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RESUMO

No presente trabalho foram estudadas as estruturas e-

-~ . . . [ - . 1]
letronicas de compostos intermetalicos pseudo-binarios do tipo
fases de Laves. Foi formulado um modelo para descrever o andamen

to do parametro de rede em funcao da concentracao para estes com
postos.

O0s resultados experimentais medidos por teécnicas hi
perfinas de Correlacao Angular Perturbada e Espectroscopia Mds
sbauer para a série (Zr,Hf)Fe2 foram descritos por modelos sim
ples, que abordam a desordem destes sistemas dentro da aproxima
cao do potencial corrente. Foram discutidas as predicoes dos mo

delos e suas aplicacoes para outros sistemas.




ABSTRACT

In the present work we studied the electronic structures

of Laves phases pseudo binaries intermetallic compounds. A model was
formulated to describe the lattice parameter as a function of the
concentration in these compounds.

The experimental results in the series (Zr,Hf)Fez, obtained
by Perturbed Angular Correlations and M8ssbauer Spectroscopy are
described by simple models, disorder being treated using the coherent
potential approximation. The model predictions were discussed, as

well as their application to other systems.




Nada nos ¢ estrangeinro , pois tudo o e.

Paulo EmiLio S. Gomes
Cinema: Trafetonia no subdesenvolvimento.
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I - INTRODUCKO

0 interesse por compostos intermetalicos tem sido in

tenso e variado nos ultimos anos, devendo-se tal fato principal
mente a larga diversidade de comportamentos - quer sejam estru-

turais, quer sejam magnéticos - que estes apresentam, com a con

seqliente variedade de aplicagdes e de estudos basicos que ense
jam.

Entre os intermetalicos, os que apresentam estruturas
conhecidas como fases de Laves AB2 tem sido alvo de muitas in-
vestigagcoes. De um modo mais especifico, os intermetialicos de
Laves com atomos de metais de transicao vem sendo estudados, prin
cipalmente em series pseudo-binarias, porque podem contribuir de
cisivamente no entendimento dos fenomenos magneticos associados
a estrutura eletranica dos metais d e suas correlacoes com as
propriedades estruturais.

As tecnicas experimentais hiperfinas, quer nucleares
radioativas (espectroscopia Mdssbauer, corre]agao angular, etc.),
quer de ressonancia (ressonancia nuclear magnetica, ressonancia
eletronica paramagnetica, etc.),tém fornecido ampla quantidade
de informacoes sobre estes compostos. Por outro lado, como nao
se pode interpretar ab initio os dados hiperfinos (ja que nao sa
bemos calcular de modo rigoroso campos hiperfinos, deslocamen-
tos isomericos, interacoes quadrupolares, etc),as tentativas teo
ricas tem consistido em investir na explicacao de sistematicas,
de modo a produzir modelos que permitam unir os aspectos das es

truturas eletronicas reveladas por estas grandezas com as teo-




rias e resultados de outras medidas tais como: magnetometria, ca
lor especifico, difratometria de raios-X, etc.

Estas consideragOes somadas ao particular aspecto de
serem as técnicas hiperfinas justamente as que existem na Insti
tuigao, e o embasamento dado por trabalhos anteriores realiza-
dos pelo grupo de pesquisa em intermetalicos (Livi, 1974; Amaral,
1977; Oliveira, 1979; Livi et al,, 1979) levou-nos a realizar

o presente trabalho de tese, ou seja, aprofundar o estudo sobre

as propriedades estruturais e de estrutura eletronica de compostos
intermetalicos do tipo fases de Laves com metais de transigao.
Para tal, dividimos este trabalho em duas etapas, uma com enfa
se na obtencao de resultados experimentais que sugere e motiva
a outra, com enfase na formulagao de modelos baseados em primei
ros principios.

0 roteiro geral de apresentagEo da tese e o seguinte:
No capitulo II inicialmente descrevemos as estruturas cristali
nas das fases de Laves para,em seguida,mencionarmos algumas teo
rias existentes na literatura sobre a estabilidade de fases. Fi
nalmente apresentamos a nossa contribuigEo sobre este topico, na
forma de um modelo semi-qualitativo, mas aplicavel . @ um bom numero
de situacoes experimentais.

No capitulo III fazemos uma discussao sobre interacoes
hiperfinas. Neste trabalho foram usadas duas tecnicas hiperfi-
nas €, como cada uma delas esta amp1aménte discutida e apre-
sentada em trabalhos anteriores de vErios pesquisadores deste
Instituto, restringimo-nos neste capitulo a uma breve revisao.

No capitulo IV épresentamos o estudo experimental de

senvolvido para as series (Zr,Hf)Fez,Hf(feSi)2 e Zr(F&Si)z. Es-




te trabalho compreendeu desde a preparacao de amostras ate a

obteng¢ao de dados, tanto para medidas de correlagao angular per
turbada como de espectroscopia Missbauer.

No capitulo V, depois de um breve resumo dos resulta-

dos experimeptais, formulamos um modelo para a estrutura eletro
nica dos nossos compostos. Esta formulacao envolve inicialmente

a descricao dos fundamentos dos modelos, bem como a explicagao

[ B ~
das grandezas fisicas relevantes e suas notacoes. A partir des-

ta conceituacao inicial desenvolvemos as nossas contribuicoes bem

como as aplicacOes numericas para descrever de modo quantitati-

vo os parametros hiperfinos, magnetizacao e calor especifico.
Cada capitulo iniciara por uma introducdao na qual se-
r?o detalhados varios aspectos pertinentes ao mesmo, e as conclu-
soes serao apresentadas em conjunto com os comentarios finais.
No Gltimo capitulo estas conclusoes explicitadas nos
anteriores serao retomadas de modo a permitir o estabelecimento

das conclusoes gerais e finais.




Uma divindade, por exemplo, que
ensine a crianca a comen: Educa.

Dyonelio Machado - Deuses econd-

micos.




I1 - PROPRIEDADES ESTRUTURAIS DAS FASES DE LAVES

Este capTtulo dedica-se a expor um estudo sobre a §i¢

tematica de comportamento estrutural e algumas propriedades mag

neticas correlatas para as fases de lLaves. Com o intuito de des

-

crever 0s nossos resultados de parametros de rede para as se-

ries medidas experimentalmente, tentamos obter da literatura re-

sultados e modelos para sistemas simtlares, Desta compr1b-

cao conseguimos estabelecer argumentos para uma discussao quali
tativa aplicavel a um bom numero de compostos pseudobinarios.

Naturalmente, as hipoteses desenvolvidas pressupBem
algumas definigoes, nomenclaturas e conceitos previos e, para
te-Tlos adotar-se-é neste capitulo o seguinte procedimento.

No parégr_afo II1.1 descreve-se 0 que sao as chamadas fa
ses de Laves quanto aos seus aspectos geometricos e de simetria.

Em II.2 apresenta-se de um modo breve as teorias mais
conhecidas que estabelecem predigGes sobre qual estrutura de La
ves sera adotada para cada particular composto binario.

Em II.3 também de modo sucinto, descrevem-se alguns as
pectos do magnetismo destes compostos, introduzindo-se ai alguns
conceitos e definicoes que serao detalhados mais rigorosamente
no capitulo V.

Finalmente em II.4 comecamos por apresentar uma tabe-
la, a partir da qual iremos no restante do paragrafo estabele-
cer um modelo para os andamentos do parametro de rede em series

pseudobinarias.




I1.1 - Caracterizagao Estrutural

As fases de Laves sao um conjunto de trés estruturas
cristalinas que ocorrem freqlientemente em ligas binarias A82 ou
. T e 1 |
pseudobinarias (A]_XAX) (B]_yBy
cidas atualmente como sendo do tipo fases de Laves Jja era maior

)2. 0 numero destas ligas conhe-

que 350 ha duas decadas atras (Dwight,1961). Estas fases possuem estruturas

isomorfas a MgCuz; Man2 e MgNiz, simbolizadas por C15, C14 e C36 na nota

cao Strukturbericht (Wernick, 1967). As principais caracteristi-

cas destas estruturas sao:

I1.1.1 - MgCu, (CI5)

A estrutura MgCu2 & cubica com 24 atomos por célula
unitaria (8 ABZ)’ grupo espacial Oz - Fd3m, e pode ser vista co
mo a interpenetracao de duas redes formadas de atomos A e B res
pectivamente. Os atomos B ocupam os vértices de tetraedros, os
quais estdo ligados entre si pelas pontas (figura II.1). Os ato
mos A que estao em uma estrutura cubica do tipo diamante ocupam
os espacos entre os tetraedros. A coordenacdo de um atomo A e
de quatro outros atomos A (a uma distancia 0.433 ao) e de 12 ato
mos B (0.415 a_ ). Cada atomo B € circunvizinhado por seis ato-

mos B (0.353 ao) e seis atomos A (0.415 ao).




atomos A Q

atomos B f

Figura II.1 - Estrutura C15.

11.1.2 - MgZn, (C14)

2

A estrutura MgZn, & hexagonal com 12 atomos por celu
la unitaria (4 ABZ)’ grupo espacial Dgh-P63/mmc e com razao c/a
ideal (igual a v3/8). Os atomos B também estao dispostos em te
traedros, mas ligados alternadamente base a base, e véertice a vér
tice (figura II.2a). Como na estrutura C15 os atomos A preen-
chem os espacos vazios definidos pelos tetraedros. 0 numero de
coordenagao & o mesmo que na estrutura C15. Os atomos B, vizi-
nhos de A est3o a uma distancia 0,586 a, e os A, a uma distancia

0,612 a .
o

I1.1.3 - MgNi, (C36)

2

A estrutura deste tipo & hexagonal com 24 atomos por




celula unitaria (8AB,), grupo espacial Dgh-P63/mmc, razao ideal
c/a = 2v/3/8. 0 arranjo dos tetraedros para os atomos B e um mis

to entre os anteriores Cl14 e C15 (figura II.2b).

Figura I1.2 - Arranjo dos atomos B nas estruturas C14 (a) e C36 (b).

0s vizinhos B de A est3ao a uma distancia O,S&Sao e 0s
vizinhos A de A a uma distancia 0,612 a.

Um aspecto comum as tres estruturas & o numero de co
ordenagao. Nos tres casos, a coordenagao de A & descrita pelo po
liedro de Kasper (Wernick, 1967) CN-16 e a coordenagao de B, CN-
-12. 0s atomos A est3o circundados por 4 atomos A e 12 B, e os
3tomos B est3o cercados por 6 atomos A e 6 atomos B.

Os parametros que caracterizam estas estruturas, quan
to § simetria de ponto, posigoes equivalentes e grupo espacial

est3ao dispostos na tabela II.1.
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[1.2 - Estabilidade de Fases

Para descrever a ocorrencia e a estabilidade de uma

estrutura em ligas e compostos intermetalicos, € necessario con

¢iderar bem mais do que as regras comuns de valencia. Por um 1a

do o que chamariamos de fatores geometricos, tais como: estrutu
ra dos arranjos cristalinos, tamanho relativo dos atomos, prin-

cipio de simetria, etc. De outro lado devemos considerar fato-
res associados a estrutura eletronica, como por exemplo: concen
tragao eletronica, densidade de estados - principalmente proxi
mo ao nivel de Fermi, - transferéncias de carga, interagoes en
tre spin, etc.

0s fatores geometricos sugerem que o espago de uma es
trutura deve ser preenchido com o maximo de eficiencia e maior
simetria possivel. Define-se um numero de coordenagao, que des-
creve o numero de primeiros vizinhos mais proximos. Para metais
puros - portanto empacotamentos de esferas iguais - isto ocorre
com as estruturas FCC (cubica de face centrada), HCP (hexagonal
compacta) de numero de coordenagao igual a 12, e para BCC (cubi
ca de corpo centrado) com numero de coordenagao 8.

Para ligas ou compostos, a situagao € mais complexa
porque temos atomos de tamanhos diversos, fazendo com que ocor-
ra uma competigao entre os varios fatores geométricos. Pode-se
mostrar que o empacotamento & possivel em quatro situagoes com
numeros de coordenacao de 12, 14, 15 e 16 (Goldschmidt, 1960).

Em particular, para compostos de composigao nominal

AB, - que cristalizam nos tipos de estrutura denominados atual-

2




1

mente fases de Laves - mostra-se que estas consideracOes geome

tricas levam 5 razao ideal (rA/r ) de um empacotamento, para raios ato-
micos ry€"p , igual a 1,225 e alto numero de coordenacao 16. No entanto,

devido a outros fatores, que passaremos a discutir, existem medidos experi

mentalmente compostos cuja razao rA/rB esta em uma faixa que varia de
1.1 a 1.6 (King, 1970).

Uma vez atendidas as determinagges geomgtricas, os fa
tores pertinentes a estrutura e1etr§nica passam a ser predomi-
nantes na escolha de uma das tres fases, C15, C36 ou Cl4.

Os primeiros trabalhos e referencias obrigatorias nas
investigagoes de estabilidade de fases foram feitos em 1936 por
Laves e Witte (mencionados em Laves, 1967) para sistemas pseudo
binérios preferencia]mente com metais nobres (camadas 3d/4d com
pletas) ou Al e Si (metais s-p).

A figura II.3 reproduz 0 traba]ho origina] de Laves e
dela depreende—se que ocorrem intervalos de concentragao para
cada uma das fases, sempre na seqliencia C15 -~ C36 ~ C14, para

concentracdes eletronicas (eletrons de valencia/atomo) crescen-

tes.
M§-CU-A1 ) \ Pt bi i it
|

Mg-Cu-Zn - ' J{44¢+4 moem
Mg-Ag-Zn © [tetres m _.

~Cu- SRy ,
Mg-Cu-Si = ] ——— \!
Mg-Co-Zn [ ————] ———— I
Mg-Zn-Al —— :
MgCu-Agh | |
Mg-Ag-Al -

133 1.4 [ [ 20 2.2

e==mm MgCuy 00 wemeews Mg Zn, -
¢ 444 MgNLy e

Figura I1.3 - Intervalos de ocorrencia das fases (C15-C36-C14) em funcao da
razao eletron de va]enc1a/atomo para composto de Mg.

(Valenc1as consideradas: Cu, Ag = 1; ; Mg, In = 2; Al = 3 e Si=4)
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Quando os compostos sao de metais de transicao (cama=
das 3d, 4d ou 5d incompletas), a formulagao de Laves e de uma
mais remota aplicabilidade. Em primeiro lugar pela dificuldade
de precisar-se de modo nao ambiguo - e valido para qualquer com

posto - a razao (elétron de valencia/(atomo))para os metais de

transicao. Alem disso a corvelagdo eletronica dos eletrons d,

isto &, 0 papel da estrutura eletronica local deve ser relevan

te na determinac3ao da estrutura. Como sera mostrado e discutido

no final deste capitulo, existem exemplos de sistemas nos quais
ndao ocorrem as seqliencias previstas por Laves. A serie Ir (Fey_,Al)os
por exemplo, tem estrutura variando de C15 a C14 e voltando a
Cl15 para x =0 > 1.

A partir dos trabalhos de Laves, varios outros estu-
dos (ver citacOes e referéencias em Haydock, 1975) foram feitos
ao longo dos ultimos anos sempre tentando estabelecer o papel
dos fatores eletronicos na estabilidade das fases.

Um estudo recente, baseado em calculos de primeiros
principios da estrutura eletronica, que preve a estrutura de La
ves a ser adotada em cada particular composto intermetalico de
metal de transicao,foi desenvolvido por Haydock, Johannes e Heine
(Haydock, 1975; Johannes, 1976).

Estes autores calculam a energia eletranica coesiva

total dada por:

€F
U = J e n(e)de,

e as diferencas relativas desta energia determinam intervalos

de existéncia para cada uma das tres estruturas (ver figura II.4)
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0 modelo considera somente ligas binarias e a densida
de de estados da banda d (n(e)) & calculada numa aproximagao de
ligagoes fortes (ver capitulo V adiante) com as seguintes hipo-
teses:

0 Hamilteniano & construido supondo atomos identi
cos colocados em cada sitio da estrutura. Nenhuma diferenga en-
tre atomos A e B e introduzida em princhio, e mostra-se que oS

efeitos de diferentes auto-energias nos sitios e as diferentes -
mas apropriadas - interagaes A-A, A-B e B-B se cancelam. E igno
rada a banda sp e sua hibridizagao com a ban&a d, pois esta e
dominante sobre qualquer contribui¢dao. Tambem nao e considerado
qualquer efeito de magnetismo quando as bandas de spin + ou+ es
tao desigualmente preenchidas.

A figura II.4 reproduz 0s resultados obtidos por esta
teoria. Nesta figura sao representadas as diferengas nas ener-
gias coesivas (8U) das fases Cl14 e C36 com re1ag§o a fase cubi

ca C15 em fungao do numero (2) de eletrons d definidos como:
F
zZ = I n (eg)de

As regioes negativas na figura indicam uma transigao
de C15 para a outra estrutura mais estavel. Uma analise cuidado
sa mostra que a medida que a banda d vai sendo preenchida temos
a seqlencia C15, €36, C15, C14, C36, C15 e C36, ou seja, ocorre
uma variacao ciclica da estabilidade estrutufa], que e 0 mais

importante resultado deste estudo de Haydock.
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( EugZaz- EMgCuz’
% (EMg Niz— EMqCuz)
<
N

g 10 30

w

4

w

Figura II.4 - Energia coesiva das estruturas tipo MgZn, e MgNi
relativas a estrutura do tipo MgCu, em flingao  db
numero de eletrons d, para compostgs ABZ'

A tentativa de aplicacao deste modelo as series pseu
dobinarias Hf(Fe,Si)2 e er(Fe,Si)2 feita por Oliveira (1979) nao
permitiu estabelecer de modo univoco o papel que teria a substi
tuigao de atomos de Fe por Si quanto ao aumento ou diminuigao
dos eletrons de caracter d no composto e, portanto, estabelecer
se a variagao estrutural que e observada experimenta]mente acom

panha o resultado indicado na figura II.4. Uma das restriqﬁes
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nesta tentativa deve-se ao fato de que a formulagdo de Haydock nao
engloba os aspectos magneticos, que, como ja mencionamos, tem

acentuada importancia.

I1,3 - Caracterizagao Magnetica

Os compostos intermetﬁlicos tipo fases de Laves A82 -
semelhantemente as ligas binﬁrias A1-xBx - apresentam uma gran
de diversidade de comportamentos magnéticos, dependentes da na
tureza dos atomos nos sitios A e B e de suas respectivas intera
coes. Em especial, as fases de Laves tem a particularidade de,
em series pseudobinarias,permitirem a substituicao de atomos A
ou B e,com isso,possibilitar a observagio de comportamentos mag

neticos em series (Al-xAx)BZ ou A(B,_,B

x)2 para grandes varia-

coes da concentragio (x) e larga diversidade de atomos (A,A') e
(B,B'), onde A sao atomos de terras raras (TR) ou metais de tran
sicao (MT) e onde B sao atomos de metais de transigao, ou me-
tais nobres ou ainda metais sp.

Um dos modos possiveis de abordar sistematicamente es
tes comportamentos € descrever e comparar as magnitudes das in-

teragoes possiveis, genericamente interagoes A-A, B-B ou A-B.

(i) interagoes A-A

Quando os atomos A sao terras raras (1antanideos) com
momentos magneticos estaveis, a interacdao entre eles e indireta,
pois nao ocorre sobreposicao das fungdes de onda 4f que sao

muito pouco estendidas espacialmente. A principal via de intera
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¢30 & a polarizagao de spin dos eletrons de condugao s. Cada mo

mento localizado 4f polariza os eletrons de condugao s, e sen-

tindo a polarizacao dos outros 4f, orienta=-se de forma auto con
sistente. A polarizagao dos elétrons de condugao nao & uniforme

no espagco, mas tem carater oscilatorio e seu valor absoluto de-

' ~ ' ' )
cresce com o aumento da distancia. Isto implica que pode haver
alinhamentos paralelos e antiparalelos entre os momentos locali

zados. Este tipo de 1nterag50 € conhecido como oscilagao de Ru
dermann-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) (Rudermann e Kittel, 1954;
Yosida, 1957 e Kasuya, 1965). A interacao TR-TR & bem mais fra
ca que as interagoes TR-MT ou MT-MT como & evidenciado experi-
mentalmente pelos baixos valores de temperatura de ordenamento
magnetico, como por exemplo, mostram os resul tados observados
para os compostos TRNiz.

Se os atomos A s3o metais de transigao, temos o tipo

de interagao que passaremos a descrever.

(ii) interagoes B-B:

Nas fases de Laves do nosso interesse os atomos B sao
majoritariamente os metais de transigao (series 3d, 4d e 5d) e
por isso discutiremos primeiramente as interagoes MT-MT.

As interagoes deste tipo sao bastante complexas e cons
tituem o cerne dos problemas atuais da fisica do magnetismo de
metais de transigao. Apenas a guisa de exemplo considere-se )
seguinte. A temperatura de ordenamento magnetico medida em com-
postos A Co_ e AnNim (me n inteiros) diminui a medida em que a
razao m/n diminui. Entretanto em compostos AnFem ocorre Jjusta-

mente o contrario. Isto indica que mais do que discutir as inte
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racoes deve-se estudar a natureza dos momentos magnéticos  dos
MT.

Quando comparam-se as magnitudes da energia cinetica,
energia de troca e energia de corr_elag%o eletronica, e quando
discutem-se suas contribuigSes relativas nos efeitos magneticos,
existem duas tendencias bem conhecidas.

De um lado, 0 quadro iniciado por Heisenberg,Van Vleck

e muitos outros, baseado no modelo de momentos magneticos lo-
cais, ou seja cada eletron ¢ localizado no atomo, produzindo as
sim um spin local. A interagio Tnterathica de troca tende a
alinhar esses momentos levando ao ferromagnetismo. A este qua-
dro denomina-se modelo localizado.

A outra alternativa, desenvolvida originalmente por
Bloch, Slater, Stoner e outros, ¢ baseada na teoria de banda dos
eletrons em solidos e os portadores magneticos sao olhados como
itinerantes ou eletrons de Bloch. A interacao de troca entre es
tes eletrons leva a um desbalanceamento do nimero de eletrons
com spin para cima e spin para baixo resultando o ferromagnetis
mo.

Varios esforgos teoricos recentes est3o sendo feitos
no sentido de unificar estas duas a1ternativas e 0s mais recen-
tes progressos estao re]atados em Moriya, 1979 e Shimizu, 1981.

No modelo baseado na teoria de bandas pode-se, por
exemplo, para os metais 3d, descrever situacoes esquematicamen-
te mostradas nas figuras II.5. Nestas figuras N*(e) e N+(e) re
presentam o nﬁmero de e1étrons 3d com spin 4 ou spin ¢ em fun-
cao da energia €. A linha tracejada representa o nivel de Fermi

e a parte nao sombreada indica os estados nao ocupados acima do
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nivel de Fermi (ep).

I

NEW O NER  NLEW O NIEW  NIEW 0 NIEW

Figura II.5 - Representagao esquematica das densidades de estados
(3d) em fungao da energia.

A situagao (a) e o caso em que € esta muito proximo
do topo da banda, e a 1nterag§o de troca efetiva e muito debil
para produzir um significativo deslocamento entre as duas sub-
bandas.

A figura II.5 (b) esquematiza o caso em que a intera
cao e suficientemente forte para provocar um deslocamento entre
as duas sub-bandas, mas neste caso s0 uma das sub-bandas e nido
saturada. A figura (c) & a situagao de existEncia de momento com
ambas sub-bandas nao saturadas.

Quando o niumero de eletrons 3d de um composto e acres
cido por substituicao quimica, o que ocorre @ um aumento do ni-
vel de Fermi na banda. Na situagao (b) isto leva a um menor mo
mento 3d, enquanto que em II.5 (c) ocorre um aumento inicial do
momento.

Estes argumentos foram usados em uma extensa séerie de

trabalhos (ver por exemplo a revisao de Buschow, 1977) para des
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cricdes qualitativas de resultados experimentais. Em geral a hi
potese delineada em II.5 (c) justifica os momentos associados
ao Fe em fases de Laves AFez. 0 comportamento do momento do Co
(em A-Co,) e Ni (em A-Niz) em alguns casos, seria descrito pela
situagao I1.5 (b) os demais comportamentos de outros compostos

de Ni seriam descritos na situagao II.5 (a).

(111) interacoes A-Bi

A interagdo entre os momentos dos atomos TR  (terras
raras) e M (metais de transig%o) tem em geral intensidades en-
tre os tipos acima discutidos. O momento de saturagao dos compos
tos e resultante de acoplamentos antiferromagneticos se A & uma

terra rara pesada, e ferromagneticos se A e uma terra rara leve.

II.4 - Uma Discuss3o Qualitativa sobre Parametros de Rede
em Compostos Pseudobinarios Fases de Laves

Como apresentado ao longo deste capitulo, muitos sao
os fatores que determinam as propriedades estruturais e efeitos
correlatos para um composto intermetalico. No decorrer do nosso
trabalho coletamos da literatura uma variada gama de resultados
experimentais. Destes resultados, algumas tendencias podem ser
estabelecidas.

Estas tendencias ou sistematicas podem ser vistas do
seguinte modo: substitui-se de forma seletiva a partir de um in
termetalico genérico AB,>atomos A ou B para grandes regioes de con

centracdo e observa-se o andamento do parametro de rede e o com
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portamento magnetico.

De uma maneira mais especifica, trataremos aqui de pseu
dobinarios em que A & um metal de terra rara (TR) ou de transi-

¢ao (MT), e B & necessariamente um MT.

Na tabela I1.2 abaixo, apresentamos de forma esquema
tica alguns resultados experimentais a partir dos quais iremos
estabelecer os argumentos qualitativos do nosso modelo., A tabe-

la contem alguns dos muitos exemplos e nao tem portanto qual-
quer intencdo de completitute,

Em todos esses compostos deve-se esperar que 0s ele-
trons d dos MT fenham decisiva contribuigao nas propriedades coe
sivas, e portanto, que a distribuicao destes eletrons como funcgao
da concentracao ao longo de uma seérie pseudobinaria influencie
fortemente o comportamento do parametro de rede.

Evidentemente, a nivel de primeiros principios, a des
crigEo destas propriedades deveria ser formulada a partir de
calculos de estrutura de bandas com efeitos de desordem trata-
dos em sofisticadas aproximagdes. No entanto, alguns argumentos
fisicos simples, baseados na distribuigao eletronica d em cada
celula unitaria, mostram-se bastante plausiveis na abordagem qua
litativa das propriedades em questao. Esta &€ a motivacao do que
se segue.

Para facilitar este estudo vamos dividir os compostos

da tabela em dois grupos:

Compostos R (T1_XT;()2 onde R & uma TR estavel, T e T

sao MT das séries 3d, 4d ou 5d.

2
1-x

MT 3d,e, T! e T'! s3o metais 4d ou 5d.

Compostos (T}_XT;1)T§ e T/(12_1:2), onde e 12 s3o
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TABELA 11.2 - Andamentos dos parametros de rede obtidos de resultados
experimentais em algumas séries pseudobinarias

Ktomo substituido

Composto que aurenta a Observacoes Referencia
Y(Mn,Co)z Co+ Mn Osterreicher, 1979
Zr(Fe,V)2 Fe+ V (x]=0.25;x2=0.85)** Kanematsu, 1970
HF(Feu V), e V Duffer, 1975
Ir(Fe,Cr), Fe + Cr (x]=0.15;x2=0.75)** Kanematsu, 1970
Ir(Fe,Mn), Fe > Mn (%1=0.3)" Kanematsu, 1970
Gd(Fe,Mn), Fe + Mn (x]=0.8)* I1yushin, 1976
Tb(Fe,Mn)2 Fe -~ Mn ITyushin, 1976
Dy(Fe,Mn)2 Fe -+ Mn Ilyushin, 1976
Er(Fe,Mn), Fe + Mn (x,=0.6)* Ilyushin, 1976
Y(Fe,Co)2 Co~ Fe Ortbauer, 1977
Zr(Fe, Co)2 Co »~ Fe Muraoka, 1980
Tm(Fe, Co) Co + Fe Wiensinger, 1976
Gd(Fe Co)2 Co + Fe Slanicka, 1971

Tb(Fe, Co) Co + Fe Wiensinger, 1976
Ho(Fe, Co)2 Co » Fe Slanicka, 1971
Er(Fe,Co)2 Co » Fe Stanicka, 1971
Y(Fe,Co)3 Co + Fe Arif, 1975
Dy(Fe,Co)3 Co + Fe Arif, 1975
Dy(Fe,Ni)2 Ni » Fe Burgo, 1978
Ho(Fe,Ni)2 Ni + Fe Burgo, 1978
Gd(Co,Ni)2 Ni » Co Buschow, 1977
Dy(Co,Ni)2 Ni » Co Burgo, 1978
Ho(Co,Ni)2 Ni » Co Burgo, 1978
Er(Co,Ni)2 Ni » Co Burgo, 1978
Gd(Ir,Co), Ir + Co Chin, 1979
Np(Os,Ru)2 Ru + Os Aldred, 1975
(Zr,Nb)Fe, Nb + Zr (x]-o 35) Kanematsu, 1969
(Zr,Mo)Fe2 Mo + Zr (x4=0. 25) Itoh, 1974
(HF,Zr)V, Hf + Zr Pan, 1979
(Hf,Zr)Fe2 Hf + Zr Presente Trabalho

*indica mudanca de estrutura cubica para hexagonal na concentracao Xy

* %
indica mudanca de estrutura cubica para hexagonal e de hexagonal para
cubica nas concentracoes X] € X, respectivamente
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I1.4.1 - Compostos R (Tl—xTx)Z

Para precisar os argumentos a serem usados vamos re

lembrar algumas grandezas e definigdes de uso comum em calculos
de bandas e teorias de ligas. Estas grandezas terdo definicoes

formalmente mais rigorosas no capitulo V.
Seja p?(e) a densidade de estados local d associada a

um atomo de especie i que ocupa os sitios de uma dada subrede
no composto binirio puro. Exemplos destas densidades locais po-
dem ser encontrado nos trabalhos sobre ZrV, (Ja]borg,€1980). 0
nuimero de estados ocupados em cada sitio e dado por J F p?(e)de,
e Nno que se segue, variacoes no numero de ocupagao sao atribui-
das a mudanga de ep com a concentracdo ou modificagoes de p?(e)
em funcdo dos efeitos de ligag3o. Dentro de uma aproximagao de
ligagoes fortes estas densidades locais podem ser parametriza-
das, alem da forma, pela 1argura da banda e nivel de energia do
centro da mesma. Os efeitos que advem da substituigao, ou seja da de
sordem, podem ser descritos em termos da aproximagcao do poten-
cial coerente (CPA) (ver capitulo V).

Inicialmente vamos considerar a serie Gd (Ir_ ,Co ),.es
colhida por seu carater de isoeletronicidade, ou seja, como Co
e Ir estao em uma mesma coluna na tabela periodica, a substitui
c3o de um pelo outro n3o deve alterar o numero total de eletrons
ao longo de x. Os resultados experimentais mostram que o parimg
tro de rede (ao) diminui com o aumento da concentragao de Co, e
nao ocorre uma variagao linear (lei de Vegard) em funcao de x.

No 1limite x = 0 espera-se uma consideréve] sobreposicao de pgdhﬂ

e p?r(s) uma vez que as bandas 5d sao mais largas do que as 3d
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(Ducastelle et al., 1971). Entao, neste composto podemos dizer

que 0¢ alatrons externos nos sitios do Gd e Ir tem carater d e

uma pequena quantidade de elétrons sp para assegurar a neutrali
dade de carga. Aumentando-se a concentragao de Co espera-se uma

menor sobreposicgao pgd(e) e pgo(e), dado que os niveis de cen-

tro de banda 3d estao em energias mais baixas que os 5d (Van der

Rest, 1975). Em termos dos resu]tados da aproximacao CPA, pode-
riamos dizer que a desordem associada a introdugao de Co tende
a esvaziar a densidade local do Ir. Como a troca e feita seleti
vamente no Ir, o efeito combinado destas duas consideragoes, ou
seja a menor sobreposigao (supondo que pgd(e) nao se altera) e a
desordem devida 5 ligagao, tende a provocar uma transferéncia
de carga d do sTtio da TR para o sitio do metal. Fica estabele-
cido ent3o que esta transferencia de carga pode ser descrita co
mo uma diferenga crescente entre os numeros de ocupagao para a
banda d em R e T. Define-se,ent3ao, uma forga coulombiana blinda
da de carater atrativo que produz o decréscimo da dist?ncia me -
dia entre os sitios até ser atingido um valor de eouilibrio ‘es
tabelecido pelas forgas elasticas. |

Esta forga coulombiana pode ser escrita (Tnmperet al.,

2, onde Az esta associado a di-

1981) como proporcional a Azz/ea
ferencas entre as ocupagoes d em cada sitio, € e a constante di-
eletrica efetiva associéda aos elétrons de condugdao e a e a dis
tancia entre atomos. Esta descrigao pode ser reforgada por medi
das de deslocamento do fator g (g-shifts) em experiencias de res
sonancia paramagnética eletronica. A variagao de g (Ag) & pro-

porcional 3 interag3o interatomica de troca (J). A continua trans

ferencia de carga de R para os sitios T implica em um aumento de
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J (Tropper et al., 1979) fazendo com que Ag aumente negativamen

te, como de fato e observado experimentalmente. Outra evidencia

e dada por medidas de magnetizagao, as quais mostram que o Co

comeca a desenvolver momentos magneticos para x >0.4, ou seja,

que precisamos uma consideravel quantidade de estados 3d  para

tal.

. " ,
Para baixas concentracoes de Co (x <0.4) uma suave di

minuicao de a, e observada, e dificilmente pode ser entendida

em termos da lei de Vegard. Na nossa abordagem poder-se-ia en
tender esta variagao em termos das diferengas nas larguras de
bandas 3d e 5d. Uma pequena concentracgao de Co nao deve portan-
to provocar fortes mudangas em a,.
Como esta série nao muda de estrutura ao longo de 'to
do o intervalo de concentracao podemos dizer que os efeitos de
periodo (3d e 5d) que se refletem nas larguras e niveis das bandas
sao determinantes no comportamento do par5metro de rede.
Considere-se agora a situagao onde se altera o numero
de eletrons no composto ao longo da serie, como Gd (Ni]_xCox)2
por exemplo. De acordo com a discussao acima pode-se supor uma
pequena ocupagao d nos sitios de Gd. Como Ni e Co sao elementos
3d, diferentemente da situac3do do sistema Gd (Ir,Co),, os efei-
tos serao devidos ao sitio T preferencialmente. Seja entao a, o
parametro para x =0. Com o aumento de x o numero de estados ocu
pados d tende a diminuir, uma vez que o Co esta a esquerda do
Ni. Como as bandas 5d (Gd) sao mais largas, estao centradas em
energias mais altas e permanecem portanto quase inalteradas nes

te caso, a variacao de x diminue a diferenca relativa entre ocu

pacoes nos sitios R e T e conseqlientemente aumenta o parametro
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de rede, como observa-se experimentalmente (ver figura II.6).
A alteracao do numero de eletrons pode tambem induzir

comportamento contrario ao que ocorre para Gd (Ni,Co)z. Para dis

cutip esta situacio consideraremos oS compostos Dy (Fe]_xCox)3

e Y (Fe]_xCox)B que cristalizam na estrutura C14. Sejam a e a
respectivamente, 0s parametros para x =0. Como Dy & 5d, semelhan

temente ao Gd deve-se esperar uma menor ocupagao d quando compa

rado ao Y que € 4d. Disto a diferenca inicial entre a e a;. Pa
ra um acrescimo da concentragdao de Co, o niimero de ocupagao ten
de a aumentar no sitio T e portanto aumenta a diferenca relati-
va entre Re T, logo aumenta a forga e o parﬁmetro diminue, ‘co
mo de fato mede-se. Apesar de serem estruturas hexagonais, pode-
mos adotar um parametro efetivo (c/a), uma vez que ambos dimi
nuem simultaneamente, e para este parametro trata-lo como se fos
se de uma fase cubica.

E interessante neste ponto fazermos alguns comenta-
rios sobre as caracteristicas magnéticas destes intermetalicos.
Compostos com Fe quase sempre exibem ordem ferromagnética e ‘mo
mentos d localizados no sentido de que espera-se que persistam
para T >TC (Hubbard, 1979). Por outro lado YCo2 e um paramagne-
to de Pauli, enquanto YCo3 e ferromagnético, provavelmente exi
bindo momento d local que comporta-se como o Fe em compostos de
Fe. DyCo3 e ferrimagnetico com o spin da TR alinhado antiparalg
lamente ao do metal. Em Gd (Ir,Co)2 para baixas concentr_agﬁes de
Co a ordem magnética é devida a interagao RKKY, enquanto que da
concentragao 0.4 ate 0.8 o Co apresenta momento e o0 comportamen
to magnetico do composto € devido a esses momentos. Em GdNiz'ng

vamente a ordem magnética advém da interagao RKKY, uma vez que

lstT*ﬂJ*o DE FISCA ¢
HES

—— =T
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para 0 Ni a ocupacdo da densidade de estados & quase total. As-

sim @ importante frisar que,apesar da diversidade e complexida
de dos comportamentos magnéticos uma mesma sistematica experi-
mental e observada para os parametros de rede. Claramente os de

talhes da variagao induzida pela concentragao dependem da parti

cular ordem magnética, mas a tendgneia geral nao,

Consideremos agora um novo comportamento estrutural que

e observado experimentalmente. Este ocorre com E Fe Mn .
¢ P ro ez

Ho (Fe1_anx)2 e Gd (Fe1_anx)2. Nestes tres casos observa-se
inicialmente um aumento no parametro como era esperado, desde
que a ocupacao d diminue com a concentragao de Mn. Entretanto um
novo comportamento ocorre: existe uma concentracgao cr?tica X
onde a estrutura inicial C15 torna-se instavel e para X maior
que x . 2 estrutura C14 & estabilizada, e similarmente aos exem

plos RT, mostrados acima, ambos os parametros a e ¢ crescem mo-

3
notonicamente como esta previsto pela diferenga crescente na ocu
pacio. Este @ o primeiro exemplo que apresentamos onde a insta-
bilidade de rede & originada por atomos especificos. 0 efeito
de ligacao com Mn constrasta com o que ocorre no caso do Co em
sistemas similares, sugerindo assim que alem da diferenca nos
numeros de ocupagoes, sao as diferencas entre centros de banda
EMn~EFe OU Eco Epe GUE originam as instabilidades estruturais.
Por estas razoes e muito desejavel ter-se dados experimentais de

compostos com Cr, V e Ti que devem produzir em R (T]_XT;)2 com

portamento similar ao do Mn.
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I11.4,2 - Compostos (T}_XT

Considere-se inicialmente o efeito de ligacao com ele

mentos 3d em um exemplo tipico como € Zr(Fe]_xCox)z. Como pge(e)

e mais ocupada que pgr(e) (ver detalhes no capitulo V) espera-
-se que a ligacao com atomos 3d influencie mais fortemente pge(e).

Entao como a ocupagao d nos sitios de Zr permanece aproximada-

mente constante, o aumento de x aumenta a ocupagao d em T2 e o

parametro a, diminue (ver figura I1.6) como & observado experi-
mentalmente. Similarmente ao caso das TR a ligagdo com Co  nao
provoca instabilidade na estrutura C15. Exatamente o mesmo com-
portamento ocorre para outros compostos de Co como esta sinteti
camente mostrado na tabela II.2.

Outro efeito associado a ligacao de atomos 3d e obti

do para o caso das series Zr(Fe]_xT)'(z)2 onde T'2

€ Mn, Cr ou V.
0s estudos experimentais apresentam os seguintes resu]tados: ir
(Fe]_anx)2 mostra uma transigao criSta]ogrEfica C15-+Q14 que
ocorre proximo a x =0.3. Como & esperado, a ocupagao em T2 de-
cresce e o parametro de rede aumenta monotonicamente. De novo,
como nos compostos discutidos em 11.4.1,entende-se como par?me4
tro efetivo a relagao c/a.

Agora os compostos com Cr e V tem um diagrama de fa
ses ainda mais variado. Em ambos os casos, tres fases sao obser-
vadas (C15 +C14 ~C15) e em cada fase um aumento no corresponden
te parametro & observada em concordancia com a diminuig¢ao nos
numeros de ocupacdes dos sitios 12. 0s trabalhos de Kanematsu

1971, mostram o comportamento do momento magnético destes com-

postos. A inclinacdo inicial da variagao do momento em fungao
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da concentracao de impurezas (limite diluido) permite caracteri

7a-1as como fortes impurezas perturbativas. Em ambos oS casos a

inclinac3o & negativa sendo maior para V do que para Cr. E sabi

do que para ligas a base de Fe (limite diluido) fortes perturba

~ - * ~
coes podem {nduz{r momenfos anf{para]e]os a magne%\:&gao da A -

triz (Campbell e Gomes, 1967). Estas consideragoes foram exten

didas mais recentemente para todo o intervalo de concentracao

em Fe]_xCrx (Miwa, 1979; e Hasegawa, 1981). Portanto, nao seria
surpreendente que nos intermetalicos os momentos do V e Cr fos-

sem antiparalelos a magnetizagao da matriz e que isto fosse de

vido as diferencas relativas dos centros de banda Ey=€fpe & ECp”

“€Fe respectivamente.

1
1-x
e Hf, Nb ou Mo. A série (Zr_,Hf, )Fe,

Passemos ent3ao aos compostos (T T;])Fez. Exemplos des

~ ] 1
tes sao (Zry_,T,')Fe, onde T
por nos estudada experimentalmente (ver capitulo IV) pode ter o
andamento do seu parametro entendido dentro do modelo, ou seja,

! e Fe aumenta (ver resul-

como a diferenca entre as ocupacoes T
tados do capitulo V) quando vai-se do ZrFe2 para o HfFe2 0 par§
metro de rede diminue (ver figura II.6). Os compostos com Nb e
Mo aumentam o numero de elétrons ao longo da serie. Como discu-
tido, estes elétrons extras devidos aos atomos T] vao preferen
cialmente para a banda do Fe, e de novo, como se espera dimi-
nuem os parametros de acordo com a experiencia. Tambem nestes
sistemas ocorre uma transicao C15+C14 para x =0.4 (Nb) e x=0.2
(Mo). No entanto estas instabilidades devem ter causas diversas
das instabilidades analogas discutidas em II1.4.1, dado que as

4d

diferencas em energia dos centros de bandas €5 (i = Zr e Nb ou

Mo) s3o menores, uma vez que sao elementos proximos. Ent3ao e ra
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zoavel atribuir as instabilidades a efeitos de preenchimento da

banda local 3d do Fe. Esta hipotese fica reforcada pelo desapa-
recimento do momento (que necessariamente reflete o que ocorre
com os estados 3d) para concentragoes proximas nas quais ocor-

rem as instabilidades estruturais.

I1.5 = Comentarios Finais

Um primeiro comentario refere-se aos compostos Zr'(Fe,Si)2
e Hf(Fe,Si)2 descritos experimentalmente no capitulo IV e ja men
cionados no paragrafo II.2. E conhecido que o Si estabiliza a
fase C15 do composto HfFe2 que apresenta coexisténcia de fases.
(Livi, 1977). Também sabe-se que a adicao de Si em Zr(Fe,_,Si,),
transforma a estrutura C15 para C14 quando x =0.50 (Gupta, 1980).
No modelo que acabamos de descrever, estas instabilidades pode-
riam ser entendidas do seguinte modo: se o Si for considerado co
mo um sitio excludente para eletrons de carater d o aumento da
concentragao aumenta o numero de sitios proibidos diminuindo o
numero de "“"caminhos" permitidos. Esta diminuicao de "caminhos"
traduz-se por uma reducao da largura da banda e a esta redugao
deve-se associar a origem da instabilidade. A ndo ocorréncia de
mais de uma fase em ZrFe2 contrariamente ao isoe]etr§nico HfFe,,
e a estabilizac3ao deste em C15 para pequenas concentragdes de
Si talvez deva ser atribuida a um delicado balango entre efei-
tos de periodo (posigao relativa dos centros e%ﬂ e eag) e aos
efeitos de larguras de bandas introduzidas pdr silTcio.

Além dos trabalhos de Haydock, Johannes e Heine men-
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cionados em I1.2, gostariamos de mencionar outros dois de modo
a sugerir um modelo para estudar-se as instabilidades com maior

rigor. Inicialmente considera-se o trabalho de Demangeat et al.,

1977. O0s autores investigaram a estabilizacao da fase y do Fe

(limite diluido) por impurezas e concluiram que impurezas atra-

tivas e repulsivas produzem comportamentos diversos. Por outro
lado Gathak et al, 1978 fizeram calculos para investigar dis-

torgoes tetragonais em compostos do tipo LaAg,_ In . Seus calcu

los incluem forgcas elasticas e a relagao entre estas e as ban-
das eletrdnicas. A partir disto & escrita a energia livre do sis
tema e pode-se discutir as estabilidades em distorcSes da rede.
A abordagem que gostariamos de sugerir seria a combinacao des-
tas tres investigagoes, qual seja, introduzir a desordem de 1i
gacao usando uma aproximagao do tipo CPA e inc1uir os acoplamen
tos elasticos em um hamiltoniano efetiyvo. Como as fases de La-
ves podem passar de uma de suas estruturas a outras por desloca
mentos de planos de atomos deveriamos minimizar a energia livre do
hamiltoniano efetivo com relagdo a estas deslocagoes para obter
mos criterios referentes a estabilidade de fases.

Para sintetizar, gostariamos de mencionar que a pro-
posta simples aqui apresentada capacita-nos a compreender quali
tativamente as tendencias observadas experimenta]mente no com-
portamento do parametro de rede e de algumas prOpriedades magné
ticas associadas. 0 modelo e baseado em densidades 1locais d,
transferencia de cargas d e o comportamento do par?metro e asso
ciado a atragao coulombiana entre diferencas de cargas d nos s
tios A e B, sendo que esta atracao € blindada por eletrons  sp

que devem assegurar as neutra1idades locais de carga. 0 papel
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dos elétrons sp e das hibridizagdes sd (Pettifor, 1977) € feno

menologicamente incluido na constante dielétrica.
E interessante relembrar que mesmo quando ocorrem mu-
dancas estruturais o sentido de variacdo do parametro de rede €

o mesmo. A visualizacao disto, para alguns exemplos, e dada na

figura II1.6. Nela os circulos referem-se a parametros de fases

cibicas, enquanto os quadrados sao parametros efetivos obtidos
a partir das estruturas hexagonais (Amaral, Livi e Gomes, 1982(a)).
Finalmente deve-se enfatizar que 0s mecanismos de ins
tabilidades estruturais sugeridos podem ser descritos em termos
das mesmas grandezas adotadas para descrigao dos andamentos dos

parametros de rede.
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Figura 11.6 - Alguns exemplos de andamento do parf'émetr_o de rede em fungao da

concentragao.
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111 - INTERACOES HIPERFINAS

I11.1.1- Resumo sobre Interacoes Hiperfinas

Interacdes hiperfinas nucleares s3o aquelas interacoes
entre os momentos eletromagnéticos de um nucleo e os campos ele
tromagnéticos atuantes no sitio nuclear. Estes campos advem da
propria coroa eletronica associada a este nucleo, dos outros ato
mos presentes que o circunvizinham, ou ainda de campos geradbs
externamente.

Quando os momentos nucleares s30 grandezas bem deteﬁ

minadas, eles sao Uteis no estudo do que ocorre fora dos nu-
cleos.

Esta importante perspectiva de observaggo de fenome-
nos fisicos atraves da analise das radiagOes provenientes de es
tados nucleares bem caracterizados e de suas interacbOes apresen

ta as seguintes principais 1imi tagoes:
i) largura finita dos estados.

ii) as freqliencias de interagﬁo (w) devem ser maio-
res que 1/tn (tn-tempo de vida do estado) de modo a alterar ‘es

te estado e torna-lo passivel de ser me di do.

iii) a produgao de estados excitados e seus decaimen
tos podem levar a perturbagoes que mascarem os efeitos que se

desejam observar.




34

Uma vez superadas estas limitagoes, as interagoes hi

perfinas s3o de extrema utilidade no estudo dos fenomenos que
ocorrem nos solidos, em particular na investigacao de proprieda

des magneticas e correlatas em ligas e compostos metalicos. Co-

mo sera descrito adiante, os campos efetivos que atuam nos nu

cleos tém varias origens e em casos de metais de transigao de-
vem refletir fortemente os detalhes da estrutura eletronica e a

interacao entre Tons vizinhos via uma boa variedade de mecanis-
mos de acoplamento.

As 1nfofma95es extraidas através das medidas de radia
coes y podem ser basicamente separadas em dois modos: 0 primei
ro consiste em preparar "ensembles" orientados e observar-se as
intensidades de radiacao como fung¢3o do tempo (freqliencia) e do
espaco (distribui¢ao angular). Por outro lado pode-se analisar as
energias das radiacoes.

Este Ultimo modo e o da investigacdo por espectrosco
pia Missbauer, e pode ser praticado nos casos em que ocorre a
absorcao ressonante sem recﬁo. 0 primeiro modo - entre outras
tecnicas - pode ser observado por Correlagdo Angular Perturbada.

A raz3ao de ser deste capitulo e a sua restricao as essas duas
técnicas, € que foram elas as utilizadas neste trabalho no que
se refere a obtencao de medidas hiperfinas. Neste paragrafo fa-
zemos uma descricao das interacdes propriamente ditas, para em
III.2 resumir muito brevemente os principios fisicos em que es
tas tecnicas estao baseadas. Finalmente em III.3 s3o tecidos ou
tros comentarios e comparacoes. Aspectos de medidas e de anali-

ses de dados serao descritos no proximo capitulo, onde abordare

mos 0os procedimentos experimentais.
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111.1.2 - Interagao Monopolar Eletrica
(Deslocamento Isomerico)

X ]
Para um dado estado nuclear, a interagao de monopo‘o

elétrico € a interagao eletrostatica coulombiana entre a carga

nuclear associada a um volume nuclear finito e as densidades ele
tronicas que penetram no nucleo. Esta interagao desloca o nivel

de energia nuclear correspondente a este estado,em relagao  ao

nivel de energia para o nilcieo puntiforme, Este desloganenie Jg_
pende do estado de energia em que se encontra o nucleo e em ge~
ral @ devido a interagao com elétrons de carater s. Na energia
que descreve a transigao, o termo de deslocamento isomérico po-

de ser descrito (Wertheim, 1964):

brs = 4 ze? [lv(o)1% - w0y 2] B2 () (11L.1)

onde

|w(0)|§ e |W(0)|§ sao as amplitudes das fungoes de onda
nos nucleos do absorvente (a) e do emissor (e), respec
tivamente.

AR e a diferenga entre os raios nucleares nos estados

excitados e fundamental.

II1.1.3 - Interagoes Magneticas

Um niicleo com spin 1 possue um momento dipolar 1 = gNuNT
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onde Iy © Hy sao o fator giromagnetico e o magneton nuclear, respec
tivamente.
A energia de interagdo deste nucleo com um campo mag

netico extra nucleo (H) e escrita como:

5>

Hy * -guyI-H (111.2)

Como ja mencionado na introducdo deste capitulo, alem

de um eventual campo externo, H tem diversas contribuigcoes que
em Ultima instancia devem refletir os mecanismos de interagoes
entre os momentos associados a distribuigao eletronica em torno
do nucleo.

Na literatura - conforme mencionamos no capitulo II -
existe uma atual e intensa discuss3ao entre modelos que adotam
os conceitos de momentos localizados por um lado ou itinerantes
por outro. A conseqliencia disto € que existem muitas e variadas
formas de como separar em contribuigOes bem identificadas as di
versas componentes de H. Em varios casos as expressoes sugeri-
das apresentam contradigOes ou nao permitem uma comparagao sim
ples e direta quando confrontadas.

Entre as varias tentativas - mencionadas na literatu
ra atual - de descrever-se 0 campo hiperfino, poderiamos dividi-
-las em 2 grandes grupos. O primeiro seria o que poder-se-ia cha
mar modelos fenomenologicos (Taylor, 1971; Buschow, 1977, Van
der Woude e Sawatsky, 1974; e Stearns,1976). Por isto entende-se
as expressoes que dividem as contribuigoes como: de carogo; de
eletrons de conduc@o; de elétrons localizados; dipolar, etc. sem

no entanto precisarem a descrigao exata de cada termo.
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Em um segundo grupo, teriamos justamente as formula

coes mais a nivel de primeiros principios desenvolvidos nos @l

timos 30 anos. Inicialmente, deve=se citar o trabalho pioneiro

de Daniel e Friedel (1963) que descreve o campo de um sTtio nao

magnetico em matriz magnetica como sendo devido a uma polariza-
¢ao media efetiva dos eletrons de condugao, calculada a partir
de um potencial quadrado dependente de spin. A partir das hipo-

tecec de Friedel varioc outros foram desenvolvidos (Caroli @
Blandin, 1966; Campbell e Blandin, 1975; Tropper, 1978). Atual-
mente poderiamos entender por modelos deste grupo aqueles que
descrevem o campo hiperfino em termos da estrutura ele-
tronica local associada a um dado atomo. Por sua vez a estruty
ra eletronica & calculada resolvendo-se uma equagao de Schrddin

ger que considera as simetrias para cada caso (Kanamori, 1981),

II1.1.4 - Interacoes Quadrupolares

A interacdo quadrupolar elétrica @ aquela entre a car
ga nuclear nao esférica - portanto dependente de orientagéo - e
o gradiente de campo elétrico originario das cargas que circun
vizinham o nucleo. A energia de interagﬁo, no sistema de eixos

principais, pode ser escrita como (Slichter, 1963):

e
_ %0 2 .2 _ 2 2
®q = grrzreTy Ve (31771 (VY HIy-Ty) (111.3)

)N

Definindo-se um parametro de assimetrian =(VX£N¥y 27
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4 »
|V | > |V a expressao acima pode ser rees-

tal que |V xx|

ZZI Yy

crita como;

_ eszz 2 .2 2 .2 '
N = qrerery |31+ nleTy) (14

onde

Q é o momento quadrupolar elétrico.

v V.. eV sao as componentes do tensor gradiente

xx* yy 2z
de campo elétrico.

% Iy e I, sao as componentes do operador spin nuclear.

IIT.1.5 - Interagoes Combinadas

A sobreposigao de interacdes magneticas (wM) e quadrupolares
(mQ)é usualmente para efeitos de estudo dividida em 3 grupos

que refletem a relagdao de magnitudes destas interagdes, ou seja:

Koy >> MwQ - interag3o magnética com perturbagao quadrupolar
MwQ >> Huwy - interagao quadrupolar com perturbagao magnetica

MwM = MmQ - interacao combinada propriamente dita

Na literatura sao deduzidas expressoes para casos par
ticulares e a descrigao das mesmas esta fora do escopo deste tra
balho. No entanto no paragrafo III.2.1 mencionaremos algumas refe-

rencias destes casos.
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I11.2 - Principios Fisicos das Tecnicas

I11.2.1 - Correlagao Angular Perturbada (CAP)

A correlagao angular existente entre duas radiagoes

gama emitidas sucessivamente pode ser descrita da seguinte ma-
neira. Seja um nucleo cujos esquema de desintegragao esta repre

sentado na figura III.1. Te, m,, I, m, I. e m, sao respectiva-
mente os spins e momentos dos niveis excitado (Ee); intermedié
rio (E;) e fundamental (Ef) respectivamente. t e Q sao o tempo
de vida e o momento quadrupo1ar e]étrico do nivel intermediaﬁo.
A cascata Y1s Yo pode ser observada medindo-se Yy na direg%o K]
e y, na diregao KZ‘ Como a probabi]idade de emiésio de um gama
por um nicleo em uma dada diregao depende em geral do angulo en
tre esta e o eixo do spin nuclear, a detecgao de Yy em uma dada
direcao, seguida da detegao de}y2 equivale a fazer um alinhamen
to de spins no estado intermediario. Contando o numero de coin
cidencias (pares de radiagoes Y1 Yo provenientes de um memmrng
cleo) como fungao do angulo em que sao observadas, vemos que a

distribuigdao € anisotropica.

Ee lesMe
E'l I,m,Q,T'n
Ef If,mf

Figura III.1 Figura I1I1.2
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A fungao que descreve este efeito pode ser escrita co

mo (Frauenfelder, 1965):

NN
172
G, (t) N N
> ¥ 1),(2 kk 12\ 2,7
kik,.t) = A()A(.) Y o(ky)Y, (K 1.
My kp t) kyk N,XNZ k7K (k1) (2K 41y ]  (telk) - (ILY)

onde

Aﬁl) e Aé%) sao coeficientes dependentes de spin e das proprie
dades nucleares das radiagoes Y15 Yoo Uma tabela destes coe

ficientes pode ser encontrada em Frauenfelder.
N .

N

Yk] e Yk% s3o harmonicos esfericos dependentes dos angulos
(6],¢]) e (62,¢2) (ver figura III.2).

NNz L <

Gkk' (t) e o fator de perturbagao. Este fator, para os ca-

sos de nosso interesse contem toda a informagao fisica rele’
vante a ser obtida em experiencias de CAP. No caso de uma
amostra totalmente policristalina em presengca de campos mag

néticos internos o fator G(t) pode ser escrito como: (Mathias, 1965)

1
G (t) = TETTE cosnw t . (111.6)
onde
w = -gyH/uyk e a fregliencia de Larmor

Observa-se entao uma sobreposicao de freqhéncias e no
- . ~ ‘ ] - .
limite de fortes interagoes o fator <Gk tende AwpgT © © independen

te de spin.
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Para o caso de interagoes quadrupolares o fator de per

turbagao pode ser expresso por (Frauenfelder, 1965):

G [(t) = NN (k,k',N],Nz)e 172 (I111.7)
kyk NNy 102
172
onde O N e um fator que depende da evolugao temporal do esta
172 -

do intermediario em cada ¢aso e Wy y sd0 as freqlencias de in-
172

teragao correspondentes as energias quadrupolares descritas por

(ITI.3).

No caso de interagoes combinadas, os fatores G(t), pa
ra cada interacao com diferentes perturbacoes, podem ser encon
trados em Abragam, 1953 e Mathias, 1963, enquanto que a combina
da propriamente dita pode ser estudada em Alder, 1963 e Frauen-

felder, 1965.

II1.2.2 - Efeito Mbssbauer

Em solidos a radiagio y proveniente da transicao en-
tre dois estados nucleares, pode estar associada a uma parte do
numero total de nucleos, que apresenta o particu]ar aspecto de
manter inalterado o sev estado em re]agﬁo ao anterior a emissao.

Esta quantidade de nlcleos, denominada fragao sem re-
cuo (f), pertence a atomos que por estarem ligados § rede nao tem
suas energias alteradas, pelo recuo nuc]ear predito na lei de
conservagao do momentum linear. Em termos de mecanica qu?ntita,
este processo sem recuo pode ser entendido como a emissao (ab-

sorcao) de radiacao desacompanhada da criagio (destruigﬁo) de
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modos quantizados (fonons) de vibracao da rede, ou seja, um pro

cesso a zero fonons.

Esta fragao (f) & a grandeza fundamental no que se denomi
na efeito Mdssbauer, mas detalhar as hipOteses e relagoes entre

ela e as linhas de absorcao de um espectro (Wertheim, 1964) es-

ta fora da intencao desta pequena revisao. Aqui vamos apenas te

cer poucas consideragoes.

A fragao sem recuo (f) pode ser expressa por (Goldans

ki, 1968)

> >

ik_.X
2
f = § |<n e Y n|nJ.>| g(es ~€;) (111.8)

onde

|n> representam os estados dos nicleos sem recuo.
FY ¢ o vetor de onda da radiagao associado a transigao
entre estados i e j.

?n descreve as coordenadas relativas ao nicleo na rede.

Na aproximacao harmonica podemos escrever (Fraudenfel

der, 1971):

2
F-e Y (111.9)

onde <x2

> & a amplitude quadratica média de vibragao (na dire-
c3o de emiss3ao) do nucleo emissor em torno da posigao de equili
brio na rede. Desta expressao conclui-se que a ffagio sem recuo
depende da temperatura atraves da amplitude da vibragio termi-
ca, portanto f aumenta quando a temperatura diminue. Alem disso

f tambem aumenta com a diminuig¢ao da energia (proporcional a
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2 -y L. : .
(). Na pratica o linite superior da energia para termos um fra

¢ao sem recuo observavel esta em torno de 150 keV (Barnes, 1979).
0s niveis envolvidos nas transigdes nucleares (de ato
mos com ou sem recuo) sao em geral degenerados e em estudos de

estado solido, como ja foi dito, o maior interesse & justamente

entender que fatores deslocam ou desdobram esses niveis, ou se-

ja, as chamadas interagoes hiperfinas.

I11.3 - Comentarios Finais

0s metodos experimentais associados a CAP e EM em 're
lagao aos metodos de ressonEncia nuclear ou a medidas magneti-
cas macroscopicas sobresaem-se quanto as seguintes caratterTsti
cas:

a) em virtude de sua natureza microscﬁpica, medidas de efeitos
locais sao menos atenuadas por efeitos vo]umEtricos;

b) pode-se obter informagoes a respeito da magnetizaéio de um
sTtio, ou sua subrede, ao invés do momento medio de uma amos
tra. Estruturas magneticas podem ser estudadas sem campos ex
ternos aplicados e efeitos de impurezas podem ser estudados
localmente;

-c) em muitos casos a sensibilidade de medidas hiperfinas e mui
to superior na determinagao de diversas fases de uma amostra
em relacao a outros metodos e em relagao a espectroscopia de
raios-X.

A espectroscopia M8ssbauer e possivel de ser realiza-

da com isotopos cujos estados excitados tem tempo de vida entre
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-10

107 '"s e 10705 e energias até 150 keV, mas preferencialmente ate

50 keV. A espectroscopia por CAP & factivel com isotopos com tem

!

A guisa de ilustragao nas figuras III.3a e b - devi-

po de vida de 1077s a 10 's, e energias ate 900 keV.

das a Matthias, 1973 - mostra-se a abundancia relativa de isoto
pos (como fungao do numero de massa e tempo de meia vida) que
estao dentro das faixas acima mencionadas, e portanto sao poten

cialmente isotopos para CAP ou EM.

A tecnica de CAP apresenta as seguintes principais ca
racteristicas:

a) a principal dificuldade experimental s3do as tecnicas de coin
cidencia e resolugao em tempo;

b) os sinais dos campos hiperfinos magneticos sao em geral de mais
facil determinagﬁo, sem necessidade de campos externos muito
intensos na maioria dos casos}

c) outrb fator que dificulta uma extensa praticabilidade do me
todo e a necessidade de preparagﬁo de nova fonte radioativa
a cada nova amostra;

d) a estatistica das medidas em CAP & usualmente ordens de gran
deza menor que em EM, por exemplo, ja que as intensidades das
fontes a serem usadas devem ser peguenas. Isto para nao pro
duzir‘ defeitos na rede, ou aumentar em demasia ©0s tama-
nhos das amostras provocando com isto efeitos de auto-absor
¢ao ou falsa corre1ag30 (ver parﬁgrafo 1V.3.3);

e) como a CAP nao depende da emissao sem recuo, pode ser usada em
situagoes onde a fragEo sem recﬁo torna-se mhito pequena, co

mo experiencias em altas temperaturas.
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Figura ITI.3 -

prﬁprios para CAP e EM.

Abundancia relativa de isotopos potencialmente

Ja em EM temos como principais consideragoes:

a) a maior vantagem da técnica Mdssbauer sobre as outras

e

me

dir de modo direto e preciso a interag3dao monopolar elétrica;
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b) a precisao experimental da medida tem como principal limita
¢30 a calibragao e a linearidade dos transdutores mecanicos;

¢) contrariamente a CAP, como as amostras nao sao radioativas em
geral,e afacilidade de preparagao as mesmas sem riscos de
manipulacao radioativa pode tornar-se um fator preponderante,
Ainda a guisa de comparar as potencialidades de ambas

as técnicas apresentamos as tabelas III.la e b, onde estao ano
tados os isotopos (EM,CAP) que vem sendo usados como atomos-pro

va em estudos de fenomenos caracteristicos do estado solido.




47

~— energia de transicao
Na Mg A {SI p S Cl A
x lca Isc Im lv o [wn [eé”|co [N Jou |z Joa |Go fAs [Se [Br [Kr
144
m—te .
m lse Iy lz I Imo [r [R°rn [rd Jag Jcd |in s - Fobt Fre 21177 | xe
89.4 _ . 23.9 37.2 [35.5 [27.8
o 18 1 lnt Pt w [Rre Jos [w®*]et [a®|ng |T [Pb ]Bi [P0 At [Re
6.2 73 77.3
Fe Ra Ae e 1o 151(% ‘ 155§ 23 ' %
161 170
' b | TN |Pm TS TEC[CO YT JOy (Mo fIr JTm |Y0{ i
’ 22.5}21.5]86.5 25.6 84.31 .
th |ps Ju |Np |Pu |Am Jom Bk o JEs (Fm fMd [No flw
Figura III.1a - Isotopos freqlientemente utilizados em EM.
_ R
u |Be —— isétopo g8 fc N Jo {F [ne
F‘n’F‘u“ I
1/2 .
Na Img a Ist {p s joa i
K lea fse*jmn |v cr Imn |re lco Ini Jou |zn Jea jce jas (Se |Br Ke
78 ' !
68
153 . - .
w Isr 1y 1z [w [mo 1 [Rre e pe | Ag [Ee™ *ln‘gfy sn. |sb |ie T‘T‘“ Xe
354 | 84 173 | 33, 102 |
90} 75 247 1490 5.5 -} 200
21 214.5 -84 1345) 1 (60} 5.9
o 182 Il |we [retifw  [Ré®’fos jir [Pt A g lm  [ee™[Bi |Po At |Ra
133 480 375 912
482 72 158 375
10.6 570 2.3 260
Fr Ra Ac .
' Ce Pr Nd |Pm |[Sm {Eu Gd |Tb Dy Ho |Er Tm {Yb Lu
Th Pa U Np Pu Am | Cm | Bk cf Es Fm [Md | No L\(l

Figura III.1b - Isotopos freqlientemente utilizados em CAP.
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Vamos andando ... Nada mais existe! ...

Mario Quintana - A Rua dos Cataventos.
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IV, ESTUDO EXPERIMENTAL DAS SERIES (Zr,Hf)Fe,, Zr(Fe,Si), e Hf(Fe,Si),

Neste capTtulo descrevemos o trabalho experimental rea
lizado, sempre atendendo ao aspecto de detalhar os pontos mais
relevantes em cada paragrafo.

Em IV.1 e IV.2 descreve-se a confecgao e caracteriza

¢ao estrutural das amostras. 0 procedimento adotado para a fu-
s3o e uma tentativa de manter tdo controlada quando possivel a
estequiometria, uma vez que para séries semelhantes pode-se mos
trar uma pronunciada influencia da mesma nas propriedades magne
ticas (Wiesinger.et al., 1982).

No paragrafo IV.3 mostram-se os resultados de CAP. Co-
mo ja foi dito, vérios trabalhos anteriores usaram esta tecnica.
Por isto, permitimo-nos neste parégrafo nao descrever 0 equipa-
mento de medidas, mas detalhar o tratamento de dados, e de modo
especial enfatizar a investigagao sobre efeitos de textura das
amostras da séerie (Zry_,Hf )Fe,.

Em IV.4 fazemos para a espectroscopia M8ssbauer des-
cricao analoga 3 feita para CAP em IV.3.

Em IV.5 discutimos os resultados e apresentamos algu

mas conclusoes que s3o a base e motivacdo do proximo capitulo.

Iv.1 - Prggarqgﬁo‘de Amostras

A obtenc3o de amostras de compostos intermetalicos,em

geral apresenta dificuldades pelas altas temperaturas de fusao

JINSTITUTO DE FISICA
R ATTEC A

— il
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(da ordem de 1800°C) e reatividade com os materiais normalmente
utilizados como cadinhos (Si0, e Al,04). Alem disso, deve-se aten
der os requisitos de homogeneidade e controle estequiometrico.

Em razao disto, o processo de preparagao de amostras
consistiu em:
- mistura dos metais com estequiometria inicial dentro de 0,02%,

a partir de componentes em po de pureza nbmina] 4N,

- prensagem para obtencao de pastilhas cilindricas;

- pre-fusao em forno de indugao sob atmosfera inerte de argonio
para minimizar perdas por evaporagao;

- fus3o e refusdes diversas em forno de arco, tambem sob atmos
fera de argonio, para obter-se homogeneidade;

- moagem de partes das amostras para difratometria de raios-X e
espectroscopia Mbssbauer;

- encapsulamento a vacuo de pequenos cacos em tubos de vicor, pa
ra posterior irradiagSO no caso de amostras com Hf a serem me
didas por CAP.

Na serie (Zr]_fox)Fe2 foram feitas amostras com Xx =

0, 0.01, 0.1; 0.25; 0.50 e 0.75.A amostra Hffe, (x =1.0) utili
zada nas medidas € a mesma amostra mencionada no trabalho de Li
vi (Livi, 1974).

As amostras das series Zr(Fe,_,Si ), € Hf(Feq_,S1,)5
s3o as mesmas utilizadas em trabalhos anteriores do grupo e fo-
ram obtidas dentro dos critérios acima mencionados. Todas as amos

tras tinham massa da ordem de 1.5 g.
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IV.2 - Difratometria de Raios=-X

As analises de difratometria de raios-X foram feitas
neste e em trabalhos anteriores do grupo (Livi, 1974; Livi, 1977,
Oliveira, 1979) pelo metodo do P6. Basicamente o procedimento con
siste em determinagao da estrutura a partir do espectro difrato
metrico experimental. Os par_émetros de rede sao obtidos por um

calculo de regressao linear ponderada a partir das posigoes das

linhas do especfro.
Na figura IV.1 temos os vresultados para a serie

(Zr1_fox)Fe2 a partir do qual obtem-se a curva renormalizada

mostrada na figura II.6.

Qo (x)

7.060} + +

o .

0.1 0.25 0.5 0.75 1.

Figura IV.1 - Parametro de rede versus concentragao para
a serie (Zr]_foX)Fez.
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Na figura IV.2 mostram-se os resultados para as se-
ries Zr(Fe]_XS1x) e Hf(Fe]_xS1x)2 obtidos no trabalho de Olivei
ra (0liveira, 1979), tambeém mencionados na discuss3ao do capitu-

lo II.

IV.3 - Medidas de Correlacao Angular Perturbada

IV.3.1 - Aspectos Experimentais

Nas medidas de CAP foi empregada a cascata 133-482 keV

181 181

do Ta, proveniente do Hf. A figura IV.3 mostra um esque-
ma deste decaimento com os parEmetros necessarios para CAP, men
cionados no paragrafo III.Z2.1.

As amostras tinham massa da ordem 70 mg e foram ativa
das por bombardeamento de neutrohs no reator do IPEN (Sao Paulo).
A atividade da; amostras quando sairam do reator era da ordem de 25 uCi.

0 arranjo experimental do espectrometro de CAP utilizado foi o mesmo des-

crito em trabalho anterior (Amaral, 1977).

IV.3.2 - Tratamento de Dados e Resultados

A precisao com que se obtem os parametros das intera
cdes hiperfinas & fungao da estatistica de contagens, dos mo-
dos de reduc3o de dados,e do ajuste das expressoes teoricas respec
tivamente. As nossas medidas de coincidencias tinham, em geral, da
ordem de 100 a 130 mil contagens no pico de 90°. A sistematica
de medida e a reducao de dados para obtencao das curvas experi

mentais de AZGZ(t) tambem est3o descritas em maiores detalhes
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Figura IV.3 - Esquemas de decaimento do ]81Hf(a) e do 57Co(b).
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no trabalho anterior ja mencionado.

Como ja salientado anteriormente, as nossas series de
compostos sao ferromagnéticos, e portanto os espectros de CAP
devem ser caracteristicos de interacoes magneticas com perturba
¢oes quadrupolares eletricas.

No ajuste das fungdes aos espectros a principal difi
culdade & o efeito da resolugao finita em tempo para valores pro

ximos de t =0. 0 método empregado neste trabalho e basicamente
aquele desenvolvido por Rogers e Vasquez (1975), e consiste em

considerar a fungdao resolucao temporal como sendo:

R(t-t') = 72.1_2—, e 2Tp (1V.1)
TT
R

onde TR caracteriza a reso]ugEo‘temporal do equipamento (nas nossas medi
das da ordem de 2.2 ns).

A perturbac3o de origem elétrica mencionada no para-
grafo II1.2.1aparece como uma distribuigao nas freqllencias das
interacdes magnéticas. Nos ajustes foram tentadas distribuigoes
de formas gaussianas e lorentzianas, com melhores resultados pa
ra a forma gaussiana escrita como:

(w-wkn)2
Plu) = ——1 & 26%° (1v.2)

/21Tw2 62

Para valores moderados do parametro de distribuicao (&) das fre

qliencias de interagoes (w ) a expressao do fator de perturba-

¢do da correlagao G (t) dado pela equacao III.5 pode ser escri

to como (Livi et al., 1979):
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2
o~ 1/2(wq8t)

Gk(t) Z okn

cos(w, t)
: kn™"

Entao o fator Gk(t) a ser ajustado como fungao nos espectros pas

Sa a ser,
J R(t-t')e'AtIGE(t')dt'
6 (t) = L2 (1v.3)
[ R(t-t')e T gt
0
onde A = 1/rn (rn - tempo de vida do estado intermediario).

A solucao das integrais acima podem ser obtidas em
termos da funcao erro e escrita em FORTRAN para uso como fungao
de ajuste no programa geral (Vasquez, 1979), baseado no metodo
dos minimos quadrados que opera-se no computador HP2100.

Nas figuras IV.4 e IV.5 sao mostrados os espectros ob
tidos para as amostras de composicao x = 0.01 e 0.1 medidos a
temperatura ambiente. As curvas em 1inha solida sao os resu]ta-
dos de ajustes usando o procedimento acima descrito e as seguin
tes hipoteses: 2 diferentes sitios, ou seja, duas distintas fre
glléncia de interacOes magneticas, e uma Unica distribuicao para estes dois
sTtios. Outras tentativas com um maior numero de freqliencias e
diferentes distribuiges foram feitas, sem melhores resultados.
Os ajustes mostrados tem x2 da ordem de 1.5.

As figuras dos resultados para outras concentragﬁes'sg

rao mostradas no item IV.3.3 adiante.
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Na figura IV.6 est3ao plotados os valores de campos mag

néticos hiperfinos para os dois sitios ao longo da série. 0 1i-

mite x = 1.0 n3o esta assinalado porque o intermetalico HfFe,
tem uma componente de estrutura hexagonal (ver discussao do pa-
ragrafo II) e torna-se dificil o ajuste com igual procedimento

adotado para as outras concentragoes,

KOe |
T o Sitio I

a sitio II

-97+ ‘ +

o 4
ﬁ?
o b ¢ "

{ | ] |
0.01 0.10 0.25 0.50 0.75 1.0
—_—

Zr,_, Hfy Fe,

Figura IV.6 - Valores_dos campos magneticos hiperfinos
em funcao da concentragao X. '
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0s dois sitios que sdo vistos por CAP devem refletir

181

a confiquracao de atomos de Hf com ou sem vizinhos Hf, e dos

parametros On s3o deduzidas as suas populacoes relativas,grafi

cadas na figura IV.7.

S
i:} o sitio I
@
gii a sTtio Il + +
45
-

2 } 1 1 t

0.01 0.10 0.25 0.50 0.75 1.0
S

Zr,_, Hf Fe,

Figura IV.7 - Populagoes relativas dos sTtios em fungao de X.

1V.3.3 - Efeitos de Textura Cristalografica

Como enfatizado no capitulo anterior, as tecnicas  hi
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perfinas contribuem de modo relevante na obtengao de informa-

» . ‘. .
¢oes sobre as propriedades da materia condensada, e em particu

lar como acabamos de descrever, as experiencias de CAP podem de

terminar as magnitudes de populacoes de atomos que sentem  uma

dada interagao. A interpretagdo dos resultados experimentais,nem

sempre e simples, mas pode em principio ser feita de modo nao

' 4 . N . -
ambiguo em duas situagoes extremas: amostras mono e policrista

Tinas. As amostras policristalinas sao de mais facil obtencao,
porem caracterizar o grau de policristalinidade ndo e de todo
trivial.

Em medidas de PAC e sempre desejavel ter-se amostras
menores evitando com isto efeitos de auto-absorcao. Por outro
lado, amostras de pequeno porte podem ter um reduzido numero de
microcristais, com a conseqliente perda do carater de policristali
nidade, cristalinidade, apresentando o que se denomina "efeito de textura
cristalografica" (Kaufmann, 1972). 0 problema torna-se particularmen-
te delicado no caso das amostras de compostos intermetalicos pre
parados com o descrito em IV.1, onde solidificacOes em direcgoes
preferenciais, no processo de fusao em forno de arco, costumam
ocorrer freqlientemente. A moagem, que seria a maneira de aumen
tar-se o grau de policristalinidade destas amostras, apresenta o
grande inconveniente da manipulagdo radioativa de material fina
mente pulverizado. Outra maneira de ter-se policristalinidade se
ria "randomizar" uma amostra monocristalina atraves de processo
de posicionamento aleatorio no tempo.

As consideragoes acima mencionadas, coloca a ques
tionar sobre a qualidade das amostras quanto ao seu aspecto de

policristalinidade, e portanto quanto a plausibilidade dos ajus
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tes de dados com hipoteses aplicaveis a situacOes policristali

nas, Para tal precisamos introduzir um dispositivo randomizador.

Dispositivos desta natureza, alem das dificuldades de um siste-

ma mecam'co com 3 graus de Hber_dade, apresenjcam 0s {nconven{eﬂ

tes de descentragem e falsa correlacao nas medidas.
0 sistema que adotamos & bastante simples e consiste
em um colchao de ar semi esferico, que sustenta em giro uma pe-

quena bola de isopor (figura IV.8), Esta contém em seu centro os

MOCTOC QMI0C A0 AMORTNI MRATADE N8 AWNARSS ABRUANRTANAT MARR{A-

nado em IV.3.2. 0 sistema permite ajuste em altura e, e fixado
no centrador da mesa de correlagao angular, com isto reduzindo
erros de origem geométrica, como por exemplo desalinhamento das
fotomultiplicadoras, etc. 0 giro aleatorio da bola de isopor e
assegurado por dois fatores: ranhuras irregulares marcadas na
sua superficie e variagoes na pressao do ar comprimido que ali-
menta o colchao de ar.

Duas das amostras (x = 0.5 e x = 0.75) que tinham 'si
do medidas no modo convencional, ou seja, com uma orientagéo es
pacial estatica em relacao ao arranjo geométrico da mesa de CAP,
foram remedidas usando este 'randomizador’,

Na figura IV.9a estao plotados o espectro experimen-
tal para a concentragao x = 0.5 e o ajuste da equagao (IV.3), fei
to de modo analogo ao adotado para as amostras com x=0.01 e x=20.1 descri
tos no item anterior.A figura IV.9b mostra n3ao um ajuste, mas sim
a titulo de exemplo, uma sobreposicao do ajuste obtido em IV.9a
aos dados experimentais da medida randomizada.

As figuras IV.9¢c e IV.Qd mostram as medidas com e

sem randomizag3o para x = 0.75,e neste caso as linhas cheias sao
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ajustes independentes, que resultam em valores iguais para os

parametros ajustados, dentro dos erros associados.

Bola
de
isopor Amostra
DETETOR 2 DETETOR 1
Colchao de ar
P' |‘:
! {
! (
| :
5 :
f ' < Entrada de ar
A I comprimido

MESA DE CORRELACAO ANGULAR

Figura IV.8 - Sistema randomizador para CAP.

Como foi dito, a tentativa de randomizar uma amostra
introduz outros fatores que devem ser considerados, entre eles
a falsa correlagao.

Adotando-se as expressoes de correg¢3o para as conta-
gens em cada angulo, que consideram varios fatores (entre eles
a falsa correlagdao) deduzidos por White, 1963, e aplicando-as
a geometria do nosso espectrometro na situagao de medida mais
desfavoravel obtivemos que: a diferencga introduzida entre a si-
tuagao estatica e a randomica (que produziria falsa correlagao)
€ da ordem de 0.7% a R,G,(t).

As conclusoes deste estudo sobre efeitos de textura

sao basicamente duas: i) nao ocorre efeito de textura nas nos-
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sas amostras, e com isso fica estabelecido a validade das

hipoteses feitas nos ajustes de resultados; ii) o dispositivo

adotado & util dado a sua simplicidade, e ao pequeno valor de fal

sa correlagao que introduz.
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IV.4 - Medidas de Espectroscopia MYssbauer

IV.4.1 - Aspectos Experimentais

As medidas de EM foram feitas em um arranjo convencio

nal do tipo transmissao com um espectrﬁmetro de aceleragao cons
tante.

A espessura das amostras foi determinada de modo que tivéssemos

13 mg Fe/cn’ de material, valor que estudos anteriores (Schmidt, 1975) mos-
tram ser a ijdeal para 0s nossos compostos.

Os'resultados que apresentaremos a seguir referem-se
todos a medidas de baixa temperatura que foram feitas em um cri
ostato de Helio 1iquido da marca Harwell. Neste tipo de criosta
to o absorvente fica totalmente imerso no He, o que assegura o

valor constante da temperatura.

Para controle de linearidade e de estabilidade, foram
feitas calibragOes antes e depois da medida de cada amostra. O
padrao de calibracao usado foi uma lamina de ferro metalico de
espessura igual a 0.0005". As medidas sempre foram feitas cuida
dosamente em um intervalo entre 0,5% e 95% da forma de onda tri
angular onde situa-se a zona de 1inearidade do espectrometro.

A fonte radioativa utilizada foi 57

Co (ver esquema de
decaimento na figura IV.3b) em matriz de Rh de atividade nomi-

nal inicial de 50 mC.
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IV.4.2 - Tratamento de dados e resultados

0 ajuste da expressao teorica aos espectros experimen
tais foi feita atraves do mesmo programa geral citado no para-

grafo IV.3.2 usando para funcao de ajuste um hamiltoniano para

as interagoes quadrupolar e magnética combinadas. Este hamilto
niano pode ser deduzido a partir das equagoes III.2 e IIl.4 e

para a simetria cubica deve ser escrito como (Wertheim, 1964):

R= - —2 s ity [‘]z (3cosZe-1)(312-1(1+1) -

3. 3 .. 2, 12 2
7 sine (1,1 -1.1)+ 5 sen“e (I} Iy)] (1V.4)

A diagonalizagao do mesmo e feita atraves da diagona
lizagao de uma matriz (4 x4) segundo o procedimento'deanﬁto por
Ok e Mullen (1968). Uma vez diagonalizada,a expressao para
passa a ser escrita em termos dos parametros hiperfinos, das in
tensidades e larguras de linhas e das orientagoes relativas en-
tre a do eixo de facil magnetizagao e o eixo principal do gra-
diente de campo eletrico (figura IV.10).

Para ilustrar a sistematica de ajuste considere-se ini
cialmente os compostos nos extremos de concentragao, ZrFe2 e
HfFe,. Estes compostos apresentam eixo de facil magnétizagio na
diregao <111> (Wertheim et al, 1964 e Livi etal., 1976). 0 eixo prin
cipal do Qradiente faz ent3ao dois angulos possiveis com a dire-

¢ao de magnetizagdo, respectivamente 8 = 70°32' (sitios I na fi

gura IV.10) e 8 = 0° (sTtios II). Dos quatro atomos de Fe (s7-
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tios B em C15) em cada tetraedro um ocupa a posicao II, e tres
ocupam as posigoes equivalentes I, estabelecendo uma razio de

intensidade 3:1 entre estes sitios.

Figura IV.10 - Sub-rede dos atomos B na estrutura cubica CI5.

Ao longo da serie (Zr1_fox)Fe2 procede-se da seguin
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te forma. A razao 3:1 € mantida fixa para todo x. N3o impGem-se
restrigoes aos demais parametros, inclusive sobre as larguras de
lTinhas. Em particular para os deslocamentos isoméricos foram fei

tas duas tentativas (Amaral, Livi e Gomes, 1082 (b)).

a) apesar de variarem ao longo da série, € imposto um mesmo va

lor para ambos os sitios;

b) nenhuma imposicao e feita.

0s resultados dos ajustes ddao as seguintes informa-

1]
coes:

i) a possibilidade (b) mostra univocamente melhores
ajustes que (a) com x2 (que e o parametro que define a qualida-
de do ajuste) passando tipicamente de 1.3 (em b) para 2.5 (em a);

ii) as larguras de linhas permanecem praticamente cons
tantes ao longo da serie, evidenciando com isto a inexisténcia
de distribuig¢ao de campos;

iii) os residuos, definidos como a diferenca entre o
ajuste e o espectro experimental nao mostram em (b) qualquer es
trutura, contrariamente ao que ocorre em (a) onde observa-se des
vios sistematicos do espectro medido;

iv) outras tentativas, variando inclusive os valores
de 6, foram feitas sempre com resu]tados menos satisfatorios.

Alem da evidéncia que vem dos resultados dos ajustes,
nao deve-se esperar mudanca na direcao de magnetizagao pela se
guinte raon. Ambos os compostos limites apresentam eixo facil
na diregao <111>. Como n3o ocorre a existéncia de momento magne
tico apreciavel nos sitios de Zr ou Hf nao deve-se esperar va-
riag%o. Isto difere claramente dos compostos AFe2 com terras ra

ras. Nestes, os sTtios A podem ter consideravel momento e a inte



73

ragao dipolar presente influencia fortemente a dire¢do de facil
magnetizagao (Bodwen, 1973).

Na figura IV.11a mostramos o resultado obtido para o

ZrFeQ, bem como o ajuste (linha cheia). Tambem sdo graficadas as

posigoes referentes aos sitios I e II. Nas fiquras IV.11b e ¢

est3ao os resultados para as outras concentracoes.

Nas figuras IV.12a e b estdo sintetizados em forma gra
fica os resultados para campos hiperfinos obtidos dos ajustes
apresentados acima. Como ressaltado no paragrafo anterior a pre
cisao nos parametros ajustados, que € expressa pelas barras de
erro associadas a cada valor nos graficos, deve refletir a esta
tistica de medida. No caso de espectros Mdssbauer nossas medi-
das tinham estatistica da ordem de 2 a 4 108 contagens. 0 ponto
assinalado com x para o lTimite HfFe2 refere-se ao valor de cam-
po da fase C15 deste composto, que como mencionamos exibem uma
coexistencia de fase C15 e C14.

Nas figuras IV.13a e b e IV.14a e b estao resumidos
os comportamentos dos deslocamentos isoméricos e desdobramento
quadrupo]ar em fungao da concentragio. Como o limite HfFe2 tem
coexistencia de fase, 0os resultados para estas grandezas nSo'rg
fletem a mesma sistematica dos outros valores de x, e por esta
razao nao estao graficados.

As series Zr(Fe,Si), e Hf(Fe,Si), apresentam espec-
tros complexos mesmo para baixas concentracOes de Si. As tenta
tivas de ajusta-los a partir do tratamento adotado para a serie
(Zr,Hf)Fe2 mostram-se bastante insatisfatOrias, como pode-se ob
servar na figura IV.15, em que sao apresentadas as medidas e

ajustes para as tres concentracoes medidas na serie Zr(Fe,Si)Z.
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Dentro desta analise, n3ao se pode inferir além de que o valor
medio do campo hiperfino varia de 4%, 17% e 38% respectivamente
para x = 0,01, 0.05 e 0.175 na serie Zr(Fe]_x51x)2.

0s resultados experimentais das séries isoestruturais
Ir(FeAT), (Grbssinger et al., 1981) e Y(Fe,Al), (Besnus et al.,
1978) mostram aspectos semelhantes aos nossos, exibindo um gra
dual colapsamento das linhas com o aumento da concentracao de

Al. Nestes trabalhos sao citadas varias formas de tentativas de

ajuste e as varias interpretagoes que decorrem destas, mas to-
das indicando que os momentos associados aos atomos de Fe  sao
sensivelmente dependentes do envolvimento local, ou seja, do ng
mero de Fe vizinhos e distancias entre eles, quando estes Fe sao

substituidos por Al, ou no nosso caso por Si.

IV.5 J‘Comentﬁrios Finais

Como conclusdo inicial deste capitulo, gostariamos de
enfatizar que neste trabalho, pela primeira vez - no nosso co-
nhecimento - foi apresentada uma investigagcao sobre efeitos de
textura em compostos intermetalicos do tipo fases de Laves. Com
os resultados do paragrafo IV.3 podemos dizer que temos eviden-
cias de que amostras de outras séries de intermet3licos deste ti
po, obtidas semelhantemente §s nossas, nao devem apresentar efei
tos de textura.

A abordagem dos resultados de medidas de campos hiper
finos magneticos sempre e dificil, porque estes representam os

valores finais de uma série de contribuigoes, de origens diver-
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sas, conforme mencionado em III.1].3.

Uma tentativa de interpretagao semiquantitativa para

0s dados obtidos por CAP (Figura 1IV.6) e MYssbauer (fiqu
ra IV.12) no que se refere a campos hiperfinos pode ser feita a
partir do modelo fenomenologico proposto por Gomes e Guimaraes,

1974,  Neste, 0s campos sao escritos como:

d

H = -A(z) m° -k_,m (1v.5)

mL

onde

A(z) e a constante de acoplamento hiperfino;

Kmg e a constante de acoplamento do momento local;

d -~ . ~ .
m® e m% s3o as magnetizagoes associadas as bandas s e d

respectivamente.

d

Se a magnetizagao s for proporcional a m- pode-se re

escrever (IV.5) como:

d_x pd (1V.6)

Supondo que Oy € a mesma quer seja em ZrFe2 quer se
ja em HfFez, a aplicagao de (IV.6) para os valores de H medidos

e para os valores de A(z) e km tabelados (Campbell, 1969) leva-

L
nos a numeros que mostram que o momento d associado ao sitio do
Hf tem valor zero em HfFez, e que em ZrFez, mgr e uma ordem de
grandeza menor que mge (Amaral, 1977).

Para os compostos de concentragéo intermediéria entre

0O e 1 na serie, nao existe solug3ao autoconsistente para os valo
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res AHf(z) e Azr(z) tabelados. Adotando-se valores diversos

dos tabelados,mas constantes para todo x, ganha-se a evidencia

de que quando existir momento magnetico d associado aos sitios

de Hf estes terao polarizagdo contraria a mgr.
Algumas restrigoes podem ser feitas a este enfoque.

As principais sao as seguintes. Primeiro, qual o exato signifi

cado fisico que deve ser atribuido ao parametro de proporciona-

lidade Gg 4> €5 COMO justificar em principio a adogao de um me s

M8 UATAR BARA &1e &m &1%10s de atomos diferentes.

Em segundo 1ugar como considerar nesta abordagem o0s
resultados da figura IV.7, ou seja, que a populagao relativa dos
atomos de Hf que sentem o campo hiperfino nao & constante ao lon
go da série e, alem disso, tem andamentos contrarios entre 0
que 1a denominavamos dois sitios. Se quisessemos considerar es-
te aspecto, através do desdobramento da equagao (IV.6), forgosa
mente chegariamos a um sistema de equagoes sem solugao dado o
grande numero de incognitas envolvidas.

Este modelo pode ser melhorado, reescrevendo-se
as magnetizacoes como funcoes de parametros da estrutura
e]etr_Bnica. A forma de como faze-lo seré sugerida no final do pr_Bxl'
mo capitulo, no qual justamente formu]amos um modelo para a es

trutura eletronica.
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Estou hoje perplexo, como quem pensou e achou e esqueceu
Estou hoje dividido entre a Lealdade que devo

K tabacaria do outro Lado -da rua, como coisa neal por fora

E a sensagdo de que tudo ¢ sonho, como coisa real por dentnro.

ALvaro de Campos - Tabacaria.
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V - ESTUDO DA ESTRUTURA ELETRONICA DOS INTERMETALICOS (T]_XT;()Fe2

Como ja discutido no capitulo II a descrigao de pro
priedades fisicas de ligas substitucionais ou compostos, que ape
sar de possuirem uma estrutura regular,nao apresentam uma perio

dicidade, deve ser feita por teorias que consideram ab initio

os efeitos de desordem que ocorrem nestes sistemas.

Uma das abordagens apropriada para tal fim e a aproxi
magao do potencial coerente (CPA). Nesta formulagao os poten-
ciais desordenados que caracterizam a rede s3o substituidos por
um potencial uniforme, em geral compiexo e dependente de ener
gia, ou seja, um potencial coerente para um meio efetivo.

A principal vantagem desta aproximagao & que ela per
mite obter detalhes da estrutura eletronica como fun¢ao da con-
centragao, e portanto descrever grandezas que dependam destes
detalhes, como por exemplo: momentos magnéticos; densidades 1lo-
cais; calor especifico e1etr6nico; susceptibilidades; etc.

Neste capitulo comegamos em V.1 por tecer algumas con
sideracoes de porque tratarmos os compostos pseudobinarios de
Laves, e os nossos resultados mostrados no capitulo anterior,
dentro desta aproximagao.

Em V.2.1 faremos uma mui sucinta revisao da nomencla
tura, hipoteses e formulagoes da teoria CPA de modo que os mo de
los desenvolvidos em V.3 sejam evidentes. Em V.2.2 citaremos bre
vemente a aplicagao do formalismo descrito em V.2.1 para ligas
binarias ferromagnéticas,e, como comparam-se seus resultados com

dados experimentais.
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No paragrafo V.3 iremos descrever em detalhe os mode
los denominados "reservatorio" e "liga ternaria", enfatizando
por um lado os argumentos fisicos que sustentam suas hipoteses,

€ a5 suas conclusoes formais por outro,

Em V.4 apresentaremos os valores adotados para os pa
rametros e os resultados das aplicagOes numéricas dos modelos
referidos em V.3. Em V.5 apresentamos de forma breve uma suges-

tao de como considerar a contribuicao eletronica para a intera

¢ao quadrupolar elétrica dentro desta formulagdo. No paragrafo
V.6, o de comentirios finais, estabelecemos algumas conclusoes

para o capitulo.

V.1 - Considerag0es sobre Resultados Experimentais

Como pode-se depreender do capitulo II & intensa a in
vestigacao experimental de compostos intermetalicos do tipo fa
ses de Laves. Muitos s3ao os trabalhos que, utilizando técnicas
de medidas magneticas, de interacoes hiperfinas, de ressonancias,
acumulam evidencias de que a larga variedade de ordens magnéticas que
se observa reflete a extrema dependencia do comportamento da den
sidade de estados proximo do nivel de Fermi. No entanto, os es-
tudos teBricos sobre 'a estrutura eletrﬁnica destes intermetali
COS Sa0 poucos, mesmo no caso de compostos binarios puros ABZ'
Isto se deve a grande complexidade das estruturas e dispendio-
sos tempos de computagdao necessarios para as solugcoes numericas
dos modelos. Para o caso de pseudobinarios, a inclusao da desor

dem implica uma situagao ainda mais dificil. E desejavel entao
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formular modelos que incluam explicitamente o carater de banda
e a desordem inerente destes sistemas.

Naturalmente uma formulagao que, apesar de motivada
por resultados de uma serie particular, for feita de modo sufi

cientemente geral justifica o esforgo de desenvolve-la. Este @

o espirito que orienta o trabalho a segquir, ou seja, apesar de
motivados pela serie (Zr,Hf)FeZ, os modelos que desenvolveremos

podem ser aplicados a outros compostos do tipo (T]_XT;)FeZ.

No caso do nosso particular composto, este estudo pre
tende formar um painel coerente das seguintes informagoes:

i) como mostrado na figura IV.1 o HfFe2 tem parametro
de rede menor que o ZrFez. De acordo com os argumentos do capi-
tulo Il isto e devido a maior diferenca entre as ocupagoes dos
sitios T e Fe no primeiro caso, ou seja, o centro da banda
do Hf tem energia mais alta que o correspondente para o Zr;

ii) este maior valor para a energia de pgf(e) tambem
e evidente na analise para campos hiperfinos feitos no capitulo
anterior, no qual apesar das restrigoes ao modelo adotado, mos-
tra-se que os momentos magnéticos nos sTtios de Hf s3ao praticamen
te nulos, ou seja, que a ocupagao de pﬂf(e) € muito pequena;

iii) a magnetizagcao macroscopica tambem evidencia es
ta diferenca entre ocupagoes ao variar o valor do momento de
1.57 g /Fe (ZrFeZ) para 1.35 uB/Fe em HfFe, (Amaral, 1977);

iv) os resultados para deslocamentos isomericos e in
teragao quadrupolar (figuras IV.9 e IV.10) também refletem a
transferencia de cargas d entre sTtios e a blindagem por elée-
trons de carater sp, caracterizando com isto comportamentos dis

tintos para Hf e Zr apesar da isoeletronicidade inicial dos atomos.
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ser reescrita como:

|
Blo) = ==y

Pode-se entao mostrar que G(w) satisfaz a equagao de

Dyson:
G = G, +G,VG . (V.3)
Fazendo-se uma expansao, temos,
6(w) = 6;(w) +6;(w)T(w)G(w), (V.4)
onde:
T(0) = V4VG Y +VG V6V +... (V.5)

Adotando-se a convencao de representar as medias so-
bre configuragoes por < >, definamos agora o operador vresolven

te G(w) para a liga media atraves de:

<6(w)> = - _Léf, (V.6)

ondelQef € 0o hamiltoniano efetivo para a liga media e tem a si

metria da rede vazia. Reescrevendo-se (V.6) como:

<G> = [0 -y - @gp -840
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e usando-se (V.5) chega-se a

<6> = [1-6,M¢ -;g])]'lel (V.7)

Como por definigao G](m) nao depende de configuragao,

a média de (V.4) pode ser escrita:

<G> = G] +G]<T>G] . (v.8)

Finalmente de (V.5) e (V.8) chegamos a:

_ <T>
Rer = %1 * Ty (V.9)

Esta equagao pode ser usada de duas maneiraé, nao au
toconsistentemente e autoconsistentemente fazendo-se <T> =0 e
consequentemente <G> = G]. 0 conceito de potencial coerente pa
ra esta solugao autoconsistente pode ser desenvolvido dentro do
método de espalhamento multiplo.

Este metodo parte da hipotese que o potencial pertur
bador randomico V pode ser decomposto numa soma de potenciais as

sociados a cada sitio n, ou seja
V=X -H] =) Vn (v.10)
n

onde Vn nao e necessariamente relacionado diretamente ao poten

cial atomico. A equagao (V.5) pode ser escrita como:
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T=V(1+6T) = ) V(1 +6,T) = [ T,
n n
de onde:
To= V(146 T) =V (1 46,7 +6, mgn T),
ou.,

onde
-1
t = (1-ve) v, e f=[1+e zT].
n n1 n 1 m#n m

descreve a modificagao de uma onda incidente devido a todos ou
outros sitios sobre um uUnico centro sitiuado em n. Pode-se mos-

trar que a media desta equacao (V.11) e dada por (Lax, 1951):

<T>=<t>(146, § <T>)+<t G [ (T -<T >)>. (v.12)
n n 1 méin ™ n -l mén M m
Aqui deve-se fazer uma aproximagao fundamental, que & chamada de
aproximacao de "sitio uUnico", que consiste em desprezar o termo

de flutuagoes, ou seja,na equacao (V.12) fazer:

<t_ G (T_=-<T >)> =10 . (V.13)
n 1 mgn m m

Fazer esta aproximagao e tanto mais valida quanto me

nores forem as correlagOes estatisticas entre sitios. Estas cor
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relagoes podem ser de dois tipos: resultantes de forgcas de cur

to alcance ou de espalhamento multiplo. As de curto alcance sao

eliminadas por que por hipotese a distribuicao de atomos & to

talmente aleatoria. As outras correlacdes estao sempre presen-

tes e despreza-las significa fazer uma teoria do tipo "campo mo

lTecular" envolvendo um unico sTtio imerso em um meio médio, ana

loga a teoria de campo molecular para o magnetismo (teoria de
Weiss),
Analogamente ao que foi feito anteriormente, conside-

rada a aproximagao (V.13) pode-se escrever:
-1
Wear =¥, +§ [ +<tn>G1] <t (v.14)

Note-se que esta equagao,e a (V.9) escrita na aproximagio de s7
tio unico,e portanto,a solugao autoconsistente & obtida fazendo-
-se <tn(a])> = 0 para tado o sTtio n. Como as quantidades me-
dias sao periodicas, basta considerar um unico sTtio da rede.
Esta consideragao € conhecida como aproximagao do potencial coe
rente (CPA).

Até agora a uUnica restrigao no hamiltoniano formalmen
te escrito residiu na hipotese de decompor-se o potencial em po
tenciais associados a cada sitio.

Consideremos agora que a liga seja escrita na aproxi

macao de ligagOes fortes (tight-binding), ondef & escrito como

0= ;% |n>tnm<m| +% |n>en<n], (v.15)
n#m

onde:
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|n> & um orbital atomico simples associado a cada sTtio n

' [) [ -
€, = €5 OU &g conforme o sitio n seja ocupado por um ato-

mo Aoub,c¢

t,p S30 integrais de tunelamento admitidas como sendo com

pletamente independentes da composicao,

Entao:

com

[
1
o

-

Ko =1 (e 8 +tpdIm><m|, ¢t = (V.16)
m

0 hamiltoniano total § pode ser separado numa parte

nao diagonal w e uma parte diagonal randomica D.

R =w+D=w+) ¢
n

pln><n|, (v.17)

com
w= J tnm|n><m|, diagonal na representagao de Bloch,
n#m
m
ou seja,
'ikRn
<kIW|-kI> = Gkkn E ton e = Gkk'ek = GkklAS(k) (V.]8)

n

onde A e a semi]argura de banda do cristal perfeito caracteriza
do pelo hamiltoniano w, s(k) &€ uma quantidade adimensional que

descreve a dependencia em k da banda de enerqia; e, |k> e dado por
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k> = + 7 e < In> (V.19)
“y ! ,

Agora escolhendo-se para y 2 sequinte forma:

Xy s+ ] u(w)[n><n|, onde wu(w)sera definida autoconsistente, (V.20)
n

temos que o potencial randomico Vn’ que descreve o espalhamento

relativo a este hami]toniano)Q] (cuja escolha deve atender a si

tuacgo ffsica do problema) torna-se:

Vy = (e, -n(w))[n><n| = V,[n><n]. (v.21)

Substituindo-se (V.21) em (V.11) obtem-se:
t () = | n>[1 -vnF](w)]-] vn<n|, (v.22a)
com:
Filw) = <n|G](m)|n> (v.22b)
A media sobre configuragdes de (V.22) escreve-se:

CA-U(w) eB—U(w)

<t > = |n> l}"\m + ¢g TT(T-:—TE)'F.I_] <n| = |n>t(w)<n| (v.23)

e 0 hamiltoniano efetivo (V.14) fica entdo,

Hep = w+l In>(uw) + [ +1(0)F ()] r(w))<nl. (v.24)
n
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Introduzindo-se uma auto-energia I(w) com respeito ao

cristal sem desordem (descrito pelohamﬂtoniano)((w) como sendo

Wer = ¥ +§ Insg(w)<n] (V.25)

conclui-se da comparagao com (V.24) que
I(w) = p(w) + 01 +1(0)F, ()] 't (o), (V.26)

A auto-energia definida acima pode ser entendida como
um nivel atomico complexo, associado a cada sTtio no meio
periodico efetivo caracterizado por.l?ef ) qu'e equivale 3 dizer que
cada atomo efetivo tem um cardter misto A e B.

A condigao CPA,<t > = 0 (obtida a partir de (V.14)), no
caso do nosso hamiltoniano &€ dado por (V.23) e, portanto, a con
dicao de autoconsistencia que determina w(w) = z(w);é de acordo

com (V.26),
T(w) =0 (v.27a)
ou seja,

eA~Z(m) eB-Z(w)
A T=(e, - (@) (0)

=0, (V.27b)

onde:

H(w) = <0]G|0>. (V.27¢)
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A partir de (V.27b) chega-se a equagdo de autoconsis
tencia
I(w) = € -(eA -ZI(uo))H(uo)(eB -Z(w)) (v.28a)
com

£ = Cpep * Cpeg (V.28b)

Como)Qef(w) tem a mesma simetria da rede sendo portan

to diagonal na representagao de Bloch, podemos escrever

<k|Wgplk'> = [e) +2(w)]8)) s (V.29)

e, consequentemente

H(w) = <ol (w-0,¢) o> = F(O)(u -3 (w) (V.30)
onde
F(O)(w) =I ____lp(ioz(::: de (Vv.31)

-00

com p(o)(s) sendo a densidade de estados por atomo associado ao
cristal perfeito que por definigao estd caracterizado por w.

Definindo-se 0 parametro

§ = (V.32a)

tal que
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ey = 7 A8 e eg = -y A8, (V.32b)

a equagao (V.28a) pode ser escrita em termos de uma unidade de

energia A, como

- 2 Hw)
z = 1 - S
ol = e repll=cy) T+(E4I(u) )H(w)

(V.33)

Nota-se portanto, que especificado Cpe S e p(o)(e) de
terminamos autoconsistentemente a auto-energia I(w).

A grandeza fisica de nosso maior interesse e¢ a media
sobre configuragoes da densidade de estados por atomo escrita

como:

p(e) = g Tr<s(e-3)> (V.38)
que pode ser entao escrita:
o(€) = - = In Tr<G(e+10)> = - L In <0|<G(e+i0)>]0>, (V.35)
que usando (V.27c) chega-se finalmente a:

p(e) = -1 Im H(e +10) (V.36)

Analogémente podem ser definidas densidades parciais

medias como:

pi(e) = -% Im<0|<(e +1i0 -w(i))-]>|0>; i A,B (v.37)
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onde)Q(i) e o hamiltoniano correspondente a uma dada configuhg
¢ao da liga na qual o atomo i (A ou B) estd localizado na ori-
gem n = 0,
Uma vez que o conjunto das configuracoes possiveis e
constituido de dois subconjuntos e com pesos ¢ -
i S{A ){B p € o te

mos:
p(e) = cppple) + cppp(e) (V.38)

Da 1ntegrag§o de (V.38) sobre a parte ocupada da ban
da depreende-se que a densidade total de carga por atomo & igual
a soma das densidades provenientes dos constituintes A e B com
a ponderagao respectiva.

Dentro da aproximagio de sitio simples o calculo ex-
plicito de 0; pode ser escrito do seguinte modo. Suponha-se que
um atomo do tipo A esta localizado na origem. 0 hamiltoniano efe

tivo neste caso e:
H(‘I) + |0>(€'i -Z(w))<0] (v.39)

ef ~ -
ondesf(i) descreve a situagao na qual o atomo i = A,B Tlocaliza
do na origem esta imerso num meio efetivo descrito porwef. As-

sim, temos:

p.(e) = -1 mm<o|(e +i0 -4%") T 0>, (V.40)

e, portanto, analogamente ao obtido em (V.36) podemos escrever:
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_ H(w)
' 2 V.41
pl(e) T 1-|ei-2(w)|H(w) w=e+i0 | )

As equagOes (V.36) e (V.41) permitem portanto calcu-
lar grandezas que sao diretamente relacionadas com outras, que

sao mensuraveis como veremos a seguir.

V.2.2 - Aplicagao a Ligas Ferromagneticas Binarias

Uma das aplicagdes do fbrma]ismo CPA foi feita por Ha
segawa e Kanamori (1971,1972) e Kanamori et al. (1977) para 1i-
gas ferromagneticas a base de Ni com Co, Fe, Mn e Cr e ligas de
Fe com Co, Mn e Cr.

De modo a considerar o ferromagnetismo, estes autores

. . *
reescreveram o hamiltoniano (V.15) como

*

®=1 €i%0%i0 * ; 1J Jo io ¥ z U;a 1+a1+a1+a1+’ (v.42)
2

J#

onde a, , a?o sao os operadores aniquilagao e criagao de um ele
tron com spin o no sitio i da rede; €; representa a energia de

um eletron no sitio i, que pode assumir valores €p OU €5 depen-

dendo do atomo que esta naquele sitio; t.,. representa a inte-

iJ
gral de transferencia entre sitios i e j, e e suposta ser inde

pendente do tipo de atomos que ocupam estes sitios; U,

; correspon

" A troca da nomenclatura de indexagdo n e m da formulagao anterior por i e
J para denotar os S1t1OS da rede e feita a partir desta equacao para evi-
tar confusoes com os numeros de ocupagao n que serao definidos em seguida.

’ENSTTﬂJ'Q [»:3 QWWL&
BB KOTEC
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de a integral coulombiana que toma valores UA ou UB dependente

do atomo no sitio. Deve-se notar que os parametros € €po tij’

UA e UB sao independentes da concentragdo para uma liga AB By,

Dentro da aproximacao Hartree-Fock, o hamiltoniano efe

tivo (V.42) pode ser escrito como

o *
R - ; €ioliclic ¥ z t1J io JO’ (V.43a)

com:
€ig = €5 * U1<a1’_0a1’ >, (v.43b)
onde <a: _a, > & 0 numero médio de el&trons com spin -o no

1,"’0 1’-0 .
sitio i. Supondo que este numero médio dependa apenas da especie

de atomo que ocupa cada sitio temos:
ou ng _, para i=AoubB (v.44)

Entao, se trocarmos €ps € I, w utilizados em (V.2.1) pe

las correspondentes grandezas dependentes de spin €pg € 22,

Bc’zc
e chamarmos as concentragoes Cp & Cp de x e y (y = 1-x) podemos

reescrever as equagoes (V.28) e (V.31) como:

Xep  tYep -20(2) = {er - ( )}{eBo -z (z)}F (z), (v.45)

© (o)
F(2) = F(O)(z oz (2)) = I ng“rg§%5 de. (V.46)
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0 numero medio de eletrons nos atomos A ou B e calculado com:

(-

= { pio(e)f(e)de; i = A ou8B (V.47a)

-0

"io

onde f(e) e a fungao distribuicio de Fermi péra uma dada tempe-

ratura:

]
‘F(G) = ]+eT€-€F)7kT’ (V.47b)

e, onde pio(e) @ a equagao (V.41) escrita em termos das varia-

veis pertinentes, como

F_(z)
1 Im g

-2 V.48
m 1-[e10-20(z)]F0(z) ( )

Pigle) =

A partir de (V.47) podemos, por exemplo, calcular o

momento magnetico do atomo A ou B em unidades de up como

m, = 5(nH '"i+) (i = A ou B) (V.49a)
onde o fator 5 & devido a degenerescencia das bandas d. 0 mome n

to magnetico médio da liga & dado por:

= + ) .
mo= xm, + ymg . (V.49b)
;
Para exemplificar, por um lado a aplicagao do forma-
lismo acima descrito,e por outro, para termos uma referencia de
valores dos parametros CPA pertinentes e possiveis de serem com

parados com os nossos (paragrafo V.3) reproduzimos nas figuras
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V.1 e V.2 abaixo os resultados originais dos trabalhos de Hase

gawa e Kanamori,

As figuras V.1 referem-se a metais fcc. Em (a) temos

a forma da densidade de estados adotada. Em (b) sao plotados os

h.jo’ U g

c// fee 05 4-3
ér Mn Fe Co Ni
Figura V.la - Densidade de Figura V.1b - Valores dos pa
estado fcc. rametros CPA.

Nis-s Fe; o
H.”éﬁkﬁ*’gs=§3
£ P

- 06 04 0.2 0

Figura V.1c - Momentos magneticos do Ni e Fe e momento medio da liga
N1 Os resultados exper1menta1s obtidos por di-

fragao ée neutrons sao devidos a: Shull et al (1955)0;
Collins et al (1962) A e Collins et al (1965) O.

valores de ngo), U, e e, em unidades da semilargura da banda

(V.1a). Em (c) os resultados da equagao (V.49) e os dados expe-

rimentais.
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As figuras V.2 sdo as equivalentes a metais bcc. As

linhas sdlidas da figura V.2c foram obtidas com a forma A da fi

gura V.2a.
" U ¢
20r U 120 10
\\ ’974 '
15r \\‘ /n’?’ 415 4-
0 ////"()t/\\ ]
10p & 410 {9
/ T
4 b "05 "3
"IO { 1 ! ' - ‘
. € Cr Mn Fe Co Ni
Figura V.2a - Densidade de Figura V.2b - Valores dos pa
rametros CPA.

estado bcc.

o 02 04 06 X

Figura V. 2¢ - Momentos magnet1cos do Fe e Co e momento med1o da liga.
Magnetizagao media (linha pontilhada) devida a Bardos
(1969). Resultados de difragao de neutrons devidos a
Collins et al (1963) 0 e Collins et al (1965)0

V.3 - Modelos Para a Estrutura Eletronica

V.3.1 - Modelo "Reservatorio"

Inicialmente vamos definir as bases do modelo. Sejam
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pge(e) e pgr(e) as densidades locais de estados para o composto

puro ZrFe2 e as quantidades pge(e) e pﬁf(e) correspondentes ao

HfFez. A primeira e mais fundamental hipotese no "modelo reser-

vatorio" e de que a densidade local do Fe nao & muito diferente

para ZrFe2 e HfFez. Esta hipOtese significa entao tomar uma mes
ma pﬁe(e) para todas as concentragoes x, com variagao somente

no preenchimento da banda. Esta e a razao por que este modelo
foi denominado reservatorio. As densidades pgr(e) e pgf(e) sao

centradas em energias egr e egf, e se sabe que e;g < eag

quando
.estes atomos estao em um composto (Van der Rest, 1975).

Devido a hipdotese do "reseryatorio”, a desordem asso
ciada a ligag3ao que varia com x & atribuida a um comportamento
do tipo liga binaria associado as bandas locais do Hf e Zr. Co-
mo a banda local 3d € por hipdotese independente de concentragao,
somente a transferencia de elétrons entre sitios do Zr e Hf deve ser a res-
ponsavel pela mudanga no comportamento do Fe. (Amaral,lLivi e Gomes,1982(c))

Os parametros do modelo sSo entao as formas e Tlargu-
ras de pge(e), pgr(e) e pgf(e) e suas posigOes relativas. 0 pa
rametro Up, descreve a interacao coulombiana entre os elétrons
3d no Fe, e, analogamente o0s parametros UZr e UHff

Como se espera Uc, > Uy > Uye, e tambem como a largu
ra 3d e menor que as correSpondentes 4d e 5d (Ducastelle et al,
1971) negligenciaremos a contribuigﬁo para o momento magnético

por formula unitaria devida aos elementos Zr e Hf. 0 papel de

blindagem associado aos estados s-p sera discutido adiante.
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V.3.1.1 - Descrigao da banda 3d do Fe

Devido a inexisténcia de qualquer calculo de banda pa
ra os compostos Zr'Fe2 e HfFez, necessita-se estimar o numero de
eletrons de carater d, s ou p nestes sistemas em cada sitio. Pe

la mesma razao tambem deve-se modelar as formas de bandas (ver

0s resultados dos trabalhos de Hasegawa e Kanamori mostrados an

teriormente). Quando eventualmente forem conhecidos resultados

teoricos de calculos de bandas (como os obtidos para er2 por
Jalborg e Freemann, 1980) poder-se-a adotar formas mais realis-
tas. Por esta razao continuaremos a formular o modelo de forma
geral, deixando os aspectos numéricos e formas especificas para
o paragrafo V.4.

Partindo-se de HfFe, podemos estabelecer que o numero
total de eletrons d no composto é:

d _ 2 r.(o)d s ) n(o)d

ny = 3 N 3 Nue (V.50)

onde o Tndice (o) significa o numero de elétrons (d) associados ao
Fe e Hf. Quando ocorre a substituicao de atomos de Hf por Zr,
considerando que cada atomo de Zr contribui com nég)d, o0 numero
de elétrons introduzido no sistema pela troca de (1-x)Zr & dado

por:
T} [:('I-x) n%i)d + X nlg$)d:| (v.51)

Como queremos preservar o carater de isoeletronicida

de destes compostos, a banda local do Fe ("reservatario?) deve
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transferir (ou receber) eletrons para (ou de) sitios B (Ir ou

Hf). Os numeros de ocupagao do Fe em fungao da concentragao

d )= |
"Fe(x) e expresso por

ng -1/3&1-x) n§$)d+x né$)ﬂ

nge(X) = 7T : (V.52)

0 momento magnetico acsociado a banda 3d do Fe  pode
ser obtido a partir da eq. (V.52). Para tal considere-se a aproxi
macao HF para a interagao coulombiana (UFe"ge+"Fe+) e por defi

nicao tome-se a banda do Fe centrada em O (sFe = 0), que permi-

te escrever:

d _d d

nFe(x) = Neep t Mrey (v.53a)
ep(x)

A d e -u_nd 4 (V.53b)

Fe,o = Pre'® "Yre'Fe,-o’ %" ’

Das equagOes (V.53) determina-se autoconsistentemente

os valores da energia de Fermi e a magnetizacgao

F d d
mde(x) = Neap = MEeys (V.53c)

Alem da solucao magnetica, as equagoes (V.53) sempre tem uma soO

~ - - - d _.d _ . d
lucao paramagnetica definida por Neer = NFey = nFe(x)/Z, com 0

nivel de Fermi dado por:

nge(x) EF(X)

-7z pge(s -UFenge(x)/Z)de. (v.54)
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Ent3o, claramente, para uma dada forma de banda pge(e),
para x = 1 usando-se (V.52) e (V.53b) pode-se ajustar o parame-
tro de interagao coulombiana UFe medidq em unidades de meia lar
qura de banda,que melhor ‘reprjoduz o resultado experimenta] mze(l).
Uma vez determinado UFe (consistente com a aproximagao HF) o mo
mento magnetico em fungao da concentragao e completamente deter
minado por (V.52) e (V.53b). Ent3o ndo existem mais parametros 1i

vres na determinagio da estrutura eletronica 3d. Como conseqﬁéﬂ
cia da hipotese "reservatorio" temos uma variacao linear para

nge(x) que tem uma implicag3o direta na contribuicao d para o
deslocamento isomerico, como sera visto adiante e constitui-se

um teste para o modelo.

V.3.1.2 - Bandas locais desordenadas (Zr e Hf)

Dentro do modelo reservatdrio, o sitio B (Zr ou Hf) fi
ca reduzido ao problema de uma "liga binaria", que & completa-
mente definido dados centros e larguras de bandas. Neste contex
to, as formas de banda podem ser diversas em relacao a ng(e) con
trariamente a situacao do "modelo de liga" onde as densidades
$s30 necessariamente homotéticas. Ent3ao, dentro da teoria CPA, e
usando a nomenclatura mencionada em (V.2.2) podemos reescrever a

equacao (V.46) como

ol (e")de’

4 = (V.55)
z-z(z,er,le)-e

F = F(z-1) = J




108

onde (i) designa o sitio A de AB2 ocupado por Zr ou Hf. As den.

sidades parciais (V.48b) ent3ao sao definidas como:

081)(e,x,egr.eﬁf) = -l Im G( )(e+1e e‘zir,egf) (V.56a)
onde
6l (z2,ed ,e8) - F | (V.56b)
d Ir'"Hf ] -[é1 -x(z, egr,eg})]F

e 0os numeros de ocupacoes (V.47) reescrevem-se como:

. ep(x)
n(1)(x) = ng(eF(x)legr|egf) = J pgl)(e,x,egr,eﬁf). (v.56¢)

Em vista de eF(x) ja estar fixado pelo procedimento
descrito para a banda do Fe, a definig¢ao dos centros egr e eﬂf
deve ser obtida da seguinte maneira. A equagao (V.56c) deve ser
resolvida de modo que para X = 1,p2f(e) reproduza a forma de ban
da escolhida para o Hf, e que sua integral do baixo da banda ate
ep(1) resulte n(i)(l) = n&$)d. A conservacao do numero de elée-

trons distribuidos entre Zr e Hf implica no nivel autoconsisten

te para Egr(x) como sendo
-} [(1-x)n_§,:)d + X n(o)d] = [(1 x)an(eF(x)lle(x)ler) +
+ X ngf(eF(x)legr(x)legf{I. (v.57)

Claramente para X = 0,a equacao (V.57) determina egr(o) de modo
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que a integral da densidade pér resulte exatamente igual a néﬁ)d

eletrons.

V.3.1.3 - Bandas de condugao sp

Consideremos agora as densidades de estados para O0s
elétrons de condugao sp, a partir das quais calcularemos os res

pectivos nﬁmeros de ocupagbes sp, e,por simplicidade,iremos ado
tar identicas larguras sp para Zr e Hf.

Inicialmente definamos pF (e) Esta banda local deve
ter largura maior que pge(e). Como a parte d ja esta fixada, pa
ra uma particular posigao do nivel de Fermi eF(x) determinare-
mos eﬁz(x) adotando-se o critério de neutralidade local dos ato
mos de Fe. O numero total de eletrons (constante) pode ser es-
crito como

nEe = nge(x) + nSp(x) (v.58)
Esta equagao e (V.52) especificam completamente eég(x).

Para os sitios A duas sao as possibilidades na deter
minagao dos centros de bandas.

i) Considere-se a neutralidade de carga global para
qualquer x. O numero total de elétrons sp presentes em HfFe, e

dado por

":p - 3 Fe(‘) + 3 n (1), (V.59a)

onde nag(l) pode ser definido a partir da tetravalencia do ato
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mo de Hf, que implica
n(01P = néP(1) = gan{ol?, (V.59b)

Novamente como ep(1) & conhecido pode-se definir o nfvel de

€§$)Sp' Do carater isoe]etranico para qualquer x, nég(x) dado

por (V.58) deve satisfazer

2 1 - -
nip = g-nég(x) oy [k] -x)n lezg )leag + X an ep(X IESP(X)IC ]
(v.59c)
com E;g = eﬁﬁ)Sp define-se completamente usando-se (V.59c).

ii) A possibilidade (i) embora simples,nao leva em
conta na ocupagao Sp para os sitios do Zr em presenga de uma ocu
pagao ngr(x) n3o negligenciavel definida em (V.57c). Para uma
descrigao mais cuidadosa deverTamos considerar o mecanismo de

transferencia de carga (Giner et al., 1975) escrito como

ER000 = ef§)P 00+ e :"fi?(‘X) - nigise (V.60a)
e,
E;g(X) = E%g)sp(X) + AZP :ng‘:(x) - n(zg)Sp(x):] , (V.60b)

onde Ays © A7y s3ao energias coulombianas efetivas (constantes em
o)Ir
sp

= 0 as expressoes acima reproduzem os resultados (i). Pa

x) e analogamente a (V.59b), n( (x) = 4- an(x) Para Aye =

= Azp

ra os va]ores di ferentes de zero, e(g)sp coincide com o valor

obtido em (i), mas agora eﬁf) p(x) e calculado autoconsistente-
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mente usando as equacdes (V.60) e (V.59¢c).

V.3.1.4 - Deslocamento isomerico

A interpretacao comparativa de dados de deslocamentos
isomericos (IS) apresenta dificuldade em relacao a escala de ener

gia absoluta. Em razao disso vamos sugerir aqui,que a maneira
de evitar este problema eliminando quantidades nucleares envol-
vida nas expressoes de IS, pode ser feita definindo-se a quanti

dade KIS(X) a partir dos resultados experimentais como sendo

Kps(x) = RS (V.61)

esta express3o transforma os resultados experimentais (mm/sec)
em uma quantidade adimensional que varia entre 0 e 1. A equagdo

(V.61) pode ser escrita em termos de estados s como

2 2
IREOERINES

2 2
Sl (1) - 1wEl (o)

KIS(x) = (v.62)

t|2

Se escrevermos |y

nos nucleos dos atomos de Fe co

mo
[9E00) 1200 = Jugglng(x)on (x)ang(x))|% +

2
+ Togg(ng(x)sn (x)ing(x)) |2 + 1 e ()12, (V.63)

Para computar KIS(X) usando os parametros do "modelo
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reservatorio" vamos fazer tres hipoteses de simplificagao que

' ~ ' [
permitem reescrever a equacao (Y.63) em uma forma mais convenien

te.

1} DBevido ao caracter das fungoes ¢1s e |,  Serem in

ternas adotaremos como boa aproximagao a sua invariancia ao Ton
go da séerie,
ii) Adotaremos uma aproximagao do tipo de Ingalls (In

galls, 1967) para tratar efeitos de blindagem da camada interna

|
escrita como

2
|

'w3s = adnd(x) + u’pnp(x) + B’ (V.64)

onde a4, o sao constantes negativas; njyen sao 0s numeros de

P P
ocupagao na banda e B & uma constante correspondente a amplitu-
de 3s no nucleo em ausencia de ocupagao p e d.
ii1) A contribuigao dos elétrons 4s & considerada sim
plesmente proporcional ao numero de ocupagao do estado s:
w6l = a n (x). | (V.65)

Com estas hipoteses a equagao (V.14) pode ser escrita

como:

ag(ng(x) =ng(0)) +o(n () =n (0) +ag(ng(x) ~ny(0))

1500 = 5 17 =8, (o)) 7o tn (1) -1 (o) Faglng(0 -ngeny %)

Como a abordagem da secao anterior considera apenas

nimeros de ocupacOes totais sp, necessitamos outras informacoes
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sobre a distribuicao de estados em s e p na densidade local do

Fe para podermos utilizar a equagao (V.66). Inicialmente consi-

deremos o modelo de Campbell (Campbell, 1969) que estimou esta

distribuigao como

=
w
-
>
g
n o
£ —
=
w
by = |
o
>
o
L J

e (V.67)

usando (V.67) e (V.58) em (V.66) apos alguma manipulagao alge-
brica chega-se a

ng(x) =ny(o)

Kpg(x) = RO (V.68)

e, se usarmos (V.52) chegaremos finalmente a

KIS(X) = X, (v.69)

Ent30 o uso das aproximagOes mencionadas e dos ingre
dientes do "modelo reservatorio" nos fornece para KIS uma linha
reta como resultado. Da comparagao desta expressao com 0s resul
tados experimentais (ver figura IV.13) observa-se desvios da 1li-
nearidade. Estes desvios relativamente ao aqui deduzido pode ser
atribuido a dois fatores principais: a hipotese do modelo de
Campbell (eq.(V.67)),e a aproximagao do tipo Ingalls (eq.(V.64)
e (V.65)).

Para tentar melhorar este modelo, vamos relaxar a con

dig¢3o (V.67) usando (V.53b) para escrever
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ng(x) -ny(o) = % (ad0) _ndl0)y, (¥.708)
e
ng(1) -n4lo) = Jg (n%o} -n,ﬁl$°s). (V.70b)

. _d()_
Definindo AN = Zr an, temos

o2 2 (000 -0 (0)) +55 g (n (0 -n (x))

brola) = '
IC apq (n (x) - ())+9%Z%(n() -ng(0)) .

(V.70¢)

Uma forma mais adequada pode ser obtida eliminando-se
as diferencgas np(x) -np(o) e np(l) -np(o) usando-se a condigao

da carga total do Fe (equagao (V.58)) reescrita como

nf® -nfe(x) = ng(x) +no(x)s (V.70d)

que resulta para (V.70c)

KIS(x) = ¢cX %%ﬁ c(nze(x) -nze(o)), (V.71a)

onde c & definido por

c = [1 + _N (n (1) -nze(o)]-], (V.71b)
com

L = (as -ap)/(ad -a.)

P

As expressdes acima (V.71a,b) mostram que os desvios
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da linearidade (V.69) dependem dos sinais e magnitudes de 2L/AN
e da diferenca nos numeros de ocupagoes (nze(x) -nze(o)). Por
exemplo para ¢ >1 e com o segundo termo em (V.71a) negativo uma
curvatura convexa e obtida para KIS(x) analisados com base em

(V.71).

V.3.2 - Modelo da "Liga Tgrnéria"

0 "modelo da liga ternaria" e uma extensdao da liga bi
naria CPA e foi inicialmente desenvolvido por Jo et al (Jo,1973)
para ligas ternarias ferromagnéticas de FeNiCo, FeNiMn e NiCoMn.

0s nossos compostos T}_le'Fe2 sao considerados uma
liga ternaria com concentragdes c., =’§, cT]'=% (1-x), qrd = % X
respectivamente. As expressoes CPA (equagdes (V.55) e (V.56)) po
dem ser extendidas como funcgoes dependentes de trés variaveis
em vez de duas, obtendo-se as correspondentes expressoes para
os propagadores, densidades parciais e condigoes de autoconsis-
téncia. Para n3o alongarmo-nos, deixaremos de desenvolver aqui
estas expressoes, mas simplesmente iremos enfatizar as princi-
pais hipoteses e diferencas com relacao ao "modelo reservatorio”.

i) A primeira diferenga € que agora temos uma rede com

1 1

atomos Fe, T e T'' randomicamente distribuidos. Nao ocorre uma

sub-rede preferencia]mente ocupada por Fe, ou seja, qualquer si
tio da rede pode ser ocupado por qualquer dos tres atomos com
probabilidades dadas pelas respectivas concentragoes.

ii) Neste enfoque, analogamente ao “"reservatorio",sao

(o)d’

parametros da teoria CPA: os numeros iniciais de ocupacao (ni
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i = Fe,lr,Hf); as posigcoes dos centros de banda €,3 as intera-

¢des coulombianas intra=atomicas Uy(Up, Uy 7Uye) € novamente

nao se inclue desordem nao-diagonal, As correlagOes de troca sao

tratadas em HF, com niveis efetivos de energia dados por e =

+U1ni,-o. Na abordagem de desordem diagonal CPA, uma for-

€.

10
ma de banda comum para a densidade de estados deve ser adotada.
Isto difere do "modelo reservatdrio”, onde em principio a banda
local do Fe pode ter forma diversa daquelas adotadas para o Ir

e o Hf. A condigao de neutralidade total para esta "liga ternS-

ria" e dada entao por:

S
i=Fe Hf N . Z ;;,Hf I péé)(e’cj’egeo’egro’egfo)de (v.72)
iii) Contrariamente ao que ocorre no "reservatorio"

nao podemos aqui, obter inicialmente parametrizagOes para as va
riaveis do Fe independentes das dos sitios T. Isto,alem de en-
volver enormes tempos de processamento nos procedimentos numeri
cos, nao permite uma comparagao univoca dos resultados com o0s
dados experimentais disponiveis ate agora. Por isto, a nivel de
resultados numericos, restringiremo-nos a comparar apenas as SO
lucdes paramagneticas do "modelo liga" com os correspondentes do
"reservatorio”. Isto seré feito no proximo paragrafo, o de pro-

cedimento numerico.
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V.4 - Resultados Numericos

V.4.1 - Modelo "ReservatBrio“

Dentro das hipoteses do modelo, os momentos magneti-

cos s3o associados somente aos eletrons 3d (como no caso doYFe2

estabelecido por Cyrot e Lavagna, 1979). Necessitamos entao de-

finir Uc,, n? e pge. Na auséncia de qualquer cilculo de banda

para (Zr,Hf)Fe2 que seja do nosso conhecimento, adotamos formas
simples, que estEo.mostradas na figura V.3a. Como & usual, toma
mos a semilargura igual a 1,e todos os demais parametros serao

a partir disto medidos em unidades desta semilargura. Para o nE

(o)d _
Fe 7.
Resta portanto definir nﬁg)d e ngg)d. Como se espera que O0S ny-

. . . d _
veis e, . € €y ¢ tenham energias maiores que o Fe (eFe = 0 tomado

mero de eletrons no Fe seguimos Cyrot e Lavgna e adotamos n

como valor de referencia) adotaremos nga)d =1 e nﬁg)d 0.1. A
arbitrariedade que se da na escolha destes valores, sd sera evi
tada quando dispuser-se de calculos de banda. No entanto, ainda
o trabalho de Cyrot nos auxilia a justificar -a plausibilidade
dos valores escolhidos. Os valores calculados por estes autores
para ZrV, sao ns = 3.6 e "gr = 2.8 refletindo o fato de V apare
cer no infcio da série. Quando se vai ao longo da serie 3d do V
para o Fe espera-se que diminua a largura da banda, e isto com-
binado com os altos valores dos niveis para o Hf e Zr sugere o0s
pequenos numeros de ocupacao adotados.

Considere-se inicialmente o composto HfFe2 que tem mo

mento medido igual a 1.35 pg. Usando-se (V.52) com x =1 e (V.54)

pode-se obter para as formas de banda usadas (figura V.3a) valo
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res do parametro de interagao coulombiana UFe que reproduzem o

momento observado, Todos esses valores (da ordem de 0.8) sdo per

feltamente compatTveis com a aproximacao de HF adotada. No ou-

tro limite (x =0) as magnitudes obtidas (figura V.3b) para a mag
netizagao depende, de uma maneira bastante sensivel, da forma
de banda escolhida. A caracteristica comum de todas as  curvas
mostradas na figura V.3b € o momento magnetico decrescente quan

do a concentracao varia de x = 0 a x = 1.

A forma que melhor reproduz a magnetizacao em ambos
os limites € a 3 (linhas solidas nas figuras V.3a e b). Esta se
ra a forma adotada daqui para diante nos demais calculos.

Usando-se agora (V.56c) e a condigao de neutralidade
de carga (V.57) podemos calcular egr(x) com eﬂf sendo determina

&g)d. Na figu

do no limite x = 1, considerado o valor dado para n
ra V.4a estao os resultados para os va]ores de energias dos cen
tros de banda e os numeros de ocupagoes para o Hf e o Zr respec
tivamente. A figura V.4b ilustra os resultados CPA para as den-
sidades locais.

Consideremos agora os estados sp. As energias e;g(x)
podem ser determinadas usando-se a condi¢do de neutralidade lo-
cal de carga expressa por (V.58). Os resultados sao mostrados
na figura V.5a bem como os nﬁmeros de ocupagOes para a forma de
banda graficada no topo da figura. De modo analogo ao feito pa
ra a parte d as ocupagoes nég(x) e nag(x) podem ser obtidas da
condi¢3o de neutralidade de carga expressa pela equagao (V.59c)
cujos resultados estao mostrados na figura V.5b. Na mesma figu-
ra as linhas tracejadas mostram o numero total (d +sp) em cada

sTtio. Desvios de neutralidade local sao evidentes da analise
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da figura. Estes desvios podem ser corrigidos atraves da aborda

gem mais elaborada proposta em (V,60), No entanto a solugao des

ta so sera factTvel quando for possivel dispor-se de resultados
experimentais que mostrem a contribuigao s para estes sitios,
semelhantemente ao deslocamento isomerico para o sitio do Fe. Es

tes dados poderiam ser obtidos por medidas de tempo de vida em

r& (Auric et al., 1974).

V.4.2 - Modelo da "liga ternaria"

Como mencionamos na formulacgao,somente calculos para
a solucao paramagnetica foram feitos para comparagao. Para tan-
to adotamos a forma de pge(e) (forma 3 na figura V.3a) para as
densidades locais p?(e) (i = Fe,Zr e Hf) que devem necessaria-
mente ser iguais na abordagem da liga ternéria. Varias tentati
vas foram feitas para conjuntos de parametros razoaveis (e? e Ui)‘
0s resultados CPA sao inconsistentes no que se refere as gran-
des magnitudes para os valores de ngr(x) e nﬁf(x) e suas -muito
pequenas diferencas relativas, em contradigEo com osrﬁVeisegr(e)
e eﬁf(e) que sao esperados’ter energias altas. Também os resul-
tados para o sitio do Fe nao produzem bons andamentos para o des
locamento isomérico. Estes resultados contrastam com os obtidos
para as ligas de Fe, Co e Ni (Jo et al., 1973). Essas ligas sao
caracterizadas por numeros de ccupagoes néo)d (o = Fe, Co, Ni)
com valores proximos, bem como das respectivas 1nterag6es tou—

d

lombianas Va‘ Tambem as energias €y sao proximas,e variam muito

pouco com a concentracao. Para os nossos intermetalicos, princi
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palmente as largas diferengas em ngo)d,e secundariamente as di

ferencas em Ui tendem a produzir resultados insatisfatorios. Is

to sugere que nos intermetalicos aqui considerados a melhor ma-

neira de obter-se resultados consistentes € a adotada no "mode-

lo reservatorio", onde ocorre uma sub-rede ocupada apenas por

um tipo de atomo.

V.4.3 - Deslocamento isomerico

A conexao entre os resultados do deslocamento isoméri
co e a banda sp do Fe pode ser feita do seguinte modo. Conside-
re a figura V.6 obtida a partir dos dados experimentais (corres
pondentes ao sitio II) mostrados na figura IV.13a. A linha pon -
tilhada representa a relacao linear para Klé(x);nedita;mla apro
ximagao Campbell (V.64). Para obter-se uma melhor concordﬁncia
com os valores experimentais podemos relaxar esta condicao, con
forme o discutido no paragrafo V.3.1.4. Para isto deve-se suge
rir uma distribuicao em energia para os estados s e p, e desta
distribuicao calcular KIS(x) usando (V.67). Nos fizemos isto es

colhendo uma densidade de estados do tipo Moriya descrita como

‘ 7
_.SP b s
oP(e) = g 2 |1 - i S O ) PO era(x) - (1-R)AED
Fe - sp sp Sp %
Bre Bre RasP ",

(V.73)

Na equacao (V.73), Aég € a largura total da sub-banda

sp total do Fe; 0.75 € a normalizacao da banda, R @ um parame-
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" Figura V.6 - Valores experimentais e predigoes
teoricas para Ki¢(x)(ver texto).
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tro medindo a largura da parte p nesta banda sp. 0s fatores % e

% asseguram a normalizagdo correta para o numero total de ele-

trons sp. e,s_.g(x) & determinada, como ja vimos, a partir de (V.58),
mas agora (V.73) depende da escolha de R. A uUnica restrigdo im
posta em (V.73) & que coincidam os topos das bandas s e p.

A largura da banda sp, por suposto, deve ser tomada

maior que a correspondente para eletrons d. Usando (V.73) auto

consistentemente com eég(x) e integrando-se o primeiro termo ate

eF(x) pode-se obter ns(x) para ser usado em (V.71) e com isto
resultar os correspondentes valores para KIS(x).Comol.em (V.71)
nio e conhecido procede-se da seguinte maneira. Entra-se com o
valor experimental de KIS(xo), onde Xo e o menor valor nao nulo
disponivel para a concentragao, e determina-se 2L/AN. A partir
deste valor calcula-se KIS para outras concentragBes. Uma fami-
lia de curvas pode entao ser obtida para diferentes valores de
R, ate encontrar-se a que melhor ajusta-se aos dados (linha cheia
na figura V.6).

Como produto desta.formu1ag50 pode-se calcular o ca-
lor especifico eletronico em fungdo da concentracao (figura V.7).
A linha cheia mostra a relagao normalizada yd(xrquﬁ/ydU)-ydUﬁ
que e a soma da contribuicao dos estados 3d (linha tracejada) e
estados d do sitio T (linha trago-ponto).

Nestes resultados, estao deliberadamente exclquos 0s
eletrons de condugao sp, desde que, como mencionado ao longo des
te paragrafo, mais dados experimentais sao necessarios para de-
finir as larguras reais das densidades locais nos sitios T. Es
tes resultados gquando disponiveis devem auxiliar na decisao so-

bre a forma de banda 3d adotada, a qual espera-se domine o com
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portamento do calor especifico eletronico.
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Figura V.7 - Resultados para o calor especifico eletronico
calculados no modelo "reservatorio".

!

V.5 - Modelo para a Interagio Quadrupolar

A interagao quadrupolar e]étrica (AeQ) associada a um
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gradiente de campo eletrico pode ser dividida em duas partes,
denominadas contribuigoes eletranica e de rede,

A contribuigao de rede pode em geral ser calculada co
mo uma soma sobre varias camadas de vizinhangas em relagao  ao
sitio considerado como origem. Os resultados destes calculos de

pendem drasticamente de potenciais e mecanismos de blindagens
adotados (Kaufmann, 1979; Livi, R., 1979).

A contribuigdo eletronica associada a efeitos de nao
esfericidade dos estados eletronicos & tambem um consideravel
problema, e requer para sua avaliagao trabalhosos calculos de
banda. A inexistencia de uma abordagem geral e satisfataria pa-
ra esta questao reflete as especificidades e dificuldades envol
vidas no mesmo.

Neste paragrafo vamos apenas sugerir um modelo para
interpretar os resultados experimentais mostrados na figura IV.14.

Como acabamos de mostrar ao longo deste capitulo, os
intermetalicos do nosso atual interesse tem uma alta densidade
de estados d. Como a interagao quadrupolar € localizada, e para
uma alta densidade de estados d tambem os mecanismos de blinda-
gem sao muito localizados, vamos considerar somente a contribui
¢ao eletronica, descartando portanto a contribuigao da rede. Es
ta mesma hipotese foi sugerida muito recentemente por Wiensiger
(1981) para abordar resultados das series Zr(FeA])2 e ZrU@,QﬂZ.

Adotada esta hipotese, e dentro da aproximagao de 1i-
gagoes fortes usada até aqui para descrever a estrutura dos in
termetalicos em questao, o modelo pode ser formu]ado do seguin-
te modo. Suponha-se que exista uma simetria axial para a intera

¢ao e seja o operador desta interagao escrito como
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0 (32 -v?) (V.73)

quad = A

onde A inclue todas as variaveis nao angulares do mesmo.
Para a simetria dada da estrutura cristalina, o calcu
1o dos elementos de matriz deste operador para os corresponden-

tes estados de Bloch da representagao irredutivel que caracteri

za a estrutura resulta (Amaral, Livi e Gomes, 1982 (d)).

2

- fa _ 8
Equad ~ OL{7 ("xy'+"x2 2) =7 (nyz =nyg) 7 My 2} (V.74)
-y Z

onde os numeros de ocupagoes nn sao definidos como

°F
' T
np = J p (e)de

e onde pr

x2-y2) centradas em energias ep e com larguras Wy

sao as densidades parciais de estado (T = xy,xz,d22 e
Para um conjunto dado destes parEmetros 0 nivel de Fer
mi & fixado pelo numero total de elétrons d nos sitios de Fe ado
tado anteriormente, conforme o descrito na equagao (V.22). Como
o resultado desta equagao reflete as transferéncias de cargas en
tre as bandas 3d, 4d e 5d ao longo da serie (Zr,Hf)Fe2 e define
a ocupagao de caracter sp (figuras V.5a e b) atraves da imposi-
c¢ao da neutralidade local de carga, podemos calcular (V.74) .de
forma autoconsistente. Resultados numéricos preliminares eviden

ciam que os andamentos experimentais (figuras IV.14a e b) podem

ser reproduzidos por este modelo.
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V.6 = Comentarios Finais

Como mencionado na introducdo deste capitulo, formula
mos dois modelos para compostos (T}_XT;])FeZ. Alem da formula-
¢3o em si mesma e dos resultados explicitados no paragrafo V.4,
gostarTamos de no final deste cap?fu]o enfatizar os seguintes
aspectos:

i) 0 modelo "reservatorio" e o que melhor descreve es
tes compostos,e,da comparagao de ambos modelos estabelece-se que
na sub-rede do Fe € negligenciavel a probabilidade de ocupagao
por atomos de Hf ou Zr.

ii) Estas conclusoes no entanto, sao devidas a compa
racoes entre resultados numericos do que poderiamos denominar mo
delos extremos, e sem a verificagao das mesmas para varias for-
mas de bandas. Portanto, estas conclusdes devem ser entendidas
mais como evidencias do que como afirmagoes extenuantemente com
provadas. |

iii) Como inexistem calculos de banda para os tompos-
tos da serie (Zr,Hf)Fez, a forma de banda adotada (figura V.3a)
2 a mais simples que encontramos de modo a reproduzir os resul-
tados experimentais, o que em absoluto assegura que outras for
mas nao o fagam. Em particular, como mostrado no final do para-
grafo V.4.3,quando medidas de calor especifico forem disponi-
veis, poder-se-a tornar mais realista a forma a ser usada.

iv) esta arbitrariedade de escolha, que leva a adogao
de uma forma simples para a banda, pode implicar em valores pa

ra os parametros CPA (interagdes coulombianas, energias de cen-
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tros de bandas, etc.) bastante nao razoaveis, Neste sentido a

forma adotada assemelha-se a usada em outros sistemas (figura

V.1a), e 1'sto pOSS'”D'”'H’.OU-hOS um re1a+.':vo confro]e dOS nossos

resultados, uma vez que 0S valores que usamos para oS parame-
tros CPA s3o compativeis com 0s mostrados na figura V.1b, que
por sua vez reproduzem os resultados da figura V.lc.

v) a analise de dados de deslocamento isomerico na for

ma da equagdo (V.61) mostrou-se a mais conveniente para descre-
ver o comportamento ao longo da serie. Isto sugere que o mesmo
procedimento deve ser adotado quando analisarmos outras grande-
zas hiperfinas em funcdo da concentracao, evitando com isso cons
tantes multiplicativas que representam termos de origem nuclear.

vi) dentro desta perspectiva, os resultados de campos
hiperfinos podem ser abordados do seguinte modo: partindo-se da

equacao (IV.5) podemos escrever como

Hpe(x)  mo(x) - gmy(x)
R ¢(0) - M (0) - Bmg(0) °

onde 8 = k_,/A(z) & uma constante ao longo da série. 0s andamen
tos de H seriam entSo determinados somente pelas variacoes de
mys M. Estas, escritas em termos dos numeros de ocupa¢oes, po-
dem ser obtidas consistentemente com os valores para outras gran
dezas, ou seja, dentro de um mesmo modelo para a estrutura ele-

tronica.
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Tempo e espago eu confundo
E a Linha de mundo
¢ uma reta fechada.

Paulo Vanzolini - Tempo e espago.
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VI - CONCLUSAO

0 presente trabalho de tese estudou os aspectos das es
truturas eletronicas de compostos intermetalicos pseudo binarios
do tipo fases de Laves, e as interdependentes relacboes destes

com grandezas magnéticas e cristalinas medidas por tecnicas hi-

perfinas, espectroscopia de raios X e magnetometria, com enfase

em compostos de metais de transicao.

Conforme proposta apresentada na introducao desta te-
se, dada a relativa indqnmd&mia das abordagens feitas nos capi-
tulos, encontram-se ao final dos mesmos as conclusdes pertinen-
tes. Além destas, neste ultimo capitulo, gostariamos de situar
o trabalho em um contexto mais amplo, através de mais algumas
consideracgoes.

E sabido que nos compostos entre metais de transicao,
assim como nos metais puros, sao as correlacaes entre elétrons
d que determinam as propriedades magneticas. 0 modelo qualitati
vo formulado no capitulo II mostrou que, alem de determinar os as
pectos magnéticos, as diferencas relativas de ocupa¢ao d entre
sitios sao também responsaveis pelos comportamentos observados
para os parémetros de rede. Apesar da simplicidade do modelo, &
evidente a validade do mesmo para uma consideravel quantidade de
resultados experimentais. Acreditamos que esta extensa aplicabi
lidade além de justificar as conclusoes obtidas, sustentam as
sugestoes que foram feitas de como elaborar o modelo de forma
que, mais que descrever andamentos gerais para os parametros de

rede, possam reproduzir detalhes dos mesmos.
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A adequacdao das tecnicas hiperfinas na obtencao de re
sultados que revelem detalhes da estrutura eletronica de compos

tos intermetalicos deste tipo foi plenamente comprovada pelos re
sultados do capitulo IV, os quais justamente foram a motivacao i
nicial de todo o trabalho. Em particular, estes resultados mos-
tram quao satisfatoria foi a utilizacao de CAP e EM na investi-
gacao de sitios diversos, e por conseguinte indicam a riqueza

de informacoes que pode ter-se pelo uso destas tecnicas em ou-

tras series de intermetalicos pseudo binarios. Ainda no que se
refere ao trabalho experimental, gostariamos de mencionar que

por nao termos tratado os resultados experimentais das series
T(Fe,Si)2 (T = Hf, Zr), com uma abordagem detalhada tal - como
- foi feito na serie (Zr,Hf)Fez, muitas informacdoes relevantes nao
foram obtidas. Acreditamos,porém, que uma nova e cuidadosa in-
terpretacao destes dados, como a sugerida no final do capitulo,
possa contribuir na atual questao de como entender o aparecimen
to e comportamento dos momentos magnéticos nos sitios de Fe nes
te tipo de compostos.

Normalmente nas interpretacaes de resultados de medi-
das hiperfinas utilizam-se abordagens de carater fenomenologico.
Apesar da validade destas, elas quase sempre apresentam 0 incon
veniente de nao oferecer elementos de comparacdo com os resulta
dos obtidos por outras medidas. Da7 a importancia de modelos ba
seados em primeiros principios, que tentam relacionar grandezas
hiperfinas com detalhes da estrutura e]etrﬁnica e que coerente-
mente fornecam descricOes de outras grandezas. Neste sentido, a

creditamos que os modelos formulados no capitulo V superam de
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certo modo os modelos fenomenologicos utilizados usualmente. En

tendemos que a aproximacdo adotada (CPA) para considerar a de-
sordem que ocorre nas séries pseudo binarias & a mais viavel. A
1em de aperfeicoar os modelos conforme o sugerido no final do ca

pitulo, mais uma vez cabe mencionar que estes, apesar de motiva

dos e calculados numericamente para uma particular série, sdo
formulacoes gerais e, com as devidas adequacOes podem ser usados
na interpretacao dos resultados em outras tantas series que tem

sido estudadas quase que exclusivamente do ponto de vista expe-

rimental, como o mostra a literatura dos ultimos anos.
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