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DESLOCAMENTO ISOMERICO DE Fe?! EM LIGAS

DE METAIS DE TRANSICAO

J.Danon e A.A.Gomes
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas

0 objetivo desta nota é descrever um método para esti
mar as diversas contribuigoes ao deslocamento isomérico (I.S)
de um ndcleo de FPed7 dentro de uma matriz de transigao, en
particular, estimar a partir de resultados experimentais o]
espalhamento dos eletrons 4s pela impureza de ferro. As
contribuigoes importantes para mudangas do I.S. com a matriz
metdlica sao as densidades eletrdnicas 33 e 4s sd0bre o ndcleo
de ferro. As variagoes de densidade eletrdnica 3s serao liga
das & densidade de estados 34 através da relagao obtida  por
Ingalls (comunicagao privada) e generalizada para metais pelo
mesmo sutor. Algumas simplificagoes serao feitas na descri -
caondo espalhamento 4, sugeridas por trabalhos anteriores mag
néticos em ligas de transigao. | |

0 espalhamento d-d por um potencial de impureza loca-
lizada serd descrito na aproximaggo de ligagoes fortes. Nes-
tas condigoes & variagao de densidade de estados d pode ser
obtida simplesmente em térmos da estrutura de banda do metal
puro.

Nesta descrigao efeitos de mistura s-d sao despreza -
das. Entretanto, se éstes efeitos forem levados em conta em
um modélo mais realista, baste tomar apenas a componente d
da densidade de estados total. Este modélo pressupEe também
que as fungoes de onda da impureza e do metal nac sao muito
diferentes entre si, o que limita & aplicagao déste modélo &
matrizes da série do Fe. Consequentemente os efeitos de impu
rezas acarretam apenas mudangas na ocupagﬁo dos orbitais da
matriz. Nestas condigSes, a mudanca em I.S. devida as impure
zas pode ser escrita como a soma de trés térmos. O primeiro
depende apenas da estrutura eletrdnica da matriz e do ferro



metdlico puro. O segundo contém o efeito da mudanga de den—
sidade de estados 4 pela impureza. Finalmente, o terceiro
térmo é a variagao devida as impurezas da densidade eletrdni-
ca 4s s8bre o nicleo de ferro.

Consequentemente é possivel estimar o Yltimo térmo &
partir dos resultados experimentais para a diferenga em I.S.
e da estrutura eletrdnica da matriz. Esta formulagﬁo permite
entao contornar a dificuldade apresentada pela determinagao &
rartir de primeiros principios do espalhamento 4s, dificulda-
de esta originada na complexidade da estrutura de bandas.

A presenga ou nao de ferromagnetismo na matriz de
transigao influi no I.S. através da determinacao auto-consis-
tente dos potenciais de impureza os quais sao dependentes de
. 8pin para o caso ferromagndético,



TESLOCAMENTO ISOMERICO DE Sni12 E Pe’! EM

LIGAS HIDROGENADAS DE PALADIO

J.D&nOn, XOA. da Silva, AvoGomeB
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisgicas

A estrutura eletrdnica do palddio é profundamente a-
fetada, mesmo & fracas concentragoes, pela diluigao de elemen
tos tais como o Sn e Fe. A caracteristica essencial do Fe €
tornar a liga ferromagnética, ao passo que concentragao da or
dem de 10% at. de Sn suprimem o paramagnetismo do Pd. Os e-
feitos da hidrogenagao do Pd puro sao bem conhecidos e tem,
andlogamente ao Sn, o papel de suprimir, para concentragoes
da ordem de 60% at., o paramagnetismo do Pd. A supressao do
paramagnetismo sugere que,embora andlogos, os dois efeitos tém
origem eletrdnica distin%®a, o primeiro sendo atribuido a efeil
to de blindagem fortemente deslocalizada da impureza Sn e ©
segundo podendo ser descrito dentro do modélo de banda rigida
habitual., Tendo em vista a importdncia dos eletrons 34 na
interpretagao do deslocamento isomérico do Fe, pareceu-nos in
teressante utilizar um elemento nao de transigao, tal como o
Sn, diluido em Pd, examinando sdbre éstes sistemas o efeito
da hidrogenagao (prdviamente estudados nas ligas FPePd). A ta
bela abaixo resume os resultados obtidos.

Temperatura g§337?d3 Men/s) g‘Sn-PdJH; Nem/s)

cm/s cm/s
Ambiente 0,110 0,12 0,099 0,10
Nitrogénio liquido 0,107 0,10 0,103 0,13

Déstes resultados se constata que o deslocamento iso-
mérico do Snlld priticamente nao varia com a hidrogenagao. Bs



te fato § consistente com o modélo proposto para a suscepti-
bilidade destas ligas, pois devido ao potencial fortemente
atrativo da impureza Sn o ndmero de buracos d sdbre o Sn
é sempre nulo independentemente do teor em hidrogénio. Es-
te comportamento deve ser contrastado com O do deslocamento
jsomérico do FePd. A diferenga se compreende em térmos dos

seguintes fatdres:

1) A colocagao do Fe na tabela periédica produz um po -
tencial repulsivo para os eletrons d do Pd.

2) O espalhamento coulombiano entre dois buracos d na
regigo‘da impureza devido & diferenca de integrais de Coulomb
do Fe e do Pd.

3) A presenga de “"paramagnons" na matriz Pd, reforga a
polarizagao dos buracos d do Pd pelo momento localizado gg
rado pelos efeitos 1 e 2. A hidrogenacao apenas reduz O nume
ro de buracos polarizados.

Bstes resultados sugerem o estudo do efeito de peque~
nas diluigoes de Pd no comportamento d&o deslocamento isoméri-
oo de Snild nas ligas AgSn e CuSn.



INFLUENCIA DA ESTRUTURA DE BANDAS E DO LIVRE CAMINHO MEDIO
ELETRONICO NA INTERACAO DE RLOEMBERGEN-ROWLAND

Roberto Moreira Xavier
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas

Bloembergen e Rowland (Phys.Rev. 97, 1679 (1955)) cal
cularam a interaggo indireta entre momentos magnéticos locali
zados em isolantes de grande “gap" (Eg >>largura da banda de
valéncia), para T = 09K, As interagoes indiretas entre nd-
cleos modificam as larguras das linhas NMR e as interagoes en
tre fons (camadas 4-f) afetam as propriedades magnéticas dos
sals de terras raras. A interagao de Bloembergen-Rowland é
proporcional a F(k.R) exp(-\E'R) onde F(x) = ( xcos x =
- sin x)/x%, kp é o raio da ssfera de Wigner-Seitz e /
E =2n Eg/h2 sendo m a massa eletrdnica na banda de condu-
950. Neste trabalho estudamos os efeitos da temperatura, do
livre caminho médio eletrdnico (devido a impurezas e & inter-
acao eletron-fonon), da largura da banda de valéncia e da for
ma da superficie de Fermi sdbre essa interagﬁo. Bsses efei -
tos se traduzem de dois modoss

1) defasagens nas oscilagoes .
2) mudanga da dependdncia em R do médulo da interagao
Os resultados obtidos indicam o seguinte:
1) O efeito da temperatura é relativamente pequeno (a nao
ser através da variagEo do livre caminho médio).
2) O livre caminho médio afeta a longas distdncias. Pode
ser importante nas larguras de linhas de N.M.R.
3) A interacao é particularmente sensivel & largura da ban
da de valéncia e & forma da superficie de Fermi.
Isso pode ter uma infludncia aprecidvel nas propriedades
magnéticas dos sais de terras raras e nas larguras das linhas
dos espectros de N.M.R. em semicondutores.



EVIDENCIA POR RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA DE MOVI~
MENTAGRO ("FLIPPING") DO ION CN EM COMPLEXOS DE IONS DE

PRANSICAO.

JeoDanon, R.P.A.Maniz, A.0.Caride ¢ I.Wolfson
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas

A irradiacao do cianeto de cobalto e potdssio mono-
cristalino,,K3CoIII(CN)é-com eletrons de 2 Mev, & temperatu-
ra de nitrogénio liguido produz centros paramagnéticos que
exibem um intenso espectro de ressondncia paramagnética.

Bste espectro consiste de dois grupos de oito quin -
tetos cuja posigao se modifica em fungao da orientagao  do
cristal em relagao a0 campo magnético aplicado.  Os parfme -
tros magnéticos medidos e a variagao angular observada indi-
cam que éstes dols grupos correspondem centros paramagnéicos
iguais colocados em'poeiQSes nao equivalentes na rede.

Elevando-se a temperatura do cristal desaparecem 08
dois grupos de quintetos ficando dois octetos sem estruturs
'7extra-hiperfina nao bem resolvidos.

Rste espectro pode ser interpretado como decorrente
da interagao de um eletrons com dois N equivalentes e um Co,
o que é coerente com um quadro em que, pela captura do eletron
o ICoIII(CN) 13~ forma uma espécie intermedidria, estdvel ape
nas & temperatura 45 ni%rogénio liquido, o lCoII(ON)4(NC) |4
Verificar-se-ia assim uma rotagao de 180° do ligante CN e por
eliminagao "trans" & temperatura ambiente ficaria a espécie
|COII(CN) |2- s Yesponsdvel pelos dois grupos de octetos sem
estrutura observados.



FRAGMENTOS MOLECULARES FORMADOS POR IRRADIACAO

ELETRONICA DO NITROPRUSSIATO DE SODIO

Jomnon, RoPvoMIniz, A.O_.Cari{ie e U.,M.R.Lima
Centro Brasileiro de Pesquisas PFisicas

O estudo por ressonincia parsmagnética eletrdnica, &
temperatura de 779K, da cinética do espectro do NazFe(CN)SNO.
2H20 irradiado sugere que & captura de um eletron em um nivel
ﬂ* enfraquece a ligaggo do NO com o resto da molécula a ponto
de se separarem em dois fragmentos, Que posteriormente, ao fi
car & amostra & temperatura ambiente, se recombinam. As 1li-
nhas do espectro que revelam formagéo dos fragmentos e sua re
combinagao pela variagao de intensidede, sao as seguintes:

a) Triplete I - muito instdvel yue aparece pela irradia-
¢ao & 77°K. A temperatura de 143°K comega a decair por um
Processo de segunds ordem, com & energia de ativagao da or-
dem de 0,2 eV. Atribuido ao NO arrancado ao fon nitroprussia
+t0 pela reacao primdria:

FeII(CN)SNOZ' s 0T — FeII(CN):;- + NO

b) Triplete II - instdvel, resulta do decaimento do tri-
plete I e corresponde a uma espécie paramagnética intermedid-
ria do RO no processo de recombinaqgoo

¢) Triplete III - estdvel & temperatura ambiente. Devido
a um ndvo fon produzido no processo final de recombinagio:
FeIII(CN)%' + NO — FeI(CN)5N03"'
com energia de ativagao da ordem de 1,5 eV.

Medidas de infravermelho confirmam esta interpretagao.
Este trabalho foi feito com auxilio do CNPgq.



ESTUDOS POR RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA DE FERRO-
CIANETO DE POTASSIO IRRADIADO POR ELETRONS.

J.Danon, S.Caride e A.0.Caride
OCentro Brasileiro de Pesquisas Fisicas

B Monocristais de ferrocianeto de potdssio, K4FeII(CN)6;
composto diamagnético, tornam-se paramagnéticos por irradia-
QEo com eletrons de 2 Mev. Foi detectado um sinal no espec-
trometro de ressondncia paramagnética Varian V-4502, sem es-
trutura hiperfina, em todo dominio de temperaturas investiga
do (77°k - 300°K). A variagdo angulér do sinal esr permitiu
determinar os valores do fator giro-magnético g, que 880

+1

compativeis com um estado Fe de spins acoplados (low-spin),

sendo 0 eletron celibatdrio localizado no orbital dzz.

, Ngo se encontrou evidéncia de isomerisagao do ligante
CN, como no caso do KBCo(CN)é (J.Danon, R.P.A.Muniz, A.0.Ca-
ride e I.Wolfson - J.Mol.Structure 1, 127, 1968).



CORRELACAO ENTRE AS PROPRIEDADES MAGNETICAS E AS

INTERAGOES HIPERFINAS EM COMPOSTOS DE EUROPIO.

A.A.Gomes e R.Moreira Xavier

Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas

0 ferromagnetismo dos calcogenetos de europio pode ser
interpretado admitindo que os fons de Eu nesses compostos se
acoplam por dois mecanismo: a interagao indireta do tipo /
Bloembergen-Rowland, que no caso € ferromagnética e predomina
em FuO, e o super-intercémbio de Anderson que & antiferromag-
nético e domina em EuTe. (R.M.Xavier, Fhys.Detters 254, 244
(1967)). Ao longo da série (Eu0, EuS, EuSe, EuTe), & intera-
¢80 indireta diminui e o éuper—intercémbio aumenta de modo
que finalmente EuTe é antiferromagnético.

Por outro lado as medidas de efeito MBssbauer do Eu15l

mostram um aumento do campo hiperfino e uma‘diminuigao do des
locamento isomérico na série. (H.H.Wickman et al. J.Appl.Fhys.
37, 1246 (1966)). Isto significa que a densidade de spim no
nicleo aumenta enquanto a densidade total de eletrons s dimi -
nui. Neste trabalho procuramos mostrar que 0. aumento da inter
agEo de Anderson se reflete diretamente nas interaQSes hiper -
finas.

Cdlculos recentes propogm para estrutura de bandas do
"BEuS uma banda de valéncia. p e uma banda de condugao predomi-
nantemente d (admitiremos que isto vale em t6da a série). A
interagao de Anderson tem portanto origem na mistura covalente
induzida pela interagao coulombiana entre estados de valéncia

p e estado de condugao d, aumentando pois o cardter  d sem
o fon Eu. Esta mistura faz intervir entretanto apenas estados



d de spins paralelos aos da camada £, devido a forte in-
teragao coulombiana intratdmica. Portanto, o aumento siste
mdtico do super-interc@mbio acarreta o aumento do cardter

d? ao longo da série. Isto ocasiona maior blindagem do po-
tencial devido ao ndcleo e déste modo dimirnui a densidade
total de eletrons s no nudcleo de Eu. Por outro lado quan-
to.maior o cardter 44 (isto §, com spin.paralelo.aos do ele
trons .f) maior a polarizagao das.camadas internas ou ainda
maior o campo hiperfino sdbre o ndcleo do Eu. -
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