 	° 	<S (V)> 	  8upB 	z 	o) 
 0) 

onde 2(5o 	

Zef = n 

Mais tarde, I.A.Campbell e A.Blandin(9)  acrescentaram 

uma correção de fase, devida a efeitos pré-assintOticos n(r),sen 

do a expressão dos CHM dada na forma: 

71- Zi  
e f  cos[2kF 
	4 
r.+ 

+1.1(ri)]  H 	= y a(Z.) 
ef 	. 	1 (kFrl)3 

(32) 

(29) 
o 

K (30)  

(31)  

Para segundo vizinho (2nn) n(r) = 	. Esta expressão para 	os 
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CHM envolve vãrios parâmetros não medidos e as aproximações usu 

ais do modelo RKKY. Devido a isto, os autores normalizaram a fun 

ção teórica para 300 k0e, no Sb, como impureza substituindo o 

In na liga de Heusler Cu2MnIn. 

Este modelo consegue delinear qualitativamente o com 

portamento dos CHM sobre impurezas sp em ligas de Heusler. E in 

teressante observar que, apesar das hipóteses físicas 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.W.Geldart(6)). Note-se que as impurezas s-p estão 

sempre no mesmo sitio (Z). O modelo de Blandin e Campbell tem a 

vantagem, em relação ao de Caroli e Blandin, de introduzir ex 

plicitamente o deslocamento de fase, devido ã impureza não mai 

netica e de tratar o efeito dos ãtomos magnéticos de uma forma 

detalhada e não através de uma polarização média dos elétrons 

de condução. 

Contudo, ao lado de uma certa concordância com os da 

dos experimentais dos CHM sobre impurezas s-p, o modelo inclui 

uma série de deficiências. Podemos citar, por exemplo, a impor 

sibilidade de efetuar cãlculos precisos, devido ã impossibilida 

de de conhecermos, com suficiente precisão, os parâmetros funda 

mentais como k
F' 
 K
, J e Zef' 

Nas estimativas de Z
ef e kF, 

nor-

malmente é necessãrio admitir 50% de erro. No Capitulo IV, dis 

cutiremos o modelo Blandin-Campbell mais extensamente. 

1.2.6 - O Problema dos Efeitos Pré-Assintóticos 

Depois que foi demonstrado que os CHM sobre as impure 
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zas s-p em Fe e nas ligas de Heusler não são simplesmente resul 

tantes da polarização dos elétrons de condução, oriunda da ma 

triz, mas principalmente da blindagem de carga, restou a espe 

rança de observar esta situação muito simples em casos onde a 

blindagem de carga é insignificante. Em principio, tal caso se 

verificaria para metais nobres em ligas de Heusler. No entanto, 

a solução assintStica do modelo RKKY prevê polarização positiva 

(CHM positivos) nos primeiros vizinhos do tomo magnético de tran 

lição, ao passo que os resultados experimentais mostram campos 

negativos (ver, por exemplo, I.A.Campbell e A.Blandin(9)). A in 

consistência estã no fato de se usar a solução assintõtica da 

interação RKKY para pequenas distâncias. E interessante obser-

var que o modelo de Caroli e Blandin, apesar de basear-se na so 

lução assintOtica da interação de Friedel-Anderson, ou seja, das 

ressonâncias de elétrons d, prevê corretamente o sinal dos CHM 

sobre impurezas com carga de blindagem nula. Isto naturalmente 

depende da estimativa do parâmetro kF. 

Em 1972, D.J.W.Geldart(1)  e, em 1973, P.Jena e D.J.W. 

Geldart(10)  publicaram soluções pré-assintOticas para a função 

polarização de spin dos elétrons de condução, produzida por um 

ãtomo de transição magnético da serie 3d. Estas soluções foram 

obtidas em termos do modelo de Friedel-Anderson para ressonân 

cias d. Mostraram ainda que estas soluções para a polarização 

de spin são muito pouco sensíveis com relação ã-  descrição dos 

elétrons de condução. Os fatos mais importantes neste trabalho 

foram a introdução explicita da dependência da ressonância d com 

o vetor de onda k e a estrutura magnética do íon de transição. 

A consideração da dependência em k é fundamental, pois a sua ex 
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clusão leva a um resultado muito parecido com a forma assint6ti 

ca, conforme Jena e Geldart. 

Os efeitos pré-assintOticos sobre a solução assintOti 

ca consistem, conforme este trabalho, basicamente numa correção 

de fase h(r) = r-- , no co-seno da função oscilação da densida 
Fr  

de de spin, onde C é uma constante numérica. A curva, obtida por 

Jena e Geldart para uma impureza magnética de transição, coinci 

de com a RKKY para distancias grandes, mas difere consideravel 

mente para distancias pequenas. Ela apresenta oposição de fase 

para distancias de primeiros vizinhos, ver Figura 4. 

'11r- 

R 

Figura 4 - Curvas para a densidade de spin, assintOtica e pré-assintOtica 

por Jena e Geldart. 

I.A.Campbell e A.Blandin introduziram uma correção de 

fase conveniente na expressão para os CHM, em vista dos resulta 

dos experimentais recentes obtidos por Le Dang Khoi et alii(11'29). 

Este trabalho foi visto como uma confirmação experimental da fun 



28 

ção pré-assintótica para a polarização dos elétrons de condução 

de Jena e Geldart. No trabalho da referência (11), foram usadas 

as técnicas da Ressonãncia Magnética Nuclear e a da Difração de 

Nêutrons combinadas, o que permitiu a determinação experimental 

da polarização dos elétrons de condução p(r) e do acoplamento 

J(R) entre dois ãtomos de Mn através dos CHM. Medidas de CHM fo 

ram feitas no núcleo de Mn ocupando sitios do próprio Mn e si 

tios Z(Sn) nas ligas de Heusler Pd2MnSn e Ni2MnSn. O resultado 

foi CHM positivos para o Mn nos sitios do Sn e negativos, mas 

aproximadamente de mesmo valor, para o Mn nos sitios regulares 

do Mn. Como o CHM sobre o Mn é dominado pela polarização inter 

na da qual resulta CHM negativo, estes resultados mostram que o 

acoplamento é ferromagnético para o Mn no sitio do Mn e antifer 

romagnético para o Mn no sitio do Sn. Da dependência 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 cãlculos teóricos de valores pré-assintO 

ticos de Malmstrõm et alii(12). 

Foram medidos, nos trabalhos das referências (11 e 29) 

também os CHM sobre metais de transição Mn, Nb e V, que não têm 

cargas de blindagem significativas. Os CHM sobre estes elemen-

tos foram considerados como essencialmente proporcionais ã pola 

rização dos elétrons de condução s no sitio do ãtomo prova, mui 

tiplicada pela constante de acoplamento hiperfino atómica do mes 

mo. A partir dos valores dos CHM, observados nos três sidos pos 

siveis, foram calculados os valores da polarização dos elétrons 

s para 19, 29 e 39 vizinhos do Mn. Os valores experimentais ob 

tidos concordam qualitativa e quantitativamente com a curva te8 
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rica pré-assintStica para a polarização de spin calculada por 

D.J.W.Geldart(1). 
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II - TÉCNICAS EXPERIMENTAIS 

II.1 - Introdução  

Como ji dissemos no primeiro capitulo, as interações 

hiperfinas constituem um acesso ideal para o estudo da distri 

buiçio de momentos magnéticos ou cargas elétricas, de um ponto 

de vista microscópico. Existem diversas técnicas experimentais 

que permitem determinar os efeitos das interações hiperfinas so 

bre o núcleo e através delas estudar o envoltório do núcleo, des 

de a própria coroa eletranica ate virias distancias interatómi 

cas. No Efeito Müssbauer (EM), por exemplo, observa-se a absor 

ção ressonante de radiações gama a partir das quais se pode de 

terminar o deslocamento energético dos subniveis nucleares, cau 

sado pela interação do núcleo com campos magnéticos locais ou 

gradientes de campo elétrico. Na Ressonância Nuclear Quadrupo-

lar ou Magnética (RN), determina-se a freqüência de precessão 

de Larmor do núcleo em torno do eixo de simetria do gradiente de 

campo elétrico ou dos campos locais magnéticos, devido ã intera 

ção hiperfina, pela observação da absorção ressonante de radio 

freqüência adequada. Uma terceira técnica experimental, baseada 

em efeitos hiperfinos, bem mais sensível, porém, nem por isto 

a mais precisa, é a Correlação Angular (CA) de radiações gama, 

emitidas em cascata por isótopos radioativos. Nesta técnica, ob 

serva-se diretamente a precessão de Larmor, executada pelo ni", 

cleo, devido ã interação com campos locais, mesmo para uma pe 

quenTssima quantidade de isótopos, introduzidos na amostra, for 

mando ligas extremamente diluídas. 
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Todas estas técnicas são microscõpicas e permitem fa 

zer observações em escala subatomica. Nenhuma das três técnicas 

oferece vantagens generalizadas em relação ãs outras. Existe en 

tre elas uma certa complementaridade que delimita o campo de pes 

guisa em regiões onde muitas vezes apenas uma das técnicas é 

apropriada. A RN caracteriza-se por uma precisão de diversas or 

dens de grandeza maior do que as outras duas, porém, sõ se apli 

ca a estados nucleares de vida longa ou estados fundamentais, e 

tem sérias dificuldades em metais por causa da atenuação do si 

nal de radiofreqbencia pelo efeito pelicular. As técnicas do EM 

e da CA aplicam-se a estados de vida curta (10-5  -10-12 seg.),in 

diferentemente a metais ou não-metais, porém, a CA tem a vanta 

gem, em relação ao EM, de permitir experiências com um número 

mTnimo de núcleos (108), o que em muitos casos é essencia1.0 EM 

também tem limitação de energias, devido ao répido decrescimen 

to da seção de choque e da condição "sem recuo", que permite me 

dida até 150 KeV para a energia dos fStons. A CA aplica-se des 

de 10 KeV ate vãrios MeV. O EM tem problemas de alargamento de 

linhas e a diminuição do efeito para altas temperaturas, ao pas 

so que a CA aplica-se sem nenhum problema. O EM conta com vanta 

gens quando existem interações magnéticas e elétricas combina-

das, pois distingue facilmente os dois efeitos, ao passo que a 

CA muitas vezes não permite a sua separação. A CA tem mais uma 

vantagem que nenhuma das outras técnicas oferecem, a de permi-

tir experiências em amostras maiores cujas dimensões são limi 

tadas unicamente pela absorção interna dos fõtons. 

Nas experiências que relataremos no presente trabalho, 

usamos a técnica da CA, a qual passaremos a descrever com al 



guns detalhes. 

11.2 - Correlações Angulares  

11.2.1 - Correlações Angulares Direcionais Gama-Gama 

Estudos completos e sistemãticos das distribuições an 

gulares de radiações nucleares podem ser encontrados nas refe 

rências (13), (14) e (15). Limitamo-nos, aqui, a resumir os aspec 

tos mais essenciais necessãrios para a interpretação dos nossos 

dados experimentais. 

A distribuição angular da probabilidade de emissão das 

radiações gama nucleares e dependente do ângulo entre o spin do 

núcleo e a direção de emissão e, em cada caso especifico, depen 

de da multipolaridade da radiação. Devido a efeitos estatísti-

cos de um grande ri-úmero de núcleos orientados aleatoriamente,es 

ta radiação e isotrõpica para uma amostra radioativa com distri 

buição esfericamente simétrica da atividade. 

Existem, porem, muitos núcleos  excitados que decaem 

emitindo dois fõtons (raios gama) de energias diferentes, em cas 

cata, passando por um estado intermediírio I de meia vida TN  

curta (10-5  ate 10-12  seg.), conforme se mostra na Figura 5. 
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Figura 5 - Esquema típico de decaimento em cascata. 
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Usando um sistema de dois detectores, um fixo e outro 

móvel que permita observar seletivamente a emissão do y1 ,  no pri 

meiro, e a emissão do y2 , no segundo e alem disto, um circuito 

de coincidências com resolução de tempo T R  (ver Figura 6), pode- 

-se medir a distribuição da intensidade de y2  como função do ãn 

guio entre os detetores. 

Fonte 

Figura 6 - Esquema bísico para experiência de Correlações Angulares 

Direcionais gama-gama. 

Os nócleos que emitem y i  para dentro do detetor fixo, 

constituem um conjunto de nócleos orientados. Por isso a distri 

buição angular do 29 gama (y2 ), emitido pelos mesmos nócleos, de 

ve ser anisotrópica. A condição, para que y i  e y2  coincidentes 

sejam do mesmo nócleo, pelo menos em grande parte, e de que TN 
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e T
R 
sejam muito menores do que o intervalo de tempo típico en 

tre dois decaimentos sucessivos de niicleos da fonte. Isto limi 

ta essencialmente a intensidade da fonte. Com  esta técnica ele 

mentar consegue-se determinar a multipolaridade do gama emitido 

e os spins dos níveis. 

A função teórica que descreve a distribuição angular 

da probabilidade de emissão do y2  em relação ao y1 , pode ser de 

rivada mediante o uso de operadores de momentum angular e ílge 

bra de Racah. Se admitirmos que durante o estado intermediãrio 

I, nenhuma perturbação age sobre o núcleo, o tempo de correta 

ção entre os dois gamas serã infinito e a função corrélação an 

guiar direcional y-y ser dada por: 

W(e)  = 	AkkPk (cose) 
k par 

onde kpar = O, 2, 4, ... e Akk 
são coeficientes que dependem dos 

spins dos níveis e das multipolaridades das radiações e Pk(coso) 

são os polinómios de Legendre. Esta mesma função também pode 

ser representada por: 

k 
 

W(e) = 1 + 	y 	b kcos(ko) 
k
par

=2 " 
(34) 

onde bk são coeficientes relacionados aos A
kk. Na prãtica, em 

geral, k max  = 4. 

(33) 

11.2.2 - Correlação Angular Diferencial 

Se dispusermos de um circuito eletrónico que, alem de 
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informar sobre as coincidências, ainda fornece o atraso do y2  

em relação ao yl , então serã possTvel medir a dependência tempo 

ral da probabilidade de emissão do y2  em relação ao yi . A fun-

ção teórica que descreve a dependência angular e temporal do y2  

em relação ao yi , recebe o nome de correlação angular diferen 

ciai (temporal) e e expressa por: 

max 	 -t/T
N 

W(e' t)  = 	AkkPk(coso) e 
kp=0 

 

Na Figura 7 mostramos o esquema de um sistema experi 

mental bãsico, para medir a dependência temporal da correlação 

angular: 

Figura 7 - Esquema em blocos de um sistema experimental para medir 

correlações angulares diferenciais. 

k 
(35) 



36 

Este método de medida denomina-se de Correlação Angu 

lar Diferencial. Para realizar medidas diferenciais é necessa 

rio, na prática, que a resolução em tempo TR  do sistema experi 

mental seja menor do que a vida média TN  do estado intermediá-

rio. 

11.3 - Correlação Angular Diferencial Perturbada  

Se durante a permanência no estado intermediário I, o 

núcleo sofre interações, a correlação angular diferencial e al 

terada e aparece modulada por uma função dependente do tempo, 

alem do decaimento exponencial. 

As interações do nücleo com campos extranucleares po 

dem ser magnéticas ou elétricas, estáticas ou dependentes do tem 

- 
po. As interações magnéticas dependem de < -4.nef >, onde p e o 

momento magnético do ni5cleo e Hef  é o campo magnético efetivo. 

As interações elétricas dependem de < Q•57t- >, onde Q e o momento 

quadrupolar do nlicleo e Vt é o tensor de campo elétrico. Se os 

campos extranucleares forem dependentes do tempo, poderão, duran 

te a permanência do nUcleo no estado I, provocar transições en 

tre os subniveis do estado intermediário I, causando a destrui 

ção da correlação angular direcional entre os fOtons yl 	e y2 . 

Pode-se, neste caso, estudar as variações da anisotropia 	como 

função do tempo, ou seja, a relaxação nuclear. 

A técnica da correlação angular diferencial 	permite, 

através da analise de Fourier, a separação de componentes quan 

do houver mais do que uma freqüência e se aplica usualmente nu 
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ma faixa de freqüências tais que o período T da função modulado 

ra seja menor do que TN  e maior do que TR. Em alguns casos, per 

mite a observação direta de muitos períodos completos de oscila 

ção, o que aumenta grandemente a precisão da freqüência medida. 

Também é possível, quando existem efeitos de relaxação, separá-

-los dos efeitos de campos estáticos. Uma vez que não há neces 

sidade de medir a correlação angular propriamente dita para de 

terminar a freqüência, esta não é afetada pelos efeitos indepen 

dentes do tempo, como pequenos erros de centragem, pequenas as 

simetrias da fonte e espalhamentos preferenciais. Quando os mo 

mentos magnético e ou quadrupolar do núcleo são conhecidos, a 

correlação angular perturbada diferencial se constitui num meto 

do de grande capacidade no estudo das interações hiperfinas. 

11.3.1 - Perturbações Magnéticas Estáticas  

No caso de um campo magnético estático normal ao pia 

no dos detectores, a freqüência de precessão de Larmor será da 

da por: 

_ p 

IK

.H
ef 	

H
ef - 	gpN  —w— - 4,79.10

3
g He f   

(36) 

onde g é o fator g nuclear, I é o spin do estado intermediário 

e pN á o magneton nuclear. Medindo wL  em campo Hef  conhecido, po 

demos determinar o momento magnético nuclear. Se o momento mag 

nético do núcleo, no estado intermediário for conhecido, pode-

mos usá-lo como corpo de prova para estudar os campos hiperfi 

nos magnéticos em materiais magnéticos, incorporando-o na estru 
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tura cristalina dos mesmos. A função correlação angular pertur 

bada é expressa, neste caso, por: 

51(e, 	±H, 	t) 	= 	1 	+ 

{ 

ou 	quando 	kmax=2, 	por: 

W(0, 	±H, 	t) 	= 

k 
max 

bi,cos 	[k(0 	±wct)] 
k
par

=2 	" 

[1 + b2cos(20 	±2wLt)] e 
-t/Th, 

-t/T
N 

e 

11  

(37)  

(38)  

Dispondo de um sistema experimental com resolução de 

tempo TR  bem menor do que a meia vida T1/2  do estado nuclear in 

termediãrio e menor do que pelo menos a metade do periodo de pre 

cessão, pode-se determinar diretamente a precessão do núcleo, 

medindo a correlação angular perturbada como função do tempo de 

atraso (y2  em relação ao yi ). Neste caso, a função correlação an 

guiar aparece modulada por uma função dependente do tempo que, 

no caso de campo magnético estático normal ao plano dos detecto 

res, será uma função tipo co-seno. 

Quando se quer obter informação apenas sobre campos 

hiperfinos magnéticos, existe uma técnica de medida que consis 

te em medir as intensidades de coincidências como função do tem 

po, mantendo os detectores num angulo fixo na posição de máxima 

) (ew derivada angular da função correlação angular a 	(em muitos ao 
casos 135°) e aplicando, na fonte, campo magnético polarizador 

para cima e para baixo, alternadamente. Como as interações elé 

tricas não são afetadas pelo alinhamento magnético na fonte, es 

tas serão idênticas para os dois sinais de campo polarizador. 
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As interações magnéticas, ao contrírio, são afetadas invertendo 

o sentido da precessão de Larmor e no caso do ângulo entre os 

detectores ser 135°, a função moduladora apresentarã um defasa 

mento relativo para os dois sinais de campo, de 90°. Extraindo 

dos espectros de coincidência como função do tempo C(135°, ±H, t), 

assim obtidos, a razão: 

R(135°, t) - 
C(135°, +H, t) - C(135°, -H, t)  
C(135°, +H, t) + C(135°, -H, t) 

(39) 

OU 

R(135°, t)=-2b2  sen(2wLt) 	 (40) 

onde 2b2 são as amplitudes da função moduladora. Os efeitos das 

interações elétricas cancelam-se totalmente no numerador da equa 

ção (39) mas permanecem no denominador onde o seu efeito de mo 

dulação da razão R(e, t) e proporcional ã anisotropia. Ajustan 

do uma função teórica tipo senoidal sobre os pontos experimen-

tais da razão R(135°, t) obtemos o valor da freqüência 2wL e a 

amplitude 2b2. 

Quando existe mais do que uma freqüência, deve-se ajus 

tar simultaneamente funções senoidais com freqüências 2wLa  e am 

plitudes A
a  diferentes do tipo: 

f(t) = y A sen(2wLat) 
a=1 
	 (41) 

Quando o número de freqüências é muito grande e distribuído mo 

deradamente em torno de um valor médio, isto se pode ver pela 
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atenuação da R(0, t) em função do tempo, então é necessário ajus 

tar também a distribuição de freqüências. Se a distribuição de 

freqüências for gaussiana, podemos ajustar aos pontos experimen 

tais de R(t) a função teórica: 

(w 
2
(5
2
t
2
) 

G(t) 	
" 

2b, E at, e-r n 	sen(w
n
t) 

n 

com convolução de freqüências gaussiana, onde wn 	2wLn' 
a
n 
 re 

presenta o peso da n-ésima funçãoeóéoparãmetro da distri 

buição. Se a distribuição for lorentziana, ajustamos a função 

teCirica: 

G(t) = 2b2  E an e-ównt sen(wnt) 
` n 

(43) 

com convolução de freqüências lorentziana. 

Na presença de dois campos magnéticos, ou seja, duas 

freqüências puras, a função R(t) apresenta batimentos, ao passo 

que na presença de distribuições da intensidade de campos e, con 

seqüentemente de freqüencias, a R(t) e atenuada. Pode-se distin 

guir os batimentos da atenuação pela convolução da R(t) que é 

co-senoidal no caso de batimentos e exponencial, no caso de dis 

tribuição de intensidade de campos. 

11.3.2 - Perturbações Elétricas Estãticas 

No caso da interação de um núcleo com um tensor de cam 

po elétrico estático, por exemplo a componente Vzz  do gradiente, 

a freqüência de precessão w
Q 

do núcleo, com momento quadrupolar 

(42) 



Q e spin I, se rã dada por: 

eQ Vzz  
wQ 	41(21 - 1)V 	• 

Conhecendo o momento de quadrupolo Q do estado nuclear 

intermediírio, é possível fazer estudos de gradientes de campos 

elétricos usando tal núcleo como corpo de prova. A função corre 

lação angular, perturbada por gradiente de campo elétrico é ex 

pressa por: 

n 	 -t/TN  
W(e, 	= 	AkkGkk(t) Pk(cose) e 

k
par

=0  

onde os Gkk(t) são os fatores de perturbação, dos quais, em mui 

tos casos apenas G22(t) é importante. De um modo geral, o fator 

de perturbação é uma função moduladora com a forma: 

3 

G22(t)  = 
y c9ncos(nw

o
t) 

n=0 "" 

onde a
2n são coeficientes dependentes de spin e das multipolari 

dades das radiaçaes. A freqüência média wo, observada neste ca 

so, tem a seguinte relação com a frequência quadrupolar wQ: 

3u 
wQ = TU wo (47) 

Dependendo da informação desejada, pode-se optar por 

diferentes técnicas na medida da correlação angular perturbada 

diferencial. Quando apenas o fator de perturbação G22(t) é im 

41 

(44)  

(45)  

(46)  
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portante, mede-se normalmente, a intensidade de coincidências 

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

e(t) = 2 C(180°, t) - C(90°, t) _ A22G22(t)  C(180°, t) + C(90°, t) 
(48) 

A partir dos pontos experimentais de e(t), calcula-se as fre-

qüências, a anisotropia e as amplitudes ou se obtém estes para 

metros, ajustando a função A22G22(t) por computador, onde 

3 

G22(t)  = 	a,„cos(nwot) 	com 	n =0, 1, 2 e 3 . 	(49) n=0 '" 

Na prítica, em muitos casos, o fator de perturbação 

não e devido apenas a uma única interação mas diferentes grupos 

de núcleos sentem gradientes de campo elétrico diferentes ou to 

dos os núcleos sentem gradientes de campo elétrico combinados 

com campos magnéticos. No caso de interações elétricas e magne 

ticas combinadas, hã sempre a possibilidade de elevar a tempera 

tura acima do ponto Curie do material e medir apenas interações 

elétricas. 

11.4 - Descrição dos Equipamentos  

11.4.1 - Espectrõmetro de Correlação Angular 

O sistema de detecção, processamento de pulsos e acu 

mulação de dados estí descrito em blocos no diagrama da Figura 8. 
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SIMBOLOGIA: 

F = Fonte radioativa 
DM = Detector mõvel 
DF = Detector fixo 

AT = Alta Tensão 

PA = Pré-amplificador 

A = Amplificador 

Stab. = Estabilizador de pico 

SCA = Analisador monocanal 

Coinc. = Coincidencia lenta 

Figura 8. 

Scaler = Contador de 4 canais 
AMC = Analisador Multicanal 
TTY = Teletipo 

Quad A = Amplificador especial quadrupolo 

Triger = Discriminador de pulsos rápidos 

TAC = Conversor de tempo em amplitude 

T = Controle de temperatura 

H = Campo magnético polarizador 

CA = Comando automático 
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Cada detector consiste em um cristal de NaI dopado com 

Ti, uma fotomultiplicadora RCA 8575 e um divisor de alta-tensão 

para 3KV, com sardas de sinal de dinodo e do fotoanodo. O sinal 

de dinodo (lento) tem boa resolução em energia e, é processado 

no sistema lento, que se compõe de cada lado de um pré-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 analógicos em pulsos lógicos. As saídas dos dois 

analisadores com janelas de energia ajustadas cada uma sobre um 

dos gamas da cascata, são ligados simultaneamente a dois conta 

dores de pulsos e a um circuito de coincidências. A saída do cir 

culto de coincidências e usada como porteiro (gate) do analisa 

dor multicanal. Tais pulsos de coincidências têm condição de 

energia. 

Os sinais de fotoanodo que têm boa resolução em tem 

po e não em energia, são processados pelo sistema rápido que con 

siste, de cada lado, de um amplificador especial "Quad A" e um 

"Triger" que converte os pulsos analógicos rápidos em sinais ló 

gicos e permite discriminar pulsos indesejáveis (ruTdos). As sai 

das de sinais lógicos de cada Triger são 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 sal 

da. As propriedades funcionais do TAC assemelham-se ãs do cir 

cuito de coincidências mas, além de informar sobre coincidên-

cias entre pares de pulsos, ele informa também sobre o lapso de 

tempo entre os mesmos através da amplitude dos pulsos de sarda. 

A sarda de pulsos do TAC e ligada a um analisador mul 
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ticanal (Ortec de 1024 canais). A contagem e análise destes pul 

sos é condicionada ã presença simultãnea no porteiro (gate) de 

pulsos provindos do circuito de coincidências do sistema lento 

e acumulado em seções de memória endereçados por "routing" (cha 

veamento automático da seção de memória pelo sinal do campo mal 

nético aplicado ã fonte). A resolução em tempo do espectrômetro 

foi da ordem de 1,5 ns para os gamas de aniquilação de pósitrons 

do 22Na. 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 impressão dos 

dados, mudando a posição do detector móvel ou invertendo o cam 

po magnético polarizador, fazendo o "routing" de seções da memó 

ria do multicanal, etc. 

11.4.2 - Sistemas de Controle de Temperatura e Campo 

Magnético Polarizador 

A maioria das medidas envolvidas no presente trabalho 

não foram realizadas na temperatura ambiente, mas sim, na do ni 

trogénio liquido, ou também, em altas temperaturas. Para as medi 

das ã baixa temperatura, foi utilizado um dispositivo que con 

siste em uma barra de cobre (bom condutor térmico), centrada em 

um tubo de alto-vácuo por isolantes térmicos onde uma das extre 

midades fica imersa em N2 liquido e na outra extremidade, con-

tendo um sensor térmico se aloja a amostra. Tanto o cabeçote de 

cobre que abriga a amostra, como a extremidade do tubo de vácuo, 

em pirex, devem estar amoldados para se ajustar entre os pólos 

de um eletroimã. 
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O sistema de altas temperaturas consiste em uma cãma 

ra de alto-vãcuo, cujas paredes são dois tubos equiaxiais, um 

interno menor e outro externo. Dentro do tubo interno, em aço 

inox e ã pressão atmosférica, existe uma resistência elétrica 

aquecedora, através da qual se pode controlar a temperatura da 

amostra. A amostra fica no interior da cãmara de vãcuo, alojada 

num cabeçote de cobre rosqueado sobre o tubo interno e possuin 

do um sensor térmico. O controle de temperatura é feito através 

de uma fonte de corrente, cuja potência de saída é controlada 

com duplo sentido, a partir da tensão de erro do sensor térmico 

da câmara em relação a uma tensão de referência. Uma descrição 

detalhada deste sistema de controle de temperatura pode ser en 

contrada na referência (16). 

O campo magnético polarizador foi produzido por meio 

de um eletroimã blindado, cujo sentido é chaveado na corrente 

de alimentação 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. 

11.5 - Difração de Raios-X  

A técnica da difração de raios-X é usada principalmen 

te para determinar o parâmetro de rede cristalina, a estrutura 

cristalina de sólidos em geral, o grau de ordenação de ligas (bi 

nãrias, ternãrias, etc.) e a orientação de monocristais. Limita 

mo-nos à descrição de alguns detalhes característicos para li 

gas de Heusler. As ligas de Heusler, conforme lã foi mostrado, 
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são ligas ternãrias, de composição química X
2
YZ e têm estrutura 

L2  do Strukturbericht, que corresponde a quatro redes cúbicas21  
de faces centradas as quais se interpenetram. As quatro redes 

cúbicas de faces centradas são normalmente enumeradas por A, B, 

C e D. As redes A e C são ocupadas por ãtomos X, enquanto a re 

de B é ocupada por Y (Mn) e a D, por ãtomos Z (elementos sp). Es 

ta estrutura fica um pouco mais visual se considerarmos que ela 

é basicamente uma rede cúbica simples de ãtomos X, onde, porém, 

os centros dos cubos são ocupados alternadamente por ãtomos Y 

(Mn) e ãtomos Z (sp), ver Figura 1. 

Redes cúbicas de faces centradas apresentam as linhas 

de difração de raios-X cujos 'índices de Miller são todos impa 

res ou todos pares, ou seja, (111), (200), (220), (311), (222), 

(400), etc. Da posição angular das linhas, pode-se determinar o 

parãmetro de rede e o tipo de rede cristalina. Das intensidades 

relativas das linhas de difração, determina-se a disposição dos 

ãtomos. As intensidades teOricas I
hkl 

são dadas aproximadamente 

por: 

I 	- 	+ cos2(20)) p 	
hkl hk 1 	

sen

2 

 ecos e 
(50) 

onde o fator entre parênteses é o fator de Lorentz e polariza 

ção, p é o fator de multiplicidade e F
hkl são os fatores de es 

trutura. 

Para as ligas de Heusler ordenadas, os fatores de es 

trutura para as três primeiras linhas são: 
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F(111) = 
2 1/2 

4[(fXA - fXC)  + (fYB - fZD)9 

 

   

F(200) . 1
4[fXA 4. f XC - fYB - fZI)] 1 

	
(51) 

F(220) = 14  [fXA 4. f XC + fYB + fZDil 

onde fXA' fXC' fYB' fZD são os fatores de espalhamento atómicos, 

respectivamente, dos átomos X nos sidos A e C, dos átomos Y nos 

sitios B e dos átomos Z nos sitios D. A intensidade da linha 

(111) experimental, comparada com o valor teórico, contém infor 

mação sobre o grau de ordem entre átomos de Y e Z. Ela terá in 

tensidade nula para o caso de ocupação aleatória dos sitios B e 

D por átomos Y e Z. A intensidade da linha (200), comparada com 

o valor teórico, informa sobre o grau de ordem entre átomos X 

e o conjunto Y e Z. A intensidade da linha (220) independe da or 

dem e serve como referência para intensidades. 
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III - ESTUDOS EXPERIMENTAIS DE CAMPOS HIPERFINOS MAGNÉTICOS EM 

LIGAS DE HEUSLER 

III.1 - Medidas de Campos Hiperfinos Magnéticos no 111
Cd  

como Impureza nas Ligas Pd2MnIn1 xSnx  e Pd2MnSn1  ySby  

111.1.1 - Introdução 

Os compostos intermetãlicos com a composição química 

Pd2MnZ, onde Z =In, Sn ou Sb ou misturas destes, têm a estrutu 

ra ordenada L21  e, dependendo do elemento Z, são ferromagnéti 

cos ou antiferromagnéticos. Estas ligas estoiquiometricas vêm 

sendo estudadas hâ algum tempo, ver por exemplo, P.J.Webster and 

R.S.Tebble(21). Elas apresentam estruturas cristalogrâficas e 

magnéticas bem definidas. A liga de Pd2MnIn é antiferromagneti 

ca, ao passo que as de Pd2MnSn e Pd2MnSb são ferromagnéticas. 

Recentemente, P.J.Webster and M.R.I.Ramadan(17)  publi 

caram um estudo de magnetização, susceptibilidade magnética, di 

fração de raios-X e de nêutrons nas duas series de ligas Pd2MnIn1 _ xSnx  

e Pd2MnSn1-ySby' onde x e y variam entre O e 1 de décimo em de 

cimo. Estes estudos mostraram que a estrutura cristalina das duas 

series de ligas é Heusler, aparecendo uma pequena mistura de fa 

se B2 (desordem Mn-In) ate 20% nas altas concentrações de In. 

O parâmetro de rede mantem-se constante dentro de 0,7% para to 

das as composições. O momento magnético sobre o Mn também perma 

nece aproximadamente constante (4,3±0,1 pB). As ligas Pd2MnIn1 _xSnx  

são antiferromagneticas para x <0,5. Entre x = 0,5 e 0,9 existe 

a presença simultânea da fase antiferromagnética e ferromagnéti 

ca, e finalmente, para x >0,9 são ferromagnéticas. 	As 	ligas 
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Pd
2
MnSn1

-Y SbY 
 são todas ferromagnéticas. Ao longo destas séries 

de ligas o número de elétrons varia de duas unidades. Na Figura 9 

reproduzimos o diagrama de fases magnéticas, obtido pelos auto 

res da referência (17). 

100 

,- 80 

u 
Z: 60 
IN 
en 42 40 

2 20 
L 

o 
O 0,2 0,4 	0,6 0,8 	10 0,2 0,4 0,6 	0,8 1,0 

	

x < 	>- y 

In 	(Ini _xSnx) 	Sn 	(Sni _ySby) 	Sb 

Figura 9 - Diagrama de fases magnéticas das séries de ligas Pd2MnIn1 _ xSnx  e 

Pd2MnSn1-ySby.  

Na mesma época em que a referência (17) apareceu, fo 

. 
ram publicados por D.C.Price et alui

(18) 
 medidas de CHM 	sobre 

Sn e Sb como função da composição x e y. O comportamento destes 

CHM é interessante, pois varia no Sn de -37 k0e ate +200 k0e e, 

no Sb, de +200 k0e ate +600 k0e. 

Numa tentativa de conseguir um entendimento melhor do 

comportamento dos CHM como função de x e y e, possivelmente, a 

sua interpretação teOrica,é de importância a obtenção de dados 

experimentais para uma faixa mais ampla de elementos s-p, espe 
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cialmente para os elementos do inicio da série s-p. 

Descreveremos, a seguir, as medidas de CHM sobre o Cd 

como impureza no sitio Z das séries de ligas Pd2MnIn1 _ xSn x  e 

Pd
2
MnSn1-ySby paraf“x 1 ei3,y 1. Nestas medidas, foi uti 

lizada a técnica da Correlação Angular Diferencial Perturbada me 

diante a cascata y-y de 173-247 keV no 
111

Cd.  

111.1.2 - Procedimentos Experimentais 

As ligas de Heusler Pd2MnIni _ xSn x  e Pd2MnSn1 _ySbr  con 

tendo 
111

In, foram preparadas usando a mesma técnica da referen 

cia (17). O 
111 In foi obtido pela reaç

ão 109Ag(a, 2n)111In a 

28 MeV com posterior extração química do 111 In livre de portado 

res. O 
111

In decai para o 
111 Cd por captura de elétron. Na Figu 

ra 10 representamos o esquema de decaimento do 
111 In.  
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Figura 10 - Esquema de decaimento gama do 111Cd. 

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

constituintes das ligas, foram compactados a altas pressões, jun 
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tamente com a atividade de 111 In puro, eletrodepositada sobre 

uma folhinha de Sn ou In. A estoiquiometria dos metais consti 

tuintes era ajustada, inicialmente, até uma precisão de décimos 

de mg. As pastilhas de aproximadamente 1 grama, resultantes da 

prensagem, eram fundidas em forno de indução sob atmosfera de 

argõnio sem controle instrumental de temperatura, porém, com boa 

visibilidade da amostra, podendo a fusão ser presenciada nitida 

mente. As perdas de massa durante a compactação e a fusão fo-

ram sempre menores do que 1%. ApOs a fusão, 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 através da difra 

çâo de raios-X na liga Pd2
MnIn e por meio da medida de freqüên 

cias quadrupolares na liga Pd2MnSn0,5Sb0,5. Da difração de raios-X 

se obteve, para a estrutura e parâmetro de rede, resultados iden 

ticos aos da referência (17). A interação quadrupolar em siste 

mas calcos ordenados deve ser nula e, por isso, serve de teste 

muito sensível para o grau de ordenação da amostra. Usando a tec 

nica da Correlação Angular Diferencial Perturbada, foi detecta 

da uma freqüência quadrupolar de 7 MRad, que corresponde ã de 

sordem na 3'? camada de vizinhos, ver Figura 11. Supondo que o 

111
In substitui Sn ou Sb, este resultado mostra que os ãtomos de 

Sn e Sb ocupam desordenadamente os si-tios Y da liga de Heusler, 

o que jí era esperado. Para desordem entre tomos primeiros vi 

zinhos do tomo de prova, a freqüência quadrupolar esperada, ver 

referência (19), e da ordem de 100 MRad. 

A incorporação da atividade de 111 In nas ligas também 
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100 	 200 	 300 
t(ns) 

Figura 11 - Fator de Perturbação de quadrupolo elétrico G22(t) como função 
do tempo para 111Cd na liga Pd2MnSn0,5Sb0.5. A curva continua 
representa um ajuste obtido pelo método de mínimos quadrados. 
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foi testada, fazendo a limpeza superficial com ãcido. Não se ob 

seroou qualquer acúmulo de atividade na superfície da amostra 

testada. 

Depois de pronta a amostra era colocada na cãmara de 

refrigeração a nitrogénio liquido, descrito na seção 11.4.2 e o 

sistema montado no espectr5metro de Correlações Angulares, de 

tal modo que a amostra ficava entre os pólos do eletroimã. Após 

atingida a temperatura de equilíbrio, da ordem de 90°K, forneci 

da por um termopar encravado no condutor térmico, nas proximida 

des do alojamento da amostra, eram iniciadas as medidas. Na rea 

lização destas medidas, foi feito uso da técnica de Correlação 

Angular Diferencial Perturbada y-y, mediante a cascata de 173-

-247 KeV do 
111

Cd, utilizando o sistema experimental, descrito 

na seção 11.4.1. Com os detectores a 135°, foram feitas as con 

tagens de coincidências, como função do intervalo de tempo en 

tre pares de raios gama, invertendo o campo magnético polariza 

dor de 5 k0e, 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 memória do analisador mul 

ticanal. Destas contagens foi extraTda a razão dependente do tem 

pio definida na equação (39) e (40), onde C(135 , ±H, t) repre 

senta as contagens para campo polarizador, (+) para cima e (-) 

para baixo e 2b2  e a amplitude das oscilações de R(t), devidas 

ãs precessões de Larmor nucleares, cuja frequência foi definida 

na equação (36). 

Foi medido o fator R(t) para o 111 Cd em matriz de pra 

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

de 13 k0e com o fim de determinar o sinal dos Campos Hiperfinos 
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sobre o n 	 1H Cd de 	Cd nas ligas de Heusler. 	Foi 	medida 	uma 

amostra Pc12MnIn na região antiferromagnètica, 	três 
	amostras 

(x = 0,5, 0,6 e 0,9) na região onde a fase antiferro e ferromag 

nética coexistem, e quatro amostras da 	região 	ferromagnética 

1, y = 0,5, 0,9 e 1). Os valores para a freqüência w =2wL(MHz), 

para a distribuição de freqüências 	(í) e para a amplitude 2b2(%) 

foram obtidos pelo ajuste ã razão R(t) experimental 	da função 

teórica expressa na equação (42), a qual representa uma super 

posição de freqüências wr  de peso cr h  com distribuição de fre 

qüincias gaussiana. Foram feitos ajustes também com distribui-

ção lorentziana de freqüências, que deram resultados melhores do 

que aqueles com distribuição gaussiana, em termos de desvio qua 

dritico médio, somente nos casos de distribuição de freqüências 

muito grandes. 

111.1.3 - Resultados Experimentais 

Alguns dos espectros de R(t) mostram atenuações signi 

ficativas, revelando que h-,;J: distribuições na intensidade dos CHM. 

Na Figura 12 representamos os espectros experimentais de R(t) 

111 Cd em H 	 111, para 	 e para 'Cd na presença de CHM nas 	ligas • 	ext. 

de Heusler. Representamos, na mesma figura, por curvas 	contT- 

nuas, a função teórica (equação (42)) ajustada aos diversos es 

pectros experimentais de R(t). Os valores, ajustados para os pa.  

rãmetros (w, (5 e 2b2) da função teórica, são dados na Tabela 1. 

Na mesma tabela, são mostrados os valores dos CHM (Hhf) calcula 

dos a partir da expressão da freqüência da precessão de Larmor, 

equação (36) utilizando o momento magnético 1-*J do estado de 
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Figura 12 - Razão R(t) como função do tempo para 
111

Cd em campo magnético ex 

terno de 13 kOe e nas ligas ferromagnéticas de Heusler 

Pd
2
MnIn1-x Sn

x 
 e Pd2MnSn1-ySby para vãrios valores de x e y. 
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Tabela 1 - FrecOencias de precessão de Larmor w, as distribuições de fre 

qCncias 5 e as amplitudes 2h2  obtidas por ajuste ..ãs curvas de 

R(t) 9eK). I é o campo hiperfiro magn'ético extrapolado pa-

ra 0°K, 

LIGA 
t. 

(MHz) 

c 

(%) 

2b 2 
(%) 

Hhf 
	

O
o
K 

(k0e) 
—I 

- 

-150 ± 

-155 ± 2 

-199 ± 1 

-200 ± 1 

-207 ± 1 

-236 -± 1 

-235 ± 1 

Pd2MnIn 

Pd2  MnIn05 Sn05  .. 

Pd2  MnInO4 Sn06  . 	. 

Pd2  MnIn01 Sn09  .. 

Pd2MnSn 

Pd2 MnSn05' Sb05 .. 

Pd2  MnSn01 Sb09  ..  

Pd2MnSb 

O 

58.3 ± 1.9 

62.8 ± 0.7 

82.3 ± 0.3 

84.1 ± 0.3 

83. 3 ± 0.3 

94.5 ± 0.6 

98.2 ± 0.4 

- 

20 

10 

1 

1 

3 

7 

4 

- 

6.0 

7.5 

11.0 

11.1 

12.2 

14.8 

11.0 
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247 KeV conhecido (referência (20)), ou seja, -0,794 p N: 

Para que tenhamos o Hhf, devemos corrigir para o cam 

po local, 
Hloc. 

 Da Figura 12 vemos que os campos sentidos pelos 

núcleos são todos negativos e, por isso, devemos somar aos valo 

res de H
ef 

o campo externo Hext 
para obtermos corretamente o Cam 

po Hiperfino Hhf. Como estes Hhf  foram obtidos em matrizes dife 

rentes, com temperaturas Curie distintas, não podemos compara-

-los diretamente. t necessãrio obter os Hhf de tal modo que a 

influência distinta da temperatura de medida sobre as diferen 

tes amostras desapareça. Isto pode ser conseguido medindo os 

CHM a zero graus Kelvin, ou extrapolando os valores, obtidos aci 

ma de zero, para zero absoluto utilizando algum calculo justifi 

cãvel. No presente trabalho extrapolamos os dados de Hhf, obti 

dos a 90°K para zero absoluto, utilizando as curvas de magneti 

zação experimentais da referência (17). Tal extrapolação se jus 

tifica quando o H hf  tem um comportamento normal com a temperatu 

ra. Nas ligas de Heusler não se conhece atê hoje nenhum caso de 

comportamento anõmalo de Hhf  como função da temperatura. Os va 

lores extrapolados para temperatura zero absoluto que envolve 

ram correções pequenas, em torno de 5%, são mostrados na Tabe 

la 1 sob o sTmbolo Hhf0°K. 

Nos resultados experimentais da Tabela 1 nota-se que 

a amplitude 2b2  é nula para amostras na fase antiferromagnêtica, 

cresce gradativamente na região de transição onde as fases anti 

ferro e ferromagnéticas coexistem (x=0,5 -0,9) e ê constante 

nas amostras ferromagnéticas. Na Figura 13, representamos os va 

lores dos H
hf 

e das distribuições de freqüências como função de 

x e y. Nota-se que a distribuição de freqüências (distribuição 
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Figura 13-- Campos magneticos hiperfinos e as respectivas distribuições de 
freqüencias como função de x e y. As curvas continuas mostram o 

andamento dos campos e distribuições em função de x e y. 



Pd2Mn Inl-xSnx Pd2Mn Sn 1-y
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Figura 14 - Campos hiperfinos magnéticos sobre Cd a 0°K e as temperaturas 
Curie como função da concentração de elétrons (s-p). As cur-

vas continuas representam o andamento dos campos e das tempo 
raturas Curie. 
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nas intensidades de Hhf) e grande (20%) no inicio da região de 

transição, decresce ypidamente na medida que x aumenta e se man 

tem pequena (<5%) nos demais pontos experimentais. 0 valor de 

H
hf e zero para amostras antiferromagneticas, cresce rapidamen 

te na região de transição de fases magnéticas, continua crescen 

do moderadamente no meio da região ferromagnética e, no final, 

cresce acentuadamente para as ligas ricas em Sb. Este comporta 

mento do valor de H
hf 

acompanha de perto o das temperaturas Curie 

como função da composição x e y. Na Figura 14, representamos os 

valores de H
hf experimentais juntamente com os valores para as 

temperaturas Curie da referência (17). 

111.1.4 - Discussão dos Resultados 

0 sinal negativo dos CHM sobre Cd observado nas ligas 

ferromagnéticas, no presente trabalho, estã de acordo com a sis 

temãtica para campos sobre impurezas s-p em ligas de Heusler, 

ver Figura 15. 

+600 

+400 

a) 
5), +200 

O 

+200 

+400 

Figura 15 - SistemStica típica de Campos Hiperfinos Magnéticos em ligas de 

Heusler. 
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O fato das amplitudes 2b
2 
serem pequenas no inicio da 

região de transição, onde começa a aparecer a fase ferromagneti 

ca, crescerem na medida em que aumenta a proporção da fase fer 

romagnetica, e serem, finalmente, constantes nas composições fer 

romagneticas, e interpretado em termos de variação de população. 

Na região de transição, parte dos átomos de Cd estão na fase fer 

romagnetica e a outra parte se localiza na fase antiferromagne 

tica. Isto confirma a conclusão, obtida por Webster e Ramadan
(17) 

por meio de difração de raios-X e de nêutrons, de que as duas 

fases coexistem e não se interpenetram. Como a ordem magnética 

nas duas fases e diversa,a interpenetração causaria uma destrui 

ção mi-Atua. Considerando uma amostra dividida em pequenos domi 

nios, mais ricos em In, e outros, mais ricos em Sn, isto pode 

ria ser a razão da presença das duas fases magnéticas. 

A distribuição considerãvel de freqüências (Hhf) e a 

inferioridade dos Campos Hiperfinos na região de transição têm, 

em parte, origem comum. Na região de transição, uma parte dos 

ãtomos de prova ficam localizados prOximos ãs paredes entre do 

minios ferro e antiferromagneticos. Se estes domínios forem su 

ficientemente pequenos e, levando em conta que as interaOns hi 

perfinas magnéticas em ligas de Heusler são de longo alcance, en 

tão os CHM serão afetados pela presença dos domínios ântiferro 

magnéticos, mesmo a vãrias distãncias intetOmicas, a partir 

das paredes dos domínios, dando origem ã distribuição das inten 

cidades e á diminuição dos campos. Há, então, uma espécie de in 

terpenetração dos domínios, através de seus campos de interação, 

apesar da não interpenetração estrutural. A distribuição das in 

tens idades dos CHM, tanto na região de transição como em toda 
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a região ferromagnética, pode ter origem também na flutuação da 

densidade dos elétrons de condução causada pela ocupação aleató 

ria dos sítios Z por In e Sn ou Sn e Sb. Isto significa que te 

mos uma matriz não homogênea cuja constituição oscila aleatoria 

mente de posição em posição e, conseqüentemente, os potenciais 

de blindagem dos íons de Cd também flutuam espacialmente. E sa 

bido que os CHM sobre ãtomos não magnéticos em ligas de Heusler 

dependem da polarização local e da densidade dos elétrons de con 

dução, próximos ã superfície de Fermi, bem como do numero de ele 

trons s-p do tomo prova. Assim a distribuição das intensidades 

dos CHM é causada pela flutuação espacial da densidade de ele 

trons de condução e dos potenciais de blindagem. E interessante 

acrescentar a isto que o CHM, nas ligas que contêm apenas Sn ou 

apenas Sb, "e único. A distribuição na região ferromagnético "é 

bem menor (c5<5%) do que na região de transição, indicando que a 

distribuição causada pela não homogeneidade populacional é bem 

menor do que a causada pela heterogeneidade de fase magnética na 

região de transição. 

O fato do valor do CHM ser nulo sobre o Cd na liga an 

tiferromagnética Pd2MnIn confirma que os -átomos de Cd ocupam su 

bstitucionalmente sítios Z, os quais equidistam dos planos de 

átomos de Mn com momentos magnéticos opostos. O mesmo não se dã 

para sítios X que não ficam equidistantes dos planos de Mn. Tam 

bém nos sítios do Mn (Y) é esperado CHM diferente de zero. Uma 

prova adicional de que o Cd ocupa apenas sítios Z, nas ligas de 

Heusler, em questão, foi obtida a partir da baixa freqüência qua 

drupolar de apenas 7 MRad, medida na região paramagnética da li 

ga PdOnSn0,5Sb0,5  a 294°K (a temperatura Curie desta liga é 195°K). 
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Os gradientes de campo elétrico, gerados por desordem atOmica, 

impurezas ou vacincias na primeira camada de vizinhos em cris 

tais cúbicos produzem freqüências quadrupolares da ordem de 

100 MRad no sitio do 111 Cd, referência (19). A freqüência de ape 

nas 7 MRad deve ser criada pela desordem entre átomos de Sn e 

Sb na terceira camada de vizinhos. A desordem entre átomos de 

Sn e Sb ou In e Sn efetivamente existe na liga e foi 	apontada 

como uma das causas da distribuição de campos magnéticos. 	Uma 

simples comparação com casos de metais clibicos dopados com impu 

rezas, referência (19), mostra que, para desordem Sn-Sb na 3! 

camada de vizinhos, a freqüência quadrupolar para o estado de 

247 KeV do 111 Cd deve ser da ordem de 5 MRad. 

Comparando o comportamento dos CHM sobre o Cd, Sn e 

Sb na liga Pd2MnSni.uSby, observamos que a variação dos campos, 

em função de y, é oposta, no Cd (nossos dados experimentais), em 

relação ã variação no Sn e Sb, (dados experimentais da referên 

cia (18)). Enquanto no Cd o CHM se mantém negativo e cresce em 

valor com y crescente de -200 k0e até -236 kOe, no Sn ele come 

ça negativo -37 kOe, inverte o sinal para y =0,7 e cresce até 

+200 k0e em y =1 e, no Sb, começa em +200 kOe e cresce até 

+600 k0e. Este comportamento dos CHM como função de y crescen-

tes mostra que ocorre um aumento da amplitude da curva sistema 

tica para CHM, além de um deslocamento de fase negativo (a fase 

decresce). Este deslocamento de fase é responsável pela inver 

são 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, diríamos que 

kF  cresceu em função de y, pois aumentou o número de elétrons. 
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Isto produziria um deslocamento de fase positivo da função (32). 

Mas o fator de intensidade a(Z), correspondente a cada elemento s-p, 

deveria crescer também com y, de tal forma que sejam reproduzi 

dos os resultados experimentais. No entanto, veremos, no Capitu 

lo IV, que esta descrição apresenta falhas bastante sérias e 

que estes resultados experimentais podem ser descritos muito 

mais fiel e facilmente, considerando k F  decrescentes com y. Dis 

cutiremos este ponto juntamente com a interpretação dos nossos 

dados experimentais da próxima seção no Capitulo IV. 

111.2 - Medidas de Campos Hiperfinos Magnéticos no 111
Cd  

como Impureza nas Ligas Pdi+xMnSb. 

111.2.1 - Introdução 

A liga Pd2MnSb foi estudada por P.J.Webster e 	R.S. 

Tebble(21)  e P.J.Webster e M.R.I.Ramadan(17). Ela tem a estrutu 

ra Heusler L21  pura, com parâmetro de rede 6.424 Â e é ferromaR 

nética. 0 momento magnético de 4,4 1113  localizado no Mn, a tempe 

ratura Curie de 255°K e a magnetização em função da temperatura 

também foram obtidos nos trabalhos das referências (21) e (17). 

K.Endo(22)  realizou um estudo similar na liga Pd1 MnSb. Esta pos 

sui a estrutura Cl b  com um parâmetro de rede 6,246 Â, momento 

magnético de 3,95 pB  localizado no Mn e temperatura Curie 	de 

500°K. A estrutura C1 	difere da estrutura L2
1 
 pelo fato de uma 

das sub-redes cubicas de face centrada, normalmente ocupada por 

Pd, estar completamente vazia. Estas vacâncias são provavelmen 
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te preenchidas uniformemente para composições 	intermediárias 

Pd
1+x

MnSb ã semelhança do que ocorre nas ligas Ni1+xMnSb
(23) 

 

L.J.Swartzendruber e B.J.Evans
(24) mediram os CHM so 

bre 
121

Sb nas ligas Pdi„MnSb, utilizando a ressonância Mossbauer 

e verificaram que, ao contrário do que acontece nas de Nil„MnSb, 

naquelas a dependência dos CHM com x e forte (veja também refe-

rência 25). D.C.Price et alii(18)  acrescentaram que os campos 

sobre 
121Sb são todos positivos. W.Walus et alii

(26)  mediram os 

valores dos CHM sobre 
111 Cd em Pd2MnSb e Pd1 MnSb, encontrando 

±236 e ±256 k0e, respectivamente. O sinal da primeira liga foi 

determinado(27) como sendo negativo. 

Conforme jí foi mencionado, as ligas de Heusler têm a 

vantagem de se poder localizar átomos de prova em sitios dife 

rentes, a distãncias diferentes dos átomos magnéticos. Não exis 

te, porem, nenhuma técnica simples e direta para determinar o 

sitio efetivo de impurezas diluídas. No entanto, jí está em uso, 

Le Dang Khoi et 
alii(11,28,29), uma técnica indireta baseada em 

desvios de estoiquiometria ate 2% nas matrizes Heusler. Median 

te esta técnica, os autores das referências 11, 28 e 29 conse-

guiram introduzir Al e In nos sitios regulares do Mn, nas ligas 

Cu2Mn0.98Al 1.02 e Pd2Mn0.98Sn1In0.02' respectivamente. Também con  

seguiram localizar Mn em excesso ate 1% nos sitios do Sn (Z) nas 

ligas de Heusler Pd2Mn1.01Sn0.99  e Ni 2"1.01"0.99. 
 Nestes estudos 

foram usadas, combinadas as técnicas de NMR (Ressonância Magnéti 

ca Nuclear) e difração de nêutrons. Nos trabalhos das referên-

cias 11 e 29, ainda são medidos os CHM sobre Pd e Ni nos sidos 

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

nos três sitios destas ligas, porem, com -átomos de prova dife 
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rentes. Considerando os CHM como proporcionais á densidade lo 

cal de spin dos elétrons de condução, a conclusão foi de que pa 

ra 19 e 29 vizinhos do Mn a polarização dos elétrons de condu 

ção é negativa e que, para 39 vizinhos, é positiva. Os valores, 

obtidos para a polarização de spin, correspondem bastante bem à.  

curva teórica para densidade de spin calculada com efeitos pré-

-assintóticos por P.Jena e D.J.W.Geldart(10). 

A técnica usada por Le Dang é adequada, quando os ãto 

mos de prova (impurezas) têm propriedades químicas e volumétri 

cas que se ajustam aos diferentes sidos e quando os átomos da 

matriz têm localização preferencial em relação is impurezas nos 

seus-sidos regulares. Neste caso, as impurezas podem ser evita 

das num dado sitio, colocando excesso do respectivo elemento da 

matriz. O excesso necessário depende, naturalmente, das propor 

ções efetivas conseguidas para os metais constituintes da liga 

e da desordem. Normalmente é necessário admitir erro na estoi 

quiometria de ate 1%. Se a liga apresenta desordem apreciável, 

então, esta técnica fica totalmente inadequada. 

Apresentamos, aqui, um estudo sistemático dos CHM so 

bre 111 Cd nos três sidos das ligas Pdi+OnSb, realizado com a 

técnica da Correlação Angular Perturbada Diferencial. A impor 

tincia deste estudo reside no fato de que CHM, medidos nos três 

sidos com um mesmo átomo de prova, são muito mais confiáveis do 

que aqueles obtidos com átomos de prova diferentes. Medidas des 

te tipo são de importãncia fundamental e formam uma base firme 

que propicia um entendimento melhor das interações responsáveis 

pela ordem magnética. 



111.2.2 - Procedimentos Experimentais 

A técnica de preparação das amostras foi semelhante 

ãquela descrita na seção III.1. A atividade de 111 In, 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, após 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 não estoiquiométricas substituindo até 2% o elemento sub 

traído por In metãlico de alta pureza. 

A estrutura cristalina das amostras foi testada em uma 

série de amostras não ativas produzidas pela mesma técnica. Os 

espectros de raios-X obtidos apresentaram somente as linhas da 

estrutura cúbica de faces centradas (fcc). As intensidades das 

linhas correspondem aos valores teóricos calculados, supondo or 

dem perfeita e que os ãtomos de Pd correspondentes a x se dis 

tribuem uniformemente sobre os sítios de uma única das quatro 

sub-redes fcc. Apenas para valores pequenos de x foi observada 

a presença de alguma desordem Mn-Sb de aproximadamente 5%. Os 

parãmetros de rede ficam entre 6,2 e 6,4 Â concordando com os 

valores publicados. Mais adiante, mostraremos que esta pequena 

proporção de desordem também foi detectada por interações qua 

drupolares. 

Foi verificada também a dependência com os tratamen 
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tos térmicos preparando três amostras iguais de Pd1+0,5MnSb me 
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diante tratamentos térmicos diferentes. Uma das amostras foi fun 

dida em forno de indução 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 três foram tratadas a 800°C, 

seladas em tubos de quartzo durante 24 horas. As analises com 

raios-X mostraram que as três amostras tinham adquirido a mesma 

estrutura fcc. 

Foram também realizadas medidas de temperaturas Curie 

e de magnetização saturada utilizando um magnetõmetro de amos 

tra oscilante. As temperaturas Curie Tc foram obtidas aquecendo 

as amostras num campo externo de 400 Oe e as medidas de magne 

tização foram realizadas a 77°K. 

Nas medidas de CHM foi utilizada a técnica da Correta 

ção Angular Diferencial Perturbada, descrita na seção 11.2, e o 

equipamento, descrito na seção 11.4. Durante estas medidasa amos 

tra era polarizada perpendicularmente ao plano dos detectores 

por campo externo de 5 k0e, 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 refrigeração, para amostras, descrito na seção 

11.4.2. 

Também foram realizadas medidas de interações quadru 

polares pela mesma técnica na região paramagnética utilizando, 

onde necessário, o sistema de aquecimento, descrito na seção 

11.4.2. 



111.2.3 - Resultados Experimentais 

Os resultados das medidas de Tc e de magnetização, rea 

lizadas em três ligas com x =0,0, 0,4 e 0,8, são apresentadas na 

Tabela 2. Incluímos os dados da referência 17 e dados obtidos 

no Ni puro para servirem de referência, utilizando os mesmos 

equipamentos e método. O valor de Tc, obtido para x =O, estã em 

desacordo com o da referência 22, que e de 500°K, enquanto a mas.  

netização-saturação coincidiu. A diferença e devida, provavel 

mente, ao fato das nossas medidas terem sido extrapoladas para 

campo externo nulo. A diminuição dos momentos magnéticos médios, 

obtidos por esta técnica macroscpica, e, provavelmente, devida 

a alguma desordem Mn-Sb. Segundo a referencia 29, o Mn, em si 

tios Z, acopla-se antiferromagneticamente aos ãtomos de Mn nos 

sítios regulares do Mn, fazendo diminuir a magnetização-satura 

ção da amostra. 

Tabela 2 - Resultados experimentais de magnetometria 

Pd1+xMnSb 
77°K (emu/g) 

P(PB/Mn) 
o  Tc  °K 

x = O 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(17). 
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As medidas de freqüências nucleares de quadrupolo, co 

mo jí foi citado na seção III.1, constituem-se numa técnica de 

grande sensibilidade para o estudo da desordem e impurezas em 

matrizes cúbicas. Estas medidas foram realizadas na região para 

magnética em duas das amostras, Pd1,1MnSb a 520°K e em Pd2MnSb 

a 300°K. Os espectros para c(t) são mostrados na Figura 16. As 

linhas cheias representam ajustes por computador do fator de per 

turbação teOrico. No espectro c(t) para o Pd1,1MnSb se distin 

Buem três grupos de ãtomos de prova: 

- 20% apresentam freqüência de 72 MRad com distribui 

ção de freqüências de 3%; 

- 47% apresentam freqüência de 22 MRad com uma distri 

buição de freqüências de 21% e; 

- 33% não sentem gradientes de campo elétrico. 

No espectro c(t) para o Pd2MnSb se distinguem dois gru 

pos de átomos de prova: 

- 80% apresentam uma freqüência de 7 MRad com distri 

buição de freqüências de 58% e; 

- 20% não sentem gradientes de campo elétrico. 

Notemos que, de acordo com a Tabela 3, mais adiante, 

80% dos tomos de prova, na liga Pd1,1 MnSb estão em sítios do 

Mn, com Pd como primeiros vizinhos e Sb como segundos vizinhos 

e 20% estão em sidos do Pd(X) com Mn e Sb como primeiros vizi 

nhos e Pd como segundos vizinhos. Na liga Pd2MnSb todos os ãto 

mos de prova estão em sidos do Sb. 

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

sentida por uma parte dos 80% de Cd no sitio do Mn, é atribuída 
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ã presença dos "átomos de Pd, acrescentados com x=0,1 na distãn 

cia de primeiros vizinhos e ã desordem Mn-Sb na distancia de pri 

meiros vizinhos do Cd em sitios do Pd. A freqüência de 22 MRad 

deve ser sentida por uma grande parte do Cd, em sitios do Pd,de 

vido ã presença do Pd, provindo de x = 0,1 e situado numa dis 

tãncia de segundos vizinhos e por parte de Cd em sitios do Mn, 

devido ã desordem Mn-Sb, na distãncia de segundo vizinho, detec 

tada também por raio-X nesta faixa de valores de x. A amostra 

de Pd
1,1 MnSb, em questão, apresentou um grau de 	desordem bem 

mais alto do que as demais amostras, o que foi constatado 
	

nas 

análises de Fourier e nas distribuições de freqüências magnéti 

cas.-  A freqüência de 7 MRad, apresentada por mais da metade dos 

átomos de prova (80%) na liga Pd2MnSb, com altíssima distribui 

ção (rb50%), e devida ã desordem numa distancia, alem de segundo 

vizinho e corresponde aproximadamente a 1% de desordem. 

Dos resultados de medidas de interações hiperfinas mal 

néticas foram extraídas, para cada amostra a razão R(t), descri 

ta na seção 11.2, equação (39). Destes espectros de tempo foram 

obtidas as freqüências, distribuições de freqüências e as pro-

porções de átomos de prova em cada freqüência, ajustando a fun 

ção teórica, equação (42). A maioria dos espectros foram também 

submetidos ã análise 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 seleção deste conjunto de 

espectros, já que a reprodução de todos seria impraticável, ti 

vemos o cuidado de escolher os mais informativos. Os espectros 

a e b (Figuras 17 e 18) mostram que, na mesma composição, apare 

cem claramente os três campos diferentes, observados ao longo 
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Tabela 3 - Dados experimentais para freqüências, parcela de ãtomos provas cor 

respondentes ã cada freqüência, Distribuição de freqüências e Cam 

pos Magnéticos Hiperfinos a zero °K. 

Matrizes 9512 liq • (MHz)  
a P
prova

rcel
s
a  

6(%) 
Hhf(k0e)°K 

Pd1  MnSb I 

Pd MnSb II 1 

Pd1 MnSb0.98 In0.02 

Pd1 Mn0.98 SbIn0.02 

124.2±0.1 

120.7±0.8 
62.9 ± 1.9 

126.4±0.5 

124.7± 1.1 

-100% 

(80%) 
(20%) 

-100% 

-100% 

3% 

1% 

2.6% 

4.8% 

+260.8± 0.2 

-265.5 ± 1.7 
-140.1±4.2 

+265.5 ± 1.0 

+262.0± 2.3 

Pd1.1MnSb 

Pd1.1Mn0.98Sb1 In0.02 

111.0± 0.9 

122.2 ± 1.0 
78.5± 1.3 

100% 

(80%) 
(20%) 

4% 

3.6% 

-243.6± 1.9 

+257.3± 2.1 
-178.4 ± 2.7 

Pd1.2MnSb I 

Pd1.2MnSb II 

79.2± 0.2 

122.0± 0.5 

100% 

100% 

14.0% 

2.4% 

-180.3± 0.4 

-269.8± 1.0 

Pd1.4MnSb I 

Pd1.4MnSb II 

78.1± 0.7 

101.0 ± 0.5 

100% 

-100% 

20.7% 

6.8% 

-163.0± 1.5 

+217.2± 1.0 

Pd1.6MnSb 110.3± 1.5 
87.3± 2.1 

(70%) 
(30%) 2 

-247.5 ± 3.2 
+205.6 ± 4.4 

Pd1.8MnSb I 

Pd 1.8M 	II 

Pd 	MnSb III 1.8 

104.6± 0.1 
86.1± 0.3 

103.8 ± 0.1 
86.9 ± 0.3 

105.1 ± 1.1 
85.5 ± 4.4 

(82%) 
(18%) 

(77%) 
(23%) 

(85%) 
(15%) 

60% . 

3.8% 

2.7% 

-236.6 ± 0.2 
+187.4± 0.6 

-234.8 ± 0.2 
+189.3± 0.6 

-237.6± 2.3 
+186.1±9.2 

P d1.95Mn1.02S  1. 	2 	0.05 
104.5 ± 0.5 
45.6 ± 0.4 

(64%) 
(36%) 5 2% .  -237.2± 1.0 

-105.8 ± 0.8 

Pd2MnSb 

Pd2MnSb0.99 

Pd2Mn0.99Sb  

98.2 ± 0.4 

103.6 ± 0.8 

104.8±0.2 
49.5 ± 0.3 

-100% 

-100% 

(81%) 
(19%) 

3.9% 

6.2% 

2.7% 

-225.0 ± 0.8 

-237.2± 1.7 

-239.8± 0.4 
-115.5 ± 0.83 
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de toda a série de ligas, ver também Tabela 3. Os espectros c e 

d mostram a presença simultânea de um campo positivo e negativo. 

O espectro e mostra inconfundivelmente a existência de dois cam 

pos negativos, sendo a intensidade do menor aproximadamente a 

metade da do maior. O espectro f mostra um campo negativo único. 

Foram observados campos únicos dos três tipos pelo menos em al 

goma região de composições, conforme Tabela 3. 

Os espectros de Fourier não mostram os sinais dos cam 

pos, mas tem a vantagem de apresentar uma visão das freqüências 

envolvidas no espectro. Das curvas R(t) pode-se observar que, ao 

produzir, independentemente, amostras com a mesma composição, 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 são fortemente reduzidas quando apa 

recem campos de sinais opostos. 

Na Tabela 3, apresentamos o resultado completo e deta 

lhado das nossas medidas, onde na Ultima coluna aparecem os CHM 

corrigidos para temperatura 0°K. A extrapolação para temperatu 

ra 0°K foi feita tomando por base a curva de magnetização do 

Pd2MnSb das referências 17 e 21. Supomos que o tipo de curva é 

o mesmo para todas as composições e interpolamos graficamente as 

temperaturas Curie (Tc), não medidas, usando os quatro Tc expe 

rimentais disponíveis. Com  isto calculamos fatores de correção 

de temperatura de 90°K para 0°K, que variam desde 4% no Pd2MnSb 

ate 1% no Pd1 MnSb. 

Na Figura 19, mostramos a dependência dos CHM em fun 

ção de x. Pode-se observar, ali, dois aspectos importantes. Na 

maioria das composições, foram obtidos mais do que um campo. Pa 
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Figura 19 - Campos hiperfinos magnéticos como função de x. Os erros experi-
mentais são todos menores do que o ponto representativo. 
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ra muitas composições, para valores de x pequenos, é possível 

obter, para amostras preparadas independentemente, campo somen 

te positivo com aproximadamente +260 k0e ou somente campo nega 

tivo da ordem de -260 k0e em alguns casos combinados com um cam 

po negativo da ordem de -170 k0e. Para composições x=0,2 e 0,4, 

foram verificados casos de campo negativo "único da ordem de 

-160 k0e. Em geral, para todos os valores de x, apareceram nas 

medidas combinações entre estes três tipos de campos. O outro 

ponto importante é que, ao longo de toda a série, aparecem so 

mente estes três campos, embora as análises de Fourier indiquem 

freqüentemente a presença de outros campos em pequenas propor-

ções, sobre menos de 10% dos átomos de prova, e que devem ser 

devidos ã substituição de átomos de Mn, prõximos ao Cd, por íto 

mos não magnéticos em conseqüência da desordem Mn-Sb. 

111.2.4 - Discussão dos Resultados 

A aparente arbitrariedade nos resultados de CHM, que 

independe dos tratamentos térmicos, conforme testes realizados, 

parece indicar que a localização da pequeníssima quantidade de 

isõtopos de 111 In depende sensivelmente da exata estoiquiome-

tria das amostras. De fato, como não há controle de estoiquiome 

tria melhor do que 99,5 at.% a predominância de um ou outro ele 

mento ou elementos e totalmente arbitrária. Não há controle pos 

sivel na localização desta quantidade de 111 In e a sua localiza 

ção numa sub-rede ou noutra é determinada ao mero acaso. Se le 

varmos em conta que devemos contar sempre com alguma desordem, 

então, a esperança de localizar In por quebra de estoiquiometria 
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voluntária desaparece totalmente. Sabemos, dos trabalhos da re 

ferência 17, que Pd2MnIn favorece a desordem Mn-In (fase B2) de 

modo que, colocar mais In, significa favorecer a desordem. Con 

tudo, podemos, ate certo ponto, assegurar, visto que o raio dos 

átomos de In, no estado metálico, e maior do que o do Pd, que o 

In não ocupa outros sítios a não ser os da estrutura L21. Por 

isso os três tipos de campos, que aparecem nas nossas medidas, 

ver Figura 19, devem ser associados aos três diferentes sítios 

das ligas Pdi+OnSb. 

Os seguintes fatos apoiam plenamente esta correspon-

dência entre os três campos e os três sítios: 

i - Os valores do campo negativo mais intenso, varian 

do regularmente de 'N,=-260 ate %=-235 kOe para x crescentes, ver 

Tabela 3, concordam muito bem com aqueles, publicados na refe 

rância 26 parax=0elereferências 27 e 30, para x = 1. Os 

autores da referência 26 usaram quebra de estoiquiometria, subs 

tituindo 1,5 at.o do Sb por In incluindo isOtopos de 111 In. Com  

esta técnica conseguiram localizar a maior parte do In em posi 

çi5es substitucionais ao Sb. O fato dos nossos dados experimen-

tais concordarem totalmente com os das referências 26, 27 e 30 

e interpretado como evidência de que estes campos correspondem 

ao Cd no sitio regular do Sb. 

ii - O campo positivo, variando regularmente desde +260 

ate +180 kOe para x crescentes de O ate 1, ver Tabela 3 e Figu-

ra 19, que e atribuído ao Cd nos sítios regulares do Mn.Este cam 

po positivo foi observado sobre 100% dos núcleos de prova (111cd) 

na liga de Pd i MnSb Figura 17a e 18a, e Pd1,4MnSb sobre 80% na liga 
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, sendo que 20% sente um campo negativo -180 k0e, Pd1,1Mn0,98SbIn0,02 

ver Figura 17c e 18c e, finalmente sobre 30% dos núcleos de pro 

va na liga Pd1,6MnSb, onde os demais 70% sentem campo de -250 k0e, 

ver Figura 17d e 18d. Este campo positivo foi observado em pro 

porções menores para diversas outras composições, ver Tabela 3. 

A técnica de desvio da estoiquiometria, forçando ãtomos de Al ou 

In a ocupar sitios de Mn nas ligas Cu2Mn0,9011,02  e Pd2Mn0,98Sn1 In0,02  

foi empregada por Le Dang Khoi et alii(28,29) para medir, pela 

técnica 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 - O campo negativo, variando regularmente de -170 

ate -100 k0e para x crescentes de O a 1, e atribuído ao Cd nos 

sidos regulares do Pd (vacincias do Pd). Este caso foi observa 

do em quase a totalidade dos núcleos 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 núcleos de prova na liga não estoiquiometrica 

, ver Figura 17e e 18e. Foi observado ain Pd
1,95

Mn
1,02

Sb
1,02

In
0,05 	 — 

da em diversas outras composições para proporções menores de nú 

cleos de prova, ver Tabela 3. Se este segundo campo negativo me 

nor aparecesse sempre para uma minoria (menos do que 10%) dos nú 

cleos de prova, então poderiamos permanecer na dúvida de atri 

bui-lo ao Cd em sítios do Pd ou a Cd em sidos do Sb, tendo um 

ou mais de seus segundos vizinhos de Mn substituídos por átomos 

não magnéticos, devido ã desordem Mn-Sb. Dado, porém, que ele 

foi observado sobre proporções grandes de núcleos de prova e em 

alguns casos ate sobre a sua quase totalidade, a segunda hipOte 
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se se torna absurda, permanecendo a primeira viãvel. Campo nega 

tivo para o Cd no sitio do Pd e consistente com os resultados 

da referência 11, onde Le Dang Khoi et alii mostram que a pola 

rização, induzida pelo Mn nos elétrons de condução em diversas 

ligas de Heusler a base de Cu, Ni e Pd, e negativa para a dis-

tância de primeiros e segundos vizinhos e positiva para tercei 

ros vizinhos. Como o Cd não perturba sensivelmente esta polari 

zação, e plenamente razoível que o CHM seja negativo para o Cd 

no sitio do Pd (primeiro vizinho) e no sitio do Sb (segundo vi-

zinho) e positivo no sitio do Mn (terceiro vizinho). Esta asso 

ciação de sinais dos campos ainda e vãlida para o In, conforme 

referência 28. 

Para o Pd
2MnSb, as distâncias de primeiro, segundo e 

terceiro vizinhos são, respectivamente, 2,78, 3,21 e 4,54 Â. Os 

CHM medidos para o Cd, nestas posições, foram de -108, -236 e 

+175 kOe. Este Ultimo e, de fato, obtido por uma extrapolação, 

que, no entanto, nos parece bem justificada a partir da Figu-

ra 19. Estes campos são devidos, respectivamente, aos 4, 6 e 12 

ãtomos de Mn mais próximos. A contribuição dos ãtomos de Mn mais 

distantes e muito pequena. Como o número de ãtomos de Mn e dife 

rente para primeiro, segundo e terceiro vizinhos, e para poder 

mos comparar os CHM experimentais com os valores teóricos, deve 

remos normalizã-los, devidamente, para um mesmo número de ãto 

mos de Mn em cada caso. Para podermos comparar diretamente os 

CHM para sítios diferentes com aqueles para impurezas diferen-

tes no sitio do Sb, sitio Z, normalizaremos os valores dos CHM 

para 6 ãtomos de Mn. Fazendo isto, obtemos para as distâncias de 
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primeiro, segundo e terceiro vizinhos do Mn, 	respectivamente, 

-150, -236 e +85 k0e. Na outra extremidade, a do Pd
1
MnSb, 	tere 

mos para distâncias de primeiro, segundo e terceiro vizinhos 2,68, 

3,123 e 4,38 X e, correspondentemente, campos normalizados para 

6 átomos de Mn, de -225, -256 e +130 k0e. 
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IV - INTERPRETAÇAO DOS RESULTADOS 

IV.1 - Modelos Teóricos  

Existem três modelos importantes para explicar os CHM 

sobre ãtomos não magnéticos em ligas de Heusler. Um deles e o de 

Jena e Geldart
(6), que se baseia na polarização média dos ele 

trons de condução sobre toda a matriz. Esta e exatamente a ra 

zão pela qual o mesmo foi abandonado, pois ele não pode prever 

a dependência dos CHM com o sTtio. Os outros dois são baseados 

na oscilação da densidade de spin e, conseqüentemente, prevêem 

CHM dependentes com o sitio. O primeiro e o modelo de Caroli e 

Blandin(7)  (CB), que prevê CHM proporcionais ã densidade de spin 

local, induzida pelos ãtomos de Mn próximos. O segundo e o de 

Blandin e Campbell(5)  (BC), que prevê CHM proporcionais ã densi 

dade de spin perturbada localmente pela blindagem do ãtomo não-

-magnético. importante notar-se que, tanto o modelo CB como o 

BC correspondem a um tratamento aproximado. No primeiro, os ãto 

mos de Mn, devido ã sua distãncia de terceiros vizinhos, são tra 

tados como impurezas diluídas (isoladas) em matriz com banda de 

condução tipo s-p. No segundo, pares de ãtomos, um Mn e outro 

s-p, são tratados como pares isolados de impurezas em matriz de 

metal nobre (são desconsiderados efeitos de interferência). 

Os dois tratamentos acimaenvolvem aproximações do ti 

po cristal virtual onde todos os ãtomos da liga são substitui-

dos, em primeira aproximação, por ãtomos médios, que constituem 

um sistema perfeitamente periódico e um problema suficientemen 
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te simples, permitindo a determinação dos estados de Bloch para 

elétrons de condução. 

Nesta situação, os eletrons s são aproximadamente ele 

trons livres para os quais existe um vetar de Fermi k F  bem defi 

nido. As diferenças entre os -.átomos reais e os médios são trata 

das através de técnicas de perturbação, ou seja, espalhamentos 

por potenciais dependentes ou não de spin. Os ãtomos da matriz 

ou as impurezas verdadeiras são tratados todos em pe de igualda 

de, todos são simplesmente impurezas no cristal virtual. A inte 

ração dos elétrons de condução com o par de impurezas Mn e ãto 

mo s-p e tratada, no modelo BC, como um problema de dupla per-

turbação subseqüente, onde uma delas e devida ã carga local do 

átomo s-p e a outra e devida ã carga e momento magnético locais 

do Mn. Enquanto a interação dos elétrons de condução com o mo-

mento magnético, localizado no Mn, produz oscilações da densida 

de de spin, aquela com o potencial do átomo s-p (não-magnético) 

produz um fator de fase proporcional ã carga de blindagem efeti 

va Z
ef' 

No modelo BC o CHM sobre o j-esimo átomo da série s-p, 

devido â presença de um átomo de Mn a uma distância r e dado pe 

la expressão: 

TrZj 
e 

cos[2kFr+ 4
f 
 + n(r)]  

H(aj'  kF,  Zef
, r) = a. 

r 
 

Nesta expressão, a.depende da constante atamica de acoplamento 

hiperfino e do "Knight shift" para j-esimo elemento da serie s-p. 
7.3  

k
F 
e o vetor de Fermi para os elétrons de condução. 	

7r ef 	o  
4 

correspondente deslocamento de fase do co-seno produzido no es 

(52) 
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palhamento dos elétrons de condução sobre o átomo s-p em que Zef  

e a diferença de elétrons entre o átomo espalhador e o átomo me 

dio. Finalmente, n 	
C 

(r) - 	e a correção de fase devida a efei 
k Fr 

tos pré-assintOticos, obtida por Jena e Geldart(10) onde 	C 	e 

uma constante numérica e que implica uma correção de fase, 	na 

distância de segundo vizinho, em ligas de Heusler da 	ordem 	de 

+
Tr
-2- radianos na função RKKY assintOtica (ver referência 9). 

Examinando a expressão (52), pode-se constatar, medi 

ante cálculos simples, que ela prevê, nas ligas de Heusler, uma 

contribuição ao CHM, devida ã primeira camada de Mn, amplamente 

dominante e uma contribuição dez vezes menor para a segunda ca 

mada de Mn. 

No presente trabalho, reportamos medidas de CHM sobre 

um mesmo átomo de prova (Cd), nas ligas de Heusler Pd1+ 1nSb, co 

mo primeiro, segundo e terceiro vizinho dos átomos de Mn, res-

pecti varnentea 2,78,3,21 elestecaso, osa.eo deslo 

camento de fase, devidos ao átomo s-p na expressão (52), não de 

penderão do sitio e serão constantes (pelo menos nas aproxima- 

ções do modelo). O valor de —C-- pode ser avaliado aproximadamen 
k Fr 

te nos três sítios a partir de uma normalização para +í radia- 

nos na distância de segundo vizinho (ver referência 9). Finalmen 

te, usando estes resultados na expressão (52), a qual depende en 

tão apenas do parâmetro kF  e da variável livre r (distância) e 

ajustando-a aos nossos três pontos experimentais (ver curva con 

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

sultou, para a liga Pd7MnSb, k F  = 1,20 	Este valor de k F  po 

de ser considerado como experimental indireto. 	Examinando, 	po 

rem, a colocação física do modelo, perceberemos que este k F  não 
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Figura 20 - A curva continua representa o ajuste da função (52) aos campos 

sobre 111Cd, obtidos para os três sítios da liga Pd2MnSb.Os pon 

tos cheios representam valores experimentais de campos para ele 

mentos da série 5sp. A curva traço-ponto representa a 	função 

de Z
ef mantendo a fase, obtida para o Cd, no ajuste 	anterior. 

A curva tracejada representa a função (52) para a série de ele 

mentos 5sp fazendo um reajuste de fase (% 1 radiano) para o Cd. 



88 

e o vetor de Fermi da liga, mas apenas da matriz média (cristal 

virtual) na aproximação de elétrons livres. 

Da Figura 20, observa-se que o modelo BC consegue, me 

diante um k F conveniente, ajustar os nossos valores experimen 

tais para um mesmo ãtomo de prova em diferentes sítios. Vemos, 

porem, que, da forma como os nossos pontos experimentais apare 

cem na Figura 20, este ajuste da expressão (52) para sítios di 

ferentes apresenta uma inconsistência de fase em relação ã" cur 

va sistemãtica dos CHM experimentais como função de Z
ef 

para a 

série 5sp. Discutiremos na pr-Oxima seção esta inconsistência, 

além de outros problemas do modelo BC. 

IV.2 - Dificuldades do Modelo Blandin-Campbell 

Introduzindo na equação (52) o valor de kF, determina 

do na seção anterior, poderemos calcular valores te-Oricos para 

os CHM, previstos para os elementos 5sp na liga Pd2MnSb. Como 

estes elementos todos ocupam substitucionalmente s'itios do Sb 

(segundo vizinho do Mn), r e n(r) são fixos. Hã, então, a consi 

derar a variãvel Zef  e aj. Mantendo a fase da função (52), obti 

da para o Cd no sitio do Sb no ajuste anterior (curva continua 

da Figura 20), e, considerando que, entre elementos sucessivos, 

AZ
ef - 1, poderemos calcular valores teOricos para os CHM. Sur-

gem, no entanto, duas dificuldades. Primeiramente, a fase da fun 

ção teorica com Z
ef' 

obtida nestas condições, apresenta-se des 

locada de aproximadamente um radiano em relação ã curva sistemã 

tica dos CHM experimentais. Desta forma todos os valores te3ri- 
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cos discordam completamente dos experimentais, alguns também em 

sinal, conforme curva traço-ponto na Figura 20. Em segundo 	lu 

gar, se reajustarmos a fase da função (52) no Cd de tal forma 

que os sinais dos CHM sobre os elementos 5sp todos concordem com 

os experimentais, então, alem da inconsistência entre o ajuste 

para sítios diferentes e o ajuste para Zef  diferentes, a ampli 

tude da função (52) e pequena demais. Desta forma, para a ma-

triz Pd
2
MnSb, todos os valores te-O- ricos, na região de CHM posi 

tivos, são mais de 30% menores do que os experimentais, confor 

me se mostra através da curva tracejada na Figura 20. 

Isto mostra inconfundivelmente que, apesar do modelo 

BC ter condições, pelo menos em principio, para ajustar os nos 

sos dados experimentais em função do sitio, ele conduz a consi 

deríveis inconsistências no caso mais geral. Nos cílculos dos 

CHM não levamos em consideração os "Knight shifts", ou seja, es 

tes foram considerados todos iguais. De fato, os "Knight shifts" 

experimentais disponiveis(31) definitivamente não parecem melho 

rar esta situação em nada. 

No modelo BC, os fatores de intensidade a 	não 	são 

correlacionados entre si e desempenham um papel preponderante na 

dependência dos CHM com o elemento sp (Zef). Um dos fatos 	mais 

sérios neste modelo e que elementos sp, todos 	não magnéticos, 

têm o atributo de modificar ou amplificar diretamente o CHM so 

bre si prOprios através do fator de intensidade, o que não ve 

mos como justificar. Um átomo não-magnético nunca pode direta-

mente produzir efeitos magnéticos. Somente pode afetar os mes 

mos indiretamente, introduzindo modificações na densidade ele 

tro- nica e nos parãmetros (k
F) dos quais os campos dependem. 
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Durante as tentativas de ajustar a função (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 função de 
Zef 

 não correspondem, em 
uZ 	 uZef  

geral, a deslocamentos de fase, dados por 	4?f  , mas por 	R • 
R e uma constante numérica para cada matriz, porem, 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, não 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 parãmetro dos deslo 

camentos de fase não é a carga Z
ef 

da impureza. Z
ef 

não e consi 

derado aqui outra coisa que uma seqüência de números, onde cada 

um difere do precedente por um inteiro. Os deslocamentos de fa 

se dependem, em parte, da matriz através da constante empírica 

fe 
R, ou seja, dependem de 

Z 
 R   e não apenas das impurezas (Zef). 

IV.3 - Modelo Semi-Empírico  

A curva ajustada aos nossos dados experimentais para 

o Cd em diferentes sítios, Figura 20 e a sistemãtica de CHM pa 

ra diferentes impurezas 5sp, no sitio do Sb, ficam perfeitamen- 

te consistentes entre si quanto ã fase, se invertermos o sinal 
uZ 

dos deslocamentos de fase referentes ãs impurezas 5sp, de + 	 Re' 
uZ 

para -41 . Existem outras evidencias experimentais a 	favor 

deste sinal negativo, que discutiremos mais adiante. Com  rela- 
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ção ã sistemática de intensidades dos CHM, verificamos que, ob 

servando o comportamento dos pontos experimentais em função de 

Zef , ,, para os elementos 5sp na liga Pd2 MnSb, pontos na Figura 20, 

onde o conjunto de dados e o mais completo de todos, constata-

-se uma semelhança notável com as curvas t'ipicas de densidade de 

spin em função da distância como, por exemplo, a RKKY assintOti.  

ca . Estes fatos levaram-nos a definir e ajustar aos pontos expe 

rimentais uma função da forma: 

cose Hhf 	Ho 03 

COM 

e 	 2ke 0(Zef, r) E 2k Fr - 
uZ

R f + k C 	fr Fr - - 	F 

onde 

	

Zef 	C  
k F  ef(7 	, r) E k r  - 

2Rr 	2 (Zef' 	
2kFr 

Nestas expressões, H hf(e) e o campo hiperfino magnético 	sobre 

elementos 5sp em metais ou ligas magnéticas; Ho  e um fator 	de 

intensidade que depende unicamente da matriz e pode ser avalia 

do normalizando a função (53) para o CHM, medido sobre qualquer 

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

cristal virtual na aproximação de elétrons livres; r e a distín 

- eia ao átomo de Mn; 	ef e a correção do argumento, devido ã pre 

(53)  

(54)  

(55)  

sença da impureza sp; Zef  e um número que dí a diferença de ele 

trons s-p entre o átomo s-p e o átomo médio do cristal virtual; 
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R e a constante empírica discutida no final da seção anterior e, 

provavelmente, está ligada à densidade de estados total no nT 

C 	— 
vel de Fermi; 

 k
- 	 e a correção do argumento no sitio do ãtomo 

Fr 

de prova, devida aos efeitos pré-assintOticos, determinada por 

Jena e Geldart
(10) 

e que, de alguma forma, se deve à presença 

do átomo de Mn; e, finalmente, 
kFf(Zef' 

 r) e um vetor de Fermi 

efetivo. Em resumo, H
o' 

k
F 
e R são parãmetros caracterTsticos da 

matriz, ao passo que Zef  e r são duas variáveis livres, que ca 

racterizam, respectivamente, a impureza s-p e a distância ao íto 

mo de Mn. No caso dP metais puros, como o Fe, Co e Ni, kF  e o 

prãprio vetor de Fermi do metal. 

A dependência da função (53) em Zef  e inteiramente anã 

Ioga àquela da oscilação da densidade de spin em função 	de 	r. 

Os ajustes foram conseguidos com inesperada facilidade, median 

te apenas dois parãmetros e mais uma normalização e deram resul 

talos excelentes, não somente na liga Pd2MnSb, mas em todas as 

ligas estoiquiometricas onde os dados experimentais para elemen 

tos 5sp são suficientes (no mínimo três 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 Z
ef' na equação (52) e colocando todo o argumento 

no denominador, com potência 3, como se fosse simplesmente um 

2kF
f 
 r, e o suficiente para se obter uma função, que descreve fi 

elmente o comportamento dos CHM com Z
ef* 

Isto mostra, a nosso 

ver, que o comportamento dos CHM não contem informação sobre o 

deslocamento de fase, devido ao espalhamento de elétrons indivi 

duais, mas sobre o efeito coletivo e a distorção local do parã 
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metro k
F dos elétrons itinerantes, devido à presença da impure 

za. Isto e muito razoãvel, pois à sabido que a oscilação da den 

sidade de spin depende somente dos parâmetros da banda, quais 

sejam: k F, densidade de estados no nível de Fermi, distribuição 

da densidade de população em torno do nível de Fermi, etc. 	Por 

isso e de se esperar que as perturbações na densidade 	de spin 

dos elétrons de condução e nos CHM estejam ligadas às perturba-

ções destes parâmetros da banda e não aos deslocamentos de fase 

das funções eletrOnicas individuais. Admitindo que o CHM à pro 

porcional "à densidade de spin, que à função de k
F e r, a varia 

ção regular dos CHM sobre impurezas 5sp no sitio Z, em função 

de Z
ef' 

implica um k F  variãvel jã que r à constante. 

Os ajustes feitos com a função (53), cujos resultados 

aparecem nas Figuras 21 e 22 e na Tabela 4, consistiram essen-

cialmente em achar valores para apenas dois parâmetros e uma 

normalização que ajustassem a curva teórica aos pontos experi-

mentais existentes. Especificamente ajustamos a fase da função 

(53) e o parâmetro R. Conhecidas estas duas quantidades, pode-

-se obter o conjunto completo dos valores teóricos de CHM para 

todos os elementos 5sp em qualquer sitio, usando as variãveis 

livres Z
ef e r. No presente trabalho, usamos o Cd como refere- ri 

cia e levamos em conta que a variação de Zef  entre elementos sub 

seqüentes e AZef  = 1 e usamos os valores conhecidos de r.Os ajus 

tes para sítios diferentes mudam muito pouco, se omitirmos no 

numerador e no denominador a correção pré-assintetica e usarmos 

simplesmente a função assintOtica. Nestas condições, o valor de 

k
F aumenta de um valor correspondente ã correção pre-assinteti 

ca. O que e importante e que o argumento todo do co-seno apare 
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ça no denominador. Mantivemos a correção pré-assintOtica no ar 

gumento da função (53), porque o defasamento por efeitos pré-as 

sintõticos existe e admitimos que o mesmo pode ser levado em con 

ta através de um k
F 
efetivo. 

A função definida por (53) deve ser considerada 	como 

sendo, a menos de uma constante de proporcionalidade, a 	função 

efetiva de oscilação da densidade de spin, cujos nodos se afas 

tam do Mn na medida que Zef  cresce. Enquanto no modelo BC, equa 

ção (52), as constantes de intensidade aj 	a maior parte 

da dependencia dos CHM com as impurezas, na função (53), a 	de- 

pendência com as impurezas e com os diferentes sítios e descri 

ta analiticamente e está contida totalmente no fator cose/e3. O 

fator de intensidade H
o 

independe das impurezas. Ele é uma tons 

tante característica (com dimensão de campo magnético) para ca 

da matriz. O aparecimento explicito das constantes de acoplamen 

to hiperfino atõmicas, usadas no modelo BC, e eliminado. Confor 

me jí se expressou acima, segundo a nossa interpretação, todo e 

qualquer efeito da impureza s-p somente afeta os CHM indireta-

mente, modificando o meio (elétrons de condução), em termos do 

parãmetro k F, dentro do qual o Mn induz a oscilação da densida 

de de spin. Os CHM sobre os elementos s-p dependem única e dire 

tamente desta densidade de spin. 

IV.4 - Interpretação Física do  Modelo Semi-Empírico  

O modelo fenomenolOgico, que acabamos de introduzir, 

exclui a ideia dos deslocamentos de fase das funções de onda dos 
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elétrons de condução, durante o espalhamento sobre as impurezas, 

como mecanismo explicativo da variação sistemática dos CHM ao 

longo da serie 5sp. Ao mesmo tempo supõe que a perturbação das 

impurezas apenas contribui para as variações dos CHM na medida 

em que introduz distorções locais da banda de condução em ter 

mos do parãmetro k F. A ideia básica e que as impurezas s-p modi 

ficam localmente a dinãmica dos elétrons de condução (energia 

cinética, densidade espacial, massa efetiva, densidade de esta 

dos) em sua vizinhança de tal forma que k F  local e cada vez me 

nor ao longo da serie s-p. Isto faz com que o comprimento carac 

teristico (comprimento de onda) da oscilação da densidade de 

spin, produzida pelos -atamos de Mn, dentro da região afetada pe 

la impureza s-p, seja maior do que na matriz pura. Com  isto, a 

função densidade de spin se expande como uni todo e apresen 

ta uma fase menor no sitio do átomo de prova (impureza s-p). 

O fato da sistemática 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 importãncia fundamental. Apesar do 

modelo BC conseguir explicar o andamento geral desta sistemíti 

ca e de prever a sua inversão de sinal, ele não explica este de 

terminismo tão bem estabelecido e de validade genérica. A seme-

lhança entre as sistemáticas dos CHM sobre elementos 5sp no fer 

ro e nas ligas de Heusler e marcante e, se considerarmos que o 

parãmetro de rede do ferro e muito diferente daquele das ligas 

de Heusler e que os elementos s-p, no ferro, ocupam sitias subs 

titucionais aos prOprios ãtomos magnéticos, ao passo que nas li 

gas de Heusler ocupam sitias Z não magnéticos, então esta seme 
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lhança parece mais uma mera coincidência casual. Uma explicação 

naturalmente deve existir, mas não hí, aparentemente, causa co 

mum no ferro e nas ligas de Heusler para esta coincidência. Pe-

lo contrário, para a semelhança de sistemíticas de CHM nas dife 

rentes ligas de Heusler, onde os parímetros de rede e os sítios 

são os mesmos, deve haver uma causa comum, ligada aos próprios 

elementos s-p. O fato dos CHM sobre elementos 5sp nos sítios Y 

(Mn) terem sinal oposto em relação aos sítios Z, de acordo com 

a função densidade de spin, mostra que este determinismo da sis 

temática dos CHM reside, de fato, em um determinismo da própria 

densidade de spin. 

A semelhança nas sistemíticas dos CHM e marcante com 

respeito ís posições relativas dos pontos experimentais sobre a 

curva sistemática. Os CHM são negativos no inicio da serie, in-

vertem o sinal no Sn e são positivos nos elementos subseqüentes, 

ver Figura 21 e 22. Estamos convencidos de que este determinis 

mo contem uma parte importante da explicação 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 elétrons de condução s em sua vizinhança e que os 

efeitos provindos de fora desta vizinhança não passam de peque 

nas perturbações. Esta conclusão parece ser razoável, pois, co 

mo e bem sabido, qualquer perturbação, envolvendo número de ele 

trons, e blindada dentro de algumas distáncias interatSmicas.Na 

maioria das ligas de Heusler, o grande fornecedor de elétrons s 

e o próprio elemento s-p e, por isso, não deve surpreender o fa 

to da densidade de elétrons s ou o caráter s dos elétrons itine 

rantes seja dominado localmente por estes elementos. O fato da 
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sistemática dos CHM não depender apreciavelmente da matriz mos 

tra inconfundivelmente que o elemento s-p consegue estabelecer, 

independentemente desta matriz e dentro do volume efetivo para 

as contribuições ao CHM, uma situação, em termos de k F
f 
 , que lhe 

e característica. A grande semelhança entre as sistemáticas pa 

ra CHM sobre elementos s-p em matrizes diferentes não nos pare 

cera tão estranha, se considerarmos que um átomo de prova s-p, 

em diferentes matrizes de Heusler, pode ter, num caso, primei-

ros vizinhos diferentes (Pd, Ni, etc), porem, com propriedades 

metálicas totalmente semelhantes (mesmo número de elétrons) ou, 

noutro caso, terceiros vizinhos diferentes que, devido ã distán 

cia já relativamente grande, representam apenas pequenas pertur 

baçOes no sitio do átomo de prova. Um estudo do efeito dos ato 

mos X (Y) sobre CHM, nos sítios Y (X) nas ligas de Heusler, foi 

feito, em termos de interações de tres corpos, por C.Manohar e 

V.K.Kelkar
(32)

. Tais estudos relacionam-se com o parámetro R nas 

expressões (54) e (55) do presente trabalho. Que a determinação 

dos CHM depende desta capacidade dos elementos 5sp de estabele-

cerem um kF
f 
 característico, recebe um apoio substancial atra-

vés dos resultados experimentais do presente trabalho, que, além 

de revelarem este determinismo do CHM para o Cd no sitio do Sb, 

mostram também que o CHM oscila com a distãncia (sítios diferen 

tes), apresentando inversões de sinal em acordo total com a os 

cilação da densidade de spin correspondente a um kF  bem defini 

do. 

Ao lado deste certo determinismo dos UM, verificado 

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

a variação regular dos CHM ao longo da série de impurezas s-p, 
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numa dada matriz, que depende claramente de características in 

dividuais dos elementos s-p e cujos efeitos devem ser introduzi 

dos pelos mesmos sob a forma de modificações locais do parâme-

tro kF. Observa-se ainda que o CHM sobre dado elemento s-p inde 

pende totalmente da sua situação de impureza ou ãtomo da matriz. 

Assim, o CHM sobre um dado elemento 5sp, que compõe a matriz 

Heusler, ajusta-se perfeitamente dentro da sistemâtica de CHM 

da serie de impurezas 5sp na mesma matriz. O que se conclui dis 

to e que cada impureza s-p, no sitio Z de uma dada matriz Heusler 

X2YZ, vê em sua volta um meio envolvente muito pouco diferente 

daquele no qual ele preprio e o elemento Z da liga de Heusler. 

Em outras palavras, não faz muita diferença, no que se refere 

ao CHM, se os terceiros vizinhos são In, Sn ou Sb ou outros 5sp. 

Isto mostra que, para efeito de CHM sobre elementos s-p, o caso 

de uma liga de Heusler, por exemplo Pd2MnSb, dopada com impure 

zas s-p, pode ser tratada, com boa aproximação, como uma justa 

posição de pequenas células de ligas de Heusler diferentes do ti 

po Pd
2MnZ, onde Z simboliza os diferentes elementos s-p da se 

rie. Em cada célula, o efeito das células vizinhas representa 

apenas uma pequena perturbação. O nível de Fermi, dentro de ca 

da uma destas células e necessariamente o mesmo, porem, k
F
f 
 po 

derã ser diferente e dependente do elemento s-p. Na presente apro 

ximação, definimos simplesmente um vetor de Fermi efetivo kF
ef 

 (Zef,r) 

ver equação (55). Com isto aparece, na expressão habitual para 

a oscilação da densidade de spin, k F
f 
 em lugar do k F  constante 

e, por isso, os CHM serão dados pela equação (53). 

Detalhes sobre os mecanismos, respons5veis 	por esta 

dinâmica dos elétrons de condução, ainda estão em vias de estu 
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do. r certo que a crescente eletronegatividade, ao longo da se 
rie s-p e a transferencia de carga tem algum papel 	na determi 

nação do parâmetro kF
f
,  , porem, e difícil acreditar que 	estes 

efeitos relativamente pequenos e não totalmente regulares 	pos- 

sam ser responsáveis por uma sistemática tão regular e rígida. 

Tudo faz crer que os elementos s-p diminuem, localmente, o cara 

ter s dos eletrons itinerantes, na medida em que o seu número 

atamico cresce, possivelmente devido a ressonâncias p. 

A diminuição de kF, produzida pela substituição gra 

dativa do Sn da liga Pd2MnSn por Sb, resultando Pd2MnSn 1 _ ySby, 

tornou-se bastante evidente nas medidas de CHM sobre átomos de 

prova Cd, Sn e Sb nestas ligas. Estas medidas são descritas no 

item III.1 e que aqui passamos a discutir em termos do presente 

modelo semi-empírico. 

Dos ajustes apresentados na Figura 22, obtem-se que, 

para a liga Pd2MnSn, k F  vale no mínimo 1,38 r i , que e bem maior 

do que k
F 
de 1,20 ri , obtido para a liga Pd2MnSb e mostra que 

k
F 

diminui da primeira para a segunda liga. Le Dang Khoi et a1.
(28) 

sugerem kF  = 1,35 r i  para Pd2MnSn. O comportamento dos CHM, em 

função de y, na serie Pd2MnSn 1 _ ySb y, mostra as variações de kF  

com detalhes. Como, de fato, está envolvida uma variação da prO 

pria matriz, deve-se levar em conta um deslocamento de fase ne 

gativa da oscilação da densidade de spin, devido a uma pequena 

diminuição do Zef  de cada elemento s-p. Contudo, segundo as es 

timativas habituais, haveria um aumento de kF, devido ao cresci 

mento do número 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 são negativos, ver Figura 20 e 21. Analisando com cuida 

do o comportamento dos CHM sobre os tres elementos Cd, Sn e Sb 

em função de y, o primeiro medido neste trabalho e estes dois 

tiltimos na referencia 18, e as curvas sistemãticas para Pd
2
MnSb 

e Pd2
MnSn, nas Figuras 21 e 22, ficarã evidente que estão envol 

vidos uma variação de fase negativa da função (53) e uma varia-

ção de amplitude. Para valores de y crescentes, segundo a nossa 

interpretação, k F  diminui, produzindo deslocamentos de fase 	ne 

gativos, ao mesmo tempo que a amplitude da função (53) 	cresce. 

(Comparar as curvas para Pd2MnSb na Figura 21 com a da Pd2MnSn, 

na Figura 22.) Estes dois efeitos combinados e mais a variação 

do parãmetro R explicam totalmente o comportamento do CHM sobre 

estes elementos. Considerando a curva para o Pd2MnSn da Figu-

ra 22, observaremos que, com y crescentes, o ponto de cruzamen 

to zero avança do Sb em direção ao Sn, o que tende a diminuir 

os CHM sobre os elementos ã esquerda do Sn e a aumentar aqueles 

ã direita. Ao mesmo tempo, com o aumento da amplitude da curva, 

aumentam os CHM em todos os elementos. A diminuição, não neces 

seriamente linear, do parãmetro R, com o aumento de y indo de 

Pd2MnSn para Pd2MnSb, tem, no presente caso, o efeito de afas 

tar mais a todos os elementos entre si sobre a curva sistemãti-

ca de CHM, mantendo fixo aquele para o qual Zef  = 0. (Veja com 

cuidado a Figura 22). Note-se, porém, que o elemento correspon-

dente a Z
ef = O e diferente nas duas ligas devido ã variação de 

Z
ef mencionada acima e disto decorre um comportamento dos CHM 

menos trivial. 

Para y crescentes, o CHM do Sn começa em -37 k0e, in 

verte o sinal para y = 0,7 e aumenta ate +200 küe para y = 1. 
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No Cd, os efeitos se compensam em grande parte, donde a varia 

ção do CHM ali ser pequena, de -200 küe ate -236 k0e. No Sb, ao 

contrãrio, os efeitos todos se somam, produzindo uma variação 

muito grande do CHM, de +200 k0e ate +600 k0e. 

As variações de kF, envolvidas nas ligas de Pd2MnSni _ySby, 

e 
são devidas a variações da própria matriz e não de um kFf 

	
local. local. 

Quer dizer que nesta serie de ligas variamos o kF  médio (do cris 

tal virtual). Partimos com kF  = 1,38 r i  para y = O (só Sn) e 

chegamos ao k F  = 1,20 ri  para y = 1 (só Sb). Vemos que k F  dimi 

nui para variações de y entre O e 1, devido ã presença crescen 

te do Sb. Espera-se que, se o Sb diminui o kF  da liga toda, e 

porque cada ãtomo de Sb determina nas suas imediações um kef  me 

nor do que o Sn. 

interessante mencionar ainda um outro caso experi 

mental onde k
F 

varia. M.B.Stearns
(33) 

mostra que, numa matriz 

de ferro, a perturbação dos CHM sobre Fe, tendo uma impureza s-p, 

(substitucional) como primeiro, segundo ou terceiro vizinho, etc., 

revela uma oscilação centrada sobre a impureza, com exatamente 

a mesma forma da oscilação de densidade de spin, criada por ãto 

mos magnéticos, porém, de intensidade dez vezes menor. No caso 

do Al em ferro, para o qual são apresentados maiores detalhes, 

estas oscilações correspondem a um k F  25% menor do que o k F  da 

matriz pura. Estes resultados são obtidos de anãlises delicadas 

da forma das linhas Mossbauer por computador. Esta variação de 

k F corresponde ao que se pode esperar em termos da equação (55), 

ef 
confirmando a diminuição do kF  , prevista para o Al em ferro. 
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IV.5 - Acoplamentos entre Átomos Magnéticos 

Finalmente, e preciso voltar ao problema 	dos 	acopla 

mentos entre os tomos de Mn, cujo entendimento constitue-se no 

objetivo fundamental e no resultado final prãtico de toda inves 

tigação através dos CHM. 

No sitio regular do Mn (Y) em ligas de Heusler,os CHM 

sobre impurezas com Z
ef 

pequenos (Cd por exemplo) e que, portan 

to, perturbam muito pouco os elétrons de condução, são positi-

vos ao passo que, no sitio Z, são negativos (ver curva continua 

da Figura 20). Tais campos são paralelos ã magnetização dos ele 

trons de condução, induzida pelos ãtomos de Mn e paralelos tam 

bem aos momentos magnéticos do Mn nestes sítios. Le Dang Khoi 

(11,29) 
et al. 	 observaram em vãrias ligas de Heusler, que o 	aco 

plamento do momento magnético do Mn em sitio Z com o Mn em seu 

sitio regular (Y) e quase sempre antiparalelo. Não o e sempre, 

provavelmente, porque um ãtomo de Mn possui em geral Z
ef 

peque 

no e negativo e, além de polarizar os elétrons de condução, in 

troduz também uma perturbação na densidade destes, aumentando kF. 

Com  isto, pode acontecer que um ãtomo de Mn, no sitio Z veja uma 

polarização dos eletrons de condução diferente daquela vista por 

um ãtomo de Cd ou Ag no mesmo sitio. As observações acima mos-

tram que o momento magnético de um ãtomo de Mn se acopla parale 

lamente ã magnetização local dos elétrons de condução, induzida 

pelos outros ãtomos de Mn. 

interessante notar que, enquanto o CHM, sobre Cd (Z
ef 

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

o acoplamento do Mn neste sitio e ferromagnético, numa matriz 



106 

de ferro o CHM, sobre o Cd, substitucional, e negativo e, no en 

tanto, o acoplamento do Fe, no mesmo sitio, também e ferromagne 

tico. Note-se que o Fe, como impureza substitucional ao Mn em li 

gas de Heusler, -Lambem se acopla ferromagneticamente. Esta apa 

rente contradição e eliminada se levarmos em conta que, enquan-

to o Cd em ligas de Heusler constitui impureza com Zef  muito pe 

queno, em matriz de ferro constitui uma impureza de Zef  grande, 

de tal forma que um átomo de Fe ou de Cd podem estar sentindo po 

lariza0es distintas para os elétrons de condução na mesma ma 

triz de ferro. 

Com os dados experimentais de CHM, disponTveis atual-

mente, e possível pensar-se em verificar a relação entre CHM e 

temperaturas Curie (T
c
). Teoricamente o CHM e a energia de aco 

plamento (T
c
) num dado sitio são ambos proporcionais ã 	densida 

de de spin neste sitio e, portanto, proporcionais entre si. 	O 

ideal seria se pudéssemos procurar esta relação entre CHM, devi 

dos unicamente aos eletrons de condução, e o acoplamento magné-

tico (Tc), ambos para um mesmo ãtomo num mesmo sitio, por exem 

plo, Mn em ligas de Heusler. Porem, ainda não são disponíveis da 

dos experimentais ou um metodo de estimativa suficientemente pre 

ciso para os CHM, devidos aos eletrons de condução. Existem, is 

to sim, dados de CHM sobre outros elementos que, de alguma for-

ma se aproximam disto. O CHM, devido aos elétrons de condução, 

medido sobre o Cd, no presente trabalho, não deve ser muito di 

ferente daquele sobre o Mn no mesmo sitio. A polarização dos ele 

trons, que um átomo de Mn sente, deve corresponder a uma fase 

da função (53) um pouco maior do que a sentida pelo Cd, mais pa 

retida com a da Ag. Localizando a fase aproximada da Ag em si- 
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tios do Mn sobre a curva para o Pd2MnSb na Figura 21 	e 	para 

Pd
2
MnSn na Figura 22, encontraremos valores previstos para CHM 

sobre Ag nas duas ligas, que são, por enquanto, os "únicos casos 

de CHM, medidos sobre elementos s-p, no sitio do Mn em ligas de 

Heusler estoiquiometricas. A razão entre estes dois valores de 

CHM e a razão entre as correspondentes temperaturas Curie são 

muito parecidas. Este fato isolado pode não ser muito convincen 

te, porém, a relação entre CHM e as Tc  e incontestãvel a partir 

da nossa Figura 14. Observa-se ali que as duas quantidades, o 

CHM sobre Cd nas ligas Pd2MnSn 1 _ ySby  e as Tc apresentam, com as 

variações de y, uma semelhança funcional notãvel, 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 diferença de 

sitio, no entanto, corresponde a uma diferença de fase, em ter 

mos da equação (53), que vale aproximadamente -rr radianos e im-

plica apenas na oposição de sinal, observada experimentalmente. 

Nestas condições as variações da função (53) com y, discutidas 

no item anterior, produzem variações muito semelhantes nos valo 

res do CHM sobre o Cd (sitio Z) e da T
c
, jã que ambos são pro-

porcionais ã densidade de spin, o que explica a sua proporciona 

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

cional entre os CHM e as T
c
. 
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V - CONCLUSDES 

As técnicas de medida macroscOpicas, como difração de 

raios-X e de nêutrons, magnetometria, etc., permitem obter infor 

mações sobre a estrutura e ordem ató- mica macroscOpica. A eficã-

cia destas tecnicas reduz-se, no entanto, em grande parte quan 

do se trata de observar pequenas quantidades de impurezas ou de 

sordem atômica em pequenas proporções numa liga ordenada. 

A medida das interações hiperfinas, atuando sobre os 

núcleos de uma amostr;a, e um método alternativo microscõpico e 

em parte complementar ãs medidas macroscõpicas no estudo de dis 

tribuições de cargas elétricas e de momentos magnéticos nas pro 

ximidades do núcleo de prova. Em especial, a técnica da correla 

ção angular diferencial e muito sensível, permitindo investigar 

efeitos de pequenas quantidades de impureza e/ou desordem local 

mente. No presente trabalho, tivemos oportunidade de observar es 

ta característica da correlação angular perturbada. Mesmo em li 

gas de Heusler (cúbicas) perfeitamente ordenadas, do ponto de 

vista das técnicas macroscOpicas, ocorre alguma desordem, que e 

detectada facilmente pela observação de freqüências quadrupola 

res na região paramagnetica e de distribuições de freqüências mag 

neticas abaixo da temperatura Curie (Te). 

A partir das distribuições de freqüências magnéticas, 

observadas na região de transição de fase magnética da liga 

Pd
2
MnIn i _ xSn x, por exemplo, foi possível confirmar a microestru 

tura de fases magnéticas, proposta pelos autores da referência 

17, ou seja, uma coexistência das fases ferromagnética e anti 

ferromagnética na forma de pequenos domínios diferentes. As fre 
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qbencias quadrupolares, medidas em diversas amostras, 	conforme 

descrição no Capitulo III, mostraram a desordem In e Sn ou Sn e 

Sb nas ligas Pd2MnIn i _ xSn x  e Pd2MnSn 1 _ ySby  ou a presença dos ãto 

mos de Pd preenchendo os sTtios vazios da liga Pd1.4.x MnSb na me 

dida que x aumenta. 

Fizemos um estudo sistemítico dos CHM atuando sobre o 

núcleo de 
111

Cd como impureza nas três series de ligas de Heusler 

Pd2MnIn1-xSn x' Pd2MnSn1-Y SbY 
 e Pd1+xMnSb  para vírios valores de 

x e de y x,y 1). 

Na série Pd2MnIn1-xSnx' foram mostradas claramente as 

regiões;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 série Pd2MnSn 1 _ ySby  e ferro 

magnética 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 região ferromagnética, e 

a proporcionalidade entre o valor do CHM sobre Cd e as corres-

pondentes T
c 

das ligas, conforme se mostra na Figura 14. Este re 

sultado evidencia uma correlação funcional direta dos CHM com 

os acoplamentos magnéticos entre os átomos de Mn (que são res-

ponsáveis pela Tc). Tal fato e esperado uma vez que tanto os CHM 

como os acoplamentos magnéticos são proporcionais i densidade de 

spin nos sTtios dos ítomos. No presente caso, esta correlação e 

constatada diretamente, de forma simples e clara, porque a dife 

rença de fase da função densidade de spin entre o sitio do Mn e 

o sitio do Cd (sitio Z), que corresponde a uma diferença de 1,3 

na distância aos ítomos de Mn,e de aproximadamente Tr radianos e, 

alem disto, o Zef  do Cd não e muito diferente daquele do Mn. 
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Na liga Pd1.4.x MnSb, foram observados três campos sobre 

o Cd, um primeiro, positivo, de aproximadamente 250 k0e, um se 

gundo, negativo, de valor semelhante, e um terceiro, de aproxi 

madamente metade dos dois precedentes. Os três campos variam pou 

co com x e foram associados aos três sítios diferentes da liga, 

respectivamente, sítios Y (Mn), sítios Z (Sb) e sítios X (Pd). 

Tal interpretação concorda com os trabalhos experimentais 	das 

referências 11 e 28 e com trabalhos te-o- ricos, como, por exemplo, 

o da referência 10, segundo os quais os campos são negativos pa 

ra elementos s-p, com Zef  pequenos, em sítios X (primeiro vizi-

nho do Mn) e sítios Z (segundo vizinho do Mn) e positivos em si 

tios Y (terceiro vizinho do Mn). 

A interpretação de nossas medidas de CHM sobre o 
111

Cd  

nas três series de ligas de Heusler através do modelo de Blandin 

e Campbell(5)  não foi satisfatOria. O comportamento qualitativo 

dos CHM de fato e reproduzido, mas o modelo apresenta dificulda 

des considerãveis quando tentamos uma anãlise quantitativa dos 

dados existentes atualmente. As restrições mais serias são 	(ve 

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

i 	A descrição das variações dos CHM sobre Cd, Sn e 

Sb nas ligas Pd2MnIn(Sn,Sb), alem de ser meramente qualitativa, 

ela supõe que kF  e maior para Pd2MnSb do que para Pd2MnSn, o que 

não corresponde ãs observações experimentais (ver seção IV.4). 

ii - Os ajustes independentes para os CHM sobre o Cd 

nos três sítios e para os CHM em função do Zef  para a serie de 

impurezas 5sp, na liga Pd2MnSb, apresentam uma inconsistência de 

fase de aproximadamente um radiano. 
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iii - Os valores de CHM teOricos, ajustados para a se 

rie de impurezas 5sp na liga Pd2MnSb, são aproximadamente 30% 

menores do que os valores experimentais. 

Face a estes problemas, fizemos um estudo analítico 

completo dos CHM medidos sobre Cd nos três sítios da liga Pdi+xMnSb, 

juntamente com dados de CHM existentes na literatura para ou- 

tros elementos 5sp na mesma liga. Foi possível identificar um 

comportamento simples e sistemático para CHM sobre impurezas 5sp, 

tanto na liga Pd2MnSb como em outras ligas de Heusler. Este com 

portamento foi traduzido em termos de um modelo semi-empírico, 

onde os CHM são descritos simultânea e consistentemente em fun 

ção da distância r (entre o sitio onde se mede o CHM e o átomo 

magnético de Mn) e da diferença de carga efetiva Zef. A expres 

são 

TrZ
ef 	C 

) 

	

k 	
F
r 

cos 

H = H
o 

21<Fr - TrZ
ef 	C ) 
R 	+ k Fr 

(53) 

contendo os parâmetros k Fe R e as variáveis livres r e 	Z
ef 

e 

funcionalmente idêntica â da oscilação da densidade de spin, tan 

to na variável r como na variável Z
ef" 

Esta expressão descreve, 

provavelmente, todos os resultados de CHM nas ligas de Heusler, 

baseadas no Mn (veja Figuras 21 e 22). Usando a expressão acima, 

foram feitos ajustes aos dados experimentais existentes, varian 

do os parâmetros k F  e R, onde R e característico de cada matriz, 

e foram previstos valores de CHM, com sinal, para impurezas 5sp 

em ligas de Heusler, ainda não medidos. Alem disso, os CHM so- 
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bre impurezas 5sp em matriz de ferro (Co e Ni) também são ajus 

tados, ver Figura 22. 

As conclusões mais importantes que decorrem deste mo 

delo semi-empírico são: 

O efeito das impurezas não-magnéticas (5sp) sobre 

os CHM somente existe na medida em que estas conseguem alterar 

(localmente) o parâmetro kF, produzindo um k F  efetivo. Não se po 

deria esperar outra coisa uma vez que impurezas não-magnéticas, 

isto e, perturbações de carga não podem, diretamente, produzir 

efeitos magneticos, mas somente afetã-los indiretamente, modifi 

cando o meio onde os ãtomos magneticos induzem a oscilação da 

densidade de spin. 

ii - O parâmetro k F
f 
 (vetor de Fermi efetivo) diminui 

uniformemente ao longo da serie de elementos 5sp em ligas de 

Heusler não importando se estes estão na condição de componen 

tes da matriz ou na condição de impurezas. Contudo, quantitati-

vamente, esta variação e diferente em cada matriz por causa do 

envolvimento do parâmetro R. 

iii - Os CHM parecem ser simplesmente proporcionais ã 

densidade de spin, seja como função da distância r, seja como 

função de 7
ef 
 da serie de impurezas. Nenhum parâmetro das impu 

rezas aparece explicitamente na equação (53), mas somente no ar 

gumento da função. Todos os CHM são descritos pela mesma curva 

H
o 
cose/ 3. O único papel da impureza, na criação do CHM sobre 

seu próprio núcleo, resume-se, aparentemente, em dar ao k
ef 
 lo-

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

ção oscilação da densidade de spin (inteira e não apenas do co- 
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-seno) sem afetar a sua amplitude (Ho), que e característica de 

cada matriz (ver Figuras 21 e 22). 

A conclusão de que o vetor de Fermi kef  decresce ao 

longo da série de impurezas 5sp, como conseqüência de efeitos 

locais, devidos aos elementos 5sp, parece-nos a menos trivial de 

todas. Os mecanismos responsãveis por este comportamento ainda 

não são suficientemente entendidos e merecerão futuras investi-

gações. Acreditamos, porém, que isto não afeta as nossas conclu 

s5es que resultam diretamente da interpretação de resultados ex 

perimentais. 

	

A obtenção de valores experimentais de CHM para 	um 

mesmo ãtomo de prova em três ou mais sítios diferentes, junta-

mente com a interpretação dada aqui, poderia, ao que nos parece, 

constituir-se numa técnica experimental de grande precisão para 

as medidas do vetor de Fermi k
F 
 médio (do cristal virtual). Es 

te parãmetro e fundamental na descrição das interações magneti-

cas. 

Finalmente, os nossos dados experimentais de CHM nos 

três sítios e a interpretação geral das sistemíticas de CHM, so 

bre elementos 5sp em ligas de Heusler, dão consistência ã osci 

lação da densidade de spin e a colocam como mecanismo bísico das 

interações magnéticas nestes compostos intermetílicos. 

São obviamente necess5rias medidas de CHM sobre dife 

rentes elementos s-p nos vírios sítios de diferentes ligas de 

Heusler para testar mais amplamente o modelo fenomenologico, in 

troduzido neste trabalho. Tais medidas equivalem a uma determi-

nação experimental de k
F 
e, por isso, mostrariam se hã em k

F 
uma 
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dependência com a impureza de prova ou não e qual e mais preci 

samente a dependência deste parãmetro com a matriz. 	O conheci 

mento preciso das dependências deste 	parãmetro 	possibilitaria 

uma melhor previsão de propriedades magnéticas das ligas de 

Heusler e, possivelmente, dos metais em geral. Por outro lado, 

são previstos, nas Figuras 21 e 22 e Tabela 4, valores para CHM 

sobre elementos 5sp para um grande número de casos, cuja consis 

tência com os valores experimentais seria interessante testar. 
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