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ESTUDO DE INT. ERACOES HIPERFINAS EM COMPOSTOS
INTERMETALICOS Gd(Ni,Pd,Cu)In , Th(Ni,Pd)In, Dy(Ni,Pd)In e
Ho(Ni,Pd)In

ANDRE LUIS LAPOLLI

RESUMO

Neste trabalho investigou-se o comportamento sistematico do campo hiperfino
magnético nos compostos intermetalicos Gd(Ni,Pd,Cu)ln , Tb(Ni,Pd)In, Dy(Ni,Pd)In e
Ho(Ni,Pd)In, com a técnica de Correlagdo Angular y—y Perturbada, nos sitios dos elementos
terras raras com o nucleo de prova *°Ce e no sitio do In com o nucleo de prova '''Cd. Os
resultados obtidos da dependéncia com a temperatura do Campo Hiperfino Magnético (Bys)
de cada composto foram primeiramente comparados com a teoria do campo molecular por
meio da funcdo de Brillouin, da qual foram extrapolados os valores de saturacdo de Byr para
cada composto estudado. Os valores extrapolados a zero Kelvin de By (Bp(T=0)) para os
compostos estudados neste trabalho foram usados na comparagdo com valores de Byr da
literatura para outros compostos contendo o mesmo elemento R (R=Terra Rara). O resultado
mostrou uma dependéncia linear com a temperatura de ordenamento magnético, o mesmo
previsto pelo modelo RKKY o que indica que a principal contribuicdo para By vem da
polarizacdo dos elétrons de condugdo (CEP) via interagdo de contato de Fermi. O
comportamento de By saturado para cada familia de compostos de terras raras pesados RNiln
e RPdIn como fun¢do da projeg¢do do spin 4f do elemento R mostrou também uma relagdo
linear, com excecdo dos resultados para os compostos RNiln obtidos com "Cd onde foi

observado um leve desvio da linearidade.

Foi feita uma investigacdo dos parametros hiperfinos elétricos em fungdo da
temperatura para os compostos RPdIn e GdNiIn com o nucleo de prova '''Cd, e os resultados

mostram que para o composto GdPdIn pode ocorrer desordem Gd-In a altas temperaturas.
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STUDY OF HYPERFINE INTERACTIONS IN INTERMETALIC
COMPOUNDS Gd(Ni,Pd,Cu)In , Tb(Ni,Pd)In, Dy(Ni,Pd)In and
Ho(Ni,Pd)In

ANDRE LUIS LAPOLLI

ABSTRACT

Systematic behavior of magnetic hyperfine field (Bng) in the intermetallic
compounds Gd(Ni,Pd,Cu)ln , Tb(Ni,Pd)In, Dy(Ni,Pd)In and Ho(Ni,Pd)In was studied by
Perturbed Gamma-Gamma Angular Correlation spectroscopy. The measurements of By were
carried out at the rare earth atom and In sites using the nuclear probes '“°Ce and ''In
respectively. The variation of hyperfine field with temperature, in most cases, follows the
Brillouin function predicted from the molecular field theory. The hyperfine field values at rare
earth atom sites obtained from '*°Ce probe as well as at In sites obtained from '''In probe for
each series of compounds were extrapolated to zero Kelvin By T=0) from these curves. These
values were compared with the values of the literature for other compounds containing the
same rare earth element and all of them show a linear relationship with the ordering
temperature. This indicates that the main contribution to By comes from the conduction
electron polarization (CEP) through Fermi contact interaction and the principal mechanism of
magnetic interaction in these compounds can be described by the RKKY type interaction. The
values of Bp{T=0) for each family of intermetallic compounds RNiln and RPdIn when plotted
as a function of 4f spin projection of rare earth element also shows a linear relationship.
Exceptions are the results for the compounds RNiln obtained with '''Cd probe where a small
deviation from linearity is observed.

The results of the measurements carried out with the '''Cd probe were also
analyzed to obtain the hyperfine parameters of the quadrupole interaction as a function of
temperature for RPdIn and GdNiln compounds. The results show that for the compound

GdPdIn there might be some Gd-In disorder at high temperature.
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1. Introducao.

Interacdes hiperfinas sdo aquelas que ocorrem entre os momentos nucleares e os
campos eletromagnéticos originados da densidade de cargas em torno do nucleo. A
Correlagdo Angular y—y Perturbada consiste na observacdo da perturbagdo do estado
intermedidrio de um nucleo radioativo que decai em cascata, pelas interagdes hiperfinas, a
partir da deteccdo das radiagdes gama emitidas. Se o nucleo ocupar um sitio cristalino ¢é
possivel obter informagdes locais da estrutura do material e da distribuigdo de cargas a sua
volta. Estas informagdes sdo de ordem microscopica e possibilitam os estudos dos campos

hiperfinos locais e da simetria cristalina em torno do sitio.

O Laboratorio de Interacdes Hiperfinas (LIH) do IPEN trabalha com a técnica de
correlacdo angular perturbada ha mais de 20 anos realizando investigagdes em diversos
compostos estudando as interacdes hiperfinas tanto elétricas como magnéticas. Alguns
trabalhos, nos Ultimos anos, vém analisando compostos intermetalicos contendo elementos
terras raras, que, de maneira geral, sdo os responsaveis pelo magnetismo nestes compostos.
Outra linha que vem sendo implantada neste laboratério é a utilizagio do niicleo de '*°Ce

para investigacdes de campos hiperfinos magnéticos.

A investigacdo dos campos magnéticos locais via interagdes hiperfinas em
compostos intermetalicos tem sido fundamental para o entendimento dos mecanismos de
acoplamento magnético entre os ions magnéticos do composto, bem como para compreender
a origem dos diversos comportamentos magnéticos apresentados por diferentes compostos.
Existe um numero razoavel de trabalhos sobre o estudo de campos hiperfinos em compostos
intermetalicos binarios de terras raras, os quais foram investigados por diversas técnicas e
mostram que hd dois principais mecanismos de acoplamento magnético: polarizagdo de
elétrons de conducdo (CEP) cujo comportamento pode ser explicado pelo modelo RKKY e

interacao direta d-d dos elétrons 5d dos ions das terras raras.

Poucos estudos, porém, sobre campos locais foram realizados com compostos
ternarios onde um dos elementos ¢ do grupo das terras raras. O presente trabalho realizou
uma investigacdo sistematica em uma familia de compostos ternarios do tipo RMIn (R=Gd,
Tb, Dy, Ho; M=Ni,Pd) e GdCuln. No presente estudo, a técnica de correlacdo angular gama-
gama perturbada foi utilizada para realizar medidas do campo hiperfino magnético By em

dois sitios destes compostos. Para as medidas no sitio da terra rara foi usada a ponta de prova
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Ce e no sitio do In a ponta de prova ~ Cd. Desta forma, se 0 mecanismo de acoplamento
magnético for via CEP, espera-se valores bastante diferentes do By para estes sitios, como de

fato foi verificado neste trabalho.

De acordo com o exposto, 0 motivo deste trabalho ¢ estudar o comportamento do
campo hiperfino magnético nos sitios do composto intermetalicos ternario, e verificar o
desempenho do nucleo de prova '*Ce, para investigagio magnética, contribuindo, desta
forma, com o melhor conhecimento dos fendmenos magnéticos nos diferentes sitios destes
compostos. Durante o desenvolvimento do trabalho, foram feitas publicagdes que destacaram

e . 1-4
os resultados iniciais desta pesquisa'’ ™.

Desta forma o objetivo do trabalho ¢ a investigagdo sistematica dos campos
hiperfinos magnéticos nos compostos ternarios com os elementos terras raras pesados, pela

técnica de correlagdo angular y—y perturbada usando como nucleos de prova Mcee .

Além disto, foi investigado o comportamento com a temperatura do gradiente de

campo elétrico das amostras contendo Pd para o niicleo de prova '''Cd

Os resultados desta investigacdo estdo apresentados nos seis capitulos que se
seguem. No capitulo 2 s3o apresentadas as propriedades das terras raras, historico do
magnetismo nestes elementos, caracterizagdo dos compostos RMIn e levantamento
bibliografico. O capitulo 3 dedica-se a teoria das interagdes hiperfinas, correlagdo angular y—y
perturbada e finaliza com a fundamentagdo teodrica das interagdes hiperfinas na matéria
condensada, destacando-se os elementos terras raras. Ja o capitulo 4 apresenta o arranjo
experimental utilizado neste trabalho e nos capitulos 5 e 6 os resultados, discussdo e analise.

Finalmente no capitulo 7 sdo apresentadas as conclusdes.



2. Compostos Magnéticos com Terras Raras

Os elementos quimicos chamados terras raras, que compreendem o Sc (escandio
Z=21), Y(itrio Z=39) e os lantanideos, elementos de transi¢do interna do periodo 6 e bloco f
da tabela periddica: La (lantdnio), Ce (cério), Pr (praseodimio), Nd (neodimio), Pm
(promécio), Sm (samario), Eu (eurdpio), Gd (gadolinio), Th (térbio), Dy (disprésio), Ho
(hélmio), Er (érbio), Tm (talio), Yb (itérbio) e Lu (lutécio), possuem, apesar desta
denominag¢do, abundancia na natureza maior que a prata (0,07 ppm (parte por milhdo)) e o
bismuto (0,008 ppm)>®. Com excegdo do promécio, produzido artificialmente, os outros
lantanideos, como sdo chamados, constituem um teor na crosta terrestre que varia de 0,5 ppm

(talio) a 46,1 ppm (cério)’.

As propriedades fisicas e quimicas dos lantanideos s3o bem semelhantes devido a
configuragdo eletronica. Nestas condigdes, como pode ser visto na Tabela-1, todos os atomos
neutros possuem a configuracio [Xe]4f"5d™6s (n=0,1,2,...,14; m=0,1) onde [Xe] representa a
configuragio eletronica do xenénio (1s*2s*2p®3s*3p®3d'%4s?4p®4d'°5s?5p°). Em geral, estes
elementos sdo trivalentes sendo que os elétrons f sdo blindados pelos orbitais preenchidos
55%5p° e, portanto ndo participam das ligagdes quimicas. Entretanto, quando o ion se encontra
em um soélido um elétron £ é promovido para a subcamada 5d convertendo-se em um elétron
de valéncia. No estado de oxidacdo +3 a configuragdo eletronica passa a ser [Xe]4f"5d%s" e,
portanto os elétrons do orbital f, ainda blindados pelas subcamadas 5s’e 5p°, ndo participam
nas ligacdes quimicas, mas desempenham um papel importante nas propriedades Opticas e

foe 7
magneticas .

Outra caracteristica importante relacionada aos elétrons f' ¢ a contragdo lantanidea
que promove um efeito de reducdo no tamanho atomico em relagdo ao aumento do nimero
atomico atribuindo uma variacdo das propriedades quimicas destes elementos permitindo,
conseqiientemente, a sua aplicagdo como tracadores e catalisadores quimicos. Esta contragao
lantanidea deve-se a ineficiéncia da blindagem coulombiana realizada pelos elétrons 4f.
Algumas outras caracteristicas: sdo bons condutores de calor e eletricidade, possuem brilho
metalico, possuem pontos de fusdo e ebulicdo altos, transformam-se facilmente em ions
positivos, sdo muito reativos, perdem o brilho quando expostos ao ar, formam o 6xido

correspondente quando calcinados na presenga de oxigénio.



Tabela 1 - Propriedades gerais dos lantanideos

- . N Niimero . Configuracio Valénei Estrutura
emento ome aléncia
Atomico eletronica[Xe] ' Cristalina
La Lantanio 57 5d%s” 3 Hexagonal
- 22 Citior 4o foce
Ce Cério 58 41°6s 34
centrada
Pr Praseodimio. 59 465" 3 Hexagonal
Nd Neodimio 60 4f'6s 2,3 Hexagonal
Pm Promécio 61 4£°6s 3 Hexagonal
Sm Samario 62 4f°6s° 3 Romboédrica
Cubica de corpo
Eu Eurdpio 63 41765 3 P
centrado
Gd Gadolinio 64 4f'5d'6s’ 3 Hexagonal
Tb Térbio 65 4£°6s° 4 Hexagonal
Dy Disprésio 66 4£'%s” 3 Hexagonal
Ho Hoélmio 67 4f'6s” 3 Hexagonal
Er Erbio 68 4f'%6s> 3 Hexagonal
Tm Tulio 69 4£°6s> 3 Hexagonal
o " o Cubica de face
Yb Itérbio 70 4f76s 3
centrada
Lu Lutécio 71 4£'*5d'6s° 3 Hexagonal




Algumas destas propriedades sdo importantes tanto para a preparacdo da amostra
como para medida e andlise realizadas neste trabalho, visto que a estrutura cristalina
dependera, basicamente, do elemento terra rara utilizado para sua preparagdo, assim como as

propriedades magnéticas do composto.

2.1. Magnetismo em Terras Raras
A origem do magnetismo nos lantanideos vem da subcamada ndo preenchida 4f.

Os estudos das propriedades magnéticas destes elementos iniciaram em 1930 com
a descoberta do ferromagnetismo no Gd a partir das investigacdes do paramagnetismo nos
ions terras raras pesados. Um melhor entendimento relativo a este assunto ocorreu duas
décadas depois devido ao avango no desenvolvimento das técnicas experimentais utilizando-

se feixe de néutrons térmicos.

Neste sentido, sera explanado um breve histérico (baseado na referéncia 8) a
respeito do magnetismo nestes elementos e, concluindo, serd feita uma breve discussdo que

sugere um estudo mais aprofundado nos compostos com estes elementos.

A teoria quantica do magnetismo foi iniciada em 1932°, onde se calculou a
susceptibilidade magnética para ions terras raras isolados. Ainda na década de 30 iniciou-se
os estudos do ferromagnetismo no Gd e determinou-se a temperatura de Curie nos elementos

terras raras pesados.

Na década de 50, detectaram-se anomalias de origem magnética e capacidade
térmica nas terras raras leves, mostrando-se também que o Ce sofre uma transi¢do de fase
y—o quando submetido a varia¢des de temperatura ou pressao, efeito atribuido a transferéncia
dos elétrons 4f para a banda de condugdo. Outros resultados importantes foram a constatagao
de picos magnéticos extras verificados em medidas de difragdo de néutrons nas amostras
policristalinas. Iniciou-se, também nesta época, os estudos tedricos basicos sobre o
magnetismo nas terras raras. Em 1951 sugeriu-se a mudanca dos momentos localizados a
partir do acoplamento indireto dos elétrons de conducdo do meio. Em 1954 Ruderman e
Kittel' quantificaram este acoplamento entre os momentos nucleares e os elétrons livres de
um gés e Kasuya'' e Yosida'?, 1956 ¢ 1957 respectivamente, estenderam este tratamento para

os momentos eletronicos localizados. Este modelo passou a se chamar RKKY (Ruderman,

" Todos os autores e trabalhos mencionados nesta secgdo que nio possuem chamada de referéncia sdo
devidamente citados na referéncia 8.



Kittel, Kasuya e Yosida). Outros trabalhos tedricos importantes foram o de Stevens, método
dos operadores equivalentes, Mason, efeito magnetostatico e Zener mostrou a dependéncia da

anisotropia magnética com a temperatura.

O periodo classico do magnetismo nas terras raras foi iniciado em medidas de
magnetizagdo nos monocristais de Dy em 1957 com os estudos das propriedades dos

elementos terras raras pesados.

Ja na década de 60 alguns desenvolvimentos tedricos mostraram que a estrutura
helicoidal do Dy e as estruturas das curvas de magnetiza¢ao indicam a importancia dos
efeitos magnetoelasticos na inducdo da transicdo para a fase ferromagnética. Nesta mesma
época, interpretou-se com sucesso a magnetizagdo do Dy na fase ferromagnética calculando o
espectro “spin-wave” de um ima anisotropico, mostrando a necessidade da aplicagdo de uma
energia finita para gerar excitagdo de comprimento de onda longo. Elliott concluiu em 1961
que a estrutura magnética dos elementos terras raras pesadas dependem da temperatura. Em
contrapartida outros trabalhos mostraram que had um leque de estruturas entre helicoidal ¢ a
ferromagnética. Nesta mesma época, uma série de outras propriedades também foram
elucidadas. Com a possibilidade da separacdo isotopica, realizou-se medidas de “spin-wave”
sobre os elementos Gd e Er. Ainda nesta década iniciaram-se pesquisas em com metais terras
raras leves como Nd, Pr, onde se verificou, experimentalmente, o ordenamento

antiferromagnético ou o ndo ordenamento magnético para o Pr policristalino.

Na década de 70 a davida sobre o Pr foi sanada em investigagdes de excitacdo do
campo cristalino e excitagdo magnética, propondo-se um esquema de nivel de campo
cristalino aceito até hoje. Ainda nesta década, com a preocupagdo de se compreender o
comportamento destes elementos em compostos iniciou-se a era moderna com estudos de
interacdes magnéticas em sistemas contendo Tb utilizando-se a técnica de espalhamento
ineldstico de néutrons. J& sistemas com o Pr foram investigados em medidas de interagdes
hiperfinas, sugerindo-se, neste caso, duas interpretacdes: ordenamento antiferromagnético
quando o sistema sofre um stress, ou resfriamento a 40 mK e ordenamento magnético a muito
baixas temperaturas devido ao calor especifico. Esta controvérsia foi sanada em medidas de

difra¢do de néutrons propondo o ordenamento magnético.

Nas décadas de 70 e 80 o efeito Haas-van Alphen (dHvA) no Gd, elucidou a
superficie de Fermi, sendo considerada satisfatoria para o calculo da superficie de banda que
descreve os elétrons de condugdo, dando extensa informagdo das intera¢des com os elétrons

da camada 4f. O mesmo calculo de estrutura de banda foi utilizado para o Ce. Ainda para este



elemento foram realizadas medidas de dHvA, no estudo do composto CeSn;. Experimentos
de foto emissdo exploraram a estrutura eletronica do Ce com precisdo, trabalho que refletiu
grande interesse referente a camada incompleta 4f, sugerindo uma série de fenomenos

relacionados aos materiais férmions pesados.

De 1990 para ca, mais de uma centena de trabalhos envolvendo diversas técnicas

vém estudando o magnetismo nas terras-raras e seus compostos

Nos elementos de terras raras, a camada 4f incompleta, continuamente preenchida
do La até o Lu, € responsavel pelas propriedades magnéticas nos ions de terras raras. Com
exce¢do do Ce, Eu e YD, todos os elementos terras raras possuem estado trivalente. A
possibilidade de ocorrer outras valéncias nestes trés ions vem da regra geral da mecanica
quéntica que estabelece que camadas vazias, completamente cheias e semi-preenchidas sdo

preferiveis energeticamente.

O spin, o momento angular orbital e 0 momento angular total dos ions de terras
raras sdo determinados pelas regras de Hund. Para os fons livres R**, 0 momento magnético é
igual a g, u Bm no estado paramagnético e a gx/up no estado ordenado (onde g; € o
fator-g de Landé e pg o magneton de Bohr). As propriedades magnéticas dos ions de terras
raras sdo descritas pela Hamiltoniana,

H:HC+Hexc+Hcf+Hms+Hext

na qual, pela ordem, os termos representam a interagdo Coulombiana, as interacdes de troca,
o efeito do campo elétrico cristalino, o efeito de magnetostricao e o efeito Zeeman provocado
por um campo externo. Os resultados experimentais indicam que os termos He.. € H. sdo

dominantes na descri¢cdo das propriedades magnéticas de ions R em um cristal.

Interagoes de troca

A energia do acoplamento magnético entre dois momentos localizados i e j €
proporcional ao produto escalar de seus spins, S, - ;. No caso dos elementos de terras raras

dois mecanismos de interacao indireta entre os momentos magnéticos 4f foram propostos. No
primeiro deles, chamado de RKKY, o acoplamento ocorre via polarizagdo de spin dos
elétrons s de condugdo. No segundo mecanismo, o acoplamento ocorre por meio da

polarizacao de spin dos elétrons 5d (muito menos localizados).



Em 1954, Ruderman ¢ Kittel'” introduziram a forma basica da interagdo indireta
entre os momentos localizados para descrever as interagdes hiperfinas entre momentos
nucleares. Em 1956, Kasuya'' ¢ Yosida'? em 1957 aplicaram esta descri¢io para explicar a
interagdo de troca entre os momentos localizados. A polarizacdo de spin dos momentos

localizados se da por meio de interagdes de troca

H=-2J,5§
na qual s representa o spin dos elétrons de condugio, § o spin do ion de terra rara localizado e

Jyra integral de troca.

A polarizacao de spin dos elétrons de condugao interage com o momento de spin
localizado em um ion de terra rara proximo a uma distancia r; do centro de espalhamento. A

energia de troca total da interagdo indireta entre dois ions magnéticos i e j vizinhos é:

B 18m*

E J2S, - 8, F(Q2k,ry)

F
Substituindo esta energia na expressdo do campo molecular para Tc (temperatura

de Curie) em um material ferromagnético, obtém-se
3m’

o e 0 DY Rk
kBEF i%0

4, ~ s , .
na qual F(x) = (xcosx — senx)/x” ¢ a funcdo oscilatéria RKKY. T¢ é proporcional ao campo
molecular no ion central 0 como resultado da interagdo com todos os ions magnéticos
vizinhos i a uma distancia ry, € a soma ¢ valida quando todos os ions magnéticos sdo

cristalograficamente idénticos. No caso de materiais antiferromagnéticos, pode haver varios

tipos de arranjo de spins representados por um vetor de propagagdo k # 0. A estrutura

I3 r . . , ;. 1
estavel é aquela para a qual a energia do sistema ¢ minima, o que resulta em"

3m’ >
Ty = Ji(g, — 1) + DY FQken,)cos(k, - 7,,)
kBEF ) i#0
Uma vez que J ¢ um bom niimero quantico para descrever momentos magnéticos
localizados, de Gennes'* propds que a projecdo de spin sobre J deve governar a interagdo

magnética, o que leva a uma substitui¢do de S por (g;— /)J na teoria do magnetismo.

Portanto, na teoria RKKY, para compostos isoestruturais de terras raras, as

temperaturas de ordenamento sdo esperadas variarem linearmente com (g, — 1)*J(J+1).



Campbell® propds um modelo diferente para explicar o acoplamento entre os
momentos 4f localizados, no qual os elétrons 5d dos ions das terras raras tém um papel
importante. Estes elétrons 5d sdo muito menos localizados que os elétrons 4f e, portanto,
pode ocorrer um “overlap” entre fun¢des de onda 5d de ions de terras rara vizinhos. Em
compostos com uma concentragdo suficientemente alta de terras raras, espera-se, portanto,
uma interacdo direta d—d. Este modelo oferece uma forma alternativa de interagdo por meio
de uma troca positiva f-d combinada com uma interag¢do positiva direta d—d, resultando numa
interacdo entre momentos 4f sempre ferromagnética. Em contraste com a teoria RKKY, esta

interacdo ¢ de curto alcance e trata elétrons d e s separadamente.

Outro fator que pode influenciar no magnetismo em materiais com terras raras ¢ a
interacdo dos elétrons 4f com as cargas elétricas dos ions vizinhos. Cada ion de terra rara
dentro de um cristal estd submetido a um potencial eletrostatico nao homogéneo produzido
pelas cargas elétricas dos ions ao seu redor e pelos elétrons de condugdo no caso de metais.
Esta contribuicdo pode ser dividida em uma contribui¢do de um ion, que corresponde ao
termo do campo elétrico cristalino (CEF) e a contribui¢do de dois ions que leva em conta

interagdes dipolares e multipolares entre os ions magnéticos.

A interacdo do CEF com os momentos de multipolo dos atomos das terras raras ¢é

descrito pela Hamiltoniana:

HCEF = z ZB;"O:I(J)

n=0 m=-n

com n” sendo o valor maximo de n para o atomo da terra rara considerado, B, sdo os

parametros de intensidade do campo cristalino e O (J)representa fungdes polinomiais dos

operadores de momento angular J., J°, J,, J_ . Para uma simetria particular do cristal, a

Hamiltoniana pode ser reduzida:
e simetria clibica com z na diregdo (001): H . = B,(O; + 50}) + B,(O! — 210})

e simetria tetragonal (4/mmm) : H . = ByO; + B)O) + B;0; + B,O} + B;O;
e simetria hexagonal (3m): H,,. = BJOY + B0 + B;O,

A energia de desdobramento do estado fundamental |J , M > pelo campo cristalino

depende tanto do ion de terra rara quanto da estrutura cristalina do composto. Esta energia ¢
tipicamente da ordem de algumas centenas de Kelvins, e portanto, ¢ uma contribui¢do

importante no magnetismo destes materiais.
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Os compostos intermetalicos onde um dos componentes ¢ um elemento do grupo
das terras raras e o outro um metal de transicdo, formam um sistema magnético muito
interessante onde pode ocorrer a interagdo entre os momentos magnéticos localizados nos
ions da terra rara e os elétrons d itinerantes dos elementos de transi¢do. Neste sentido, estudos
mais detalhados tanto tedricos como experimentais vém sendo realizados no sentido de se

i g (. (16-20)
compreender melhor o ordenamento magnético em compostos bindrios e ternarios .

Existe uma compila¢do das propriedades magnéticas em diversos compostos ternarios na

referéncia 31.

Mais detalhes relacionados a estes elementos e seus compostos serdo destacados no
decorrer deste trabalho visto que o objetivo é o estudo da interagdo hiperfina nos compostos

contendo Gd, Tb, Dy e Ho.

2.2. Compostos Intermetalicos RMIn (R=Gd, Tb, Dy, Ho; M=Ni, Pd, Cu)

Os compostos intermetalicos terndrios sdo sistemas que apresentam
comportamentos magnéticos diversos e, muitas vezes complexos. Os compostos do tipo RMX
(R = terra rara, M = metal de transi¢do d, X = metal sp), formam varias séries de compostos

com diferentes tipos de estruturas. Uma destas séries ¢ formada por compostos que

cristalizam na estrutura do tipo ZrNiAl, estrutura hexagonal com grupo espacial P 6 2m, que
apresentam uma variedade de estruturas magnéticas”'. Nesta estrutura os 4tomos magnéticos
de terra rara estdo empilhados em camadas R—M (figura la) separadas por camadas ndo
magnéticas M—X. Os atomos R ocupam posicdes 3(g): (x, 0, 2); (0, x, }2); (X,X,'2) e formam
uma estrutura triangular que € uma rede de Kagomé deformada (tridngulos equilateros). Trés
ions R estdo juntos em cada um de seus apices para formar hexagonos deformados (Figura
1b). Uma das caracteristicas desta formacdo ¢ a frustragdo das interacdes magnéticas se 0s
momentos magnéticos dos ions R se acoplam antiferromagneticamente. Entre estes

compostos, apenas as propriedades magnéticas da série RNiAl foi bem estudada®'",

O ordenamento magnético dos compostos RNiln, RPdIn e RCuln foram pouco
estudados. Os Compostos RNiln e RPdIn ordenam-se ferromagneticamente. Destes

compostos, o0 GdNiln foi o mais estudado.

Merlo et al*® verificaram o ordenamento magnético do GdNiIn a 94 K através de
medida de magnetizagio. Efeito confirmado por Canepa et al”’ em medidas de propriedades

magnetocaloricas a temperatura de 96 K. Os resultados das medidas magnéticas AC e DC
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(@)

®

Figura 1 - Estrutura dos Compostos Intermetalicos RMIn (R=Gd, Tb, Dy, Ho;
M=Ni, Pd,) e GdCuln. (a) Rede de Kagomé; (b) Estrutura do Cristal.
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feitas por Tyvanchuk et al’, mostraram um comportamento andémalo na curva de
susceptibilidade magnética em funcao da temperatura a aproximadamente 80 K. Desta forma,
Tyvanchuk atribuiu este comportamento ao fato dos compostos RNiln serem bons condutores
de eletricidade e que a grande distancia interatomica entre os atomos R favorece o
ordenamento magnético causado pela interacdo via elétrons de condugdo descrita pelo

modelo RKKY.

Tyvanchuk et al’® estudaram também outros compostos de interesse neste trabalho
como TbNiln, DyNiln e HoNiln obtendo os ordenamento ferromagnético a temperaturas de

70 K, 30 K e 20 K respectivamente.

O trabalho de Balanda et al’', estudou as propriedades magnéticas dos compostos
RPdIn (R=Gd, Tb, Dy, Ho). Neste trabalho o composto de GdPdIn apresentou um
ordenamento ferromagnético a Tc=102 K, os outros compostos apresentaram um arranjo
ferrimagnético complexo, concordando com medidas anteriores para TbPdIn e DyPdIn™.
Medidas de difracdo de néutrons mostraram que a estrutura magnética do TbPdIn nao foi
colinear ao vetor de onda k=(0,0,0), sendo o momento magnético do Tb no plano basal. Para
o DyPdIn foram definidas duas fases magnéticas"**>: fase de alta temperatura, Tc=15
K<T<31 K com o alinhamento do momento magnético do Dy ao longo do eixo ¢ e a fase de
baixa temperatura T<15 K. No composto HoPdIn Gondek et al**, em medidas de difragdo de

néutron, observaram um ordenamento ferromagnético a 22 K, sendo a orientagdo do

momento magnético paralelo ao eixo c.

Apenas um unico trabalho de interagdo hiperfina foi realizado para compostos
contendo Gd onde os compostos de GdNiln, GdPdIn e GdCuln foram estudados e os campos

hiperfinos efetivos foram determinados®”.

Alguns parametros importantes, tedricos ou experimentais, relacionados com o

magnetismo nos compostos em estudo neste trabalho, estdo sumarizados na tabela 2.

Como se pode observar, a complexidade das interacdes nas terras raras favorecem
suas aplicacdes em todas as areas da tecnologia além de serem materiais de grande interesse
estratégico. Da mesma forma, seus compostos ampliam tanto a possibilidade de aplicagdo
nestas diversas areas como no desenvolvimento de materiais nas novas tecnologias que vém
surgindo no mercado. Entretanto, ainda se conhece muito pouco a respeito das interacdes
destes compostos, o que ¢ de importancia fundamental para suas aplicagoes. Verificamos

ainda que os trabalhos cientificos relacionados s3o na sua maioria macroscopicos. Neste
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Tabela 2 — Propriedades magnéticas dos compostos RMIn (R=Gd, Tb, Dy, Ho; M=Ni,

Pd, Cu)
Heft (LB)

RMIn | Tc(K) g J

tedrico |experimental
GdNiIn | 96" 7,74
GdPdIn | 1028 7,94 12,08 7,0 | 72
GdCuln | 20° 7,9¢
TbNiln | 70% 9,54

9,72 90 | 6
TbPdIn | 708 10,48
DyNiln | 30" 10,74

10,65 10,0 | 5/2
DyPdIn | 34° 11,08
HoNiln | 20" 10,74

10,61 90 | 2
HoPdIn | 25° 10,82

A - Referéncia 30
B - Referéncia 31
C - Referéncia 35
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sentido, ¢ importante que se faca estudos mais detalhados para averiguar a origem destas

interagdes, o que justifica o uso da técnica de correlagdo angular perturbada.
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3. Interac¢oes Hiperfinas Eletromagnéticas

A intera¢do dos momentos nucleares com campos elétricos ¢ magnéticos, tais como
produzidos em um so6lido pelas cargas e correntes eletronicas e i6nicas em redor do nucleo, €
chamada de interacdo hiperfina. Esta interagdo foi descoberta na espectroscopia atdmica e
seus efeitos nos espectros atdmicos foram extensivamente estudados. Estas interagdes também
sd0 sensiveis aos nucleos tornando possivel estudo dos campos internos em solidos e
permitindo medidas de propriedades nucleares. As técnicas que permitem o estudo destas
interagdes sdo: Efeito Mdssbauer (EM), Ressondncia Magnética Nuclear (RMN), Orientagdo

Nuclear (ON) e Correlagdo Angular gama-gama Perturbada (CAP).

O objetivo deste trabalho é o estudo das interagdes hiperfinas em compostos
intermetalicos, que contém elementos de terras raras, através da técnica de CAP. Neste
capitulo sera detalhada a técnica de Correlagdo Angular gama-gama Perturbada e serdo

descritos alguns aspectos teoricos de interacdes hiperfinas.

3.1 Correlag¢ido Angular y-y

A existéncia da correlagio angular entre duas radiagdes gama emitidas, por um
nucleo, em cascata foi apontada por Dunworth®® em 1940. A primeira descrigdo tedrica sobre
este fendmeno foi publicada por Hamilton’” em 1940. A possibilidade de perturbacdes
extranucleares na correlagdo angular gama-gama foi sugerida inicialmente por Goertzel’*em
1946, e foi estendida por Alder’* que investigou o efeito do campo magnético externo
aplicado. A teoria da correlagdo angular gama-gama perturbada (CAP) foi aperfeigoada por
muitos autores entre eles Abragan e Pound'', Franuenfelder e Steffen”’ e hoje é bem
conhecida. O trabalho experimental pioneiro da correlagdo angular perturbada foi realizado
em 1951 por Frauenfelder™**. Nas tltimas décadas houve muitos avangos nos estudos
utilizando a técnica CAP tendo aplicagdes na quimica, fisica nuclear, fisica do estado sélido e
outras areas. A teoria de CAP hoje ¢ bem conhecida, os arranjos experimentais e
equipamentos para medidas sdo bem desenvolvidos. Neste capitulo descreveremos os

principios basico da correlagao angular gama-gama nao-perturbada e perturbada.
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3.1.1 Correlacio Angular y-y nao Perturbada

E bem conhecido que a probabilidade de emissdo de um foton, em determinada
direcdo, depende, em geral, do angulo entre o eixo do spin do nicleo emissor e da direcdo de
emissdo da radiagdo gama. Esta probabilidade, portanto, depende diretamente da orientagdo
do spin do estado excitado do nucleo emissor. Assim, o padrdo da radiacdo emitida dos
nucleos de uma amostra radioativa, onde os spins desses nucleos estdo dispostos
aleatoriamente no espago, ¢ isotropica. Uma emissdo anisotropica pode ser observada somente
se os spins dos nucleos forem orientados na mesma direcdo. Esta situacdo pode ser
conseguida, por exemplo, se colocarmos a amostra radiativa a temperaturas proximas do zero
absoluto e a submetermos a um campo magnético intenso ou um gradiente de campo elétrico
onde a direcdo do campo define o eixo de quantizagdo. Uma outra maneira de obter um
padrdo de distribuicdo anisotropica ¢ quando se utiliza estados excitados de nucleos que
decaem por meio da emissdo de duas radiagdes gama sucessivas y;-y» (cascata gama)
passando por um nivel intermedidrio como mostrado na figura 2. Se o primeiro raio-gama vy,
for observado numa determinada direcdo entdo um conjunto de ntcleos com spins no estado
intermedidrio estdo orientados na mesma diregdo. A distribuicdo angular da segunda radiagdo
72 emitida por este conjunto, chamada correlagdo angular gama-gama, pode ser anisotropica™.
A condi¢do necessaria para esta observagdo requer que a orientagdo do spin no estado
intermedidrio permaneca inalterada até a emissdo da segunda radiagdo. Esta condicdo ¢
geralmente satisfeita se a vida media do estado intermediario seja muito pequena (~10 ps) ou
amostra radioativa seja ndo magnética e com estrutura cristalina cubica evitando assim as
interagdes hiperfinas. A correlacdo angular gama-gama nestas condi¢des ¢ chamada ndo
perturbada. E importante mencionar que a correlagdo angular ndo se restringe unicamente as
transi¢des gamas em cascata, mas também entre particula que pode ser beta ou alfa e a

radia¢do gama.

Experimentalmente (figura 2) a técnica de correlacdo angular gama-gama consiste
em escolher uma direcdo de emissdo, lgl, pela detec¢ao da radiacdo y; num detector 1. A
segunda radiagdo y,, emitida em cascata, ¢ detectada por um outro detector 2, formando um

angulo 0 com a diregdo k,. Para garantir que cada foton y,, observado pelo detector 2,

corresponda ao emitido pelo mesmo nucleo que emitiu y;, é feita uma coincidéncia entre os

pulsos dos detectores 1 e 2 . Nesta situagdo o importante é determinar a probabilidade relativa

W(0)dQ de que y; seja emitida na diregdo Igz , dentro de um angulo so6lido dQ2 em angulo 0
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relativo a direcao kl. Assim, o numero de coincidéncias entre as radiagdes y; e Y sdo

registradas em fungdo do angulo 6 formado pelos detectores. A fungdo correlagdo angular ¢

escrita na forma:

W(O)=Z A, P, (cosO) (1)
k

kk
onde k é par e 0 < k < min(2[,2L,,2L,), com L; e L, sendo respectivamente os momentos
angulares de v, e y2, Px(cos0) € o polinomio de Legendre de ordem k e Ay, sdo os coeficientes

de correlacdo angular gama-gama.

Usualmente somente dois coeficientes sdo suficientes para descrever a funcdo
correlacdo angular e, além disso, costuma-se normalizar a expressdo em relagdo a Ay,

obtendo-se:

W(G) =1+ Azsz(COS@) + A44P4(C0$6) (2)

3.1.2 Correlacdo Angular y-y Perturbada

Caso o nucleo emissor da cascata gama faga parte de um so6lido com rede cristalina
(figura 3) a correlagdo angular gama-gama pode alterar devido a intera¢do entre momentos
nucleares do estado intermedidrio da cascata gama e os campos eletromagnéticos externos
devido a distribui¢do de cargas e spin eletronico no solido. A interagcdo eletromagnética
provoca o desdobramento do estado intermediario em sub-niveis pela remog¢do parcial ou
completa da degenerescéncia e ao mesmo tempo induz transicdes entre esses niveis.
Conseqiientemente a variacdo da populagdo dos sub-niveis altera a distribuicdo angular da
radiacdo gama emitida. Classicamente, as interagdes eletromagnéticas provocam precessdo do
spin nuclear mudando a sua dire¢do durante o periodo em que o nicleo permanece no estado
intermedidrio e, como conseqiiéncia, altera da correlacdo angular. A influéncia dos campos
extranucleares sobre a correlagdo angular depende da magnitude e duragdo da interacdo. A
evolucdo temporal da mudancga da correlagdo angular pode ser estudada através de sua medida
diferencial em tempo. A fun¢do correlagdo angular perturbada que depende do tempo de

permanécia do nicleo no estado intermediario da cascata desta forma pode ser escrita como:

W(0,9=3G,, (DA, B (cosO) 3)
k
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Figura 2: Esquema simplificado de decaimento gama em cascata
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Figura 3: Nucleo de prova no interior do cristal
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onde Gik(t) ¢ a fungdo de perturbagdo cuja forma depende do tipo de interagdo, magnética ou
elétrica, e da simetria dos campos locais, que contém informacdo detalhada sobre a interagdo

eletromagnética.

3.1.3 Interacao Magnética

E a interagdo entre o campo magnético B no sitio do nucleo e momento dipolo

magnético do estado intermediario do nticleo u =y 7 I, onde:

_ 8y
h

Y (4)

¢ a razdo giromagnética, Ly 0 magneton nuclear, [ o spin do estado intermediario e g o fator-g

nuclear.
A Hamiltoniana que descreve a interacao considerando o campo na diregao z ¢:
H=—iaB=-yhB._.I. (5)
onde os autovalores E,= -y. /i .B,m (m = -I, .....,+I) correspondem ao desdobramento Zeeman
energeticamente eqiiidistante conforme mostrado na figura 4.

As transi¢des que ocorrem entre os dois subniveis:
AE:Em-H _Em :_Wle (6)

Classicamente (figura 5) ha uma precessdo do spin do estado intermediario, durante a
permanéncia do nucleo neste estado, e a freqiiéncia, o, (denominada freqiiéncia de Larmor) ¢

dado como:

AE —o.u,.B
w0, <AE__, p & B

" : P (7

O fator de perturbacdo Gi(t) para uma amostra policristalina na auséncia de campo

magnético externo polarizador fica:

Gkk = ﬁ szlkcos(Na)Lt)} )

Considerando k.= 2 a expressao para o fator de perturbagao fica:

G,,(t)=0,2+0,4cos(w, 1)+ 0,4cos(2w, 1) 9)
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T -3/2
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Figura 4: Deslocamento do estado intermediario I=5/2 devido a um campo hiperfino

magnético

Figura 5: Uma visio classica do efeito Zeeman.
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Neste sentido a freqiiéncia de Lamor ¢ determinada através do periodo T = 2m/m,
da funcdo R(t) = A2Gxn(t) e conseqiientemente a utilizagdo da equacgdo (7) permite a

determinac¢do do campo hiperfino magnético.

3.1.4 Interacao Elétrica

Além de interagdo magnética a correlagdo angular gama-gama também pode ser
perturbada pela interacdo entre o momento de quadrupolo elétrico Q do estado nuclear
intermedidrio da cascata gama e o gradiente do campo elétrico (GCE) devido a distribuicao da
carga eletronica e ionica em torno deste nucleo. O gradiente de campo elétrico ¢ a segunda
derivada espacial do potencial eletrostatico ¢. Assim, GCE ¢ um tensor 3x3 e pode ser

definido como:

2
g ~237g - yz_L yz (10)
r

oxox, 7

Ondeij=x,Y, z, e ¢ ¢ o potencial eletrostatico do solido.

No sistema de eixos principais o tensor GCE contém as 3 componentes Vi, Vyy €

V. conforme segue:

Ve 00
Vii’z OVyyO
00V,

Estas componentes sdo expressas pela constante de acoplamento quadrupolar
vo=¢eQV,/h,
que descreve a intensidade do tensor GCE, e pelo parametro de assimetria
N=(Vix- Vyy)/Vz (11)
onde | Vix | < | Vyy | < | Vz | e VitV +V,=0, que restringe 1 ao intervalo: 0 <n <1,

Portanto, apenas dois parametros sao suficientes para caracterizar o tensor gradiente

de campo elétrico, a sua maior componente V,, e a diferenga Vyy-V,, que sdo expressas pelo
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parametro de assimetria 1. Deste modo a Hamiltoniana da interagdo pode ser escrita em

fun¢do de V., n e dos operadores de momento angular I, 1. e L:

eQV
= 7z 2 _ 7.2 12
o = aiioy P T 1D I+ 1) (12)

Para n = 0 o Gradiente de Campo Elétrico ¢ axialmente simétrico e os autovalores em

energia da interacdo de quadrupolo elétrico sdo dados por:

E_=[3m? —I(I+1)]& (13)
m 4121-1)

que produz um desdobramento duplamente degenerado nos subniveis de energia, com

espacamento:

3eQV
AE=E -E ,=how =—*%%
m m 412I-1)

m? —m’2‘ (14)

A partir desta expressdo pode-se obter os menores valores da freqiiéncia de precessao:

3eQV
o, =——%_ = 3w, para I = inteiro (15)
0 41021-1Dn
6eQV
o, =——%2 = 6w, para [ = semi-inteiro (16)
0 4121-1)n

3eQVZZ

————=22_ ¢ freqiiéncia de interacdo quadrupolar. A freqiiéncia, independente do
a@r-nn o0 € qradrp 1 P

onde 0y =

spin (definida acima):

_eQV,
Q P (17)

V,

que 4 usada normalmente como medida da intera¢do de quadrupolo elétrica.

Para >0, ndo ha simetria axial no GCE, portanto a Hamiltoniana deve ser
diagonalizada para cada valor de n pois os operadores de momento angular I. = I, * il

projetam transi¢des entre sub-estados m diferentes, como conseqiiéncia as freqiiéncias de
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transi¢do ®, mudam com o valor de 1 como mostra a figura 6. O fator de perturbacdo neste

caso ¢ dado por:
nmax
Gkk(t)=n§OSknc0s(a)0nt) (18)

Skn, sd0 as amplitudes das freqiiéncias de transi¢do, que dependem diretamente do spin I do
estado intermediario e sdo normalizados a um. Seus valores sdo tabelados em fungdo de n.

Para o caso de spin [ = 5/2 e n=0, k=2 o fator de perturbacdo é dado por:

Gzz(t) = Szo + 821005 ot + SzzCOS(Dozt + Sz3COS(Do3t (19)

onde as freqiiéncias de transicdo sdo g = wy, W2 = 2m9 € o3 = 3wy ¢ sdo dada pela equagdo
(18). Maiores detalhes sobre correlagdo angular gama-gama perturbada podem ser
encontrados em artigos que fornecem uma visdo geral de seus principios basicos assim como

S . 46,47
algumas aplica¢des mais relevantes'*®*”.

3.1.5 Interacio Elétrica e Magnética Combinada

Nos casos onde ocorrem simultaneamente as interagdes hiperfinas elétricas e
magnéticas deve-se submeter a um processo cuidadoso de analise dos dados, necessitando de
um procedimento mais elaborado e complexo para evitar ambigiiidades no que se refere aos
parametros de ajuste. A teoria para este fenomeno foi desenvolvida por diversos autores na

década de 60 “*>Y_ No caso de interagdo combinada a hamiltoniana ¢ dada por:

H= Hmag+ Hele (20)

Onde, Hpgg € a interagdo magnética e He a interagdo elétrica

Neste caso os elementos de matriz da Hamiltoniana total sdo dados por48 :
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(a) (b)

[=572,m=+5/2 1372 +1/2

Figura 6: Desdobramento de um estado nuclear causado por um gradiente de campo

elétrico em funciio de n
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_ymé‘m,m' + (7[/5)1/2 (_1)17"1
H, . =hoy x[(21+3)21+2)27 +1)21(21 -1)]"*

1 2 1 .
X( ' ' JYZm -m (,6’0{))
m

Os autovalores da matriz dependem diretamente dos seguintes parametros:
Razio entre as freqiiéncias, y = op/wq onde wp € a freqiiéncia de Larmor (interacdo
magnética) e wq freqiiéncia quadrupolar (interacdo elétrica);

angulos a e 3, onde [ ¢ o angulo entre o campo magnético com a dire¢do do GCE e o
¢ angulo medido a partir do eixo x no plano x-y até o plano de projecdo do GCE neste

mesmo plano, conforme pode ser visto na figura 7.

A presenca destes parametros na Hamiltoniana indicam que hd um maior grau de

dificuldade na analise em relacao as interagdes puras. No caso I = 5/2 € necessario manipular

até nove componentes de freqiiéncias que contribuem na funcao de perturbacdo Gi,(t) para

um nucleo de prova em determinado sitio. Além disso, se a ponta de prova ocupar mais de um

sito cristalino o problema se torna ainda mais complexo.

Algumas situagdes limite podem ser tratadas de maneira mais simples™:

y <<I - Interagdo magnética fraca em relag@o a interagdo elétrica. Permite a determinacdo de

y >>1

cinco freqiiéncias independentes, duas das quais sdo relacionadas com outras trés: w3
= wl+w2 e w6 = w4d+w5 em que w2 = w5. Além disso, wl e w4 possuem valores
muito proximos. Apesar destas simplificagdes ainda podem ocorrer ambigiiidades no
que se refere as freqiiéncias, aumentando, desta forma, a incerteza na determinacdo

dos paradmetros hiperfinos.

- Interacdo magnética muito maior que a interagdo elétrica. Neste caso as cinco
menores componentes correspondem as transicdes Am = +1 e as quatro maiores
transi¢des & Am = +2. A identificacdo dos parametros hiperfinos ¢ ainda mais

complexa, sendo necessario sondagens especificas para eliminar as ambigiiidades.

De outra forma, pode-se o problema experimentalmente, quando em determinada

temperatura o composto em estudo apresente apenas uma das interagdes. Neste
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Figura 7: Representacao grafica dos campos hiperfino magnético (B) e elétrico (Vzz) em

uma intera¢ao combinada
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caso, conhecendo-se o comportamento da interacdo, pode-se realizar a analise de dados com

maior seguranca na obtengdo dos parametros hiperfinos.

3.1.6 Nnucleos de Prova Radioativos

O nucleo de prova radioativo deve atender tanto as exigéncias da técnica de correlagdo
angular gama-gama perturbada como possuir preferencialmente afinidade quimica com o
atomo que ira substituir na rede, para a medida do campo hiperfino. Neste trabalho foram

utilizados os ntcleos de '''In — '''Cd e *°La — *OCe.

1111n N 111Cd

O "In ¢ produzido através das reacdes nucleares 110Cd(d,n)mln ou
" Ag(a,2n)''In. E necessario fazer separagdo quimica do indio dos alvos de Cd ou Ag
obtendo '"In livre de carregador. Para o presente trabalho o '''In foi adquirido
comercialmente da empresa canadense MS-Nordion, em forma de solugdo de cloreto de indio
(InClz). O "'In decai, por captura eletrénica com meia vida 2,81 dias, para o '''Cd cujo
esquema simplificado e detalhamento de alguns paramentos nucleares estdo destacados figura

872,

140]_‘a - 140Ce

O nucleo de "La ¢ produzido pela reacdo 139La(n,y)mLa por irradiagdo com
néutrons térmicos no reator de pesquisa IEA-R1 do IPEN. O '*’La decai por p~ para '*°Ce com
meia vida de 40 h. O esquema de decaimento do '“’La e outros parimetros nucleares

N 2
relevantes estdo apresentados na figura 9°°.

3.2. Interacdes hiperfinas em compostos contendo elementos Terras Raras

Como ja mencionado, as interagdes hiperfinas elétricas e magnéticas, podem
ocorrer em um ion livre ou em solidos e mais especificamente, como em nosso caso, em
compostos intermetalicos magnéticos contendo elementos terras raras. Nos proximos itens
serdo destacados os mecanismos das interacdes hiperfinas magnéticas para ions livres e

posteriormente para os solidos (metais) bem como as interagdes elétricas nas mesmas.
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Figura 9: Esquema de Decaimento Simplificado do '*’La
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condigoes.
3.2.1 Campo Hiperfino Magnético em um fon Livre

A Hamiltoniana de interag@o hiperfina magnética da equagdo (5) também descreve
a interagdo de campo hiperfino magnético e o momento magnético sofrido por um ion livre.

Este campo de interag@o hiperfina depende basicamente de trés fatores.

e Contribui¢do do momento angular orbital dos elétrons da camada incompleta B-. O

valor de campo magnético chega a centenas de Tesla nos ions terras raras pesados;

e Contribuicdo dos spin da camada i6nica (a dipolar ¢ a mais simples delas) B

Interagdo entre o spin do ion € 0 momento magnético nuclear.

e Interacdo de troca entre os elétrons da camada s (fechada) e das camadas incompletas

B, provocando um desbalanceamento na densidade eletronica no sitio do nucleo.

Desta forma, B da equagdo (5) pode ser descrito como:

B=B"+BY + B¥ Q1)

3.2.2 Campo Hiperfino Magnético em Metais Magnéticos

As interacdes hiperfinas magnéticas em metais sdo casos complexos. No cobre os
ions nao possuem momento magnético, porém os elétrons da banda de conducdo podem ser
polarizados por um campo externo, o que contribuird para o campo hiperfino magnético.

Casos mais complexos sdo os metais com ordenamento magnético como a maioria
dos elementos terras raras, que além da polariza¢do da banda de condugdo (caso haja campo
externo), o momento magnético dos ions é diferente de zero.

O campo hiperfino magnético em compostos intermetalicos que sofrem

ordenamento magnético espontaneo ¢ originado de trés mecanismos:

e movimento orbital (parte orbital do momento angular eletronico) ¢ responsavel por uma
densidade de corrente eletronica que gera um campo magnético classico B, . Para os

elementos de transicdo do grupo do Fe, esta contribuicio € pequena, da ordem de 1 T, pois
o momento angular eletronico orbital ¢ atenuado pelo forte campo cristalino, mas um

pequeno momento orbital ainda se faz presente devido ao acoplamento spin-orbita. Para
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os elementos do grupo das terras raras, esta contribuicdo ¢ dominante, da ordem de 10° T,

devido aos elétrons 4f fortemente ligados ao nucleo.

e momento de dipolo dos spins dos elétrons dos ions que estdo nas vizinhangas do nucleo
(interacao dipolo-dipolo), EDIP. Esta contribuicdo ¢ pequena da ordem de 1 T e, se a

estrutura cristalina do sélido é cubica, como no caso do ferro, ela deve se anular.

e interacio de contacto de Fermi, existente entre o0 momento de dipolo magnético do
nucleo e a densidade de magnetizacdo de spin eletrénico no sitio do nucleo, ECF. Esta

interagdo aparece quando a funcdo de onda do elétron tem um valor finito na origem
(ntcleo), o que s6 ocorre para elétrons s, neste caso o campo produzido ¢ da ordem de 10

T. A interagdo de contacto de Fermi pode ser subdividida em 3 contribuigdes:
a) elétrons s das camadas fechadas mais internas do atomo (carogo).

b) elétrons de valéncia pertencentes as camadas “magnéticas”, mas que possuem
carater s devido a hibridizagdo s-d na banda de condu¢dao de metais de transi¢ao

(elétrons 3d no grupo do ferro).

¢) elétrons de condugdo de carater s, por exemplo elétrons 4s no grupo do ferro.

Assim, o Campo Hiperfino Magnético (CHM) produzido pela interacdo do nucleo
com os elétrons que estdo na sua vizinhanga, denominado por Ehf, pode ser escrito como a

soma das contribui¢des orbital, dipolar e de contacto de Fermi:

Bhf = EL +EDIP +BCF (22)

Como resultado de efeitos de segunda ordem dos campos hiperfinos magnéticos
também podem aparecer em atomos ndo magnéticos cujos elétrons sdo parcialmente
polarizados por um “overlap” com elétrons das camadas ndo preenchidas dos elementos de
transicdo magnéticos. No caso particular de atomos ndo magnéticos “incorporados” a uma
substancia ferromagnética com simetria ctbica, a contribuicdo mais importante ao Bys que age
sobre os nucleos destes atomos, é aquela devida a interacdo de contacto de Fermi.

Do ponto de vista experimental, a determinagdo do Bys em nucleos incorporados a
matrizes ferromagnéticas tém uma importancia fundamental na investigagao das interagdes de

troca e de seu papel na origem das ordens magnéticas nos solidos. As contribui¢des para a
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interacdo de contacto de Fermi ndo podem ser separadas experimentalmente, no entanto, os
experimentos nesta area contribuiram muito para o entendimento dos mecanismos de
polarizacdo. Por exemplo, a importancia do mecanismo de polarizagdo dos elétrons do carogo
e a sua contribuicdo para o Bys em atomos magnéticos s6 passaram a ser consideradas quando
o campo hiperfino no ferro foi determinado, sendo negativo®. Nenhum outro mecanismo
poderia produzir uma contribui¢ao negativa tdo grande.

Outros mecanismos que também provocam densidades de spin diferentes de zero
no nucleo de um atomo ndo magnético sdo os efeitos de “overlap” e covaléncia.
Genericamente, nestes casos ocorrem transferéncias de Bys do ion magnético para o ion ndo
magnético por meio de uma superposicdo de orbitais em que elétrons polarizados dos ions
magnéticos “passam um certo tempo” nos orbitais dos fons ndo magnéticos. Estas
contribui¢des sdo positivas.

Ruderman e Kittel'” mostraram que os spins dos elétrons localizados de um ion
magnético interagem com os spins dos elétrons de condu¢@o induzindo-lhes uma polarizacao.
Estas interagdes ocorrem principalmente entre elétrons d dos ions magnéticos e os elétrons s
de condugdo e provocam uma oscilacdo na densidade de elétrons de condugdo. Este
mecanismo ¢ denominado comportamento RKKY em referéncia as iniciais de seus autores
(Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida)'*'?. Considerando, um ion nio magnético a uma certa
distdncia do ion magnético, a oscilacio da densidade de spins dos elétrons de condugdo
provoca uma densidade de spins diferente de zero no nuicleo deste ion ndo magnético. Assim,
este Bps induzido € uma funcdo da distdncia do atomo magnético, oscilando entre valores
positivos e negativos.

O campo hiperfino magnético se comporta de forma semelhante ao processo de
magnetizacdo em fungdo da temperatura. Neste sentido, ele segue o comportamento descrito
pela curva de Brillouin®, que demonstra o comportamento da susceptibilidade magnética em
funcdo da temperatura. Desta forma, em medidas sistematicas de comportamento do campo
hiperfino magnético, pode-se normalizar este campo em relacdo ao campo saturado (campo
reduzido) e a temperatura em relagdo a temperatura de transicdo de fase (temperatura

reduzida) comparando-se este similar a fungdo de Brillouin.

3.2.3 Campo hiperfino elétrico em um ion livre

Esta interacdo ¢ definida na equagdo (12) e depende fundamentalmente da

distribuicdo de cargas em torno do nucleo. Um momento angular orbital diferente de zero,
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provoca uma deformagdo espacial que gera no sitio nuclear um gradiente de campo elétrico

(GCE) interagindo com o momento de quadrupolo elétrico do nucleo.

3.2.4 Campo hiperfino elétrico em sélidos metalicos

O Gradiente de Campo Elétrico (GCE) produzido em um sitio cristalino depende da
distribuicdo i6nica em torno do sitio, da deformagao das camadas eletronicas do ion neste sitio
(ion alvo) e da interagdo dos elétrons de condugdo com o ion alvo. A expressdo para o calculo

do GCE nos cristais, considerando o modelo de cargas puntuais, ¢ definida como:
V. ==y V" +(1-RV! (23)

onde Y. ¢ o fator antiblindagem de Sternheimer. Esta ¢ uma expressao pratica para andlise de

comportamento do GCE devido a complexidade do calculo para uma situagao real.

Em metais que se ordenam magneticamente, normalmente as dire¢des dos
momentos magnéticos atomicos nao coincidird com a dire¢do do eixo de simetria do gradiente
do campo elétrico e conseqiientemente as Hamiltonianas que determinam estas interagdes sao
descritas em diferentes coordenadas. Neste sentido, a Hamiltoniana que representa a interagao
elétrica pode coincidir com os eixos cristalinos sendo I, I, I as componentes do spin nuclear
neste sistema:

eQV
H =—C [31% 1252 +1%) (24)
Q 4121-1) "¢ a b
sendo ¢ o eixo principal e 1 a medida de assimetria do gradiente em torno do eixo c. Este ¢

definido por:
N =(Vaa- Vob)/Vee (25)

havendo simetria axial em torno de ¢, V., = Vi, entdo n = 0.
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Arranjo Experimental e Procedimentos

Neste capitulo serdo descritos procedimentos para preparagdo e caracterizacdo dos

compostos intermetalicos estudados bem como os arranjos experimentais incluindo

caracteristicas do espectrometro de correlagdo angular perturbada, sistema eletronico

associado, procedimento para obtencdo de dados experimentais e sua analise.

4.1 Preparacio das Amostras

b)

d)

As amostras foram preparadas utilizando o seguinte procedimento:

Pesagem em balanga de precisdo dos metais de partida na estequiometria adequada para
obtencdo do composto ternario RMIn (R = Terra Rara, M = Metal de transi¢do). Neste
trabalho, os elementos terras raras usadas foram Gd, Tb, Dy e Ho e os metais de transi¢ao

Ni, Pd, Cu. A pureza quimica dos metais utilizados foi melhor que 99.8%

Fusdao em forno de arco, em atmosfera de argonio puro. Na primeira etapa fundiu-se os
elementos terra rara e o metal de transicdo e posteriormente o In. Devido a volatilidade do
In, foi utilizado um excedente de 2 % deste material necessario para obter a relagdo

estequiométrica adequada para composicao da liga ternaria apos a fusao.

Ap6s a fusdo, os compostos foram selados (individualmente) em tubo de silica sob vacuo
para realizar o tratamento térmico a temperatura média de 700° C por aproximadamente
trés dias visando o ordenamento da estrutura cristalina. A temperatura exata para

tratamento térmico varia conforme o composto.

Todas as amostras de compostos intermetalicos foram caracterizadas por difracdo de
raios-X. Uma parte da amostra foi separada e pulverizada em almofariz de dgata e enviada
ao Laboratorio de Caracterizagdo Tecnologica da Escola Politécnica da USP. Este sistema
utiliza tubos de raios-X com radiacdo de CuK, com comprimento de onda 1,54056 Ae
1,54438 A. Os difratogramas foram analisados através do método de Rietveld>.

111 111

Incorporagao do nucleo de prova  In—" Cd, substituindo menos de 0,1% de 4tomos da

111
In na

amostra foi feita por difusdo térmica. Algumas gotas de solugdo radioativa do
forma de solugdo de InCl; em agua foram adicionadas sobre a amostra e secadas com
lampada infravermelha. A difusdo térmica foi realizada a temperatura aproximada de

600°C a 800°C por 72 h.
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f) Incorporagdo do nucleo de prova '**La—'*’Ce nas amostras foi feita durante o processo de
fusdo dos componentes da liga onde pequena quantidade do La (~1mg) contendo '*’La foi

adicionada.

4.2. Espectrometro de Correlacio angular gama-gama

O espectrometro de correlagdo angular gama-gama do laboratério de interagdes
hiperfinas do IPEN ¢ constituido por um conjunto de quatro cintiladores conicos de BaF,
acoplados aos fotomultiplicadores Philips modelo XP2020-Q formando angulos de 90° entre
si. O sistema eletronico associado a este espectrometro (veja figura 10)° utiliza configurago
"lento-rapido" e permite geracdo de 12 espectros de coincidéncia gama-gama atrasadas, sendo

4 espectros com detectores em 180° e 8 espectros em 90°.

Cada detector gera dois tipos de sinais: sinal de tempo retirado do anodo
corresponde ao instante de incidéncia da radiacdo gama no detector e de energia retirado do
catodo ¢ proporcional & energia da radiacdo gama depositada no detector. O sinal de tempo ¢
aplicado a um discriminador de fracdo constante (CFD) que gera um pulso (marcador de
tempo) correlacionado com o instante em que a radiagdo gama ¢ detectada. O sinal de energia
¢ amplificado pelo pré-amplificador (ndo mostrado na figura) e amplificador de pulso (AMP)
e transmitido aos dois analisadores monocanais (SCA; e SCA;), onde sdo discriminadas as
energias de cada uma das radiagdes gama da cascata. A partir destes, sdo emitidos sinas de
“start” ou “stop” dependendo da primeira ou segunda transi¢do gama. Os sinais dos
monocanais (SCAs) sdo utilizados para validar os sinais de marca de tempo (CFDs). Desta
forma sdo feitas coincidéncias (AND) entre o sinal rapido (efetuando-se um atraso de 2 ps,
com cabo coaxial de 650 m, para compensar o tempo de analise do SCA) e os sinais do cada
SCAs. O sinal de saida da unidade AND ¢ caracterizado por ser um registro fiel do instante de

emissdo da radiagdo e, simultaneamente, de sua energia.

O espectrometro do LIH utiliza apenas um conversor de tempo em amplitude
(TAC) e um analisador multicanal (MCA). Desta forma, os sinais de “start” ou “stop” sdo
misturados em suas respectivas unidades “OR” e enviados ao TAC. Na unidade OR, ndo ha
qualquer informacdo sobre qual detector gerou o sinal, o que ¢ feito pelo roteador (ROT) que

discrimina individualmente os sinais de “start” e “stop”, determina o par de detentores que
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gerou o sinal, envia um sinal de comando para validar o contador de tempo do TAC e
seleciona a regido de memoria do MCA onde o sinal analdgico de tempo ¢ digitalizado e
registrado em cada um dos 12 segmentos (dos 16 disponiveis) de memoria. Finalmente, estes
12 espectros de tempo armazenados sdo processados e analisados por um microcomputador

do tipo PC.

4.3. Tratamento dos Dados

Dos doze espectros de coincidéncias obtidos oito correspondem a 90° entre os pares
AB, BC, CD e DA; sendo dois para cada par e quatro a 180° entre os pares AC ¢ BC também
dois para cada par. Cada um dos espectros corresponde aos histogramas de eventos com
diferenca de tempo entre a chegada da radiagdes y; e chegada do y, da cascata gama em
questdo nos respectivos detectores. Além das coincidéncias y-y verdadeiras os espectros
registram também as coincidéncias acidentais de raios gamas ndo correlacionados
(coincidéncias entre os raios gamas ndo pertencentes ao mesmo nucleo). As coincidéncias
acidentais sdo subtraidas do espectro total tomando para isto a média aritmética das contagens
armazenadas nos canais de regido anterior ao tempo zero (canal de “prompt”) e regides
posteriores ao canal de tempo correspondente aproximadamente dez meias-vidas do estado

intermediario da cascata gama. A fung¢éo de perturbagdo ¢é calculada da seguinte forma:

W (180°,¢) — W (90°, 1)

R(t)= Ay Y ;G (1) =2. (26)
: W (180°,¢)+2.W(90°,¢)
onde W (180°¢) e W(90°,¢) sdo:
W (180°,¢) = 4/f[C(180°, 1)
- (27)

W(90°,7) = s/f[ C(90°,1)

e correspondem a média geométrica das coincidéncias verdadeiras em cada canal do espectro
(calibrados em tempo) para os pares de detectores a 180° e 90° respectivamente. A fung¢io

R(t) é ajustada com fungédo tedrica apropriada para fator de perturbacdo usando os programas
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FITLAST’’ ¢ DEPACK>. Os ajustes consideram as interagdes de carater elétricas,

magnéticas ou intera¢do mista para até trés sitios ocupados pelo nticleo de prova.

Os espectros obtidos experimentalmente foram ajustados para o caso de interagdo

quadrupolar pela expressao (com I = 5/2 para estado intermediario)

3
R(1) = A, Gy (1) = S5 + 2S5, cos(,0)A A, (28)
n=l1
com Ag = exp(-o,” 1/2) que leva em consideragio o tempo de resolugio t dos detectores e

sistema eletronico do espectrometro e Ap = exp(-m,°8°t*/2) que leva em conta a distribuicio de

freqiiéncias (8). E no caso das interagdes dipolares magnéticas pela expressdo
R(t) = A4,,G,, (t) = A4,,[0,2 + 0,4(cos(w, 1) + cos(2w, 1)) A A, (29)
com Ag e Ap definidos como anteriormente.

As freqiiéncias de interacdo sdo obtidas a partir do ajuste de R(t) e correspondem as
transi¢des entre os sub-niveis de energia do estado intermediario do nucleo de prova. O nivel
intermediario do nucleo se desdobra em sub-niveis devido a interagdo eletromagnética. Estas
freqiiéncias sao melhor observadas na transformada de Fourier do espectro de tempo R(t). Na
figura 11 ¢ apresentado um resultado tipico de medida de PAC de onde se obtém as
freqliéncias de interacdes correspondentes. Estes resultados sdo relacionados as condicdes
fisicas (temperatura) e caracteristicas da amostra (estequiometria, composi¢cdo, etc) sendo

interpretados e discutidos dentro do contexto das propriedades de cada sistema.

Para realizacdo das medidas a baixa temperatura, por exemplo, a interagdo magnética, foi
utilizado um sistema de refrigeragdo com circuito fechado de He gasoso, marca Janis que
permite refrigerar a amostra num intervalo de temperatura 300 K a 10 K com precisao de 0,1
K. Nas medidas a altas temperaturas foi utilizado um forno, projetado no LIH, que trabalha no
intervalo de temperatura da ambiente até 1500°C. Com estes dispositivos foi possivel realizar
medidas de amostras tanto para estudo do campo hiperfino magnético como gradiente de

campo elétrico.
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5. Resultados Experimentais

Para todos os compostos estudados neste trabalho, foram realizadas medidas de
Correlagdo Angular Perturbada (CAP) a temperaturas abaixo da temperatura de ordenamento
magnético, observando-se interagdes combinadas para o nucleo de prova '''Cd e apenas
interagdo magnética para o *’Ce. Acima da temperatura de ordenamento magnético foi

observada somente a interagio quadrupolo elétrico para o nucleo de prova '''Cd.

Neste capitulo s3ao apresentados os resultados experimentais referentes a
caracterizacdo da estrutura dos compostos intermetalicos, os resultados das medidas de
correlacdo angular perturbada em baixas (abaixo da temperatura de transi¢do de fase
magnética) e altas (acima da temperatura de transicdo de fase magnética) temperaturas e os

resultados referentes aos parametros hiperfinos magnéticos para comparagao com a literatura.

5.1. Resultados de Caracterizacdo de Estrutura Através de Raio-X.

Cada um dos nove compostos foram preparados, submetidos a experimentos de
difragdo de raios-X e realizada posterior analise e refinamento com o programa DBWS9804
onde os parimetros de rede a, b, ¢, simetria hexagonal, grupo espacial (P62m ) e posicdes

atdmicas sao previamente informados.

Como exemplo, o espectro de difracdo para o composto GdNiln ¢ apresentado na
figura 12. Os resultados mostram que todos os compostos possuem majoritariamente a fase
correspondente a estrutura hexagonal do grupo P62m. Uma porcentagem variavel e
minoritaria de outras fases ndo identificadas esta presente em todos os compostos com
excecdo do GdNiln que apresentou faz tUnica. Os dados extraidos dos ajustes da fase

majoritaria de interesse estdo apresentados na tabela 3.
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Figura 12: Espectro de difracio de Raios-X para o composto GdNiln
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Tabela 3: Parametros de rede obtidos pela medida de difracido de Raios-X dos compostos estudados neste trabalho

comparados com a literatura juntamente com detalhes da preparacao das amostras

Pureza % Tratamento Térmico Parametros de rede (A)
Composto 0C Estrutura | grupo
R M In Este Trabalho Literatura®
GdNiln 99,998 800/600/750 hexagonal 7,464(1)/3,825 7,467/3,845
GdPdIn |99,9 99,999 800 hexagonal 7,659(6)/3,887(1) 7,469/3,886
GdCuln 99,9 700 hexagonal 7,466(1)/3,992 7,465/4,004"
TbNiln 99,998 750/800 hexagonal — 7,486(5)/3,782(1) 7,472/3,776
99,9 P62m
TbPdIn 99,999 99,9999 700 hexagonal 7,642/3,843 7,647/3,843
DyNiln 99,998 600 hexagonal 7,459(1)/3,770 7,462/3,776
99,9
DyPdIn 99,999 700 hexagonal 7,638(1)/3,819
HoNiln 99,998 700 hexagonal 7,471(7)/3,731(4) 7,455/3,749
99,9
HoPdIn 99,999 700 hexagonal 7,638(1)/3,784 7,629/3,788

A - Referéncia 59
B - Referéncia 35

8%
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5.2. Resultados da Analise das Medidas de Correlacio Angular y—y Perturbada

A partir da verificagdo e confirmacdo da estrutura cristalina, foram realizadas medidas
de correlacdo angular perturbada em intervalos de temperaturas que variaram, dependendo do
composto, desde 10 K até temperaturas acima da temperatura de transicdo magnética. As

. . e , 111 14
medidas foram realizadas utilizando-se os nucleos de prova '''Cd e '*'Ce, resultantes do

111 140 111
Ine

decaimento do " 'In La respectivamente. Devido a afinidade quimica do elemento ~ In deve

191 a o sitio do elemento terra rara. O

ocupar, com maior probabilidade, o sitio do In e o de
nucleo de prova 0Ce apresenta um momento de quadrupolo muito baixo®, e, portanto, as
interacdes quadrupolares elétricas sdo extremamente pequenas, nao sendo observadas nos
espectros R(t). Ja para as amostras que contém '''Cd ha a ocorréncia de interagdo quadrupolar
elétrica acima da temperatura de transicdo magnética e combinada abaixo desta. As amostras de
GdNiln e as que contém Pd além das medidas na fase magnética, foram realizadas medidas a
temperatura acima da temperatura de transicdo de fase visando anélise de comportamento das
interagdes quadrupolarers elétricas. Os espectros de R(t) registrados foram ajustados pelos
programas FITLAST® e/ou DEPACK’® onde foi utilizada a expressdo (28) para ajuste a

temperaturas acima da temperatura de transi¢do magnética. Para as intera¢des dipolares

magnéticas foi utilizada a expressao (29).

Em casos em que o ntcleo de prova ocupou mais de um sitio foram considerados tanto

para apresentacdo do resultado com para a analise o sitio de maior fracdo de ocupagao.

Portanto os resultados serdao apresentados para cada um dos nove compostos estudados

neste trabalho, sendo chamada a atengado para cada particularidade de obtengao dos mesmos.
GdNiln

Na figura 13 sdo apresentados os espectros R(t) para as diversas temperaturas
utilizando as pontas 0Ce e "''Cd. Para melhor observagio da transicdo em temperatura, mais a

direita, na mesma figura, ¢ apresentada a transformada de Fourier dos espectros R(t) medidos

111 14

com a ponta de prova '''Cd. Os resultados indicam que tanto o '''Cd como o '*°Ce ocupam
apenas um sitio na estrutura cristalina do composto. Especificamente para o nicleo de '''Cd

verifica-se este fato pela transformada de Fourier.
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Figura 13: (a) Espectros de interacoes hiperfinas para o composto GdNiln com as pontas

de prova de 40ce (esquerda) e "Cd (direita); (b) transformada de Fourier para

os espectros medidos com Mca



44

A figura 14 apresenta a dependéncia com a temperatura do By para cada nucleo de
prova e mostra uma comparagao dos resultados dos campos hiperfinos magnéticos. Os resultados
dos espectros R(t) para as medidas de interagdes quadrupolares acima da temperatura de

transigio magnética com o niicleo de prova de '''Cd no sitio do In é apresentado na figura 15.
GdPdIn

Neste composto foram realizadas medidas a temperaturas abaixo da temperatura de
transicdo magnética, para estudo do By, ¢ acima desta para estudo dos parametros hiperfinos
elétricos. Portanto, na figura 16 sdo apresentados os espectros R(t) para medidas a temperatura
abaixo da temperatura de transicao de fase magnética, na figura 17 o comportamento do Bys com
os nicleos de prova **Ce (ocupando apenas um sitio) ¢ '''Cd (ocupando dois sitios) que ocupam
os sitios do Gd e In respectivamente. Na figura 18, espectros R(t), denotam o comportamento da
estrutura deste composto em medidas de gradiente de campo elétrico (GCE) com o nucleo de

Mg,
GdCuln

A estratégia de coleta de dados com este composto foi a mesma utilizada no GdNiln.
Portanto, na figura 19 sdao apresentados os espectros R(t) para as diversas temperaturas utilizando
as pontas de '*°Ce (ocupando um sitio) e '''Cd (ocupando dois sitios). Na figura 20 é apresenta a
comparagdo entre os resultados dos campos hiperfinos magnéticos medidos para os dois ntcleos

de prova.
TbNiln

Este composto foi o que apresentou maiores dificuldades na determinacdo da curva de
ajuste e obtencdo dos parametros hiperfinos. Entretanto, na figura 21 sdo apresentados espectros
R(t) em funcio da temperatura para a sondagem nos sitios do In, com o niicleo de prova '''Cd
(ocupando trés sitios), e do Tb, através do nucleo de '*°Ce (ocupando apenas um sitio). Na figura
22 ¢ apresentado o comportamento do campo hiperfino magnético para os dois sitios

considerados (um para cada nucleo de prova).



45

14 4 140
) Ce
12 A A 111
R Cd
A
10 4 A
= 8
~_ A
K=
m 6 -
47 °®
[ J [ J ® ® ®
2 4 ®
0 - Aa
T T T T
0 20 40 60 80 100
T(K)

Figura 14: Comportamento do campo hiperfino magnético com a temperatura no composto
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Figura 15: Espectros da interacao de quadrupolo elétrico para o composto de GdNiln
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Figura 16: Espectros de interacées hiperfinas para o composto GdPdIn com as pontas de

prova 49Ce (acima) e '''Cd (abaixo).



47

14 4 140
® Ce
. A 111Cd
10 AL
—_ A
L_.,__ 8 A
= ® ®
A
m 6 e A
4 A ©
®
2 a e
0 A 4
T T T T T
0 20 40 60 80 100
T(K)

Figura 17: Comportamento do campo hiperfino magnético com a temperatura no composto

de GdPdIn nos sitos do Gd e do In medidos com os respectivos niicleos de prova Cee
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0
111
8- Cd
— 6 A A
=
@ 4
2_
0 .
5 10 15 20 25
T(K)
0.05 140
0,044 ° . Ce
— .
% 0,03
0,02 o
0,01 . .
10 15 20 25
T(K)

Figura 20: Comportamento do campo hiperfino magnético com a temperatura no composto
de GdCuln nos sitos do Gd e do In medidos com os respectivos niicleos de prova '*’Ce e

IHCd.



0,06—

0,031

w. 60 K
vﬁ lﬂwnm“ﬂ'l M‘Ww HWHWM NHHNH Nﬁ)m WHW

oos-LMw | |
0:03_ \: wwmw.»»wwmmMMWWWM H ‘u
006! K

fon s
0,06, 0K
o] r*r“wwv‘ﬂ“ FFWHWH WNWW—MWW
om! eI
0,03-“‘:**"www‘w«WHﬂwﬂwWﬂnwwwwuwnuH MMW

0 5 t(:s) 15

49

0,06—
0,03+

295
AN A

0,06
0,03+

"‘*WJ"”\W*MM WWWWW

0,06—
0,03—

f“‘« A 575% "
A Pt

_B(t)

0,03 1

| 45 K
LASA A Attt
A% ) W@ W V! MMWWWW g i

005 4 Ad WA A
0,03 ¢ V¥ W W W#«J‘MM*“MW
0,06 20K |
/.M“ AU ! | | |
o,oa—VWWW WM 1 i
0 100 200 300 400
t(ns)

Figura 21: Espectros de interacoes hiperfinas para o composto TbNiln com as pontas de

prova 40¢e (esquerda) e "ed (direita).
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TbPdIn

A exemplo dos outros compostos contendo o elemento de transicdo Pd, foram
realizadas medidas a temperaturas acima da temperatura de transi¢cdo de fase magnética com o
intuito de estudar o comportamento do GCE para estas ligas. Desta forma, nas figuras 23 e 24
sdo apresentados os espectros R(t) para os dois nucleos de prova e o grafico de comportamento
de By em fungdo da temperatura para os nucleos de prova '*Ce e '''Cd. Na figura 25
apresentam-se os espectros de R(t) a temperaturas acima de T.. Para este composto os nucleos de

prova, em todos os experimentos, ocuparam apenas um sitio cristalino.
DyNiln

Devido & baixa temperatura de transi¢io de fase desta liga (30 K e o limite minimo
de temperatura no loop de Helio do laboratdrio de interacdes hiperfinas do IPEN (10 K) nao foi
possivel uma coleta eficaz dos dados experimentais. Entretanto, a partir dos espectros obtidos, ¢
possivel se fazer uma avaliacdo qualitativa dos pardmetros hiperfinos. Neste sentido, na figura 26
sdo apresentados os espectros R(t) em funcdo da temperatura, para os sitios do Dy (nucleo de
140Ce) e In (nucleo de '''Cd). Na figura 27 ¢ apresentado o comportamento do campo hiperfino
magnético, também em funcdo da temperatura. Da mesma forma que para o composto de

TbPdIn, os nicleos de prova ocuparam apenas um sitio neste composto.
DyPdIn

Da mesma forma que na liga de DyNiln, este composto possui uma temperatura de
transigdo para fase magnética de 35 K**. Portanto, na figura 28 sdo apresentados os espectros
R(t) em fun¢do da temperatura para ambos os sitios, Dy e In com os seus respectivos nucleos de
prova Mcee"'Cd e o comportamento do Bys com a temperatura na figura 29. Seguindo-se
também a rotina de medidas de parametros hiperfinos para o gradiente de campo elétrico em
compostos contendo Pd, na figura 30 sdo apresentados os espectros de R(t) em funcdo da
temperatura. Neste composto, o nicleo '''Cd ocupou dois sitios cristalinos diferentes e o nucleo

140 .
de prova " Ce ocupou apenas um sitio.
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Figura 23: Espectros de interagoes hiperfinas para o composto ThPdIn com as pontas de

prova“OCe (acima) e Ued (abaixo).
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Figura 25: Espectros da interacio de quadrupolo elétrico para o composto de TbPdIn

medidos com '"'Cd nas temperaturas indicadas.
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Figura 26: Espectros de interacoes hiperfinas para o composto DyNiln com as pontas de

prova 40¢e (esquerda) e "ed (direita).
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Figura 28: Espectros de interacoes hiperfinas para o composto DyPdIn com as pontas de

prova '**Ce (acima) e '"'Cd (abaixo).
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Figura 30: Espectros da interacido de quadrupolo elétrico para o composto de DyPdIn

medidos com ''Cd nas temperaturas indicadas.
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HoNiln

Também com uma temperatura de transicio de fase muito baixa, 20K e os limites
apresentados nos equipamentos foram levantados poucos espectros de R(t) também para os sitios
do Ho e In respectivamente com as sondas '**Ce (ocupou um sitio cristalino) e '''Cd (ocupou
dois sitios cristalinos) que estdo apresentados na figura 31. O comportamento do Bps ¢

apresentado na figura 32.
HoPdIn

Segue-se exatamente a mesma rotina apresentada para os compostos com o elemento
Pd. figura 33, medida dos espectros R(t) para temperaturas abaixo da temperatura de transi¢ao de
fase e para a temperatura ambiente, figura 34 comportamento do campo hiperfino magnético
para o mesmo intervalo apresentado na figura 33 em ambas as pontas de provas. Observa-se que
ha poucos pontos para uma determinagao precisa da temperatura de transicao de fase, neste caso,
e o campo hiperfino magnético saturado. O mesmo ocorre para os compostos DyNiln e DyPdIn.
Na figura 35, vemos o espectro R(t) para analise do Gradiente do Campo Elétrico (GCE) no sitio

111 ’ . . .
do In com a sonda ~ Cd. Ambos os nucleos de prova ocuparam apenas um sitio cristalino.

Com base nos resultados experimentais obtidos neste capitulo, no proximo capitulo ¢
apresentada uma andlise sistematica do comportamento do campo hiperfino magnético nos
compostos intermetalicos estudados neste trabalho. Para a amostra de GdNiln e os compostos
contendo Pd ¢ feita uma andlise individual dos parametros do gradiente de campo elétrico ¢ o

comportamento do ntcleo de prova no interior do composto.
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Figura 31: Espectros de interacoes hiperfinas para o composto HoNiln com as pontas de

provamCe (esquerda) e Med (direita).
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Figura 33: Espectros de interacoes hiperfinas para o composto HoPdIn com as pontas de

40Ce (acima) e "' Cd (abaixo).
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6. Discussao e Analise dos Resultados

Conforme mencionado no capitulo anterior, foram realizadas medidas de
Correlagdo Angular Perturbada, a temperaturas abaixo da temperatura de transicdo de fase
magnética, para observacdo do comportamento do campo hiperfino magnético nos compostos
intermetalicos RMIn (R=Gd, Tb, Dy, Ho; M=Ni, Pd) e GdCuln. Além disso, nos compostos
de RPdIn e GdNiln, também foram feitas medidas a temperaturas acima da temperatura de

transi¢ao magnética para estudo do comportamento do gradiente de campo elétrico (GCE).

Neste sentido, este capitulo sera dividido em duas partes principais: analise do
campo hiperfino magnético (Bps) € do gradiente de campo elétrico (GCE). Ambas as analises

estdo baseadas nos contextos tedricos descritos nos capitulos 2 e 3.

6.1. Campo Hiperfino Magnético

Os resultados da medida dos campos hiperfinos magnéticos abaixo da temperatura
de transi¢do foram ajustados a curva de Brillouin para o respectivo J do elemento terra rara.
A fun¢do de Brillouin define estd relacionada a curva de magnetizacdo para compostos
magnéticos previstos pelo modelo do campo molecular. Neste sentido, inicialmente, sera
apresentada uma analise de comportamento para cada um dos compostos em estudo,
determinando-se, a temperatura de transi¢do de fase e o campo hiperfino magnético saturado.
Em seguida, os valores do campo hiperfino magnético saturado, tanto para o '''Cd quanto
para 0'*°Ce, para cada composto juntamente com os valores da literatura foram reunidos em
conjunto com o mesmo elemento terra rara para investigar o seu comportamento como
funcdo da temperatura de transicdo de fase magnética. Por fim foi analisada a dependéncia
dos valores saturados de By para as séries RPdIn e RNiln para as duas pontas de prova, como

fung¢ao da projecao do spin total J dos elétrons 4f dos elementos R.
GdNiln

Conforme descrito no capitulo 3, este composto define uma estrutura hexagonal
onde os elementos terras raras formam uma estrutura triangular sendo uma rede de Kagomé
deformada originando um comportamento magnético complexo. Segundo estudos de
magnetizagdo™, o inico elemento que contribui com a geragio do campo magnético ¢ a terra

rara.
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O ion de Gd possui J=7/2, definindo uma curva normalizada By¢/Byf0)" (onde
Bu(0) € o campo hiperfino magnético saturado) em fungdo de T/Ty" conforme mostra a
figura 36. Observa-se a partir da figura que os pontos experimentais para o composto, em
média, seguem o mesmo comportamento da curva de Brillouin, onde se pode concluir, para
este composto, que o campo hiperfino magnético segue o mesmo comportamento da
magnetizagdo dos momentos localizado no sitio do Gd descrito por um modelo simples do
campo molecular. Desta forma, foi possivel pela extrapolagdo por meio da curva de Brillouin
determinar o valor saturado Buf(0)=11,89 T (valor avaliado comparando-se os dados
experimentais com a curva de Brillouin) e a temperatura de transi¢ao de fase Ty=55,56 K,
para o sitio do In (ponta de prova '''Cd) e By(0)=3,62 T ¢ Ty=96,15 K para o sitio do Gd
(ponta de prova '**Ce). Em medidas de magnetizagio verificou-se que a temperatura de
transigdo de fase é por volta de 96 K*° ndo concordando com os resultados obtidos com o
nucleo de prova '''Cd. Devido a esta diferenca as medidas foram refeitas mostrando uma

reprodutibilidade deste comportamento.

Abaixo de 85 K, é observada apenas a interagdo magnética para '**Ce no sitio do
Gd, o mesmo nido ocorrendo com o '''Cd (sitio do In) onde se pode verificar a interacdo
combinada abaixo de 50 K onde os angulos entre as interacdes variaram de 60° a 30°
respectivamente entre as temperaturas de 50 K e 20K. Resultado em desacordo com De Vries
e outros® que atribui o angulo de 0° entre as interagdes. A razdo desta diferenca deve-se

provavelmente ao sitio de onde estd se medindo o campo hiperfino magnético.
GdPdIn

A comparagdo dos resultados do campo hiperfino magnético medido neste trabalho
com a fun¢do de Brillouin estdo apresentados na figura 37. Observa-se que os pontos

Med estio

experimentais tanto para o campo medido com o '**Ce quanto para o
sistematicamente abaixo da curva de Brillouin, sendo que os dados para o campo no '''Cd
estdo mais afastados da curva. A extrapolagdo para verificagdo a temperatura de transi¢cdo de
fase sdo de respectivamente 83,33 K ('''Cd) e 100 K (**°Ce), onde ambos ndo concordam
com os resultados da literatura 102 K*', mas, estando proximos, pode-se considerar que estdo

. . : 140
em bom acordo melhor no que se refere as medidas realizadas com " Ce.

* B(0) é o campo hiperfino saturado (onde a temperatura é 0 K)
* Ty € a temperatura de transigdo de fase magnética. Serd utilizada genericamente para compostos com Gd
devido as diferentes fases magnéticas apresentadas nos diferentes compostos.
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Figura 36: Campos hiperfinos magnéticos, reduzidos B,¢/By#{(0) para o composto de
GdNiln para as pontas de prova de 0Ce e ""'Cd como fungio da temperatura

reduzida T/Ty. A curva tracejada representa a funcio de Brillouin para J=7/2.
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Figura 37: Campos hiperfinos magnéticos, reduzidos By¢/B#{(0) para o composto de
GdPdIn para as pontas de prova de 40¢Ce e ""'Cd como funcio da temperatura

reduzida T/Ty. A curva tracejada representa a fungio de Brillouin para J=7/2.
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Da mesma forma que no composto de GdNiln, a interacdo a baixa temperatura
(abaixo de 80 K) ¢ puramente magnética para a ponta de prova de '*°Ce e combinada para o
"1Cd onde os angulos entre as interagdes sdo de 77° para 20 K e 80° para 40 K, também néo
concordando com os resultados apresentados por De Vries e outros™, sugerindo a mesma

interpretagdo apresentada para o GdNiln.
GdCuln

Neste composto, o comportamento para estudo do campo hiperfino, em relagdo a
curva de Brillouin estdo em acordo (figura 38), apesar das medidas realizadas com o nucleo
de prova '''Cd, gerarem apenas dois pontos experimentais. Considerando-se estes dados, as
temperaturas de transi¢do de 26,32 K e 22,95 K respectivamente para os nucleos de prova

11 14 ~ . . ,
Cd e "*°Ce estdo em um razoavel acordo com os dados da literatura que é de 20K>°.

Compostos formados com Gd

Com base nos resultados obtidos neste trabalho e valores do Bps de outros
compostos intermetalicos com Gd obtidos na literatura®**>¢"%® foi montada uma tabela
(tabela 4) que apresenta a temperatura de transicdo e os respectivos campos hiperfinos

magnéticos saturados para cada um dos nucleos de prova utilizados neste trabalho.

De acordo com a teoria RKKY, o acoplamento indireto R-R entre os ions de terra

rara ¢ feito via polarizagdo dos elétrons de condugio (CEP) e a razdo entre CEP e a

temperatura de ordenamento magnético (Ty) € proporcional a [Jy(g,— 1)(J + 1 )] onde Jg &

a constante de acoplamento s-f, gy ¢ o fator de Landé e J o momento angular total do ion R.
Para compostos intermetalicos com o mesmo ion R, esta razao deve ser linear, uma vez que J
e g; sdo os mesmos para todos os compostos. De fato, na referéncia 61 os valores saturados
para o Byr medido no sitio do Gd utilizando g para os compostos GdNi,, GdAl, e Gd sdo
comparados as suas respectivas temperaturas de transicdo de fase e os resultados mostram
uma dependéncia linear no qual By(0)/Ty=0,116 T/K. Isto mostra que o campo hiperfino
também varia linearmente com Ty, 0 que implica que a Gnica contribui¢cdo para o Byr medido
com '''Cd ¢ a interagdo de contato de Fermi dos elétrons p de condugéo polarizados via CEP

; 111 -
uma vez que o atomo - Cd possui camada fechada.

A comparacao dos valores de By para GdNiln, GdPdIn e GdCuln com a respectiva

Twm, juntamente com os valores para GdNi,, GdCo,, GdAL e Gd ¢ feita na figura 39 por meio
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Figura 38: Campos hiperfinos magnéticos, reduzidos By¢/By#{(0) para o composto de
GdCuln para as pontas de prova de 0¢Ce e ""'Cd como fungio da temperatura
reduzida T/Ty. A curva tracejada representa a fun¢io de Brillouin para J=7/2.
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Tabela 4: Valores dos campos hiperfinos magnéticos saturados para os diversos
compostos contendo Gd (em funcio das pontas de prova Mcd e "Ce) e suas
respectivas temperaturas de transicao de fase paramagnética para a fase

magnética dadas pela literatura.

111 140
Composto Tm(K) Cd Ce
Bni(0)(T) | Bre(0)(T)

GdNiln 96" | 11,89 | 3,62
GdPdin 1028 | 10,39 | 7,24
GdCuln 20° 6,49 | 0,05
GdNi, 75° 850 | 2,5°
GdCo, 387 | 21,18 | 24,67
GdAl, 169,35 | 20,6
Gd 293° | 34,8
A - Referéncia 30 E - Referéncia 62
B - Referéncia 31 F - Referéncia 64
C - Referéncia 35 G - Referéncia 65

D - Referéncia 61

40 - 30

B,(0)=a.T,+b i B,(0)=a.T,+b
) a=0,098(8)T/K; b=2,37(132)T_}‘V 251 a=0,068(5) T/K; b=1,62(95)T
W 304 coeficiente=0,9869 Re coeficiente=0,9867
1) . —_
= R s
(7]
7
. (]
— 201 - < <
< 7
B ,° —_
= % § m GdNiln & GdPdin =
104 ¥ A GdCuln v GdNi, =
. m
g & GdA, * Gd
’ < GdCo,
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Tu(K) T(K)
(a) (b)

Figura 39: Campo hiperfino magnético saturado em funcio da temperatura de transicao
para os compostos intermetalicos que contém Gd para os niicleos de prova "cd
(a esquerda) e 0Ce (a direita)
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do grafico de Bp{(0) x Ty. Observa-se que os valores de By(0) para os compostos medidos
neste trabalho t€ém o mesmo comportamento linear com Ty o que leva a concluir que o

mecanismo de origem do campo hiperfino € o mesmo.

O valor de saturagdo de Byr para o 0Ce no sitio do Gd para GdNiln, GdPdIn,
GdCuln, GdNi,%, GdCo,* sdo comparados respectivamente a temperatura de transi¢do de
cada sistema na figura 39 (onde também sdo apresentados os pardmetros de ajuste da reta
através de regressdo linear). Com boa aproximacdo, podemos observar que By possui uma
dependéncia linear em fun¢do da temperatura. Isto implica que a principal contribui¢do para
o By no sitio da ponta de prova também vem da interacdo de contato de Fermi originado pela
polarizagdo dos elétrons s de condugdo. Com isto podemos concluir que, embora o ion Ce*"
tenha um elétron £, nos compostos estudados, este elétron provavelmente sofre hibridizagdo
com elétrons s de conduc@o e ndo € mais localizado. Portanto, neste caso, o nticleo de prova
0Ce comporta-se como um niicleo de camada fechada como o '''Cd. Pode-se também
concluir que a constante de acoplamento Js possui um valor aproximadamente igual para os

compostos com Gd representados no grafico da figura 39.

Observa-se na figura 39(a) que o By para o composto GdCo, medido com '''Cd
ndo segue a reta para os demais compostos. Isto ocorre porque este composto apresenta
ordenamento ferrimagnético com momentos magnéticos localizados no sito do Gd (elétrons
4f) e Co (elétrons 3d) com sinais opostos e contribui¢des respectivas Bcgp(Gd) e Begp(Co)
para o CEP também com sinais opostos. O campo hiperfino magnético no '''Cd ¢, entdo,
proporcional a diferenga Bcgp(Co)-Bcgp(Gd), resultando em um valor de Bys para o composto
GdCo, menor do que para os outros compostos onde somente o Gd possui momento

magnético localizado.

No caso da figura 39(b), nota-se que os valores do Bys s@o sistematicamente
menores para o *°Ce do que para o '''Cd para o mesmo composto. Isto porque no caso do
140Ce, como seu atomo possui elétrons 5d, estes ddo origem a uma contribuicio de sinal
oposto a contribuicio CEP, que é a polarizagdo dos elétrons do caroco (CP). Esta

o ~ . , 140
contribuicao reduz, entdo, o campo hiperfino total no nicleo do " Ce.

O campo hiperfino magnético nos compostos GdNiln, GdPdIn e GdCuln entre
outros compostos foi medido pela espectroscopia Mossbauer usando o nicleo de '3 Gd*’. Os
valores obtidos ndo mostram nenhuma sistematica e sdo bem mais altos (aproximadamente

25 T) do que aqueles encontrados neste trabalho para o "**Ce no sitio do Gd. A razdo para
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. r ’ 3+ . r .

isto € que o ion de Gd™" possui 7 elétrons f e, embora tenha momento angular orbital zero,
ndo contribuindo portanto para By, estes elétrons f provocam uma polarizacdo do carogo
(elétrons mais internos) originando uma forte contribuicdo negativa para o By, que se

sobrepde a interagdo de contato de Fermi dos elétrons de condugéo polarizados.
TbNiln

Seguindo-se 0 mesmo processo de analise dos compostos com Gd, Na figura 40 ¢
apresentado o grafico de comportamento do campo hiperfino magnético em comparagdo com
a funcdo de Brillouin. Observa-se que, a ndo ser proximo da regido de saturagdo, o
comportamento do campo hiperfino magnético ndo estd de acordo o comportamento

macroscopico do magnetismo nestes materiais.

Nas figuras 21 e 22, observa-se que tanto o comportamento dos espectros de R(t)
para diferentes temperaturas como o grafico de comportamento do campo hyperfino
magnético em fungdo da temperatura para o nicleo de prova '**Ce ndo oferecem subsidios

11 .
Cd verifica-se um

para uma boa interpretacdo. J& no caso do nucleo de prova
comportamento razoavel do By em funcdo da temperatura, mas a temperatura de transi¢ao ¢
de aproximadamente 55 K, 15 K abaixo do esperado em medidas de magnetizagﬁom.
Observa-se ainda, nos espectros R(t) (figura 21), mudanga de comportamento das interagdes
a 45 K e 30 K. Tyvanchuk e outros®, indicam, em seu trabalho, que hd uma estrutura
complexa de componentes ferromagnéticos e antiferromagnéticos neste composto, o que

explica o comportamento andmalo dos resultados obtidos neste trabalho.
TbPdIn

Para este composto, o By esta de acordo com a curva de Brillouin (figura 41), onde
os campos hiperfinos saturados sdo 8,72 T e 41,6 T respectivamente para os nucleos de prova
"1cd e "°Ce sendo as respectivas temperaturas de transicio de fase de 50 K ¢ 67,8 K.

Os trabalhos de magnetizagio para este compostos®'~?

, apresentam duas
temperaturas de transi¢do de fase, sendo a 70 K um ordenamento ferromagnético ¢ a 6 K um
ordenamento ferrimagnético permanente, o que pode evidenciar um comportamento

microscopico andémalo, gerando alguns resultados inconsistentes com a literatura.

Neste composto observa-se (figura 24) que o comportamento do campo hiperfino
magnético para o nucleo do '*°Ce ¢ sistematicamente maior do que para o nucleo de '''Cd.

Este fato foi observado também para os compostos que contém DyPdIn e HoPdIn.
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Figura 40: Campos hiperfinos magnéticos, reduzidos B,¢/Bn{(0) para o composto de

TbNiln para as pontas de prova de 0Ce e ""'Cd como fungio da temperatura

reduzida T/Tc. A curva tracejada representa a funcio de Brillouin para J=6.
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Figura 41: Campos hiperfinos magnéticos, reduzidos By¢/Bu(0) para o composto de

TbPdIn para as pontas de prova de 0Ce e ""'Cd como fungio da temperatura

reduzida T/T¢. A curva tracejada representa a funcio de Brillouin para J=6.
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Para nenhum dos dois nucleos de prova foi possivel observar transicao abaixo de

10 K em virtude do limite dos equipamentos do laboratorio.

Compostos formados com Th

Para verificar se os compostos com Tb estdo de acordo o modelo RKKY, a tabela 5
e a figura 42, apresentam os resultados deste trabalho comparados com apenas dois
resultados extraidos da literatura®”®*®. Embora o numero de pontos na figura 42 para o
nucleo de prova '''Cd, sejam poucos, verifica-se que as relagdes de campo hiperfino saturado
Bui(0) em funcdo da temperatura de transi¢do Tc¢ sdo aproximadamente 0,16 T/K, 0,12 T/K,
0,08 T/K ¢ 0,15 T/K respectivamente para os compostos de TbNiln, TbPdIn, TbCo, ¢ TbNi,,
0 que resulta num valor médio de 0,13 T/K que concorda com o valor obtido para o composto
de Gd, podendo ser uma indicagdo que o mecanismo de origem do campo hiperfino
magnético é o mesmo. No caso das medidas com a ponta de prova '*’Ce os resultados
mostram que ndo € possivel fazer uma comparacao entre as razdes de By(0) e a temperatura
de transi¢cdo magnética. Uma razdo para esta discrepancia pode ser o fato de que o TbPdIn e
TbNiIn possuem outra fase magnética a 27 K e 41 K respectivamente®’*". O momento

magnético localizado no Tb ¢ muito menor do que o previsto de 9up e foi medido como

3,8us(TbPdIn) e 6,1us(TbNiln).
DyNiln

Para este composto os resultados experimentais sao poucos devido ao limite de
temperatura dos equipamentos utilizados no laboratorio. Desta forma os resultados sdo uma
estimativa podendo ser confirmado em medidas futuras. Observa-se na figura 43
principalmente para o os resultados obtidos com o nicleo de prova '*°Ce, uma boa
concordancia com a curva de Brillouin. Os By saturados, sdao de 2,17 T (mCd) e203T
("*Ce) com temperaturas de transi¢des respectivas de 28,1 K e 29,85 K estando em um bom

acordo com a literatura®® que ¢ de 30 K.
DyPdIn

Observando a figura 44 que descreve o comportamento tedrico dos dominios
magnéticos do material (através da func@o de Brillouin), verifica-se que para as medidas
realizadas no sitio do In (nucleo de '''Cd) hd um bom comportamento dos dados

. . - . . . e 14
experimentais, 0 mesmo ndo ocorrendo em medidas feitas a partir do sitio do Dy ('*Ce), mas
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Tabela 5: Valores dos campos hiperfinos magnéticos saturados para os diversos

compostos contendo Th (em funcio das pontas de prova "cd e "'Ce) e suas

respectivas temperaturas de transicdo de fase paramagnética para a fase

magnética dada pela literatura.

111Cd 140Ce
Composto | T¢(K)
Bri(0) (T) |Bne(0) (T)
TbNi, 34P 5P
TbNiln 70" 11,15 12,41
TbPdIn 70" 8.72 41,60
TbCo, 2308 19,49 22,9°
A - Referéncia 30 C - Referéncia 64
B - Referéncia 63 D - Referéncia 66
30 200
_ —_ ®  TbNiln
% o} ® TbPdin
S 2 150- A TbCo,
~ 204 =
é;_ S 100
o =
m
107 . ®  TbNiln
® TbPdin 50+ °
A ThC
v TbNijz - A
0 T T 0 T T

T.(K)

300

100 200 300

Cc

Figura 42: Campo hiperfino magnético saturado em funcio da temperatura de transicao
para os compostos intermetalicos que contém Tb para os niicleos de prova '''Cd (3
esquerda) e 0Ce (a direita)
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Figura 43: Campos hiperfinos magnéticos, reduzidos By¢/Bu#(0) para o composto de

DyNiln para as pontas de prova de 0Ce e ""'Cd como fungio da temperatura

reduzida T/Tc. A curva tracejada representa a funcao de Brillouin para J=5/2.
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Figura 44: Campos hiperfinos magnéticos, reduzidos B,¢/Bn{(0) para o composto de

DyPdIn para as pontas de prova de '**Ce e '''Cd como funcio da temperatura

reduzida T/Tc. A curva tracejada representa a funcio de Brillouin para J=5/2.
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sd0 poucos pontos para se inferir qualquer afirmacdo. De qualquer forma, a partir destes
resultados e observando-se a figura 29, que apresenta o comportamento do campo hiperfino
magnético em funcdo da temperatura verifica-se os Bys saturados de 4,22 T e 5,04 T e
temperaturas de transicdo de 26,32 K e 30,83 K para os respectivos nucleos de prova '''Cd e
140Ce. As temperaturas de transi¢do magnéticas, apesar de ndo coincidentes com a literatura®”

mas estao bem proximas.

Também para este composto, o comportamento de Bys para o nacleo de prova
14 . 11 . ”
%Ce, maior do que para o '''Cd, acompanha a mesma sistematica observada no composto de

GdPdIn, e portanto, satisfaz a mesma interpretacao

Compostos formados com Dy

Para completar o processo de andlise, verifica-se na tabela 6 e figura 45 os
resultados dos campos hiperfinos magnéticos saturados em fungdo da temperatura de
transi¢do para ambos os nucleos de prova. Avaliando o coeficiente de inclinagdo das retas
ajustadas, observa-se, para ambos os nucleos de prova, um comportamento da razdo Bpd0)/T¢
semelhante ao obtido para os compostos de Gd, o que indica que o mecanismo de origem do
Bir deve ser o mesmo. De qualquer forma, ha a necessidade de maior quantidade de dados
experimentais para se concluir com maior precisdo, sendo que os valores dos campos

hiperfinos magnéticos saturados para o compostos com Ni sdo muito baixos.
HoNiln

Os dados para comparacdo com a funcdo de Brillouin estdo apresentados na figura
46. Observa-se um bom comportamento dos resultados experimentais para as duas pontas de
prova utilizadas sendo que os By saturados sdo de 1,6 T ("''Cd) e 1,44 T ("*°Ce) ¢ as
temperaturas de transicdo de 19,84 K e 17,02 K estando em bom acordo com a literatura que

¢ de 20 K,

Os By em fungdo da temperatura (figura 32) bem como os espectros R(t) (figura
31), ndo apresentaram nenhuma variagdo anémala do comportamento deste composto a baixa

temperatura.
HoPdIn

Diferentemente do composto de HoNiln, o Bys ndo acompanha adequadamente a

curva de Brillouin (figura 47), comprometendo a interpretacdo do campo hiperfino magnético
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Tabela 6: Valores dos campos hiperfinos magnéticos saturados para os diversos

compostos contendo Dy (em funcio das pontas de prova "cd e "'Ce) e suas

respectivas temperaturas de transicdo de fase paramagnética para a fase

magnética dada pela literatura.

111 Cd 140Ce
Composto Tc(K)
Bni(0) (T) Bni(0) (T)
DyNiln 30" 2,17 2,03
DyPdin 344 4,22 5,04
DyNi; 35° 2,5°
DyCo, 1358 18,308 20,2°¢

A - Referéncia 30

B - Referéncia 63

20
= B, (T)=a.T +b
@ a=0,150(11)T/K; b=-2,00(81)T
@ 15 coeficiente=0,9946
=
€. 104
=
m
5 DyNiln
DyPdIn
DyNi,
DyCo,
0 ‘
0 50 150

T (K)

C - Referéncia 64

D - Referéncia 66

25
= B, (T)=a.T +b
% 204 a=0,162(20)T/K; b=-1,69(163)T
9 coeficiente=0,9926
151
=)
=
m 104
5 A DyNiln
® DyPdIn
. DyhCo,
0 T

150
T (K)

Figura 45: Campo hiperfino magnético saturado em funcdo da temperatura de transicio
para os compostos intermetalicos que contém Dy para os niicleos de prova '''Cd (a
esquerda) e 40Ce (a direita)
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Figura 46: Campos hiperfinos magnéticos, reduzidos By¢/Bu(0) para o composto de
HoNiln para as pontas de prova de 0Ce e ""'Cd como funcio da temperatura

reduzida T/T¢. A curva tracejada representa a funcio de Brillouin para J=2.
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Figura 47: Campos hiperfinos magnéticos, reduzidos B,¢/Bn{(0) para o composto de
HoPdIn para as pontas de prova de 40¢Ce e ""'Cd como fungio da temperatura

reduzida T/Tc. A curva tracejada representa a funcio de Brillouin para J=2.
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em relacdo ao campo molecular. De qualquer forma, os dados experimentais sdo poucos,
devido ao limite de temperatura e os valores dos Bps também sdo baixos. A partir da figura 34
em comparagdo com a funcdo de Brillouin, pode-se estimar os campos hiperfinos magnéticos
saturados como 0,69 T (*''Cd) e 5,16 T (**Ce) e respectivas temperaturas de transicdo de

fase de 27,78 K e 24,56 K, em bom acordo com a literatura que é de 25 K3

Da mesma forma que para os outros compostos contendo Pd, os campos Bysa baixa
temperatura para este composto também se apresentou mais intenso para o nucleo de prova

140Ce

Compostos formados com Ho

Os campos hiperfinos magnéticos saturados para os compostos de HoNiln, HoPdIn
e HoCo, sdo apresentados na tabela 6 e figura 48. As razdes Bpy/Tc para os compostos
medidos neste trabalho ('''Cd) embora possuam valores proximos, sio mais altos do que
aqueles encontrados nos compostos de Gd. A razdo pode estar no fato de termos obtido
poucos pontos experimentais na investigagdo da dependéncia com a temperatura do By,
devido a temperatura de transicdo nestes compostos ser muito baixa (aproximadamente 20
K). Isto prejudicou a obtencdo do valor de saturacdo de Bys. Entretanto os resultados ndo
descartam que o mecanismo de origem do Bys seja o mesmo daquele obtido para os

compostos com Gd.

6.1.1. Comportamento Sistematico do Campo Hiperfino Magnético

Os resultados obtidos foram reduzidos e sumarizados na tabela 8. Realizou-se o
estudo sistematico do campo hiperfino magnético para a familia dos elementos terras taras
pesadas Gd, Tb, Dy e Ho nos compostos intermetalicos RNiln e RPdIn tanto para o sitio do
elemento terra rara (com nacleo de prova '*°Ce) como para o sitio do In (com o nucleo de

prova '''Cd).

A figura 49 apresenta o comportamento do Bys em relagao a projecao do spin 4f
dos elementos terras raras nos compostos estudados. Como se pode observar, o
comportamento para ambas as pontas de prova, ocupando os sitios dos elementos terras raras
(140Ce) e do In (”1Cd) sdo semelhantes, ou seja, hd, em média, um acréscimo desta

contribui¢do em fun¢do do aumento da projecao (g;-1)J.
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Tabela 7: Valores dos campos hiperfinos magnéticos saturados para os diversos

compostos contendo Ho (em funcio das pontas de prova Mcd e "°Ce) e suas

respectivas temperaturas de transicio de fase paramagnética para a fase

magnética dada pela literatura.

Moy 14004
Composto T(K)
Bhi(0) (T) | Bn(0) (T)
HoNiln 20" 1,6 1,44
HoPdin 25" 0,69 5,16
HoCo, 89 17,665 17,7¢

A - Referéncia 30

B - Referéncia 63

C - Referéncia 64

20 20
= |B0=aT b T |B0=aTb
w a=0,247(28)T/K; b=-4,36(152)T [ a=0,219(34)T/K; b=-1,67(187)T
g 154 coeficiente=0,9936 g 154 coeficiente=0,988
€ 101 < 10
= =
[11] [11]
% ® HoNiln % A HoNiln
® HoPdin ® HoPdin
A HoCo, ® HoCo,
0 T 0 T T T
0 25 50 75 100 0 25 50 75 100
T.(K) T.(K)

Figura 48: Campo hiperfino magnético saturado em func¢io da temperatura de transicao
para os compostos intermetalicos que contém Ho para os nticleos de prova "cd g
esquerda) e 40ce (a direita)



Tabela 8 -Valores do campo hiperfino saturado By#(0) e temperatura de transicio da

fase paramagnética para fase magnética.

Bhe(0)(T) T.(K)
Trabalho | Trabalho | Literatura

Composto Sito |Sonda

GANIIN oo T 96"

GAPIN e 102°
Gd ™ce 7,24 100

GdCuln n111Cd ______ 6’49 _________ 2 6’32 _____ 20C
Gd 'ce 0,05 22,95

TbNiln In111Cd11’15 ________ 5 5’56 _____ 70A
Tb  ™0%Ce 12,41 30

TbPdIn In111Cd ______ 8’72 ___________ 50 _______ 705
Tb  ™%Ce 41,60 67,8

DyNiIn In111Cd ______ 2’1728’1 ______ 30A
Dy ™"cCe 2,03 29,85

DdeIn In111Cd ______ 4’22 _________ 2 6’32 _____ 345
Dy ™Ce 5,04 30,83

HoNiln In111Cd _______ 1’6 __________ 19’84 _____ 20A
Ho ™%Ce 1,44 17,02

HoPdIn 258

Ho ™°Ce 5,16 24,56
A - Referéncia 30

B - Referéncia 31
C - Referéncia 35
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Figura 49: Valores absolutos do Byr atuando sobre a ponta de prova RMIn em func¢io da
projecio do spin 4f
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Comparando-se os resultados segundo as pontas de prova, observa-se uma maior
variagdo da razdo Bpe/((g;-1)J) para o "1Cd, independentemente do metal de transigio Pd ou
Ni efeito que pode ser atribuido a polarizagdo de spin devido a proximidade maior do ntcleo
de prova de '''Cd no sitio do In com os vizinhos magnéticos, elemento terra rara. Uma vez
que a polarizag@o de spin € o mecanismo principal, € esperado que o By seja proporcional a
proje¢do de spin (gj-1)J e que, de acordo com o modelo RKKY, esta propor¢do deve ser
linear. O que se observa ¢ que o CHM medido como '''Cd nos compostos RPdIn obedece a
um comportamento quase linear enquanto que para os compostos RNiln ha um aumento mais
significativo quando (g;-1)J aumenta do Dy para o Tb e Gd, desviando da linearidade. O
mesmo comportamento de desvio de linearidade para o Tb e Gd foi observado na
investigagdo do Bys em compostos de RNi, medidas com '"'Cd. A explicagdo para este
pequeno aumento do Byr para o Tb € Gd pode ser atribuida a influéncia do campo cristalino
que interage com o momento angular orbital do ion terra rara reduzindo o momento
magnético de saturagdo. Como L=0 para o Gd e aumenta do Tb para o Dy e para o Ho, a

influéncia do CEF ¢ nula para o Gd e aumenta para o Tb, Dy e Ho diminuindo o Bys.

Para a ponta de prova de '*°Ce, com exce¢do do ponto para os compostos com Tb,
verifica-se uma linearidade tanto para o RPdIn quanto para RNiln, apresentando um
comportamento linear melhor do By do que o observado com o Med. Este fato também foi
observado para os compostos RCo,**. O principal fator que pode influenciar no fato de que os
campos medidos com "“’Ce serem sistematicamente menores do que aqueles medidos com
"1Cd esta no fato de que devido ao '**Ce possuir elétrons 5d, pode haver polarizagdo local
destes elétrons o que leva a polarizagdo do caroco que resulta numa contribuicdo da
polarizacao dos elétrons de conducdo o que resulta num By total menor do que o Bys medido
com '"'Cd onde somente a contribui¢do devido a CEP esta presente. Isto foi observado para o
CHM medido com "*'Ta comparado com as medidas de '''Cd nos compostos RCo,> onde os

elétrons 5d do '*'Ta sdo polarizados e atuam reduzindo os valores de By.

6.2. Gradiente do Campo Elétrico

O gradiente de campo elétrico em compostos metalicos de estrutura ndo cubica ¢
gerado por duas fontes: a disposicao ndo simétrica dos ions na rede e a densidade dos elétrons
de condugdo distribuidos ndo uniformemente ao longo do material. O céalculo do GCE

originario dos ions da rede cristalina, para metais puro, ¢ de facil obten¢ao por meio de uma
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soma das distribui¢des dos ions vizinhos e levando em consideracdo a deformagdo de
quadrupolo das camadas eletronica fechadas do atomo de prova, dada pelo fator de correcao
de Strernheimer (1-y,,)%". J4 a contribui¢io dos elétrons de condugdo ¢ dificil de se obter
teoricamente, sendo necessario a realizagdo de um estudo sistematico experimental. Um
detalhamento dos experimentos feitos nos ultimos anos, inclusive um estudo sistematico para
obtengdo do GCE em elementos terras-raras pesados, foi apresentado e desenvolvido por
Forker e Steinborn®. Nesse trabalho observou-se que o GCE, para cada elemento, decresce
linearmente com a temperatura. Considerando-se a temperatura ambiente, observou-se a

181
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variagdo para a rede, através de calculo tedrico, como através dos nucleos de prova
"1Cd. Entretanto, esse trabalho considera impurezas em um metal puro, razio pela qual, o
calculo da contribui¢do do GCE para a rede é bem definido®. O mesmo néo ocorre quando o
cristal ¢ composto por diferentes elementos quimicos, o que ocorre com o trabalho ora
desenvolvido. Neste caso, para definir-se o GCE ¢ necessario utiliza-se de cddigos

. . ~ . . yy- 70
computacionais e comparacao com resultados de experimentos sistematicos’".

Como ja& foi exposto, neste trabalho foram realizadas algumas medidas de
comportamento dos pardmetros hiperfinos elétricos em func¢do da temperatura para os
compostos: GdNiln, GdPdIn, TbPdIn, DyPdIn, HoPdIn. Observou-se com, com base nos
parametros obtidos, alguns fendmenos interessantes, para o GdPdIn, que ndo se reproduzem
para os outros compostos. Desta forma, nas linhas que se seguem, serdo apresentados e

analisados estes resultados individualmente para cada composto.
GdNiln

Os resultados experimentais para temperaturas acima da transi¢ao magnética indicam que a
ponta de prova de '''Cd ocupa somente um sitio na rede. Os resultados estio na tabela 9 e na
figura 50. Observa-se que o valor do parametro de assimetria 1 e a distribui¢do de freqiiéncia
permanecem constantes enquanto que a freqiiéncia de quadrupolo diminui linearmente com a
temperatura. Esta dependéncia pode ser descrita pela relacdo vo(T)=vq(0)(1-AT) com os
parametros vo(0) e A representam o valor extrapolado da freqiiéncia quadrupolar para T=0 e
A ¢ o coeficiente angular reduzido da reta. Um ajuste linear nos dados experimentais resulta

em vo(0)=85,44(36) e A=1,38 107K’

O comportamento esperado para a dependéncia da interacdo quadrupolar elétrica

; : Nt 68 .
com a temperatura seria 0 mesmo observado em metais puros ndo cubicos’ descrito por:
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Tabela 9: Valores dos parametros hiperfinos ajustados obtidos para no composto de
GdNiln niicleo de prova '''Cd

T(K) va(MHz) n )

90 83,89(4) 0,80(0,1) 0,02(0,1)
295 82,20(7) 0,79(0,2) 0,01(0,1)
500 79,88(4) 0,79(0,1) 0,01(0,1)
700 77,64(4) 0,78(0,1) 0,02(0,1)
900 74,73(5) 0,78(0,1) 0,01(0,1)
1000 73,30(4) 0,79(0,1) 0,02(0,1)

1,0 1
o 087 @ ® o o o O
0,6
0024 ¢ 7S ¢ o
O 0,00 ¢ ¢
’N\ 90
T i
S ] * * L P
~ °® P
>~ 704
T I T I T I T I T I
0 200 400 600 800 1000
T(K)

Figura 50: Parametros hiperfinos no composto GdNiIn com o niicleo de prova '"'Cd a
temperatura acima da temperatura de transicio magnética.
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vo(T)=ve(0)(1-BT*?).

Esta dependéncia com T ¢ atribuida a vibragdes térmicas dos atomos da rede que
tendem a reduzir a interacdo quadrupolar elétrica a altas temperaturas. Uma dependéncia
linear da freqiiéncia quadrupolar foi observada anteriormente para medidas com ®'Ta e '''Cd

687D " Nestes trabalhos, sugeriu-se que o desvio da

em metais puros de terras raras
dependéncia T de vq € devido a distribui¢do ndo esférica das cargas 4f dos ions terras raras
que ¢ transmitida a ponta de prova pelos elétrons de condugdo. Esta distribuicdo de cargas
depende da ocupagdo dos estados cristalinos dos elétrons 4f que ¢ dependente da temperatura

e pode afetar a dependéncia com a temperatura da interagdo quadrupolar elétrica.

GdPdIn

Os resultados da medida dos parametros hiperfinos para interagao quadrupolar na ponta de
prova ''Cd podem ser vistos nas figuras 51 e 52 que mostram a varia¢io da freqiiéncia e a
fracdo dos sitios obtidos dos ajustes da funcdo quadrupolar elétrica aos dados. Os resultados
para a regido abaixo de aproximadamente 200 K mostram duas freqiiéncias com fracdes de
aproximadamente 50 % cada e valores de freqiiéncia vqi=47 Mhz (n=0,2) e vq:=42 Mhz
(n=0,6). A medida que a temperatura aumenta, a fragdo para a freqiiéncia vq; diminui para
menos de 5 % e a fragdo para vg, aumenta para mais de 95 %. Atribuimos a primeira
freqiiéncia vq; ao H1Cd substituindo o sitio do Gd e v correspondente a " no sitio do In,
embora ndo possamos descartar a possibilidade de que vqi corresponda em outra fase do
composto. Em trabalhos anteriores, medidas com '''Cd em compostos de GdCo,, GdAL e
GdNi, a ponta de prova ocupou o sito do Gd, portanto, podemos supor que em nosso

composto '''Cd possa ocupar também o sitio do Gd.

O fato de ocupar dois sitios no composto ¢ uma indicagdo de desordem Gd-In. Isto
foi observado em outros compostos onde ha a presenca de Pd e In, como Pd2MnIn". A
medida que a temperatura aumenta, o sistema se ordena e todos os atomos de In ocupam sua
posicdo na rede. A media a 980 K mostrou freqiiéncia de 38,3 MHz e n=0,86. O parametro
de assimetria nesta temperatura mostra um valor muito proximo daquele observado para o
GdNiIn com '"'Cd, que apresentou somente uma fragio que foi assinalada como sendo a
ponta de prova ocupando o sitio do In. Para a fragdo assinalada com sendo '''Cd ocupando o
sitio do In também se observa uma diminui¢do linear da freqiiéncia quadrupolar com a

temperatura cujo ajuste fornece vo(0)=42,43(18) MHz e A=9,73 10° K.
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Figura 51: Comportamento da freqiiéncia do momento de quadrupolo elétrico em
funcio da temperatura para o composto de GdPdIn com o nucleo de prova e,
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Figura 52: Comportamento da fraciio de ocupacio do niicleo de prova " Cd nos sitios
do In e Gd fun¢iio da temperatura.
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Outros compostos com Pd

Os resultados experimentais e andlise para os compostos TbPdIn, DyPdIn e
HoPdIn, podem ser observados nas respectivas figuras 25 e 53 (TbPdIn), figuras 30 e 54
(DyPdIn) e figuras 35 e 55 (HoPdIn).

De acordo com os parametros apresentados na figura 53, observa-se que ha apenas
a ocupagdo de um sitio cristalino (sitio do In) no composto de TbPdIn. O comportamento da
freqiiéncia quadrupolar obedece a lei linear de decréscimo, inversamente proporcional a
temperatura. A partir de 500 K observa-se uma variagdo intensa do pardmetro de assimetria,
o que pode ser atribuido a uma mudanca de fase. Os valores dos parametros hiperfinos

temperatura de 423 K sdo: vq=44,04 MHz, n=0,63 e 6=0,13.

Os compostos de DyPdIn e HoPdIn, figuras 54 e 55 respectivamente, apresentaram
comportamentos semelhantes: Ocupacdo do nucleo de prova em dois sitios cristalinos,
podendo ser atribuido a maior fragdo de ocupag@o ao sitio do In. Para ambos os casos, as
freqliéncias quadrupolares mantiveram-se aproximadamente constantes, ndo apresentando o
fendmeno observado no GdPdIn, denotando um bom comportamento do GCE com a
temperatura. A 295K os parametros hiperfinos para estes compostos sdo: vo=45,0 MHz e

94,5 MHz, n=0,71 ¢ 0,32 e 6=0,21 e 0,02 respectivamente para os DyPdIn e HoPdIn.

Apesar da realizacdo da analise ser baseada na ocupaciao do nucleo de prova no
sitio do In, ndo se pode descartar a hipotese deste ocupar o sitio da terra rara e nem da

existéncia de outra fase.

6.2.1. Comportamento Sistematico do Gradiente de Campo Elétrico

Os valores da freqiiéncia quadrupolar, coeficiente de simetria e gradiente de campo
elétrico (GCE) a temperatura de 295 K para os compostos que contém Ni e Pd estudados
neste trabalho estdo apresentados na tabela 10 para comparacdo em relagdo a familia das

terras raras.

Observa-se que os valores do GCE sdo muito proximos para GdPdIn, TbPdIn e
DyPdIn sendo bem mais alto para o HoPdIn. O mesmo ¢ observado para a série RNiln
embora o valor de V,, para o HoNiln ndo seja muito maior como o caso do HoPdIn. Nao ha

explicagdo para este fato.
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Figura 53: Parametros hiperfinos no composto ThPdIn com o ntcleo de prova '''Cd a
temperatura acima da temperatura de transicio magnética.
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Tabela 10: Valores da freqiiéncia quadrupolar, coeficiente de simetria e GCE para

temperatura de 295 K para os compostos contendo Pd e Ni.

COMPOSTO | vq(MHz) n V,.(10"(Vicm?))
GdPdIn 41,3 0,62 2,06
TbPdIn 44,2 0,53 2,20
DyPdIn 45,0 0,71 2,24
HoPdIn 94,6 0,32 4,71
GdNiln 82,2 0,79 4,10
TbNiln 81,7 0,79 4,07
DyNiln 81,8 0,77 4,08
HoNiln 88,9 0,94 4,43
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Outra observagao interessante € o fato do GCE na série RNiln ser quase duas vezes

maior do que na série RPdIn o que pode ser atribuido a diferencas de carga dos ions.
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7. Conclusoes

De acordo com a proposta, realizou-se um estudo sistematico das interagdes
hiperfinas magnéticas nos compostos RMIn (R=Gd,Tb, Dy, Ho; M=Ni, Pd) através de
Correlagido Angular y—y Perturbada, utilizando-se os nucleos de prova '''Cd, no sitio do In, e
19Ce, no sitio do R=Terra rara. Além dos estudos da interagdo magnética, para os compostos
GdNiln, GdPdIn, TbPdIn, DyPdIn e HoPdIn, foram investigados os comportamentos do
gradiente de campo elétrico em funcdo da temperatura, através da mesma técnica,

objetivando a analise dos parametros hiperfinos elétricos para cada uma das amostras.

Para analise do comportamento do campo hiperfino magnético, inicialmente foi
comparado o Bys reduzido (ou Bpd0)) em funcdo da temperatura reduzida (ou T/Tc) com o
modelo do campo molecular por meio da comparacdo com a fung¢do de Brillouin para o
respectivo valor do J da terra rara. Nesta analise foi possivel extrapolar o valor de saturagao
do Bys para todos os composto, caracterizando, desta forma, uma relagdo entre o
comportamento microscopico do campo hiperfino com o comportamento macroscopico,
dominios magnéticos do material. De acordo com observado, praticamente todos os
compostos com ambos 0s nucleos de prova satisfizeram este comportamento. A exce¢do do
GdPdIn (nucleo de prova '''Cd), TbPdIn onde o bom comportamento foi s6 na regiio de

saturacao de By, € 0 HoPdIn para ambos os ntcleos de prova.

Os resultados obtidos para o Bys foram analisados a partir de duas perspectivas. Na
primeira delas os valores de Bp(0), para cada ponta de prova e para os compostos com o
mesmo elemento de terra rara foram comparados com valores da literatura. Nesta
comparacao foi possivel verificar que os valores de saturagdo do Bys variam linearmente com
a temperatura de transicdo magnética, o que ¢ uma forte indicacdo de que o mecanismo de
origem do campo magnético deve-se a polarizacdo dos elétrons de conducdo, o que dé origem
a uma densidade de spin no nucleo quando da interacao de contato de Fermi. Esta linearidade
¢ prevista pelo modelo RKKY. Na segunda perspectiva, os valores do Byf0) para cada
familia de compostos RNiln e RPdIn foram analisados em fung¢do da proje¢do (gj-1)J onde J é
o spin total de R. Pela teoria RKKY, se o Bys for proporcional a polarizagdo de spin dos
elétrons de conducdo, entdo Bpi(0) deve ser uma fung¢ao linear com (gj-1)J. O que se observou
foi um desvio desta linearidade mais evidente para a série RNiln medida com '''Cd. Este
desvio da linearidade pode ser explicado como resultado do campo elétrico cristalino que
interage com o momento angular orbital dos elétrons f reduzindo o momento magnético e

conseqiientemente os valores do Bpr. Como, para o Gd, L=0, este composto ndo sofre
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influéncia do CEF e deve ter um valor maior de By, enquanto que, para o Tb, Dy e Ho, L

aumenta a influéncia dos CEF, reduzindo mais o valor de Bps.

De maneira geral, o estudo dos parametros hiperfinos do gradiente de campo
elétrico apresentaram sempre comportamentos de acordo com o esperado, excegdo feita ao
composto de GdPdIn, onde o gradiente de campo elétrico foi obtido através do nucleo de

111

prova de Cd, que evidenciou um desordenamento no composto com a variacdo da

temperatura.

A ponta de prova de '*°Ce, apesar de ndo ser um nicleo com camada fechada,
permitiu a obtencdo de bons resultados para medidas de campo hiperfinos magnéticos.
Devido ao fato do seu momento de quadrupolo ser desprezivel, permite a observagdo apenas
da interagdo magnética pura, facilitando, desta forma, a analise dos resultados. Da mesma
forma, a utilizagdo das duas pontas de prova ('''Cd e '*°Ce) permitiu uma analise sistematica
comparativa dos Bps em diferentes sitios das amostras, e os resultados mostraram que o

mecanismo de formagao do Bys € 0 mesmo nos dois casos.

Entretanto foram observados desvios desta sistematica, principalmente para os
compostos com Tb. Outro ponto ainda a esclarecer ¢ a comparagdo entre duas pontas de
prova: apesar de que em geral, seguirem a mesma tendéncia, notou-se algumas diferengas no
comportamento sistematico do Bps. Nao estd descartada a influéncia de outros mecanismos
para o By, 0 que so podera ser investigado por meio de célculos de primeiros principios que
podem usar os resultados deste trabalho para comparacdo com os valores obtidos nos

calculos.

Para finalizar, ¢ importante destacar a necessidade da realizagdo das medidas de
interagdes hiperfinas magnéticas para temperaturas mais baixas, nos compostos com Dy e Ho
que permitira uma interpretacdo mais precisa dos resultados individuais e sistematicos,

podendo-se comparar com as observagoes apresentadas na literatura.
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