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RESUMO

O presente trabalho apresenta uma metodologia nova de introduzir o nucleo de prova
1Tn em amostras para medidas de Correlagao Angular Gama-Gama Perturbada (CAP).
Para esta finalidade utilizou-se reagdo nuclear do tipo '®Pd(°Li,3n)'"'In. Para testar
o método de implantagao ionica foram utilizadas amostras de compostos intermetalicas
tipo liga de Heusler PdyMnZ onde Z=Sn,Sb,Ge,In. O trabalho demonstra que, para as
amostras nas quais o palddio é um dos componentes do alvo da reagao, o processo de
implantacao de '''In usando esta reacao nuclear é muito eficiente comparada com os
métodos convencionais usados para introduzir este nicleo de prova.

Apés a implantacao do nicleo de prova '''In foram realizadas medidas de Cor-
relacio Angular gama-gama Perturbada v — v Diferencial em Tempo (CAPDT), uti-
lizando um espectrometro gama com quatro detectores de BaF, que gera 12 espectros de
coincidéncias gama-gama atrasada. Utilizou-se nestas medidas a bem conhecida cascata
gama de 172-245 keV do '''Cd populado no decaimento do '!In pela captura eletronica.
O nivel intermedidrio do ™ Cd a 245 keV com spin I=5/2 e Ty, = 85 ns foi usado para
medir o campo hiperfino magnético B,y do ™' Cd nas ligas de Heusler. As medidas foram
realizados na faixa de temperatura entre 10 a 295 K.

A presente metodologia de implantacao do 'In é comparada com outros métodos
convencionais de introduzir o ntucleo de prova nas amostras para medidas de CAP. Os

resultados de By sao comparados e discutidos com resultados de medidas anteriores.
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ABSTRACT

The present work describes a new and efficient method to introduce the *!In nuclear probe
in the samples for Perturbed Gama-Gama Angular Correlation (PAC) measurements.
For this purpose a heavy ion nuclear reaction “®*Pd(°Li,3n)*!'In was used. To test the
ion implantation process we have used the samples of intermetallic compounds Pd,MnZ
(Z=In, Sn, Ge, Sb) known as Heusler Alloys. It is shown that for samples, which contain
Pd as one of the components of the reaction target the process of implantation of 'In
using this reaction is much more efficient as compared to the other conventional methods
of introducing the this probe nuclei.

After the "'In nuclear probe implantation in the Heusler alloys these were mea-
sured by the Time Differential Perturbed Gamma-Gamma Angular Correlation (TDPAC)
method using a gamma spectrometer consisting of four BaF2 detectors, which generates
12 simultaneous delayed gamma-gamma coincidence spectra. The well-known gamma
cascade of 172-245 keV in 1'Cd populated through electron capture decay of 111In has
been used for the TDPAC measurements. The intermediate level of 111 Cd at 245 keV
with spin, I = 5/2 and half-life, T, = 85ns was used to measure the hyperfine magnetic
field (Bhf) in the Heusler alloys. The measurements were carried out in the temperature
range of 10-295 K.

The present ion implantation methodology is compared with other conventional
methods of introducing the probe nuclei in samples for PAC measurements. The present
results of magnetic hyperfine fields are discussed and compared with the results of earlier

measurements.
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Introducao

Nos ultimos anos houve um grande aumento no estudo das interacoes hiperfinas, baseadas
na interacao entre os momentos nucleares com os campos extranucleares, para estudo
das propriedades eletronicas dos materiais. Uma das técnicas que vem tendo grande
aplicac@o nesta drea nos tltimos anos é a de Correlacao Angular v —~ Perturbada (CAP),
no qual sao utilizados ntcleos de prova radioativos, cujo decaimento ocorre em cascata
v — 7, € que sao incorporados como impurezas nos materiais a serem estudados. Neste
sentido, uma série de metodologias foram desenvolvidas com a finalidade de produzir e
introduzir nicleos de prova radioativos em amostras, cada uma possuindo suas préprias
vantagens e desvantagens. Deste modo, por exemplo, nticleos de prova sao introduzidos
utilizando processos quimicos e metaltirgicos ou pela implantacao ionica. Em particular,
a implantacao ionica é geralmente realizada utilizando-se ions radioativos ou ntucleos em
recuo resultantes de reacoes nucleares com ions pesados. Neste trabalho, foi desenvolvida
uma metodologia similar, porém bem mais eficiente, de introduzir o ntcleo de prova 'In
em amostras objetivando medidas de CAP para a obtencao de parametros hiperfinos.
Com o intuito de testar este método de producao e implantagao usamos um conjunto de
ligas, chamadas de ligas de Heusler.

As ligas de Heusler PdyMnSn(In,Sb,Ge) tém estrutura cibica L2, sendo o mo-
mento magnético, de valor aproximado de ~4.2 upg, localizado no sitio do manganés. Em
quanto as ligas PdoMnSn(Sb,Ge) sao ordenadas ferromagneticamente, a liga PdoMnlin é
ordenada antiferromagneticamente. Estas ligas foram investigadas no passado pela técnica
CAP nos quais o niicleo de prova radioativo 'In foi introduzido via difusdo térmica. As

medidas dos campos hiperfinos (Bf) mostram que os nucleos de prova geralmente sao



localizados substitucionalmente em um tinico sitio da rede que é o sitio do atomo Z. Me-
didas de Bjs nos sitios magnéticos e especialmente em sitios nao magnéticos fornecem
importantes informagoes que contribuem na compreensao dos mecanismos que resultam
da ordem magnética dos metais e ligas.

No presente trabalho foi utilizada a reacao nuclear '®Pd(°Li, 3n)'"In para im-
plantacao do nicleo de prova '''In nas ligas de Heusler. Pelo fato das ligas Heusler
conterem o elemento paladio, a reacao para a producao e a implantacao do nicleo de
prova "'In ocorrem na mesma amostra. As medidas de CAP realizadas nestas ligas apds
implantacao ionica mostram que o ntucleo de prova é implantado simultaneamente nos
sitios atomicos de Mn e do atomo Z.

A presente dissertagao é composta de sete capitulos. No primeiro capitulo sao
descritos os métodos convencionais para a implantacao de niucleos de prova visando o es-
tudo de campos hiperfinos. No segundo capitulo sao apresentados os principios basicos da
técnica de Correlagao Angular Perturbada. Um resumo das propriedades e caracteristicas
das ligas Heusler ¢ feito no terceiro capitulo . No quarto capitulo é descrita a metodologia
de producao e implantaciao do niicleo de prova '!In. Os resultados das medidas de CAP
sao apresentados no quinto capitulo. O sexto capitulo apresenta as discussoes dos resulta-
dos obtidos referente as ligas em estudo. E finalmente no sétimo capitulo sao apresentados

as conclusoes deste trabalho e perspectivas para os futuros trabalhos nesta area.



Capitulo 1

Implantacao de nucleos de prova

para o estudo de Campo Hiperfino

1.1 Introducao

Os radioisétopos utilizados como nucleo de prova para o estudo de interagoes hiperfi-
nas sao em geral produzidos por reagoes nucleares em aceleradores de particulas ou em
reatores nucleares. Apods a producao de nucleos radioativos de interesse, estes podem
ser introduzidos nas amostras a serem estudadas por diferentes técnicas. Por exemplo,
o radioisétopo MIn (T}, = 2.81d), produzido pelo reagao % Ag(c,2n)"' In e disponivel
comercialmente na forma de solucao de cloreto de indio com alta atividade especifica,
é introduzido nas amostras por meio de difusao térmica. Um outro processo, no caso
de amostras metalicas ou ligas metdlicas, utiliza o processo de fusao, no qual o mater-
ial radiativo é fundido junto com as componentes metéalicas num forno de arco voltaico.
Em ambos os casos a quantidade do material radiativo incorporado na amostra é muito

pequena e pode ser considerado como impureza.

Outros métodos para a introducgao de isétopos radioativos, sao: a implantacao
ionica usando feixe de fons radioativos, implantacao de ions em recuo apds reagoes com

ions pesados e reacoes nucleares induzidos na amostra. Obviamente cada um dos métodos
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tem suas vantagens e inconvenientes. Apods a incorporacao dos nicleos de prova na
amostra, sao utilizados os métodos de Correlagdo Angular Perturbada (CAP) ou Dis-
tribuicao Angular Perturbada (DAP) de raios gamas para estudos dos campos hiperfinos.
Neste capitulo descreveremos brevemente as principais técnicas de implantacao de fons

radioativos para o estudo destes campos.

1.2 Implantacao i6nica

O método de implantacgao idonica em amostras é realizado com o uso de acelerador de ions
geralmente chamado de implantador de ions. Nesta maquina o feixe do ions radioativos é
acelerado com energias da ordem de 400-800 keV. A amostra em estudo é bombardeada
com este feixe até atingir uma determinada dose ou radioatividade necessaria para me-
didas. As medidas em amostras apds implantagao idnica utilizando esta metodologia
sao realizadas com a técnica CAP. Um inconveniente deste método é que eficiéncia do
processo de implantacao é extremamente baixa da ordem de 1 % necessitando uso de

altissima atividade alguns mC'i no fonte de ions do acelerador.

1.3 Implantacao ionica de nicleos em recuo apdés reacao
nuclear com ions pesados

Diferentemente da utilizacao de um feixe de ions radioativos descrito acima, este método
utiliza reagoes nucleares com ions pesados para produzir o nicleo de interesse que devido
a sua alta energia de recuo sai do alvo e pode ser implantada num substrato colocado
atras do alvo. Esta metodologia é chamada: implantacdao ionica de nicleos em recuo apds
reacao nuclear com ions pesados. Uma das variantes desta técnica utiliza um acelerador de
ions pesados com feixe pulsado. A técnica consiste em realizar num alvo relativamente fino
reagoes nucleares do tipo (HI,xn) com ions pesados, produzindo ntcleos de interesse com
estados isoméricos de meias vidas entre ns e us [1]. O feixe de ifons pesados transfere um

momento angular de valor elevado e perpendicular a dire¢ao do feixe incidente ao ntcleo
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composto. Por conseguinte, pode-se popular estados isoméricos com os spins nucleares
altos e bem alinhados. Além disso, a alta energia de recuo disponivel transferida para os
nucleos em estado isomérico é utilizada para que estes isomeros sejam expelidos fora do
alvo de reagao e implantados na amostra colocada atras do alvo [3]. Os estados isoméricos
assim populados com seus spins alinhados se des-excitam através de emissao de raios-vy
com distribui¢ao angular anisotrépica observado relativo a dire¢ao do feixe (Fig.1.1). A
medida da distribuicao angular de raios-y emitidos pelos nicleos isoméricos é realizada
“on-line” durante intervalos de tempo entre pulsos consecutivos do feixe que populam o
estado isomérico. O periodo da medida depende da vida média do estado isomérico e

pode ser escolhido pela taxa de repeticao do pulso.

Feixe

—S- a7 )
I

\ 4

Figura 1.1: Padrao anisotropico observado apos a reagao nuclear com o feixe pulsado

Uma outra variante da técnica de reacao nuclear com ions pesados descrita acima
é utilizada para a producao de niicleos radioativos de interesse com meias vidas relativa-
mente longas (da ordem de horas ou dias). Os nicleos em recuo apés reagao nuclear, da

mesma forma como descrito anteriormente, sao implantados na amostra colocada atras de
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um alvo fino. A principal diferenga é que apés implantacao a amostra é medida “off-line”.
Neste método, como no anterior, é necessario que o produto da reacao possua alta energia
de recuo para poder sair do alvo e ser implantado na amostra que se encontra na parte
posterior do alvo a uma distancia pré-determinada. Apds a implantacao é possivel fazer
medidas utilizando a técnica CAP. E importante que o alvo tenha uma alta abundancia
isotopica para evitar a formacao de nucleos contaminantes. O feixe disponivel no acel-
erador deve ter uma corrente elevada da ordem de 500-700nAmp. no alvo. Idealmente,
a reacao deve ter uma grande secao de choque para a formacao de nicleos de prova em
comparacao com os produtos contaminantes da reacao. A técnica vem sendo utilizada efi-
cientemente na producao e implantagao de isétopos radiativos para o estudo de materiais.
Um bom exemplo, é a utilizacao de uma folha de Rh, de espessura 2.5 ym, irradiada com
um feixe de fons 2C de energia de 69 MeV. Desta maneira, o isétopo !In é produzido via
seguintes reagoes de fusao: '*Rh(*?C,p3n)'"Sn na qual "'Sn (#;/,=35min) decai para
n e '%Rh(*2C,4n)'"Sb onde "Sb (¢1/,=1.3min) decai para "Sn (¢;,=35 min) que
decai para 'In. Vantagens desta reacao sao: a alta abundancia natural de **Rh de 100
% e alta corrente disponivel para feixe de 2C. Além disso, a alta energia de recuo dos
nucleos produzidos ( ~7 MeV) ¢ suficiente para uma implantacao eficaz nas amostras de
interesse colocadas ~2 cm atrds do alvo (fig.1.2). Cerca de 60 % de todos os ntcleos

produzidos no alvo sao coletados nas amostras [2] .

A utilizacao de aceleradores para implantacao do niicleo de prova na amostra tem
véarias vantagens sobre outros métodos: (a) o método evita manipulagdo direta com o
material radiativo, (b) permite um controle da dose dos fons implantados e profundidade
que estes alcangam no material e (¢) uma melhor reprodutibilidade do processo de im-
plantacao. Entretanto, uma das desvantagens do processo de implantacao ionico é que
a estrutura cristalina da amostra em estudo sofre uma série de danos de radiacao resul-
tante da transferéncia de energia no processo de freamento do ion implantado na rede
cristalina. H& basicamente dois tipos de freamento: (a)freamento eletronico: é a perda

de energia devido a colisoes inelasticas com os elétrons atomicos, que podem ser exci-
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E,= 69 MeV

Folha de Rh

Ep ''In=~7 MeV

Figura 1.2: Camara de reacao para a producao de *!In por recuo

tados ou expelidos, resultando na excitacao ou ionizagao dos atomos. Este processo é
preponderante para energias acima de 0.1 MeV/u.m.a. (b) freamento nuclear: é a perda
de energia no espalhamento elastico dos ions pelos campos coulombianos dos atomos da
estrutura cristalina que sao deslocados de suas posi¢oes na rede cristalina, criando desta
forma defeitos como: vacancias,intersticios e defeitos estendidos.

A extensao dos danos e natureza dos defeitos criados dependem de muitos fatores,
tais como a massa e energia do ion implantado; a massa dos atomos do alvo; a tem-
peratura do alvo e intensidade do feixe incidente. No entanto, um grande nimero de
estudos mostram que os danos de radiacao nao sao totalmente irreversiveis e podem ser
eliminados ou substancialmente reduzidos através de tratamentos térmicos adequados [4].
Em relacao as medidas de CAP ou DAP os estudos tém mostrado que interagoes de fons
com a rede nao sao muito importantes, pois efeitos mais perturbadores sao devidos aos
danos na primeira vizinhanca da posicao final do nicleo de prova. Em geral temperaturas
60% acima da temperatura de fusdo do hospedeiro produz perda minima do alinhamento
dos estados nucleares e boa definicao nos padrdes de modulacao no espectro. Ate tem-
peraturas baixas numa fracao minima, tipicamente 20%, os nicleos ocupam sitios tinicos

fornecendo freqiiéncias idénticas de interagao eletromagnética [5] [6]. Algumas teorias
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tém sido propostas para explicar estes fatos . Uma delas postula aquecimento local e
instantaneo chamado “termal Spike”da rede cristalina durante o processo de perda de

energia cinética do fon através de cascatas de colisoes até parar no sitio final.



Capitulo 2

Correlacao Angular Perturbada

2.1 Introducao

A existéncia de uma correlacao angular entre duas radiagoes gama emitidas em cascata por
um nucleo excitado foi apontada por Dunworth em 1940. A primeira descri¢ao tedrica
sobre este fendmeno foi publicada por Hamilton em 1940 [7]. A possibilidade de per-
turbacoes extranucleares na correlagao angular gama-gama foi sugerida inicialmente por
Goertzel em 1946 [8], e foi extendida por Alder que investigou o efeito do campo magnético
externo aplicado. A teoria da Correlagdo Angular gama-gama Perturbada (CAP) foi aper-
feigoada por muitos autores como, Abragan e Pound [9] e Franuenfelder e Steffen [10] e
hoje é bem conhecida. O Trabalho experimental pioneiro de correlagao angular pertur-
bada foi realizado em 1951 por Frauenfelder. Nas tltimas décadas houve grandes avangos
nos estudos utilizando a técnica CAP tendo aplicagbes na quimica, fisica nuclear, fisica
do estado sélido e outras dreas. O arranjo experimental e o equipamento para as medi-
das de CAP é bem desenvolvido. Neste capitulo descreveremos os principios basicos da

correlacao angular gama-gama nao-perturbada e perturbada.
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2.2 Correlagao Angular v — v nao Perturbada

E bem conhecido que a probabilidade de emissao de um féton depende, em geral, do angulo
entre o eixo do spin do nicleo emissor e da direcao de emissao da radiacao gama. Esta
probabilidade, portanto, depende diretamente da orientagao do spin do estado excitado do
nucleo emissor. Assim, o padrao da radiagao emitida dos nicleos de uma amostra radioa-
tiva, onde os spins desses nicleos estao dispostos aleatoriamente no espago, é isotrépica.
Uma emissao anisotrépica pode ser observada somente se os spins dos nticleos forem orien-
tados na mesma direcao. Esta situacao pode ser conseguida, por exemplo, se colocarmos
a amostra radiativa a temperaturas proximas do zero absoluto e submetermos esta a um
intenso campo magnético ou um gradiente de campo elétrico onde a direcao do campo
define o eixo de quantizacao. Uma outra maneira de obter um padrao de distribuicao
anisotrépica é obtida quando se utiliza estados excitados de nticleos que decaem por
meio da emissao de duas radiagbes gama sucessivas 71 e Y2 (cascata gama) passando por
um nivel intermediario como é mostrado na figura 2.1. Se o primeiro raio-y for observado
numa determinada direcao, entao um conjunto de nicleos com spins orientados na mesma
direcao é obtido no estado intermediario. A distribuicdo angular da segunda radiacao 7,
emitida por este conjunto chamada de correlacao angular v — v pode ser anisotropica
[14]. A condigao necessaria para esta observagdo requer que a orienta¢do dos spins no
estado intermediario fique inalterada até a emissao da segunda radiacao. Esta condigao
pode ser satisfeita se a vida média do estado intermedidrio for muito pequena (j ps) ou
se a amostra radioativa for nao magnética e com estrutura cristalina cibica evitando,
assim, ocorréncia de interagoes hiperfinas. A correlacao angulary — v nestas condicgoes é
chamada nao perturbada. Deve ser mencionado que a correlagao angular nao se restringe
unicamente a transicoes gamas em cascata, mas também entre particulas que pode ser

betas ou alfas e gamas.

No decaimento em cascata as duas radiagoes sao emitidas em direcoes ki e ks no
sistema de coordenadas com origem no ntucleo mas com uma orientagao arbitraria do

eixo de quantizagao, z. No sistema escolhido, os raios-y sao caracterizados por angulos
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E 1,m,
v, (L,my)
E Y I,
Y, (Ly5m,)
E, A 4 Iym,

Figura 2.1: cascata do decaimento

correspondentes 6 e ¢; para i = 1,2 (fig.2.2), que sao coordenadas polares da emissao de

radiacao de ambos raios--.

Figura 2.2: rotacao do padrao da emissao de radiacao

O angulo entre os dois raios-y é, por razoes histéricas, chamado 6 (e ndo A¢ o qual
deveria ser esperado). Além disso cada féton é caracterizado por seu momento angular
L, a componente z do momento angular M e a sua paridade 7. A probabilidade de que o
ntcleo decaia em cascata através de I; — I — Iy emitindo duas radiagoes 7, e 7, dentro

de um angulo sélido d2; e dQy é dado pelo fator W (ky, ko) d2y d2; onde W(ky, k) é
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a fungao de correlagao angular [12]. Considerando um caso simples de uma s6 transi¢ao
eletromagnética de um nivel A para um nivel B, a probabilidade de se encontrar um

sistema num estado B depois de uma transicao ¢ dada por :

Py(b) = (b|Hla){b|H]a)" (2.1)

No qual |a) e |b) sdo auto-estados dos niveis A e B e H é o operador hamiltoneano
da interacao. Por conseguinte, a correlacao para a transicao em cascata de um estado

inicial m; de nivel I; para um estado my de nivel Iy é dada pela expressao:

W(kiks) = 3 1>yl Holm) (m|Hylm,) | (2.2)

mi,my M

onde:

-

(m[Hi|m;) = (I, m, ky|Hy|I;m;) (2.3)
—

<mf‘H2‘m> = <Ifamf7 k2‘H2‘Iam> (24)

No qual I;, I, Iy representam os spins dos niveis inicial, intermediario e final
respectivamente, m;, m , my representam os correspondentes subniveis-m envolvidos nas
. ~ H H . ~
transicoes, k1, ko representam os vetores de onda dos raios-y e Hy e Hy sao os operadores
hamiltoneanos da interagao. Utilizando o formalismo da matriz densidade o qual é o
mais apropriado para descrever a correlagao angular e calculando todos os elementos de
matriz os quais podem ser encontrados na referéncia Steffen e frauenfelder [13], a fungao

de correlagao angular direcional pode ser escrita como:

W (ki ks) = W(6) = Y A(1)Au(2) Pelcos6) (2.5)
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Onde 0 é o angulo entre as duas radiacoes e P, sao os polinomios de Legendre,
o indice k é um numero par e tem valores : 0 < k < min(21,2L,,2L5) onde I é o spin
do estado intermediario e L, , Ly sao as multipolaridades das transigoes. Os coeficientes
Ak(1) dependem unicamente da primeira transicao caracterizada por I;, I e Ly e Ag(2)
depende unicamente da segunda transicao caracterizada por I, Iy e Ly. Agi, sendo produto
dos coeficientes A(1) eAx(2) é chamado coeficientes de correlagdo angular gama-gama
Usualmente dois coeficientes Ass e Ay normalizados em relagao ao Agy=1 sao suficientes

para descrever a correlacao angular.

W(0) = 1+ A P(cost)) + AsgPy(cos0) (2.6)

2.3 Correlagao Angular v — v Perturbada

Caso o ntcleo emissor da cascata gama faga parte de um solido cristalino, a correlagao
angular gama-gama pode se alterar em virtude da interagao entre momentos nucleares
do estado intermediario da cascata gama e os campos eletromagnéticos externos, por
causa da distribuicao de cargas e spins eletronicos do sélido. A interacao eletromagnética
provoca uma separacao do estado intermediario em sub-niveis pela remocao parcial ou
completa da degenerescéncia e ao mesmo tempo induz transicoes entre esses niveis. Como
conseqiiéncia, a populacao dos sub-niveis fica diferente alterando a distribuicao angular
da radiacao gama emitida. Em outras palavras, as interagoes eletromagnéticas provocam
precessao do spin nuclear mudando a sua direcao durante o periodo em que o nicleo
permanece no estado intermediario e conseqiiente alteracao da correlacao angular. A
Influéncia dos campos extranucleares sobre a correlacao angular depende da magnitude
e duracao da interacao. A evolucao temporal da mudanca da correlacdo angular pode
ser estudada através de sua medida diferencial em tempo. A fungado correlagdo angular
perturbada que depende do tempo de permanéncia do nicleo no estado intermediério da

cascata, pode ser escrita como:
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W(0,t) = AuGux(t)Pr(cos ) (2.7)

O coeficiente Gy (t) chamado coeficiente de perturbagao contem informacao detal-

<~
11 (\j
— o l—— @\

\K/ Ta
Unidade de 5 L

atraso

hada sobre a interacao eletromagnética

Unidade de
Coincidéncia
I

Contagems

Figura 2.3: Precessao do padrao de distribuicao anisotropica, produto da interacao dos

momentos nucleares com os campos locais: esquema simplificado do arranjo experimental

2.4 Interacao Magnética

Na interacao magnética, o momento de dipolo magnético interage com o campo magnético
§ no sitio do nicleo. Este fenomeno ocorre, por exemplo, quando um campo magnético
externo é aplicado ou quando o ntucleo esta inserido em materiais com estruturas fer-
romagnéticas. O correspondente hamiltoniano de interacao i pode ser expresso como:
—
I

H=-7B=-gux1B (2.8)
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H
Onde g é o fator g do estado intermediario, uy é o magneton nuclear e I é o spin

do nivel intermediario. Se o campo magnético estd na dire¢ao do eixo z temos:

H=—gunI.B. (2.9)

é
E I, é a componente z do spin. Os autovalores de E,, sao dados por:

N
E,, = —gunB.m (2.10)

Podemos facilmente observar desta equacao, que a interacao magnética estatica
produz um desdobramento Zeeman do nivel intermediario na qual a freqiiéncia de Larmor
é:

AE UN 7
B

wL:—:

no 9y

Como exemplo, a figura 2.4 mostra o caso de um estado com spin g, onde a

(2.11)

interacao magnética separa o nivel em seis componentes Zeeman:

Para uma amostra ferromagnética policristalina com dominios magnéticos orien-

tados aleatoriamente, a funcao de perturbacao pode ser escrita como:

k

Z s(Nwit) (2.12)

Gkk

2k:+1

considerando apenas os termos com k :2,4 temos:

Gaa(t) = %[1 + 2 cos(wrt) + 2 cos(2wrt)] (2.13)

1
Gu(t) = 5[1 + 2 cos(wpt) + 2 cos(2wpt) + 2 cos(3wt) + 2 cos(4dwit)] (2.14)

Em casos de coeficiente Ay << A a freqiiéncia de Larmor wy, e conseqiientemente
o campo magnético pode ser determinado através de medida experimental do coeficiente

G92(t) em funcao do tempo.
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m=-5/2
2w, hw,

-3/2

-1/2
E,. (ho,)

1/2

3/2

5/2

Figura 2.4: Desdobramento dos niveis com spin 5/2 para o caso de interacao magnética

2.5 Interacao Elétrica

Além da interacao magnética a correlacao angular gama-gama também pode ser per-
turbada pela interacao entre o momento de quadrupolo elétrico (), do estado nuclear
intermedidrio da cascata gama e gradiente do campo elétrico (GCE) devido a distribuigao
da carga eletronica ao redor deste nicleo. O gradiente de campo elétrico é a segunda
derivada espacial do potencial eletrostético do sélido V(r) que é um vetor. Assim, GCE
é um tensor 3 x 3. No sistema de eixos principais o tensor GCE pode ser diagonalizado e
contem 3 componentes V,,, Vi, e V... No entanto, estes componentes nao sao linearmente

independentes. Devido a condigao V,,+V,,+V..=0, o gradiente do campo elétrico pode

Vaz=Vyy

ser completamente definido pelo dois parametros V., o maior componente e n = —*-
zz

chamado parametro de assimetria com |V,| < [V,,| < |V..|, tal que 0 <n <1,
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O Hamiltoniano da interagao pode ser escrita em funcao de V.., n e dos operadores

de momento angular I, e [_:

eQV..
AI(21 —1)

Para caso do GCE ser axialmente simetrico (n = 0) os autovalores da interagao de

H, = 372 I(I+1)+ gu_i +12)] (2.15)

quadrupolo elétrico sao dados por:

_eQVee
AI(21 —1)

A interagao produz um desdobramento dos sub-niveis de energia sendo cada nivel

E, =[3m*—I(I +1)] (2.16)

ainda duplamente degenerado. A diferenca de energia e a freqiiéncia de transicao entre

os niveis sao dados por:

3eQV.,
41021 — 1)

A menor freqiiéncia de transicao entre os subniveis m é:

AE,, = E,, — B, = hw = |m? —m” (2.17)

para I = inteiro

3eQV..
_ 22 3 2.18
0T 4@ -1 e (2.18)
para I = semi-inteiro
6eQV..
_ 22— 6 2.19
T e e (2.19)

A freqiiéncia de interacao quadrupolar é normalmente definida por:

V..
Vo = th (2.20)

Neste caso o fator de perturbagdo Ggi(t) é dado por:

Gri(t) = Skn cos(wont) (2.21)

n=0
Os coeficiente Sy, dependem diretamente do spin do estado intermediario. Para
nticleos com spin 5/2 do nivel intermediario e k., = 2, observamos que trés freqiiéncias

OCoITem : W = Wy , Woy = 2wy € woz = 3wp. Assim, Gy (t) torna-se:
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Glaa(t) = Sog + Sa1 cos(wot) + Sag cos(2wot) + Sag cos(3wot) (2.22)

Onde os coeficientes Sy, sao as amplitudes das freqiiéncias de transicao, que de-

pendem principalmente do spin do estado intermediario I . (fig 2.5).

Figura 2.5: Desdobramento do nivel nuclear do estado intermedidrio de Spin 5/2 devido

aum GCE. (a)n=0; (b)p >0

Para 7 > 0 o Hamiltoniano deve ser diagonalizado para cada valor de 7 pois os
operadores de momento angular /4 = I, & ¢/, projetam transicoes entre sub-estados m
diferentes, como também as freqiiéncias de transicaio w mudam com o valor de 7, por

tanto Sk, é fungao de 7.
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Ligas de Heusler

3.1 Introducao

F. Heusler [17], em 1903, sintetizou pela primeira vez ligas metalicas ternérias que apresen-
tavam caracteristicas ferromagnéticas mesmo contendo apenas elementos paramagnéticos
ou diamagnéticos em sua composicao. Os estudos intensivos destas ligas resulttaram
na descoberta de um grande nimero de ligas ferromagnéticas compostas de elementos
nao magnéticos [18]. Estas ligas despertaram grande interesse no estudo de suas pro-
priedades magnéticas, principalmente devido ao fato de que sao formadas por trés ele-
mentos quimicos diferentes, sendo possivel fazer diversas combinagoes, mesmo nao este-
quiométricas, dos elementos constituintes. Desta forma, é possivel realizar um estudo do
efeito local, como o campo hiperfino By, nos diferentes atomos vizinhos. As ligas de
Heusler do presente trabalho com férmula quimica PdsMnZ (Z=Sn,Sb,Ge,In) sdo este-
quiométricas e possuem estrutura bem definida . Este fato possibilita determinar com
precisao as posicoes dos atomos na rede cristalina, pois estas informacoes sao essenciais

para a interpretacao das medidas CAP.

19
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3.2 Estrutura das ligas de Heusler

Desde a descoberta das primeiras ligas Heusler foram realizadas varias tentativas para
a determinacao de sua estrutura por difracao de raios-X. O trabalho definitivo para a
determinagao de sua estrutura foi feito por Brandley e Rodgers [19]. Os autores con-
cluiram que a liga apresenta uma estrutura do tipo CsCl, isto é, uma estrutura do tipo
de corpo centrado(bee), onde a posigao central de cada célula é ocupada alternadamente

por diferentes dtomos (fig. 3.1).

Figura 3.1: Estrutura do tipo corpo centrado BCC. para liga Heusler XoMnZ

No entanto, a estrutura é melhor descrita pela interpenetracao de quatro sub-
redes fcc com coordenadas ABCD mostradas na tabela 3.1, com arranjo correspondente
a estrutura L2, (fig. 3.2). Para ligas de Heusler de composi¢ao PdaMnZ os dtomos de
Pd ocupam os sitios A e C, o atomo de Mn ocupa o sitio B, e finalmente, o elemento Z

ocupa o sitio D, sendo esta estrutura de composicao estequiométrica .
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L2,

© v
@ Z

Figura 3.2: L2,.

7Z=5n,Sh,Ge,In

Supercélula cibica da liga Heusler do tipo X=Pd, Y=Mn e

A

B

C

D

0
0
1/2

0

0

1/2 1/2

0

1/2 1/2

1/2
0

1/4
1/4
3/4
3/4

1/4
3/4
1/4
1/4

1/4
3/4
3/4
1/4

1/2 1/2 1/2

1/2
0
0

0
1/2
0

0
0
1/2

3/4
3/4
1/4
1/4

3/4
1/4
1/4
1/4

3/4
1/4
1/4
3/4

Tabela 3.1: Posicao dos elementos atomicos na rede cristalina da estrutura L2,

Em termos de composigao quimica, as ligas Heusler apresentam as seguintes propriedades|[49][21]:

e X: Metal nobre ou de transi¢ao 3d, 4d ou 5d com camada d quase cheia (Pd, Cu,

Co, Ni, etc).

e Y: Metal de transicdo com camada d externa menos completa que o d&tomo X (Mn,

Ti, Zr, Cr, etc).
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e 7: Metal da série s — p do grupo IITA-VA (Sn, Sb, Ge, Si, etc).

Quanto ao ordenamento magnético, estas ligas podem ser ferromagnéticas (CoaNbAl),
antiferromagnéticas (PdsMnln), ferrimagnéticas (NisMnSn) ou paramagnéticas (CooTiSh).

As ligas ferromagnéticas foram as mais intensamente estudadas.

3.3 Campos Hiperfinos Magnéticos

No caso de um ntcleo atomico implantado num material ferromagnético, este pode in-
teragir com elétrons do hospedeiro com spins polarizados e sentir um campo magnético
efetivo chamado de Campo Hiperfino Magnético (By). Os campos hiperfinos fornecem
informagoes microscopicas sobre o estado eletronico do hospedeiro e, foram estudados
intensamente para impurezas implantadas em metais ferromagnéticos como Fe, Co, Ni e
Gd. O By tem contribuicoes de trés fontes principais: o movimento orbital dos elétrons
nas camadas abertas, o campo de dipolo produzido no nticleo pelos momentos magnéticos
intrinsecos dos elétrons desemparelhados, e o campo associado com a presenca efetiva de

uma densidade de elétrons s dentro do volume nuclear.
— — —di =
By = By + Byt + B}, (3.1)

3.3.1 Contribuicao Orbital

Esta contribuicao é devido ao movimento orbital dos elétrons de camadas parcialmente

cheias que produzem uma densidade de corrente eletronica, a qual gera um campo cléssico

dado por:
Hor 2pp ¢
By =— . (3.2)
Onde 7 & o momento angular e up = 2‘;21 ¢ a definicao do magneton de Bohr.

Para elementos de transicao do grupo de Fe , esta contribuicao é devida a camada 3d,
que é parcialmente preenchida. A contribuicao é da ordem de 10 kGauss. Para elementos

de transicao do grupo de terras raras esta contribuicdao é da ordem de 10* kGauss. Isto &,
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devido ao fato de que os elétrons do elemento de transicao 3d sao mais externos estando
mais expostos aos ions vizinhos, o que resulta na atenuacao do momento angular orbital
pelo campo cristalino.J4 para elementos do grupo das terras raras os elétrons 4f sao

blindados pelas camadas 5s*5p°.

3.3.2 Contribuicao dipolo nuclear-dipolo eletronico

Esta contribuicao é devida a interacao do momento de dipolo do spin dos elétrons que
estao na vizinhanca do nicleo com o momento dipolar nuclear. Tal interacao é chamada

de interacao Dipolo-Dipolo, dada por:

Raip _ He  (eT)T
By = _r_3+3r—5 (3.3)
Onde i, = —ppgs 8 é o momento de dipolo do elétron (associado com o spin

. / s — . A . ~ 7 . .~ ,
intrinseco do elétron), e 7 uma distancia em relagdo ao nicleo. Esta contribuicdo é da
ordem de 10 kGauss. Se a estrutura da rede cristalina é cibica, a interagao dipolo-dipolo

é nula.

3.3.3 Contribuicao de contato de Fermi

O campo associado com a presenca efetiva de uma densidade de elétrons s dentro do
volume nuclear, também conhecido como campo de contato de Fermi esta relacionado ao
fato de que, para elétrons s, a densidade de elétrons nao é igual a zero na origem, mas
possui um valor finito dado por [1,(0)|?. A origem desta contribuicao pode ser entendida
pelo fato de que perto do nicleo ha uma densidade de magnetizagao ]\7 (momento de

dipolo magnético por unidade de volume) dada por:

M = 7.J0,(0) (3.4)

—
como a densidade de fluxo dentro de uma esfera com magnetizagao homogénea M
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= Mo 8m—
B="——M 3.5
A 3 (3:5)
A seguinte expressao para expressar o campo de contacto pode ser derivada:
Bs _ Ho8T 2
By = _E?2 B S [1s(0)] (3.6)

No caso de um sélido cristalino, uma série de mecanismos de transferéncia do
B¢ na rede cristalina causa uma densidade eletronica nao nula no sitio do nicleo prova,
contribuindo com o contato de Fermi. Assim, a determinagao experimental do By, indica
o valor médio do grau de polarizacao do spin dos elétrons préximos a um ntcleo de prova.

Contribuigoes como:

e Polarizagao do Carogo: A polarizagao do carogo surge da deformacao das camadas
fechadas internas devido as camadas incompletas. As camadas incompletas afetam
a distribuigdo radial de elétrons com spin “up” (paralelos com o spin da camada
semi-preenchida )diferentemente do que ocorre com os elétrons de spin “down”.
Como resultado da interacao de troca, elétrons da camada fechada com spin “up”sao
efetivamente atraidos para as camadas semi-preenchidas. Isto produz uma diferenca
de densidade de spin dos elétrons onde os elétrons de spin “down”sao empurrados em
direcao ao sitio nuclear. Por exemplo, no ntcleo de ferro foi observado um campo
magnético intenso e negativo. Isto é atribuido a interacao dos elétrons com spin
“up”da camada d que polarizam a camada s do caroco fazendo com que os elétrons
de spin “down’”sejam empurrados para o nicleo e os elétrons com spin “up”atraidos

para a camada d criando uma densidade de carga negativa no ntcleo.

e Overlap e Covaléncia: E produzido numa transferéncia de Bj; de ions magnéticos
para ions nao-magnéticos, que é conhecida como interacao direta, dado o fato de que
surge através de uma interacao Coulombiana direta entre os elétrons dos ions, devido
a superposicao de orbitais nos quais os elétrons polarizados dos a&tomos magnéticos
“passam certo tempo”nos orbitais dos &tomos nao magnéticos. Estas contribuigoes

sao sempre positivas.
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e Interacdo RKKY: Rudeman e Kittel mostraram que o spin local (S) do dtomo
magnético induz uma polarizagao sobre os elétrons de condugao como fungao da
distancia do spin magnético. A distribuicao espacial da polarizacao de spin é dada

por:

str) = 2T 5 4 ploky) (3.7
Na qual f(z) = *#*F«*2 N ¢ o numero total de elétrons de condugao, V' o volume
da amostra e ky é o vetor de Fermi. Assim, por exemplo, se um dtomo nao magnético
¢ localizado a uma distancia r do ion magnético, o ion magnético induz uma oscilagao
da densidade de Spin que produz uma densidade finita de elétrons no nicleo dos ions
nao magnéticos. Portanto, o campo hiperfino para o sitio nao-magnético é fungao da
distancia em relacao ao ion magnético. Para elementos de transicao ferromagneticos
3d a camada d induz uma polarizagao sobre os elétrons de conducao do tipo s dando

uma contribui¢ao negativa do campo para os primeiros vizinhos.

Desta forma, torna-se interessante o estudo do By em ligas Heusler do tipo
XoMnZ, a fim de compreender os mecanismos de transferéncia do By em diferentes sitios
especialmente em sitios nao magnéticos. Nas ligas Heusler pode se observar independente
e separadamente os efeitos dos elétrons de condugao tipo s e elétrons itinerantes d(i) (que
nao estao ligados a um dado atomo mas permanecem movimentando-se em toda a ma-

triz). Nestes compostos, as propriedades magnéticas sao devidas ao momento magnético

localizado no atomo de manganés = 4up, sendo a distancia minima de Mn — Mn de
4.2 A, aproximadamente 1.62 vezes maior que a distancia destes elementos no manganés
metalico. Os primeiros vizinhos do Mn sao oito atomos X que estao a uma distancia
de 2.6 A e os segundos vizinhos sdo seis 4tomos Z a uma distancia de 3 A. Existe uma
quantidade aprecidvel de dados experimentais sobre By para impurezas sustitucionais
nas ligas Heusler do tipo XsMnZ, medidos por niticleos de prova diferentes na mesma liga

hospedeira e também com o mesmo nucleo de prova em ligas diferentes [45][23].
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O sumario de algumas das caracteristicas das ligas estudadas neste trabalho é
mostrado na tabela 3.2. Neste conjunto de ligas pode se observar que Pd,Mnln é antifer-
romagnética (AF) com temperatura de Neel Tx(K)=145 K para um tratamento térmico
com resfriamento lento(A) e Tx(K)= ~50 K para um tratamento térmico com resfria-
mento rapido (Q). Todas as ligas de PdyMnZ para Z = Ge, Sn e Sb tém um comporta-
mento paramagnético a temperatura ambiente, e comportamento ferromagnético abaixo

da temperatura de T¢.

Liga Heusler T¢ Ty Momento Magnético Parametro de rede
(K) (K) fiain () a(A)
PdyMniIn (A) 145(AF) 6.373
PdyMnlin (Q) ~50(AF)
PdyMnGe 170 4.0 6.174
PdyMnSn 189 4.23 6.380
PdyMnSh 247 4.4 6.424

Tabela 3.2: Propriedades magnéticas e estruturais da ligas Heusler estudadas: pup é o

magneton de Bohr [49],[30] e [50]

O interesse no estudo sistematico das propriedades magnéticas incluindo By em
diferentes sitios atomicos das ligas Heusler que levaram ao desenvolvimento de uma série
de modelos tedricos que tentam explicar os resultados experimentais sobre o By. Um
dos primeiros modelos para estudo de By foi feito por Friedel nas matrizes de Fe, Co e
Ni [24]. Apds uma série de modificagoes do modelo de Friedel introduzidos por Caroli e
Blandin foram realizados os primeiros célculos em ligas Heusler CusMnZ (Z=AlIn,Sn)
[25]. A partir destes célculos iniciais, foram desenvolvidos outros modelos para as ligas
Heusler do tipo XyMnZ, os quais procuram explicar a sistematica do By, s observado exper-
imentalmente nas ligas de Heusler, particularmente em sitios de elementos nao magnéticos

[26][27][28][29].



Capitulo 4

Metodologia Experimental

Descrevemos neste capitulo o procedimento experimental para a confeccao e caracterizacao
das amostras de ligas de Heusler e a técnica de implantacao do niicleo de prova ''In nestas

ligas. Sera descrita também o arranjo experimental para realizacao de medidas de CAP

4.1 Preparacao das amostras

Para a confeccao das amostras das ligas Heusler estequiométricas na estrutura correta
(L21), foram utilizados elementos metdlicos com pureza de 99.99 % ou mais. E importante
salientar que qualquer imperfeigdo na estrutura cibica (tais como defeitos, impurezas e
fases cristalinas secundarias) pode gerar GCE que dificulta a andlise das medidas do By,
pois o numero de parametros a serem ajustados aumenta devido as freqiiéncias extras
do GCE. Desta forma, o processo de confeccao das amostras é uma etapa importante
para o estudo posterior destas ligas. As amostras foram preparados de acordo com o

procedimento descrito a seguir:

e Pesagem em proporgoes estequiométricas dos metais componentes da liga ,realizada

em balanca de precis@o. A massa total das amostras variaram entre 400 e 500 mg;

e Fusao dos componentes metalicos numa camara de arco voltaico. Os metais foram

colocados num cadinho de cobre refrigerado a agua dentro da camara em que é

27
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feito vacuo com bomba mecanica seguida de uma purgacao com gas de argonio;
esta operacgao foi realizada trés a quatro vezes para garantir a limpeza e um bom
vacuo no interior da camara. Finalmente foi injetado gas de argonio a pressao de
aproximadamente 1 atmosfera (fig. 4.1). Antes da fusdo da liga propriamente dita,
¢ fundido um lingote de titanio colocado dentro da camara. A finalidade deste
procedimento € eliminar vestigio de oxigénio na atmosfera de fusao da amostra. O
titanio fundido serve como uma armadilha “(getter)’para eventual contaminagao

do argonio com oxigénio.

e Tratamento térmico das amostras com o objetivo de diminuir eventuais tensoes na
rede cristalina. As amostras foram seladas em tubos de silica em véacuo e colocadas

num forno para tratamentos térmicos a temperaturas predeterminadas.

Figura 4.1: forno de Arco voltaico do IPEN

4.2 Caracterizacao da Estrutura Cristalina das ligas

As estruturas cristalinas das amostras foram determinadas pela técnica de difragao com

raios-X. As amostras foram cortadas em forma de uma lamina com espessura ~ lmm
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2 qutilizando uma serra de diamante. As amostras foram

e uma area de ~ 5 X bmm
colocadas num porta-amostra apropriado e enviados para o laboratério de Caracterizacao
Tecnoldgica da Escola Politécnica da USP para medidas de difragao de raios-X. O aparelho
utiliza tubos de raios-X com radiacio de Cug, de comprimentos de onda Ao =1,54056 A
e Ap1=1,54439 A. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente no intervalo de
20=10° a 100° com passo angular de 0.02° e tempos de exposi¢ao de 5 s para cada passo.

Os dados obtidos foram analisados e refinados pelo programa DBWS9807, que utiliza o

método Rietveld [31] para o ajuste dos difractogramas de raios-X

4.3 Nucleo de Prova

O ntcleo de prova adequado para as medidas de CAP, além de decair em cascata v — 7,

deve apresentar algumas outras caracteristicas importantes como, por exemplo:

e A vida média do estado intermediario 7y da cascata gama determina a janela de
tempo pela qual a precessao do spin é observada e deve estar entre alguns nanose-
gundos e centenas de nanosegundos. O limite inferior é definido pelo tempo de
resolucao do equipamento experimental, que geralmente esté entre 500-600 ps para
detectores cintiladores réapidos (BaF3). O limite superior é dado pela razao entre
coincidéncias verdadeiras e acidentais que diminui com (A7)~!, onde A é a ativi-
dade da fonte. Para uma dada atividade, se a vida média do estado intermediario
for muito longa, entao é detectada uma contagem alta de fundo de coincidéncias

aleatérias[32].

e Como a intensidade das interagoes hiperfinas é proporcional a magnitude do mo-
mento dipolar magnético e ao momento quadrupolar elétrico, valores altos destas

grandezas sao desejaveis para a deteccao de campos fracos.

o E desejavel que o coeficiente de correlacao angular da cascata gama Ass seja grande.
Isto se torna importante pois uma maior amplitude de modulagao proporciona a

observagao mais facil da freqiiéncia de interacao.
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e O spin do estado intermedidrio nao deve ser muito alto porque sendo a interacao
quadrupolar dependente do spin, valores elevados deste parametro rapidamente au-
mentariam os termos que contribuem com a funcao de perturbagao, dificultando
a andlise dos dados. Se o spin, por outro lado, for muito baixo (I = 1 ou 3/2), o
parametro de assimetria (1) ndo poderia ser determinado para amostras policristali-

nas.

e A populacao da cascata gama deve ser suficientemente grande. Idealmente as ener-
gias dos raios-y devem estar na faixa de varias dezenas de KeV até 1-1.5 MeV para

obter 6tima resolucao em tempo com detectores de pequenas espessuras.

e A meia vida do nticleo pai deve ser razodavelmente grande. Em geral, um valor maior
que algumas dezenas de horas é conveniente para possibilitar um tempo razoével
para as medidas CAP, que muitas vezes precisam ser realizadas a varias temperat-

uras diferentes. [33].

4.3.1 HMIn-MCd

"In T,,=2.84d
EC (99.99%)
7/2*
171 keV R(5/24) = - 0.7656(25) py
5/7+ v T, = 85ns Qgi _21—8 +0.83(13) b
245 keV A,,=-0.0015
1/2*

111 Cd

Figura 4.2: Esquema do decaimento em cascata do ntcleo de prova ''In—!*Cd e pro-

priedades do nivel intermediario
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Conhecidos os requerimentos essenciais para os nucleos de prova mencionados
acima, é possivel afirmar que o ntcleo 'In—!''Cd ¢ um dos ntcleos de prova mais
convenientes para estudos de CAP. De fato, este ntcleo tem sido utilizado em medidas
de CAP de maneira mais frequente que qualquer outro. As caracteristicas bésicas sao

mostradas na figura 4.2.

Como se pode observar, praticamente todos os decaimentos por captura eletronica
contribuem para a populacao da cascata de interesse. Além disso, o momento de dipolo
magnético e momento de quadrupolo elétrico do estado intermediario de 245 keV da
cascata de 11Cd sdo razoavelmente grandes e bem conhecidos. Isto permite determinar

O Bhf e GCE.

4.4 TImplantacao do nicleo de prova '''In por Reacao

Nuclear

Devido a energia limitada do acelerador Pelletron do IFUSP, nao foi possivel utilizar a
técnica de implantagao de niicleos em recuo pois, conforme explicado no primeiro capitulo,
a producao de 'In é feita com feixe de 2C com energia de 69 MeV utilizando Rh como
alvo. No entanto, o acelerador Pelletron pode produzir feixe de 2C de 56 MeV no méximo,
nao sendo esta energia suficiente para uma boa producao e implantacao do *'In. Assim,
para a realizacao da implantacao do ntcleo de prova ' In—!"11Cd foi utilizado um método
alternativo. Neste método os nicleos de interesse ''In sao produzidos na prépria amostra
em estudo via reagoes nucleares do tipo (HI,xn). A vantagem desta técnica é que todos
os nucleos de prova produzidos sao implantados na amostra, tornando o processo de
implantacao altamente eficiente.

Para desenvolvimento desta nova metodologia de implantacao ionica foram es-
colhidas duas reacoes para a producao do ntcleo de prova In: %Pd("Li4n)''In e
108Pd(°Li,3n) " In. As segoes de choque para estas reagoes em funciao da energia do feixe

de %7Li sao mostradas na figura.4.3 até 32 MeV, que é a energia méxima disponivel para
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este feixe no acelerador Pelletron do IFUSP. Como pode ser observado, a se¢ao de choque
integrada para a producao de ''In é maior para a reagao “Pd(°Li,3n)'!In do que para

a 1%Pd("Li,4n)"1In no intervalo de energias de feixe disponiveis.

400 - Secgao de Choque Integrada
350 - o« 9
L o 6
so0[ —® 7L! ./
6 | —O— 'Li /
250 +
= : . /
N’ |
/t\> 200 / 5
\V4 150 + o /
100 | / ©
L o /

? '_/ . /Q/O

E,_.(MeV)

Figura 4.3: Secao de choque integrada para reacao nuclear de °Li e “Li com alvo de '%*Pd

em funcao da energia para a formacao do ntcleo de prova *!In

Para o presente experimento, Pd é um dos componentes das amostras que serviram
como alvo, assim todos os niicleos de "'In produzidos pela reagao *®*Pd(°Li,3n)'! ! In sao
diretamente implantados na amostra. Como as amostras tém espessura de 1mm, e a
energia de recuo destes nicleos de prova é ~ 1.7 MeV, todos eles acabam sendo freados

na propria amostra.

A seguir é feita uma descri¢cao sucinta do equipamento necessario na utilizacao do
processo de producao e implantacao do nticleo de prova "!'In—!1Cd nas ligas Heusler

PdyMnZ (Sn,Sb,Ge,In).
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4.4.1 Acelerador 8 UD do laboratorio Pelletron do IFUSP

O Acelerador Pelletron é uma maquina eletrostatica, tipo Tandem, com valor maximo
de voltagem do terminal igual 8 MV. No acelerador tandem, o terminal de alta tensao
(positivo) se localiza no centro do acelerador. Os fons negativos sdo produzidos na fonte

de fons MC-SNICS (Multicathode Source of Negative Ions by Cesium Sputtering).

«——— Extrator
Q !

o \

Aquecedor

Figura 4.4: Esquema da fonte de ions MC-SNICS

Esta fonte tem a vantagem de produzir feixes de fons negativos de praticamente
todos os elementos quimicos. A fonte de ions tem um reservatério de césio o qual é
aquecido com a finalidade de que o césio no seu interior seja mantido na forma liquida
com certa pressao de vapor. Neste processo de evaporacao parte do césio é condensada
parcialmente na superficie frontal do catodo e a outra parte é ionizada pela superficie
quente do ionizador (fig. 4.4). Este processo produz um feixe primério de césio que
atinge a superficie refrigerada do catodo(pulverizacao catddica). Os dtomos do catodo
por sua vez sao expelidos devido ao impacto com o ion positivo, atravessando a camada

de césio da superficie da pastilha e formando ions negativos através da captura de elétrons
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fracamente ligados ao césio. O feixe gerado por estas particulas tem energia de 5 KeV e é
extraido por um potencial de 20 KV. A energia do feixe depois da extracao é de 25 KeV.
A fonte de ions estd montada numa estrutura isolada eletricamente a qual é aplicada uma

tensao de 80 KV para pré-acelerar o feixe de maneira a poder injeta-lo no acelerador com

——
i X

Fonte de ions

105 KeV.

n )

faloi

i

i

nla

==

Folhas de carbono
“Stripper”

S a;l_u!a;_lu*’-}

Terminal positivo

)

(HRET L[lj‘-j]!’-ih‘i*d?ﬁ

Ima chaveador

“switching”
Camara de
reagiao

Figura 4.5: esquema do sistema de aceleragao

O feixe pré-acelerado na fonte de ions tem sua massa selecionada no ima analisador

ME20 que deflete o feixe de horizontal para vertical e injeta-o no acelerador. Os fons sao
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atraidos pela tensao positiva do terminal. Ao chegar no terminal de alta tensao, estes
fons adquirem uma energia E(MeV') =V onde V é a tensdo no terminal(megavolts). No
centro do terminal, o feixe atravessa uma fina folha de carbono, que faz com que varios
elétrons do fon sejam arrancados, transformando o ion negativo num ion positivo. O ion
positivo (com carga q) sofre entdo uma forga repulsiva devido ao potencial positivo do
terminal, sendo novamente acelerado em direcao a extremidade inferior do acelerador. A
energia adquirida nesta etapa é E(MeV)=qV. Portanto a energia total do fon é (q+1)V.
Apés a aceleracao, o feixe de ions é selecionado em carga pelo ima M200 e defletido
da vertical para horizontal. Posteriormente o feixe é transportados ao ima chaveador
("switching magnet”) onde seleciona-se a canalizacdo a ser usada para a experiéncia.

Para nossos experimentos foi usado o canal 30 A.

4.4.2 Camara de Reacao

Sistema de refrigeracio— Saida do copo de Faraday

/
F

Conexio do coletor

de carga
Feixe °Li
N~
/ b
Colimador de Tantalo Colimador de Tantalo

Figura 4.6: Esquema da camara de reagao com porta amostras construida no laboratorio

Pelletron
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O processo de irradiagao das amostras foi realizado numa camara de reagao com
porta-amostra construido especialmente para a producao e implantacao de nucleos ra-
diativos no laboratério Pelletron (fig.4.7). O porta-amostra ¢é refrigerado por um fluxo
constante de dgua durante a irradiagao. Na camara, foi adaptado um coletor de carga que
serve para monitorar a quantidade de carga depositada na amostra. O conjunto camara
mais o porta-amostras é colocado na canalizagao 30 A do acelerador (fig.4.7)sob condigoes
de alto vdcuo (= 10~%torr). A irradiacao do alvo com feixe de litio é feita durante um

intervalo de tempo suficiente para atingir a atividade necessaria para as medidas CAP.

Figura 4.7: camara de reagao e Canalizacao 30 A

4.4.3 Identificagcao dos ntcleos radioativos contaminantes

Durante a irradiacao das amostras com o feixe de °Li, além da producao de 'In, também
a duzidos radioisét ltam d ao de °Li t t
sao produzidos radioisétopos que resultam da reacao de °Li com os outros componentes
das ligas, Mn e Z (Z = Sn, Sb, Ge, In), is6topos estes chamados de contaminantes. Entre-
tanto, estes radioisétopos contaminantes produzidos no processo de implantacao apenas
interferem com as medidas CAP se a vida média destes forem comparaveis a do ''In, e se

as energias dos raios-y no seu decaimento estiverem dentro da faixa de energia da cascata
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gama do M Cd. Por este motivo é necessério identificar todos os radioisétopos conta-
minantes da amostra. Para determinar os produtos da reacao foram utilizados célculos
com o programa Fusao-Evaporagdo PACE [34]. Desta maneira, ap6s o processo de im-
plantacao, foram obtidos espectros de raios-vy utilizando detectores HPGe com a finalidade

de identificar tanto o nicleo de prova 'In como os produtos contaminantes radiativos.

4.5 Espectrometro de Correlacao Angular v — v

O espectrometro de correlacao angular v — ~ utilizado neste trabalho é constituido de
quatro detectores cintiladores de Fluoreto de Bério (BaFy), associados a um sistema
eletronico para medidas de coincidéncias gama-gama atrasadas.

O cintilador inorganico de (BaFy) tem atraido muita atengao nos ultimos anos,
devido a seu potencial de aplicacao nas medidas rapidas em tempo. Inicialmente os detec-
tores de Nal(T1) foram usados em estudos de CAP por ter uma boa resolu¢ao em energia.
No entanto, a resolugao em tempo nao é muito boa para medidas de interacoes com alta
freqiiéncia (acima 300 MHz). Algumas das propriedades do BaFy sao comparadas com

as propriedades dos detectores de Nal(T1) na tabela4.1.

Propriedades BaF2-(1) BalF2-(2) Nal(T1)
Comprimento de onda(nm) 220 310 415
Densidade(g/cm3) 4,89 4,89 3,67
Constante principal de decaimento (us) — 0,0006 0,62 0,23
Outra propriedade nao é higroscopico  higroscépico

Tabela 4.1: Algumas propriedades do cintilador BaF, comparado com o cintilador de

Nal(Tl). (1) Componente répida, (2) componente lenta

O sistema eletronico associado ao espectrometro utiliza configuracao lento-rdpido,
permitindo a geragao de 12 espectros de coincidéncia gama-gama atrasadas, sendo 4 es-

pectros com detectores em 180° e 8 espectros em 90° (fig.4.8). Dois sinais sdo obtidos



Capitulo 4. Metodologia Experimental 38

Figura 4.8: Espectrometro de Correlagao Angular v —~ formado por 4 detectores de BaF>

do fotomultiplicador, um para medida de tempo e o outro para a energia. O sinal de
tempo vindo do anodo do fotomultiplicador é processado pelo discriminador de fracao
constante (CFD), gerando um pulso correlacionado com o instante em que o raio gama é
detectado (marca de tempo). O sinal de energia extraido do dinodo é amplificado pelas
unidades Pré-Amplificador (PRE)(ORTEC modelo 113) e Amplificador de Espectroscopia
(AMP)(ORTEC modelo 571). A saida do amplificador é aplicada a dois analisadores
monocanais de tempo (SCA1, SCA2)(ORTEC modelo 551) que selecionam energias de
cada um dos gamas da cascata e fornecem um pulso de saida no instante do cruzamento
do pulso bipolar do AMP. Deste modo cada detector fornece um sinal de “Start”ou de
“Stop”, conforme deteccao do primeiro ou segundo gama da cascata respectiva. O sinal do
SCA ¢ utilizado para validar os sinais de marca de tempo (CFDs)(ORTEC modelo 473A).
Para tanto sao feitas coincidéncias (AND)((ORTEC modelo CO4020) entre o sinal rédpido
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(tempo) e o sinal lento (energia) correspondente. Antes de ser efetuada a coincidéncia, é
necessario atrasar o sinal rapido por cerca de 2.5 ps para compensar o tempo necessario a
analise do sinal em energia. Este atraso(DELAY) é obtido utilizando-se aproximadamente
650 m de cabo coaxial-especial por detector. O sinal de saida de unidade AND carrega
simultaneamente a informacao do instante de emissao da radiacao e o valor da energia do
raio gama.

O espectrometro do laboratdrio de Interagoes Hiperfinas (LIH) utiliza somente
um conversor de tempo em amplitude (TAC)(Camberra modelo 2145) e um analisador
multicanal (MCA)(ADAM 920-16). Assim, os sinais de “start”de todos os detectores
sdo misturados na unidade (OR) e aplicados na entrada “start”do TAC. Procedimento
semelhante é realizado para os sinais de “stop”. As saidas das unidades "OR”nao pro-
duzem nenhuma informagao sobre o detector que originou os sinais. Essa informacgao deve
ser obtida através do roteador (ROT) que recebe todos os sinais individuais de “start”e
“stop”, e determina o par de detectores que originou os sinais em coincidéncia . Apds
essa determinagao, o roteador envia um comando “(Strobe)”ao TAC para liberar o sinal
de saida

O sinal de saida do TAC é aplicado ao ROT que o envia para uma das 12 entradas
multiplexadas do MCA, de acordo com a combinacao dos detectores que originaram a
coincidéncia entre os raios gama. A conversao do sinal analdgico em digital é efetuada
pelo ADC e seu resultado é armazenado em uma regiao de memoria do MCA. Os da-
dos armazenados na meméria dao origem aos 12 espectros de coincidéncia gama-gama

atrasada que sao processados através de um microcomputador "PC” para obter o espectro

A22 G22 (t) .

4.5.1 Sistema criogénico

Como a temperatura de transicao T, e Ty das amostras estudadas esta abaixo da temper-
atura ambiente, e sendo indispenséavel fazer medidas de interagoes hiperfinas magnéticas

abaixo daquela temperatura, foi utilizado um dispositivo de refrigeracao da amostra de
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An: anodo
Dn : dinodo

A, B, C, D: detetores de BaF
R: ramo rapido (tempo)
L: ramo lento (energia)
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Figura 4.9: Sistema eletronico do Espectrometro PAC associado aos detectores de BaF,

circuito fechado a géas de hélio, o qual serve para obter temperaturas de ~ 9K até 300K.

Este sistema consiste num conjunto formado por um “dedo frio”ligado a um sistema de

vacuo, um compressor de hélio que faz operar este gas em ciclos e um sistema de controle

de temperatura.

4.6 Analise de Dados

Os 12 espectros de coincidéncia acumulados no multicanal foram obtidos para cada com-

binacao de detectores nas quais sao detectadas tanto coincidéncias verdadeiras como aci-

dentais. Os espectros tém a forma de:

C(6,1)0np = Noeap(——)W(6,1) + B

™N

(4.1)

Onde 7y ¢ a vida média do estado intermediario, W (6,t) é a fungao de Correlagao
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Angular dependente do tempo e B é a contagem de fundo devido as coincidéncias aci-
dentais de raios gamas nao correlacionados (que nao pertencem ao mesmo nicleo). Esta
contagem de fundo forma uma reta na base do espectro de coincidéncia, pois tem a mesma
probabilidade de ocorréncia em todos os canais [35]. O B é determinado como a média
aritmética das contagens armazenadas na regiao antes do tempo zero e na regiao posterior
a aproximadamente 10 meias-vidas do estado intermediario. O B é subtraido do espectro

medido obtendo-se um espectro de coincidéncias verdadeiras.

C0,t) = C(0,)euy — B (4.2)

Feita a subtracao das coincidéncias acidentais dos dados adquiridos, foi calculada
a funcao de perturbagao experimental utilizando as diversas combinacoes dos detectores

para gerar a curva de R(t), dada por uma combinacao dos espectros de coincidéncia

W (0,t) [36]

C(180°, ) — C(90°, ¢)

R(1) = AgyGlay = 2
(f) = AnG [0(1800,t)+2.(](900,t)

Onde:

C(180°,1) (4.4)

I
&
jam
Q
—
&
S

(907, 1) \HC(90°,t) (4.5)

i=1

As curvas R(t) obtidas para a interac¢ao hiperfina magnética foram ajustadas pelos
programas FITLAST [37] ou DEPACK [38] baseados em algoritmos de regressao nao
linear. Estes algoritmos requerem que sejam fornecidos dados de entrada. E utilizada a

equagao 2.15 mediante a qual a fungao R(t) é ajustada:

AnGaa(t) = Ap[0,2 40,4 " cos(iwy,)| A(wr, 7)A(wy, 6,7) (4.6)

n=1
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Nesta equacao sao levados em consideragao o tempo de resolucao do sistema
detector-eletronica (7) e a distribuigao de freqiiéncia (§). Em nosso caso foi levado em
conta o termo que contem a distribuicao de freqiiéncia, enquanto o tempo de resolugao
nao foi considerado pelo fato ser muito pequeno en relacao a vida media do estado in-
termediario da cascata do ''Cd. Como o fator-g do nivel a 245 keV do ''Cd é bem

conhecido, ¢ possivel determinar o valor de Bjy através da medida da freqiiéncia de Lar-

UNgBny

mor wy, = =



Capitulo 5

Resultados Experimentais

Neste capitulo serao apresentados os resultados experimentais obtidos tanto para carac-
terizagao das amostras com difracao de raios-X como de medidas de correlagao angular

gama-gama perturbada.

5.1 Analise por difracao de raios-X

Todas as amostras das ligas Heusler preparadas seguindo o procedimento citado no capitulo
4 foram analisadas pela difracao de raios-X para verificacao da estrutura de Heusler L2;.
Foi utilizada radiacio de Cug, com comprimentos de onda 1.54056 A e 1.54439 A para
medida nestes experimentos. A analise dos espectros de difragao foi realizada com o pro-
grama DBWS9807 baseado no método de Rietveld, que utiliza parametros cristalograficos
como dados de entrada, tais como parametro de rede, grupo espacial, etc., obtidos da lit-

eratura.

Na tabela 5.1 mostramos os parametros obtidos do ajuste dos dados e os encontra-
dos na literatura. Os valores dos parametros de rede estao em bom acordo com aqueles

da literatura em todos os casos.

43
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Figura 5.1: Espectro de difragdo de raios-X das ligas Heusler PdyMnZ (Sn,Sb,Ge,In)
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Liga Heusler Grupo espacial Parametro de rede Parametro de rede

experimental (A) Literatura (A)

PdyMnSn Fm3m 6.374 6.380*
PdyMnSh Fm3m 6.442 6.424*
Pd,MnGe Fm3m 6.162 6.182f
PdyMnin Fm3m 6.404 6.373%

Tabela 5.1: Parametros de rede das ligas Heusler estudadas, T[30], *[49]

5.2 Producao do '''In e verificacao dos contaminantes

As amostras de ligas de Heusler foram irradiadas com feixe de °Li com energia de ~32
MeV. Foram necessérias apenas algumas horas de irradiacao (da ordem de 8-10 horas)
com corrente de feixe da ordem de 450 pAmp para obter uma atividade nas amostras
em torno de ~20-30 pCi. Apds a implantaciao do 'In as amostras foram deixadas
na propria camara por um periodo de 10-12 horas para decaimento dos radionuclideos
com meia-vidas curtas. Apods este periodo as amostras foram retiradas e levadas a um
espectrometro com detector de HPGe para medida de espectro dos raios-vy. Estes espectros
permitiram identificar o '*'In nas amostras através dos raios gamas 171 keV e 245 keV
com alta intensidade. Os espectros também permitiram identificar a presenca de alguns
outros radionuclideos nas amostras. Os espectros destes radionuclideos podem ser vistos
nas figuras (fig.5.2, fig.5.3, fig.5.4 e fig.5.5). Como nao foram observados raios gamas de
energias maiores que 500-600 keV com intensidade significativa, estes nao sao mostrados

nas figuras.

Estes outros radionuclideos, chamados contaminantes que eventualmente poderiam
interferir nas medidas de CAP, foram produzidos nas amostras através de reagoes nucleares
induzidas pelo feixe de %Li com os nuclideos de elementos que compoem a amostra. Os
canais de reacao para a formagao destes radionuclideos, assim como suas energias e meia-

vidas (da ordem de horas), sao mostrados na tabela 5.2. Os radionuclideos com meia-vidas
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curtas (da ordem de minutos) nao foram incluidos nesta tabela pois decaiam rapidamente.
Uma anélise detalhada do espectro gama foi feita e chegou-se a conclusao que nenhum con-
taminante produz interferéncia nas medidas de CAP onde coincidéncias gama-gama sao
medidas. No maximo em alguns casos estes contaminantes contribuiram com contagens

no pico de prompt sem prejudicar a analise de dados.

Radioisotopo | Tip Energia do Raio-v Canal de Reagao
(horas) (keV)
1091 4,2 203 106P(°Li,3n)'%In
105Pd(°Li,2n)%In
1208 (6Li,3n) 1231
1231 13 158 1881 (5Li,n) %1
12181 (6L, p3n) 121
125X e 17 188 1218h(5Li,2n)*°Xe
Br 77 238 "Ge(5Li,3n)"" Br
Se 7.1 361 70Ge(6Li,3n)73Br(T1/2:3_4mm) —7Se
H8mgr, 5 254 18Tn (Li,p2n)18mSh

Tabela 5.2: Canais de reagao para a formagao dos radionuclideos observados nos espectros

de raios-y na regiao de interesse.
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Figura 5.2: Espectro de raios-y da amostra de PdsMnSn medida com detectores de HPGe

apds 12 horas da irradiacdo. Energias (keV) de raios-y s@o indicados entre parénteses
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Figura 5.3: Espectro de raios-y da amostra de PdsMnSb medida com detectores de HPGe

apds 12 horas da irradiacao. Energias (keV) de raios-y sao indicados entre parénteses
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Figura 5.4: Espectro de raios-y da amostra de PdsMnGe medida com detectores de HPGe

apos 12 horas da irradiagdo. Energias (keV) de raios-y sao indicados entre parénteses
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Figura 5.5: Espectro de raios-y da amostra de PdsMnIn medida com detectores de HPGe

ap6s 12 horas da irradiagao. Energias (keV) de raios-y sao indicados entre parénteses
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5.3 Resultados experimentais das medidas CAP e de-

terminacao dos campos hiperfinos magnéticos

5.3.1 Liga Pd;MnSn

Os espectros de Correlagao Angular Gama-Gama Perturbada (CAP~-v) medidos na tem-
peratura ambiente sem nenhum tratamento térmico e apés um tratamento térmico de 400
°C sao mostrados na figura 5.6. Uma atenuac¢ao muito forte da fungao R(t) ~ ApGaa(t)
pode ser observada apos a irradiacao da amostra. Esta atenuacao é tipica de amostras

com danos de radiagao sofridos durante a irradiacao com feixe de ions pesados.

PdZMnSn

Ap6s tratamento térmico 400 °C

" Nt

Apos irradiagcéo

-0,04

0 I 50 100 150 I 200
Tempo (ns)

Figura 5.6: Espectros da funcao de perturbagao apds implantacao e depois de um trata-

mento térmico de 400 °C durante 12 horas para a amostra PdosMnSn

Os danos de radiacao porém podem ser reduzidos ou, as vezes, eliminados com
tratamentos térmicos adequados. Isto foi observado apds tratamento térmico a 400 °C

durante 12 horas, que possibilitou recuperar substancialmente a amplitude da funcao
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R(t). No entanto, ainda pode ser observado um amortecimento lento na amplitude, que
pode ser devido a presenca de uma interacao quadrupolar de baixa freqiiéncia causada
por pequenos defeitos na estrutura ou impurezas nas amostras. Esta baixa freqiiéncia, no

entanto, nao interferiu na determinacao dos parametros hiperfinos.

Apés o tratamento térmico mencionado acima foram realizadas medidas CAP em
diferentes temperaturas abaixo da temperatura de Curie T¢ = 189 K da Liga PdsMnSn
com a finalidade de observar o comportamento dos parametros hiperfinos (freqiiéncia de
Larmor wy, distribuigao de freqiiéncia 4, e a fragdo de ocupagao do nicleo de prova) em
funcao da temperatura. Os espectros de Perturbagao e suas respectivas Transformadas
de Fourier (TF) obtidos sao mostrados na fig.5.8. Os ajustes e a andlise dos dados
foram realizados através do programa FITLAST [37] e DEPACK [38]. Para a anélise
do espectro foi usado um modelo que inclui duas interagoes magnéticas e uma interagao
elétrica. A interacao elétrica foi ajustada para os dados a temperatura de 295 K. O valor
da freqiiéncia quadrupolar wg = 3.8£0.2 Mrad/s foi mantido fixo na analise de todos os

espectros medidos abaixo da temperatura de Curie.

Temperatura wr, (Mrad/s) 5 (%) fracao (%)
(K) Sitio Sn  Sitio Mn  Sitio Sn  Sitio Mn  Sitio Sn  Sitio Mn
180 157.8 (3)  40.8 (4) 10 8 85 15
160 195.5 (3) 67.7 (5) 6 14 75 25
150 2135 (2) 763 (4) 4 8 75 25
120 255.7 (1) 93.1 (3) 2 5 74 26
100 2775 (2) 1018 (6) 2 4 79 21
10 3198 (1) 1192 (3) 2 1 81 19

Tabela 5.3: Parametros hiperfinos obtidos dos ajustes das medidas de CAP da liga
PdoMnSn. wy, é a freqiiéncia de Larmor, ¢ (%) é a distribuicao de freqiiéncia e fragao(%)é

a fracao de ocupacao do sitio pelo nicleo de prova
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Os resultados mostraram duas freqiiéncias magnéticas bem definidas e foram asso-
ciados aos ntcleos de provas nos sitios de atomos de Mn e Sn respectivamente, conforme
discussao mais detalhada no proximo capitulo. Os valores dos parametros hiperfinos obti-
dos do ajuste dos espectros sao mostrados na tabela 5.3 e o comportamento da w; em

funcao da temperatura é mostrado na fig.6.1.
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Figura 5.7: Dependéncia de w; em funcao da temperatura para a liga PdoMnSn

Apo6s esta série de medidas foi realizado um novo tratamento térmico na amostra

a 800 °C durante um periodo de 4 horas em atmosfera de argonio. Este processo mostrou
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Figura 5.8: Funcoes de perturbacao e correspondente transformada de Fourier nas diversas

temperatura para a liga PdoMnSn apds um tratamento térmico de 400 °C



Capitulo 5. Resultados Experimentais 53

sitio Sn

w
o
T
N
Q
N

sitio Mn

sitio Sn

Amplitude (uni. arb.)
23
g‘.
=
-}
Es

0,0 | 0,2 | O:fr _I 0:6 | 0:8 | 1,0
Frequéncia (Grad/s)

Figura 5.9: Transformada de Fourier para liga PdsMnSn antes (a) e depois (b)de um

tratamento térmico a 800 °C por quatro horas

ser capaz de induzir mudancas na fracao de ocupacao do sitio pelo nicleo de prova. Foi
observado um aumento da fracao de ocupacao do sitio do Mn em relacao ao sitio de Sn,
isto é, para um tratamento térmico de 400 °C se obteve uma fracao de ocupacao do niicleo
de prova no sitio de Sn de 79% e no sitio Mn foi de 21% para uma temperatura de 100 K
. Apés o tratamento térmico a 800 °C foi observado uma fracdo de ocupacao de 43% no
sitio de Sn e no sitio de Mn uma fracao de ocupacao de 57%. Estes dados foram obtidos
do ajuste do espectro de perturbagao para uma temperatura de 77 K. Este resultado pode

ser melhor observado na TF da figura 5.9.
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5.3.2 Liga Pd;MnSb

Na figura 5.10 sao mostrados os espectros de CAP~-y medidos na temperatura ambiente
sem tratamento térmico e apds um tratamento térmico a 400 °C. No espectro apos ir-
radiagao, é observada uma atenuacao da funcao R(t) ~ As2Gaa(t) menos acentuada que
aquela na liga PdoMnSn. Esta pequena atenuacao resulta dos danos de radiacao sofridos
durante a irradiacao com feixe de °Li. Observou-se que apés um tratamento térmico a
400 °C durante 14 horas a amplitude da funcao R(t) diminuiu ligeiramente. No entanto,
ainda pode ser observado um amortecimento lento na amplitude. Isto indica a presenca
de uma interacao quadrupolar de baixa freqiiéncia provavelmente devido aos pequenos
defeitos na estrutura cristalinas ou impurezas nas amostras. Esta baixa freqiiéncia nao

interferiu na determinacao dos parametros hiperfinos.

0,16 |-
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Figura 5.10: Espectro da fungao de perturbacao apds implantagao e depois de um trata-

mento térmico de 400 °C durante 14 horas para a amostra PdoMnSb
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Figura 5.11: Fungoes de perturbagao correspondente para PdoMnSh apds de um trata-

mento térmico de 400 °C e transformada de Fourier
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Apés o tratamento térmico inicial de 400 °C, foram realizadas medidas de CAP nas
diferentes temperaturas abaixo da temperatura de transicao T = 247 K, com a finalidade
de observar o comportamento dos parametros hiperfinos em funcao da temperatura. Os

espectros de perturbagao obtidos sao mostrados na figura 5.11 com suas respectivas TF.

Os ajustes e a andlise dos dados foram realizadas usando um modelo que inclui
duas interagoes magnéticas e uma interacao elétrica. A interacao elétrica foi analisada na
temperatura de 295 K, obtendo-se o valor de wg = 9.4£0.3 Mrad/s, que foi mantido fixo
no ajuste das medidas de interagoes magnéticas. Estes ajustes foram realizados através
do programa DEPACK. Os resultados mostraram duas freqiiéncias magnéticas que foram
associadas aos nucleos de provas nos sitios de &tomos de Mn e Sh, respectivamente, como
serda discutido no proximo capitulo. Os valores dos parametros hiperfinos obtidos dos
ajustes dos espectros sao mostrados na tabela 5.4 e o comportamento da w; em fungao

da temperatura é mostrado na fig.6.2.

Temperatura wy, (Mrad/s) 5 (%) fragao (%)
(K) Sitio Sb Sitio Mn  Sitio Sb Sitio Mn  Sitio Sb  Sitio Mn
230 133.4(5) 93.2(32) 3 5 73 27
200 197.8(3) 166.6(2.2) 3 5 5 25
150 272.2(3) 237.7(1.2) 2 3 75 25
100 320.4(3) 287.6(1.6) 2 5 7 23
50 345.3(4) 312.3(1.2) 2 4 76 24
20 348.8(4) 3165(12) 2 1 73 27

Tabela 5.4: Parametros hiperfinos obtidos dos ajustes das medidas de CAP da liga
PdyMnSh. wy, é a freqiiéncia de Larmor, § (%) é a distribuigao de freqiiéncia e fragao(%)

é a fragao de ocupagao do sitio pelo nicleo de prova
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Figura 5.12: Dependéncia de w;, em fungao da temperatura para a liga PdyMnSbh

Apo6s as medidas CAP foi realizado um tratamento térmico adicional a temperat-
uras de 800 °C durante um periodo de 6 horas em vacuo. As medidas apods este tratamento
térmico mostraram pequenas mudancas na fragao de ocupagao dos sitios atomicos pelo
ntcleo de prova (tabela 5.5). Para um tratamento térmico de 400 °C tinha-se, em média,
74% de fracao da populacao do nicleo de prova no sitio de Sb e 25% no sitio Mn . Apds o
tratamento térmico a 800 °C, foi observada uma ocupacao de 65% no sitio de Sb e 34% no

sitio de Mn. A seguir sao mostrados os espectros de perturbacao apds tratamento térmico

de 800 °C (fig.5.13):
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Temperatura wr, (Mrad/s) 5 (%) fracao (%)
(K) Sitio Sb  Sitio Mn  Sitio Sb  Sitio Mn  Sitio Sb  Sitio Mn
220 151.4(5) 127.2(3.2) 1 4 68 31
100 321.5(3) 288.7(1.6) 1 5 64 35
20 350.3(4) 312.9(1.2) 2 5 66 34

Tabela 5.5: Parametros obtidos dos ajustes das medidas da liga PdsMnSb com ntcleo de

prova 1 Cd apés 800 °C. wy, é a freqiiéncia de Larmor, 6 (%) ¢ a distribuicio de freqiiéncia

e fracao(%) é a fragao de ocupacao do nicleo de prova
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Figura 5.13: Espectros de perturbacao para a liga a liga PdoMnSb obtidos apés um

tratamento térmico de 800 °C
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5.3.3 Liga PdsMnGe
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Figura 5.14: funcao - R(t) para diferentes tratamentos térmicos da liga PdyMnGe

Foram confeccionadas trés amostras para esta liga devido a dificuldades na obtengao
da liga na estrutura correta L2, apesar de diversos tratamentos térmicos realizados. Desta
forma, na terceira amostra, apos realizado o processo de irradiacao com feixe de ions de
OLi, foram feitos tratamentos térmicos a diferentes temperaturas seguidas de medidas de
CAP com a finalidade de observar o comportamento da estrutura desta liga em fungao
do tratamento térmico. Pode-se observar na figura 5.14 que para tratamentos térmicos a
temperaturas mais altas ocorre um maior ordenamento da estrutura. No entanto, ainda
pode ser observado um amortecimento lento na amplitude. Este comportamento pode ser
devido a presenca de pequena desordem ou a defeitos na estrutura da liga que causam

uma interacao quadrupolar baixa.
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Figura 5.15: Fungoes de perturbacao e transformada de Fourier para PdoMnGe em varias
temperaturas apos de um tratamento térmico de 24 horas a temperatura de 400 °C com

resfriamento rapido em agua
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Uma tentativa de tratamento térmico a 400 °C por 24 horas com resfriamento
rapido da amostra em dgua (“quenching”) nao melhorou o espectro, continuando a ap-
resentar um pequeno amortecimento que nao interferiu na determinagao dos parametros
hiperfinos. A amostra foi levada ao espectrometro para as medidas CAP a diferentes tem-
peraturas abaixo de T = 170 K, para a observacao do comportamento dos parametros
hiperfinos em funcao da temperatura. Os espectros de perturbacgao obtidos sao mostrados

na figura.5.15.

Temperatura  wy, (Mrad/s) 5 (%) fracao (%)
(K) Sitio 1  Sitio 2 Sitio 1 Sitio 2 Sitio 1  Sitio 2
150 277.8(2) 139(1) 8 14 65 35
120 320.8(2) 220(1) 8 13 70 30
80 360.7(2) 246(1) 8 15 71 29
50 385.3(2) 278(1) 7 1770 30
20 379.9(2) 291(1) 8 17 74 26

Tabela 5.6: Parametros hiperfinos obtidos nos ajustes dos espectros CAP da liga
PdyMnGe. wy, é a freqiiéncia de Larmor, ¢ (%) é a distribuicao de freqiiéncia e fragao(%)

é a fracao de ocupacao dos sitios atomicos pelo nicleo de prova

Os Ajustes e analise dos dados foram realizados usando um modelo incluindo duas
interacoes magnéticas e uma interagao elétrica. A interacao elétrica foi ajustada na tem-
peratura de 295 K, na qual se obteve o valor de wg = 34.9£0.6 Mrad/s, que foi mantido
fixo no ajuste das medidas de interagoes magnéticas. Os resultados mostraram duas
freqiiencias magnéticas que foram associadas aos nicleos de provas nos sitios de atomos
de Ge e o segundo sitio provavelmente ao sitio de Mn, de acordo com a discussao a ser
realizada no préximo capitulo. Os parametros hiperfinos obtidos do ajuste dos espec-

tros sao mostrados na tabela 5.6. O comportamento da w; em funcao da temperatura é
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mostrado na fig.5.16
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Figura 5.16: Dependéncia da w; com a temperatura para a liga PdoMnGe

5.3.4 Liga Pd;Mnln

Os espectros de CAP obtidos na temperatura ambiente sem tratamento térmico e apds
um tratamento térmico a 400 °C sao apresentados na figura 5.17. Uma atenuacao muito
forte da funcao R(t) &~ As2Gaa(t) pode ser observada apds a irradiacao da amostra. Tal
fato, como foi mencionado para as outras ligas, ¢ tipico de amostras que sofrem danos de
irradiagao com feixe de ions pesados. Porém, foi observado que apds tratamento térmico
a 400 °C durante 12 horas foi possivel recuperar ligeiramente a amplitude da fungao

R(t). No entanto, ainda pode ser observado um amortecimento na amplitude, causado
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por uma pequena interacao quadrupolar. Esta freqiiéncia nao interferiu na determinagao

dos parametros hiperfinos.
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Figura 5.17: Fungao de perturbacao apés implantacao e depois de um tratamento térmico

de 400 °C durante 12 horas para a amostra Pd;MnIn

Apo6s o tratamento térmico de 400 °C a amostra foi levada ao espectrometro para as
medidas CAP abaixo de T =142 K, mas nao foi observada nenhuma interagao magnética.
Esta observacao é consistente como a estrutura antiferromagnética desta liga, discussao
que também sera realizada no proximo capitulo. En seguida, foi feito um novo trata-
mento térmico de 800 °C durante 4 horas. Os espectros de Perturbacao obtidos apds este
tratamento térmico sao mostrados na figura 5.18.

A analise dos dado mostrou apenas uma interacao magnética que foi associada ao
nicleo de prova no sitio do atomo de Mn, como sera discutido no préoximo capitulo. O
espectro a temperatura ambiente foi analisado com interacao quadrupolar sendo obtida

wg = 11.6 £ 0.7 Mrad/s. Esta interacao foi levada en conta na andlise da interacao
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Figura 5.18: Espectros de perturbacao e transformada de Fourier obtidos para a liga

PdyMnlIn apds um tratamento térmico de 800°C' durante 4 horas

magnética. Os resultados obtidos do ajuste dos espectros CAP sao mostrados na tabela

5.7.
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Temperatura (K) wy (Mrad/s) 4§ (%)

100 18 (2) 4
77 81.1 (2) 39
50 123.8(2) 19
20 137 (1) 21

Tabela 5.7: Parametros hiperfinos obtidos no ajuste dos espectros PAC da liga Pd,MnlIn

. wy, é a freqiiéncia de Larmor, ¢ (%) é a distribuigao de freqiiéncia
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Figura 5.19: Dependéncia da wy, em funcao da temperatura para a liga PdoMniIn
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Capitulo 6

Discussao dos Resultados

Os compostos intermetalicos com estrutura ordenada do tipo L2; e de composi¢ao quimica
PdsMnZ, no qual Z é um elemento da série s-p, podem ter diferentes estruturas magnéticas
que dependem do elemento Z. As estruturas podem ser tanto ferromagnéticas como em
PdyMnSn, PdsMnSb e PdoMnGe ou antiferromagnética como em PdoMnln. As ligas
estequiométricas com Z = Sn,Ge,Sb e In foram estudadas no passado por espectroscopia
CAP [40] [45] [48][46]. O momento magnético nestas ligas tem um valor de ~4.2 up
por unidade de féormula e confinado no atomo de manganés. Algumas das propriedades
estruturais e magnéticas foram apresentadas na tabela 3.2 do capitulo 3. No capitulo
anterior foi apresentado a metodologia utilizada no processo de producao e implantacao
do niucleo de prova nestas ligas. Também apresentaram-se os dados experimentais e
resultados obtidos dos ajustes dos espectros de perturbagdo R(t) &~ AgaGaa(t). Como
foi explicado no capitulo 2, a fungao de perturbacao Gaoo(t) contém informagao sobre
a frequeéncia de Larmor w; = % onde g é o fator-g do estado 245 keV do M'Cd.
Portanto como o fator fator g=0.306 é conhecido, uma vez obtida a freqiiéncia de Larmor

é possivel determinar o campo hiperfino magnético (By,y).

No presente capitulo sao discutidos os resultados de campos hiperfinos magnéticos
obtidos para as ligas PdosMnZ (Z=Sn, Sb, Ge, In) no presente trabalho. Os resultados

sao comparados com os valores da literatura.

67
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6.1 Pd;MnSn

Estudos de Bjy na liga Pd;MnSn foram realizados no passado [40] [45] [46], utilizando
nticleo de prova 1'In—!1Cd introduzido na amostra durante o processo de confeccio da
liga pela fusao dos componentes metalicos. Foi observado nestes casos que o ntcleo de
prova substituiu os d&tomos de Sn [40]. Por outro lado foi constatado que, quando o nicleo
de prova 1 Ag —1 Cd é introduzido na mesma liga via difusdao térmica, este ocupa o
sftio do dtomo de Mn [41]. No presente trabalho, no qual o nicleo de prova ''In—'"Cd
foi substituido via implantagao ionica, observaram-se duas interagoes magnéticas. A de-
terminacao da frequiiéncia de Larmor wy, a partir de espectros de PAC permitiu obter os
valores do Bys. Os valores de By para as diferentes temperaturas sao apresentados na
tabela 6.1. Os valores de By,s determinados desta forma para os dois sitios foram 21.8(1)T
e 8.1(4)T a temperatura 10 K. O maior valor do By,s foi atribuido aos nicleos de prova
substituindo os sitios atomicos do Sn e o menor valor substituindo os sitios atomicos
do Mn. Estas atribuigoes estao em conformidade com os resultados experimentais ref-
erenciados na literatura, assim como os obtidos através de calculos tedéricos baseados em

primeiros principios [40][41].

Temperatura By (T)
(K) Sitio Sn Sitio Mn
180 10.7 (1) 2.79 (3)
160 13.3 (1) 4.62 (4)
150 14.6 (1) 5.21 (3)
120 175 (1) 6.36 (5)
100 189 (1) 6.95 (5)
10 21.8 (1) 8.14 (4)

Tabela 6.1: Valores dos Bj,y a diferentes temperaturas abaixo da temperatura de transicao

T¢ = 189 K da liga Pd,MnSn utilizando nicleo de prova 'In—!1Cd

Na figura 6.1.a ¢ mostrada a variacao do Bjy em fungao da temperatura. Este
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resultado permitiu a determinagao do valor da temperatura de transicao de fase magnética

de T¢ = ~ 189 K. O resultado estd em bom acordo com o valor da literatura apresentado

By (T)
By (0)

em funcao da temperatura reduzida % seguem o comportamento da funcao de Brillouin
c

na tabela 3.2. E observado também que os valores do campo hiperfino reduzido

5

para J = 5 conforme a teoria do campo molecular(fig. 6.1.b) [42].
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Figura 6.1: (a) Bjy em fungao da temperatura para a liga PdoMnSn . (b) By,s reduzido
como uma funcao da temperatura reduzida, a linha continua é a fungao de Brillouin para

J=5/2

Estudos de Bjs na liga PdaMnSb foram realizados no passado, nao s6 pela técnica de
espectroscopia CAP mais também por espectroscopia M ossbauer utilizando o ntcleo de
prova '2'Sh [43][44]. No trabalho de CAP realizado por Campbell e Cameron [45] nesta

liga, foi utilizado o ntcleo de prova '''In introduzido na amostra durante sua confeccao
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pelo processo de fusao. Os autores afirmaram que o ntcleo de prova substituiu o sitio
do atomo Sb, mostrando-se de acordo com os modelos teéricos de Blandin e Campbell
[25] e Jena e Geldart [28]. Além de isso, observaram que o sinal do campo era negativo.
No presente trabalho a andlise dos espectros CAP mostrou duas interagoes magnéticas.
Os valores de By determinados para vérias temperaturas sao mostrados na tabela 6.2.
Por exemplo, para a temperatura de 20 K os valores de B,y foram 23.8(1)T e 21.6(1)T.
Atribuiu-se o Bj,y com maior valor a substitui¢ao do nicleo de prova no sitio atomico de
Sb e o componente com menor valor de By ao sitio do Mn. O presente resultado para
By no sitio do Sb estd de acordo com o trabalho de Campbell e Cameron, assim como
no trabalho de Schaf et al.[46]. Entretanto, no sitio atomico do Mn, existe uma pequena

diferenca em relacdo ao By observado por Zawislak et al. [47] que foi ~18 T.

Temperatura By (T)

(K) Sitio Sb  Sitio Mn
230 0.1 (1) 64(2)

200 13.5 (1) 11.3 (2)
150 18.6 (1) 16.2 (1)
100 21.8 (1) 19.6 (1)
50 23.5 (1) 21.3 (1)
20 23.8 (1) 21.6 (1)

Tabela 6.2: Valores dos Bpy para diferentes temperaturas abaixo da temperatura de

transicao T = 247 K da liga Pd,MnSb utilizando ntcleo de prova *Cd

A figura 6.2.a mostra a variacao do By em funcao da temperatura, que permitiu a
determinacao da temperatura de transicao de fase magnética T = ~247 K. Este resultado

concorda com o valor da literatura apresentado na tabela 3.2. Observou-se também que

By (T)
By (0)

seguem o comportamento da funcao de Brillouin para J =

molecular(fig. 6.2.b)

em funcao da temperatura reduzida %
c

os valores de campo hiperfino reduzido

5

5 conforme a teoria do campo
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Figura 6.2: (a)Bj em fungao da temperatura para a liga Pd;MnSb. (b) By, reduzido em

fungao da temperatura reduzida, a linha continua é a fungao de Brillouin para J = 5/2

6.3 PdQMnGe

No caso da liga PdoMnGe como mencionado no capitulo precedente, foi observado uma
atenuacao do espectro mesmo apds tratamento térmico. Esta interacao quadrupolar rel-
ativamente fraca, entretanto, nao interferiu nas medidas de interagao magnéticas, sendo
possivel obter valores de Byy. As medidas de CAP realizadas abaixo da temperatura de
Curie indicaram a presenca de duas freqiiéncias magnéticas distintas correspondentes as
interagoes em dois sitios atomicos da liga. Na tabela (6.3) sao apresentados os resultados

do By medidos em varias temperaturas.

Tem-se pouca informacao sobre medidas de Bjy nesta liga. Um dos resultados

encontrados na literatura, realizado por Jha et al. [48], mostra para esta liga um valor
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Temperatura By (T)
(K) Sitio Ge  Sitio 2
150 19.0 (5) 9.2 (9)
120 21.9 (5) 15.0 (6)
80 24.6 (5) 16.8 (9)
50 26.3 (5) 19.0 (5)
20 27.2 (5) 19.8 (8)

Tabela 6.3: Valores obtidos dos By para diferentes temperaturas abaixo da temperatura

de transicao T¢ = 170 K da liga PdysMnGe utilizando niicleo de prova 11Cd
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Figura 6.3: (a)B),; dependente da temperatura para a liga PdsMnGe. (b) By reduzido

como uma funcao da temperatura reduzida, a linha continua é a funcao de Brillouin para

J=5/2

de By igual 26.4 (3)T extrapolado a 0 K, utilizando o nicleo de prova "'In que fora

introduzido como impureza no elemento Ge (concentragao 2%) o qual foi fundido com as
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outras componentes da liga. Os autores deste trabalho associaram este campo ao sitio
de Ge. Devido ao fato do "'In ser um elemento s-p, este substitui a posicao do Ge.
Nesta liga nao se fizeram medidas do sinal do Bjy. Em uma das interagoes observadas
no presente trabalho o By corresponde a 27.2 (5)T medido a 20 K. Em analogia com o
resultado anterior também atribuiu-se esta componente aos nticleos de prova substituindo
sitios atomicos de Ge. A segunda freqiiéncia magnética com valor de By,s igual 19.8 (8)T,
de acordo com a andlise das ligas anteriores, pode ser atribuida ao sitio atomico do Mn.
Entretanto, nao se descarta a possibilidade de que, devido a uma grande distribuicao da
freqiiéncia, este valor de menor fracao de ocupacao provavelmente tém contribuicoes dos
nucleos de prova na posicao intersticial ou mesmo devido a desordem da estrutura nesta
liga. Nao foi encontrado na literatura medidas de CAP para esta liga no sitio atomico de
Mn.

A figura 6.3.a mostra a variacao do By em funcao do temperatura. Isto permitiu
determinar o valor da temperatura de transicao de fase magnética Te = ~170 K. O

resultado estd de acordo com o valor da literatura (tabela 3.2). Observa-se também que

. .1 Bup(T ~ .
os valores de campo hiperfino reduzido #((0)) em funcao da temperatura reduzida Tl

c
seguem o comportamento da funcao de Brillouin para J = g conforme a teoria do campo

molecular(fig 6.3.b)

6.4 Pdy;Mnln

Webster e Tebble [49] fizeram estudos nesta liga utilizando a técnica de difracao de
néutrons e observaram que um melhor ordenamento da estrutura cristalina do tipo L2;
com estrutura antiferromagnetica (fig.6.4) é obtida com tratamento térmico de 48 horas
a temperatura de 800 °C seguido de um resfriamento lento para a temperatura ambi-
ente num tempo de 36 horas. Observaram também que, quando resfriada rapidamente
em agua gelada apods o tratamento térmico de 48 horas, houve uma mudanca para a es-
trutura Heusler do tipo B2 que tem a mesma ordem que L2;, mas com os atomos Mn

e In permutados aleatoriamente em seus respectivos sitios na rede. Utilizando medidas
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de magnetizagao estes autores obtiveram um valor de transicao de fase de Ty= ~142
K. Estes resultados foram confirmados com experimentos utilizando a técnica de mag-
netizacao realizados por Hurd et al. [50] e Doherty et al.[51]. Estes autores fizeram um
tratamento térmico a 800 °C durante 24 horas seguido de um resfriamento lento durante
72 horas no qual observaram uma transicao de fase de Ty = ~145 K . Entretanto, quando
a liga é submetida a um tratamento térmico a 800 °C durante 24 horas seguido de um
resfriamento rapido, obtiveram como resultando uma temperatura de transicao magnética

de TN = ~50 K.
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Figura 6.4: Ordenamento dos momentos magnéticos em relacao ao atomo de indio na liga

PdsMnln na estrutura L2;. Foram omitidas os atomos de Paladio

No presente trabalho nao foi observado interagao magnética para a amostra PdsMnIn
apos tratamento térmico a 400 °C. esta observagao é consistente com a estrutura magnética
da liga e com a hipdtese de que o nucleo de prova deve estar substituido no sitio de In.
O sitio do In tem como segundos vizinhos atomos de Mn os quais tém seus momen-
tos magnéticos orientados antiferromagnéticamente (fig.6.4), resultando num By,¢ nulo no
ntcleo de prova no sitio de In. Apds um tratamento térmico adicional a 800 °C por 12 ho-

ras, a amostra foi medida novamente sendo observado desta vez uma interacao magnética.
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Os resultados das medidas em funcao da temperatura sao mostrados na tabela 6.4. Para
temperatura de 20 K a freqiiéncia de Larmor foi de w;=137(1) Mrad/s que corresponde
a um valor de By igual 9.4(1) T. Este comportamento nao é surpreendente pois foi
observado também em outras ligas estudadas. Aparentemente um tratamento térmico a
temperatura mais elevada causa uma migracao dos ntucleos de prova para o sitio do atomo
de Mn. Desta forma o nicleo de prova localizado no sitio de Mn tem Bj,; diferente de zero.
No caso de PdyMnln, além da migracao do nticleo de prova para o sitio do Mn, provavel-
mente existe uma troca aleatoria de algumas posicoes dos atomos Mn e In formando a
estrutura B2 além da L2;. As medidas CAP mostraram uma temperatura de transicao
da ordem de Ty= 100 K (fig.6.5), valor que se encontra entre os dois valores limites apre-
sentados na literatura. Portanto pode-se afirmar que a transicao de fase magnética nesta
liga tem uma dependéncia com o tratamento térmico aplicado, assim como a ordem da

estrutura cristalina.

Temperatura (K) By (T)
100 1.2 (1)
7 5.5 (1)
50 8.5 (1)
20 9.4 (1)

Tabela 6.4: Valores dos By para diferentes temperaturas abaixo da temperatura de

transicao T = 100 K da liga PdyMnlIn

6.5 Campos hiperfinos magnéticos nas ligas

Pd,;MnIn(Sn,Ge,Sb)

Como mencionado anteriormente, uma série de trabalhos foi realizada no passado neste
conjunto de ligas com a finalidade de se medir os By em diferentes sitios atomicos das

ligas. Apresenta-se na tabela 6.5 um resumo dos resultados de By, obtidos da literatura e
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Figura 6.5: By reduzido como uma funcao da temperatura para a liga Pd;Mnln, fungao

de Brillouin para J = 5/2. (a) fungao de Brillouin para Tny=50 K e (b) para Ty=142 K

os medidos neste trabalho, realizados com ntcleo de prova cddmio (''Cd). Nesta tabela,
os valores de By foram extrapolados ao zero absoluto. Observa-se que o sinal do By
utilizando o ntcleo de prova Cd é negativo para a posi¢ao do elemento Z= Ge, Sn e Sb e
positiva para o sitio do atomo de Mn. Embora em nossas medidas nao foram realizados
experimentos para medir o sinal do Bjf, assumimos neste trabalho o sinal do Bjy da

literatura.

Pode-se observar que os valores do By medidos no presente trabalho estao em
razoavel acordo com os valores da literatura, com exce¢ao do valor no sitio do Mn na
liga PdoMnSb na qual a discrepancia é relativamente grande. Nas ligas PdoMnZ, onde
o momento magnético ¢ aproximadamente ~4.2 g e localizado no Mn, a interacao de

troca direta “overlap”entre a impureza e os atomos magnéticos hospedeiros é descartada
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LigasHeusler By (T) (0 K) Referéncia
Sitio Mn Sitio Z

PdyMnln 9.5(1) 0 [+]
Pd,MnGe - 26.4 (3)* [48]*
19.8 (5) 27.2 (2) [+]
-20.5 (2) [40]

Pd,MnSn  8.0(1) * -20.0 (1)* T  [41]*[46]
8.14(4) 21.8 (1) [+]

- -23.5 (5) * T [45]*[39]f
Pd,MnSb ~ 18* -23.5 (1)* [46]*
21.7 (1) 23.9 (1) [+]

Tabela 6.5: Valores de Bjs no nicleo de Prova ' Cd no sitio Mn e Z(Z=In,Ge,Sn,Sb) do

sistema PdyMnZ extrapolados no zero absoluto. [+] Valor deste trabalho

pelo fato da distancia entre a posicao do niucleo de prova no sitio de Mn e no sitio Z
com os proximos atomos de manganes ser muito longa. No caso de o nicleo de prova Cd
substituir o sitio Z, este tera seis dtomos de manganés como segundos vizinhos (2NN) a
uma distancia de ~3.5 A. Por outro lado, se o nticleo de prova substitui o 4tomo de Mn,
terd os proximos atomos de manganés como terceiros vizinhos (3NN) que sao no total 12
dtomos a uma distancia de ~4.5 A( fig.6.6). Portanto, a densidade eletronica no sitio nao
magnético Z deve ser produzida pela polarizacao dos elétrons de conducgao pelos dtomos
magnéticos (Mn). Esta polarizagao dos elétrons de condugao pode ser muito bem descrita
pelo modelo de Blandin-Campbell (BC) [25]. O modelo BC tem sido usado para calculo
de By em sitios nao magnéticos para ligas Heusler baseadas em manganés. O modelo
leva em conta a blindagem da carga na impureza, assim como uma extensao da interacao
do tipo RKKY. Deste modelo podemos inferir que o B¢ sobre o nicleo de prova Cd num
sitio da rede vai ser a soma das contribui¢oes de polarizagao de cada sitio magnético (Mn),
no qual a primeira camada de dtomos de Mn tem uma contribuicao dominante. Conforme

o modelo BC, a polarizacao diminui com r~3 onde 7 é a distancia ao sitio magnético.
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Figura 6.6: Posicao dos dtomos na estrutura Hausler L.2; tendo como referéncia ao a&tomo
de manganés: Observa-se que o manganés tem como 1 NN 4 atomos de Paladio 2NN 6

atomos do elemento Z e os 3NN 12 atomos de Manganeés

Observa-se que no conjunto de ligas estudadas os elementos de transicao Z =In,Ge,Sn
e Sb ocupam os diferentes grupos IITA(In),IVA(Ge,Sn) e VA(Sb) da tabela periddica.
Desta forma, espera-se que aumentem os numeros de elétrons do tipo s-p quando Z muda
de In para Ge e Sn e de Ge, Sn para Sh. Isto faz com que a densidade dos elétrons de
conducao aumente de PdoMnln para PdoMnGe, para PdasMnSn e para PdaMnSb e como
conseqiliéncia espera-se que o Bjs seja mais negativo no sitio Z conforme o elemento s-p
muda de In para Ge, Sn e para Sb. Esta tendéncia de fato foi observada experimental-
mente na familia de ligas NipMnIn(Sn,Sb), onde o By foi medido com nicleo de prova
1 (Cd obtendo-se valores - 15.7, -18.7 e -25.0 T respectivamente no sitio In, Sn e Sb [46].
No entanto, como é mostrado na tabela 6.5, para a liga PdsMnZ, quando o elemento Z é
Ge, foi encontrado um valor mais negativo de By em relacao ao valor encontrado quando
o elemento Z ¢ Sb. O valor de By para o sitio de Ge também é muito maior do que

para o sitio Sn. Este comportamento pode ser visto na figura6.7 na qual o By reduzido
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(Bhrs/pam) € mostrado em fungao do elemento Z. A razao para este comportamento de
Bjy nao é clara neste momento. Foi mencionado anteriormente que esta liga Pd2MnSb ¢é
sensivel aos tratamentos térmicos aplicados. Como o valor de By,; observado no sitio do
Ge ¢é altamente distribuido é possivel que esta estrutura cristalina da amostra tenha um
alto grau de desordem com possibilidade da coexisténcia da fase B2 além do L2;. Esta
possibilidade foi apontada pelo trabalho de difracao de neutrons [30]. E também possivel
que a alta distribuicao da freqiiéncia magnética seja devido a uma fracao de ntcleos de

prova substituindo posicoes intersticiais.
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Figura 6.7: Comportamento do By em funcao o elemento s-p

Com relagao ao By no sitio de Mn, o sinal do campo neste sitio utilizando o
niicleo de prova M!'Cd é positivo [41] [46]. Os valores de calculos teéricos também indicam
um valor positivo de Bpy no sitio de Mn. O valor de Bjy no sitio de Mn obtido no
presente trabalho estd em bom acordo como medidas anteriores no caso de PdsMnSn,
porém discrepante no caso de PdsMnSb. Nao existem medidas nos casos de PdyMnln
e PdoMnGe, também uma sistemética de variacao do valor de Bjs no sitio de Mn em

funcao do elemento Z quando este varia de In para Sn, Ge e de Ge,Sn para Sb nao foi
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encontrada na literatura.

6.6 Efeitos de desordem em ligas Heusler

A influéncia dos tratamentos térmicos realizados nas ligas permitiu observar novos fenomenos,
como a migracao do ntcleo de prova de um sitio determinado para outro. Os dados deste
trabalho mostraram claramente que, em geral, quando estas ligas sao submetidas a trata-
mentos térmicos a 800 °C', surge um aumento da fracao de populagao do nicleo de prova
no sitio de Mn, isto é, uma migracao do nicleo de prova do sitio Z para o sitio de Mn.
Este efeito pode ser observado na figura 5.9 e na tabela 5.5 para as ligas PdsMnSn(Sh).
Mas nao se descarta o fato de que quando é submetido a tratamentos térmicos também
aconteca um ordenamento do tipo B2, devido a troca entre o elemento Z e Mn, e inclusive
uma troca com o elemento Pd. Para o caso da liga PdsMnlIn o fato de ter sido encon-
trado uma temperatura de transicao de T = 100 K mostrou que esta temperatura Ty
depende da ordem e desordem da estrutura cristalina induzida pelo tratamento térmico.
Na liga PdsMnGe que foi a mais dificil de se obter sem defeitos apds a implantacao,
podemos observar na figura 5.14 que para temperaturas maiores ocorre um maior orde-
namento da estrutura. Estes fatos mostram que o método CAP é sensivel aos efeitos de
ordem/desordem provocados por tratamentos térmicos nesta familia de ligas.

Em primeira instancia, esperava-se medir o Bjy também no sitio de Pd nas difer-
entes ligas. A principio, os niicleos de prova de ''In em recuo tém igual (ao até maior)
probabilidade de substituir os atomos de Pd comparados com os de Mn ou Z. Porém
os resultados experimentais mostraram apenas duas interagoes magnéticas que foram
atribuidas aos sitios Z e Mn. Nao se pode descartar a possibilidade de que o nicleo
de prova ocupou o sitio de palddio apds a implantacao. E possivel que a energia de
ativacao para o In substituir o sitio de Pd seja muito baixa e o nicleo de prova migre
para outros sitios (Mn ou Z) em funcdo dos tratamentos térmicos a partir de 400 °C apli-
cado as amostras para reduzir os danos de radiacao. Para comprovar esta hipotese sera

necessario fazer os tratamentos térmicos inicias apés irradiagao em temperaturas ainda
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mais baixas e medir a CAP.
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Capitulo 7

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho foi apresentado uma nova metodologia de implantacao de nticleos de prova
em amostras a serem estudadas com a técnica de espectroscopia de Correlagao Angular
Gama-Gama Perturbada (CAP). A metodologia utiliza reacoes nucleares com ions pesados
do tipo (HI,xn) com o objetivo de produzir e implantar o nicleo de prova In—!11Cd.
Para o desenvolvimento dos experimentos foi utilizada a reagao nuclear **Pd(°Li,3n)' " In,
com feixe de 5Li a ~ 32 MeV obtido no acelerador Pelletron do IFUSP, utilizando amostras
que continham o elemento palddio como alvo.

Assim, com a finalidade de testar a metodologia foram utilizados compostos inter-
metalicos de ligas Heusler, de composi¢ao estequiométricas PdoMnZ(Z=In,Ge,Sn e Sb).
Estas ligas ordenam-se ferromagneticamente ( PdoMnSn(Sb,Ge)) e antiferromagnetica-
mente (PdsMnln), apresentando estrutura cristalina cibica do tipo L2;. Apds a im-
plantacao de ''In nestas ligas de Heusler, foram realizadas medidas de campos hiperfinos
magnéticos com a técnica de correlacao angular gama-gama perturbada. Os resultados
foram comparados com os resultados da literatura. Esta metodologia mostrou-se vanta-

josa em varios aspectos:

e Como o palddio é um dos componentes do amostra (alvo), praticamente todos os
ntcleos de 1''In produzidos pela reacao nuclear sao implantados na propria amostra

proporcionando alta eficiéncia.

83
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e Ao contrario dos métodos quimicos ou metalurgicos para introduzir nicleos de prova
nas amostras onde o nicleo de prova substitui um tnico sitio, este método consegue
substituir mais de um sitio atomico. Isto permite medir interagoes eletromagnéticas

em diversos sitios atOmicos da amostra simultaneamente.

e O tempo de irradiacao com feixe é relativamente curto. Por exemplo com o feixe
de °Li com corrente de ~ 400-500 puAmp sao necessérias apenas 8-10 horas de
irradiagao para se obter atividade da ordem de 20-30 uCi, as quais sao suficientes
para excelentes medidas com CAP. Isto significa que mais de uma amostra pode ser

irradiada num periodo de maquina solicitado.

Similarmente aos outros métodos de implantagao ionicas, este também tem in-
convenientes no que diz respeito a danos de radiacao. Felizmente maioria dos casos a
maior parte destes danos podem ser reduzidos ou eliminados pelo tratamento térmico
apropriado. o presente método tem uma desvantagem pois € restrito a amostras que con-
tem paladio como um de seus componentes e nao pode ser aplicados universalmente para
qualquer tipo de amostra.

As medidas dos By realizadas no presente trabalho por meio da técnica CAP
nas ligas Heusler apos implantacao, permitiu a obtencao de novos dados de Bjy para
diferentes valores de temperatura, em dois sitios simultaneamente. Estes resultados foram
atribuidos a posigdo do ntcleo de prova no sitio atomico Z (In,Ge,Sn e Sb) e ao sitio
atomico do manganés (Mn). Os resultados concordam con os existentes na literatura.
O fato de se obter resultados em dois sitios atomicos distintos na mesma liga numa sé
implantacao, mostra a vantagem da metodologia utilizada, pois como foi discutido, em
trabalhos referenciados na literatura, a maioria das medidas de By revelava apenas um
sO sitio atomico da liga. Além disso, foi possivel observar uma mudanca na fracao de
ocupacao do ntcleo de prova do sitio Z para o sitio de Mn, apds o tratamento térmico de
800 °C.

Para ligas que nao contém palddio , a metodologia tem que ser modificada. Assim,

faz-se necesséria a utilizacao de uma folha fina de '°Pd enriquecido como alvo de reacao.
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Também ¢é necessario uma maior energia do feixe de ®7Li, de manecira que o produto da
reagao ('"'In) ganhe energia suficiente para sair do alvo e ser implantado nas amostras
colocadas atrés da folha de paladio. Para isto faz-se necessario uma modificacao da camara
de reacao, a qual vem sendo testada.

Caso seja possivel incrementar a energia do acelerador Pelletron, tornaria-se viavel
nao sé a reacao descrita acima, mas também outras reagoes nucleares tais como as ap-
resentadas no primeiro capitulo: '®*Rh(**C,p3n)'!'Sn na qual "Sn (¢1/,=35min) decai
para 11In. Neste caso, nao seria necessario que o alvo seja parte da amostra, permitindo
a implantacao do ntcleo de prova 'In em qualquer composto intermetélico. Também
poderiam ser produzidos outros ntcleos de prova diferentes do ''In, um exemplo seria a
producdo do nicleo de prova 7 Br (t; /2=56h), ideal para o estudo em materiais semicon-
ductores, utilizando a seguinte reacao nuclear: %Zn(**C,p2n)""Br onde ""Br (t1/2=56h).

Mesmo com certas limitacoes, a técnica desenvolvida tem boas perspectivas para
ser utilizada em outros trabalhos imediatos como o estudo sistemético das interagoes
hiperfinas - campo hiperfino magnético e gradiente de campo elétrico - em compostos
intermetalicos de terras raras. Em particular serao estudados compostos baseados em
Cerio (Ce) e Paladio (Pd) como elementos constituintes das amostras. Assim, por ex-
emplo, poderd ser estudada a familia de compostos CePdX (X=Sn,Sb,Ge) que apresenta
propriedades magnéticas interessantes. Nesta familia, o nticleo de prova serd produzido
e introduzido por meio da metodologia apresentada nesta dissertacao. Em seguida serd
utilizada a técnica de Correlagao Angular Perturbada (PAC) para obter os parametros

hiperfinos.
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