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R-ES,UMO

Este trabalho apresenta um estudo da hidrogehagao do

paladio atravd@s da espectroscopia -Mbssbauer de 197Au,

lgsPt, lg%lr e 151Eu diluidos naguele metal.Observa-se gue Os

99Ru. ,

parfmetros medidos no efeito M&ssbauer sZo sensiveis & hidroge
nagdo e permitem a obtengdo de informagdes sobre as fases dos
sistemas hidrogenados, modificagdes da estrutura gletranica e
efeitos associadoé a mobilidade do hidiogénio. o sistema
(Pdl_X Agx)0,99 AuO,d; foi também ‘investigado através do .efei~
to MBssbauer de 197p4. observou-se uma variac3o ndo ,linear do
deslocamento isomérico (IS) em fungdo de x.

Em fungdo da concentragac de hidrogénio (0 s x £ 0,6)

-

cada espectro M3ssbauer & a superposic@o de espectros caracte-
rigticos -das. fases o e B de Pd~H. No caso do J.‘97Au fol possi-
vel estimar a relagio entre os fatores de Debye-Waller das du-.
as fases: fa/fB = },2. A variagdo do IS entre as fases a e 8,
para os diversos isbtopos revelou uma sistemdtica: ha sempre
um decrdscimo na densidade eletrdnica no niicleo da impureza
quando a amostra passa de oPd-H a gPa-H.

Utilizando lg?Au, foram feitas expefiéncias M8ssbau~
er de fonte e de absorvedor. Constatou-se na fase é uma dife -~
renga ao IS nos dois casos. Em experiéncias de fonte observa -
se, também na fase B, uma variagio-do Is.conforme o isStopo

197 197 197,

utilizado (7~ 'Au) se origine de Pt ou de g.



E apresentada uma proposta -de descrigdao do IS de im-
purezas de transicdo (ou dobres) em matmizes de transigdo a
partir da densidade de estados .de cada sistema ¢ essa proposta
é estendida ao paladio hidrogenado na depend@ncia do conheci -
mento das componentes s, p, d das densidades de estados de Pd
e Pd-H. A contribuigdo de ions .H' blindados ao IS & discutida

qualitativamente.
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1. INTRODUGAOG

A absqrgid de hidfoéénio por metais de transicao & um
fenomeno notivél tanto pelas proﬁ&r@Bes em que ocorre, com card
ter reyers?ve], bem como pelas pﬁoﬁriédade; peculiares 'dos pro-
dutos da hidrogeqag%o. A tTtulo de ilbstragao, citaremos a19ups

deSses aspectos notiveis:

0s metais de transigao absgrvem grandes quantidg
des de hidrogénio. E o caso do'sistema ZrHé que contém du-
as vézes mais hidrogénio do que H, Tiquido (por volume).
Outro exemplo € o Ti' que absorve cerca de 1600 vézes 0 seu
volume de -hidrogénio.

A alta mobilidade do hidrogénio em alguns metais
de' transicio. Em v, Nb,'Ta, Pd, por exemplo, as .mobiTlida~
des’ s3o comparaveis s observadas em sistemas 1iquidos(por
exemplo: molecula- de dgua em'Eguq).

Supe%condutividade observada, por-exemplo, em pa
15dio_h1drogenadg, envolvendo um aumento da temperatura de
transicdo supercondutora Tc’ a medida que se faz crescer a
concentragiao de hidrogénio (T?ax'z QQK). Foi. observado um
efeito isotdpico reverso, isto &, o sistema Pd-D (D =
= deutério) apresenta uma temperatura de transicio maior
(T08% = 11%,

Aumento de volume que acompanha a hidrogenacao
(cerca de 10% no caso do Pd). O sistema M-H continua apre-
sentando caracterJsticas metalicas, com restricio 3s pro-
priedades mecinicas (tornam se quebradigos). Enfat1zando

0s aspectos metalicos convem, as vézes, descrever 0 siste~



ma M-H como uma liga biniria em que Q hidrogénio entra co-
mo elemento de liga. Os sistemas M-H, desse ponto de vista,
apresentam.fases com caracteristicas @s vézes bem distin -
tas. Em outro contexto, entretanto, s3o descritos como com
postos (hidretos metE]icos*) que exibem afas'tamentos de es’

tequiometria (berto1etos).

Em fun¢do das suas propriedades, os hidretos prestam-

-se a importantes aplicag¢gbdes:

Em reatores nucleares, como moderadores, refleto
res e elementos de b]indagem; o fato de a massa do hidro-
génio ser aproximadamente igual .2 massa do nettron (n)wéog
tribui para um aumento da segio de choque da interag?o n-H.
Por outro lado, a resistencia e estabilidade de alguns hi-
dretos. met3licos (sobretudo a temperaturas elévédas) tor -
nam-nos vahtajosos em re]agEq aos elementos convencionais
de reatores (Fgua e compostos organicos) Sao ut{]izados,
para esse fim, os hidretos de zirconio e de Ttrio.

A capacidade de alguns hidretos metalicos de ar-
mazenarem grandes quantidades de hidrqgénio perm%te que
eles sejam utilizados como reservatorios desse gas. Tem -
-se mostrado particUIarmgﬁte eficientes, para fins prati -

cos, compostos (por exemplo, LaN15) ou pseudo-compostos

intermetalicos (do, tipo Zr(CoX l-x)Z e Zr(Fe 1- X)2 s
em que M = V, Cu, Mn; 0 < x < 1),
Neste trabalho, entretanto, utilizaremos o termo "hidreto metalico' como

equ1valente a "sistema M~H", em concordancia com a ref. @.



Pela sua facilidade de absorver hidrogénio, o
palddio & frequentemente empregado como catalisador em re
agoes quimicas que envolvem liberagio ou retengdo de hi-
drogénio.

Produgao de fontes de hidrogénio extremamente
puro. 0 uranio, por exemplo, absorve hidrogénise formando
UH,. 0 hidrogénio &, entao, facilmente liberado , ficando
retidas impurezas tais como 6xig€nio (sob a forma de Gxi-
do de uranio) e nitrogénio (sob a forma de'nitréio de ura
nio). Membranas 3 base de palidio para difusio de hidro -
génio fornecem um método conveniente n3o apenas para a puy
rificacio de hidrogénio como tamb&m para a remocio <d€§5e

gas de misturas gasosas.

A investigacdo experimental dos hidretos metalicos
‘tem sido feita por meio de uma variedade de técricas. Tradifig
nalmente, tém sido utilizades sobretudo métodos fisico-quimi-
cos envolvendo a determinacao de grandezas como potenciais de
e]etrédos e de curvas p-c-T (press3o-concentracdo-temperatura),
visando 3 obtencdo de diagramas de .fase e 3 compreensdo dos me
canismos termodindamicos e tipos de 1igég6es qu?micas envolvi-
dos na formagao dos hidretos. Constata-se variagOes ‘com a hi-
drogenagdo, as vezes dr@sticas, das grandezas - fisicas conven-
cionais (calor especifico, res{stividade eletrica, suscétibﬁ]i
dade magn&tica) due tém suscitado discussBes em torno da estry
tura eletronica da hatrii e do H na matriz. Algumas grandezas
fisicas,. em particular as que descrevem propriedades de trans-

porte, sdo sensiveis a mobilidade do H, o que realga a impor -



tancia dos estudos de difusdao nestes sistemas.

Mais recentemente. o estudo dos sistemas M-H vem sen
do beneficiado 'pelo emprego de técnicas mais refinadas tais co
mo: espectroscopia de fotoemissdo (UPS, XPS), espectroscopias
que medem interagdes hiperfinas (EPR, NMR; AC, Efeito Mdssbau-
er) e interagdes de  radiagGes (particulas) nucleares com a ma-
teria (difracdo de neutrons, efeito Compton, aniquilagdo de po
sitrons).

0 interesse crescente nesses sistemas tem-se refleti
do nos congressos internacionais reatizados nos ultimos cinco
anos (2,3,4). Enfim, as propriedades do hidrogénio nos metais
sdo investigados por fisicos do estado so6lido, fisico-quimi -

cos, metallirgicos.e mesmo fisicos de plasmas.

Nesté trabalho, estudamos o fenomeno da hidrogenacdo

do paladio através da espectroscopia Mdssbauer de ]97Au, ggRu,

195Pt, ]93Ir, 151gy diluidos. naquele metal Fo%—nos possivel
mostrar que os parametros medidos no efeito M#ssbauer s3o sen-
sTveis 3 hidrogenacdo e permitem a obtengio de informacdes so-
bre as fases dos sistemas hidrogenados, modificacbes da estru~
tura eletronica e efeitos de relaxagao associados @ mobilidade
dos 7ons de hidrogénio.

A tese & organizada da seguinte maneira: no capitulo
2, apresentamos uma descrigdo sucinta dos metais de transigao,
dando enfase as grandezas. fisicas que est3o relacionadas & sis
tematica do deslocamento isomérico (IS) de impurezas Mdssbauer
dissolvidas naqueles metais. 0 capitulo 3 & reservado & uma des

crigdo do mencionado deslocamento isomérico com vistas @ mesma



sistemdtica. Informafaes gerais‘sbbre os sistemas: M-H e um re
sumo d;s éentativas de descrﬁgﬁo“da e;trutura desses* sistemas
sdo aprésentados no barigrafo 4.1, As propriedades do sistema
Pd-H sda postas em evidencid no paragrafo 4.2, enquanto que o
paragrafo 4.3 & destinado a uma degcrigio de alguns resultados
de medidas nos sistemas Ni-H, Ta-H, Nb-H, V-H, dando énfase 5'
espectroscopia MBssbauér. Medidas do efeito Mdssbauer de Pd-H,
utilizando como atomo de prova o 5'7Fe, realizadas por -outros
autores s3o descritas, sucintamente, no pardgrafo 4.4, como" uma
introdug3o ao nosso trabatho experimental que € apresentado no
capitulo 5. No.capitulo 6 s3o discutidos os resultados e no
capitulo 7 s3o destacados alguns aspectos do problema da hidro
genacao de metais e esbocadas possiveis alternativas de conti-

nuagdo do tema.



2. METAIS DE TRANSICAO

0s 3dtomos dos metais de ttansigﬁo sdo caracteriza -
dos pelo. preenchimento da camada d (3d, 4d ou 5d) quando se ca-
minha para a direita na tabela periodica (tab. 2.1). Esses el&-
trons d vao exercer um papel fundamental nas propriedades ele-

tronicas dos metais, conforme veremos adiante.

Tabela 2.1

0s Metais de Transigdo na Tabela Periddica

. Metais Normais
Li Be g
Na Mg A1

K Ca [Sc .7i V Cr' Mn Fe Co Ni E"C'G" In  Ga

Rb - Sr Y Zr Nb Mo-Tc Ru Rh Pd] ! Agti Cd In Sn
1
t

Cs Ba Jla Hf Ta W Re 0s Ir Pt| ! Au! Hg T1 Pb

-

Metais de Trahsigao Metais
’ Nobres

Nos metais de transic3o, os estados atdmicos (hd)- ddo
origem a uma banda nd (fig. 2.1), a qual se superpGe a uma ban-
da (n+1)s, em que n = 3,4,5 correspondem as séries do Fe, Pd "e
Pt, respectivamente. A posicdo do nivel de Fermi nessa regiao
de hibrid%zagio s-d @ 0 qué caracteriza o metal de transigdo.

0s metais nobres apresentam.também uma banda d que es
tando, entretanto, abaixo dd nivel de Fermi n3o contribui para
as propriedades de transporte. Neése barticujar, o§ metais no -
bres comportam-se como os metais normais, cuja banda de condu -

¢io & puramente s (fig. 2.1).
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Fig. 2.1 - Modelos de densidades de estados de metais normais,

nobres e de transigao.

As grandezas fisicas caracterTsticas das matrizes de
transicdo podem, para certos propESitos, ser divididas em dois

grupos:

Grandezas que dependem fundamentalmente da densidade
de estados ao nivel d} Fermi N(EF). 0s exemplos mais comumente
citados s3o: o calor especifico eletronico, a suseetibi]idaqé
magnetica e a resistividade ei@trica que assumem valores eleva-
dos em relagdo aos valores tipicos correspondentes dos metats

normais.

Grandezas que estdo relacionadas aos detalhes das es-
truturas de bandas dos metais. Entre estas encontram-se o mddu-
1o de. compressibilidade, a energia de coesdo e o volume atomi-

co, que dependem dos momentos da densidade de estados-. 0 deslo-



camento 1somer1co de isotopos M8ssbauer em metais e outra gran
deza que, na nossa op1n1ao, depende da estrutura de bandas e
da fungao de onda dos el8trons do metal (ver paragrafos 3.1 e
3.2).

0 estudo comparativo dés propriedades ' dos metais de-
transigio. ao longo:de uma Qada série (3d, 4d ou 5d)=tem'por ba
sé a.diferénga de um metal a outro na forma .da curva de densi-
. dade de estados e no nﬁméro de el8trons gque preenchem as ban -
das. 0 conceito de banda rTgida d3 .uma descricdo simplificada,
‘mas unificadora, Has qifeﬁengas essenciais de estrutura‘eletrg
nica ao longo de umé.dadé série. éégundo o modelo de banda ri-
gida, despreza-se-a var1agao dg potenc1a1 da rede' cristé?%na
de um metal a outro e, consequentemente, adm1te -se que a estruy
tura de bandas & a mesma para todos os meta1s de trans1gao (e
" suas 11gas), varia gpenas.o numero de eletrons de um élemento
~a outro’ (5). Este modelo foi utilizado como ponto deA partida‘
para a compreensdo -das variégﬁ%g sistematicds das propfiedadqs
dos metais de transi¢io.e suas ligas. Tem sido, entretanto ,
progfessivamgnte substituido por uma ‘descrigido que atyibui uma
banda espechica a cada meta1-(ou liga). Esse tratamento mais
realista depende do desenv01v1mento de métodos computacicnais
que permitam resolver numer1camente o problema-de 5utova]ores
(Ek) da equacd@o de Schrddinger para cada metal (6). ‘

. Na evolugdo dos cadlculos de bandas de metais & conve

niente distinguir trés etapas:

Inicialmente, métodos de carater essencialmente qua-

litativo (el@trons quase livres, TligacGes fortes) eram utiliza



dos como ponto de partida na desctigio das gﬁandezas fisicas’
(por exemplo: disting3o entré metais, isolantes e semiconduto-
rés).

No caso particular dos metais "de transigdao, a curta
extens3o dos orBitais atomicos d comparada com as disténci—.
as interatdmicas tem a ver com a existéncia de bandas d estredi
tas nesses .metajs. Esse fato, assoc1ado ao maior numero ‘de elg
trons contidos na banda d (comparado ao nimero de el&trons s)
da origem & uma forte predominancia do carater d dos eletrons
ao nivel de Fermi. Sendo os orbitais atom1cos d bastante Toca-
11zados, .as ‘bandas d _do metal podem ser descritas numa aproxi-
magao de 11gagoes fortes ou “t1ght b1nd1ng (TB) (g).'De acor-
do com essa aproximagao, caga'autofungao do cristal e escrita
como_uma combinacdo linear de orbitais atOmicos centrados nos
diversos sitios c?ista]inos. As bandas obtidas por esse método-
tém Iarguras que variam, entre 3 eVe 11 eV. A banda d estreita
superpoe-se a uma banda's larga 1n1c1a1mente calcu]ada na apro
Ximagéo de el€trons quase Tivres. Numa dada série, a medida que
o elemento considerado torna-se mais pesado, @ largura da ban-
da d decresce porque o potencial atomico passa a ser mais atra
tivo e, consequentemente, a fungdo atomica fica mais localiza-
da. Por outro lado, a largura cresce quando se passa da primei

ra @ segunda e, depois, a terceira s@rie de transicdo, isto

.

porque as fungOes nd tornam-se mais espalhadas quando n cres-

ce (5).

Uma segunda-.etapa envolve o aparecimento dns'méﬁodos

celulares, que deram origem aoé métodos numericos (APW, KKR),
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atualmente empregados na determinag%o{da estrutura de banda,su
perficie de Fermi e densidade de estados dos solidos. 0 método
APW & baseado na descrigdao das funcbes de onda a um elétron de
um cristal afrqvés de combinagﬁes Tineares de fungfes atomicas,
em regides proximas dos sTtios atdmicos € de ondas planas, em,
regides afastadas. Essa descrig3o & compativel com a utiliza -
¢3o de um potencial cristalino na aproximagdo "muffin-tin": a
célula unitaria & dividida em duas .regides por esferas que en
volvem os s7tios atdomicos; dentre de cada esfera, o  potencial
tem simetria esférica (€@ praticamente atdmico) e na regido fo;
ra das_esferas, o potencial @ suposto constante. A partir des-
sas hipOteses & possivel, resglvendo uma equagao secular, ob-
ter, emAprinchio, 0os autovalores de energia E(ﬁ) eim toda a
zona de Brillouin. Na pratica, entretanto, a determinacgdo da
estrutura de bandas, em APW, & dificultada por razbes computa-
cionais: os-E(?) sao obtidos em tempos computacionais normais
apenas para uns poucos vetores K de alto grau de simetria. Es-
sa dificuldade foi contornada através do metodo .de- interquS-
¢cao ou parametrizagao ("interpo]atioﬁ scheme™) cujo aparecimen
to define, a nosso ver, uma terceira etapa da evolugdo dos cal

culos de ‘bandas de metads.

No método de interpo1ag§o~(§), descreve-se a autofun
¢do do cristal como uma combinagd@o linear de fungdoes TB e um
certo nﬁmero'de ondas planas. Substituindo-se essa’ autofuncdo
numa equagao de Schridinger a um eletron, 05t§m-se uma equagao
secular cujo determiﬁante contém integrais de hibrﬁdizagﬁo en-

tre estados, por exemplo, de carater d e s. Os elementos de ma
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triz da, equagdo secular s@o expressos .em termos de parametros
inicialmente em aberto. Com ésse recurso, e simp1jf1éada consi
dérave]ménte a.equagio.secu1ar. S30 calculados, entdao, os auto
valores de energia nos poucos Bontos ¥ convenientes ao método
APW (pontos de-alta simetria). Impondo a ﬁgua]daée ponto a pon.
to desses autovalores com os calculados por APW, sao obtidos
0s pardmetros acima mencionados. De posse desses ‘parémétros s
E(?) & facilmente ca]cd]ada em pontos intermediarios e, bortaﬂ
.to, obtida em toda a zona de Brillouin. u )

Embora o desenvolvimento do método de barametrizagéé
tenha sido devido a razoes .computacionais, ele apresenta . uma
vantagem aaicioné1 muito interessante: a possibi]idaﬁé de sepa
rar uma.banda em suas componentes de carater determinado pelo
numero quEntico.de momehtd angular £ (cardter s, p, d). Como
exempld déssa aplicagdo do método, vamos referir-nos a um tra-
batho de qualjs (7), no qual a separagio da aensidade de esta
dos do Fe-bcc em compoéentes s, p, d 8 utilizada para a des -
cricdo do deslocamento isom@rico do 57Fe em ferro meté]ico,?oh
forme veremos no capitulo seguinte. A autofungao do'érista] g

expressa por uma combinagdo linear do tipo:

VFE)= ag(E) wg(FoE) + aplE) vy (FHE) + ag(E) vy(F.E)  (2.1)

Ay
. A ..
cujos coeficientes satisfazem a relagao

aZ(E) + aS(E) + ;;g'(n-:) -1 . (2.2)

Uma vez calculada a dénsidade,de estados total N(é), as-compo

nentes foram obtidas simplesmente atraves de (7)
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2 .
Ng(E) .= ag(E) N(E)
o 42 .
NG(E) = aj(E) N(E) (2.3)

Ng(E) = a3(E) N(E)

.0s histogramas resulfantes $%o ‘reproduzidos na fig.

2.2.

8

estados d

"
<

Densidade de Estados(Ry—l)

ettt M endln [l o g

estados s
L ) e T
et e LN ; B el
~Q? ~08 0% <04 03 <02 -D.l' -] o
Energia(Ry)

-

Fig. 2.2 - Densidade de estados para o ferro bcec decomposta em
componentes de carater s, p e d (7).

A idéia da decomposigao da densidade de estados e sua
aplicacdo no estudo do deslocamento isomérico tem sido utiliza

da, mais recentemente, com outros metais (8).



3. DESLOCAMENTO'ISbMERICO DE_IMPUREZAS MUSSBAUER EM MATRIZES
DE TRANSIGAC

3.1 - Deslocamento Isomeérico do 57Fe em Ferro Me -

talico

Neste paragrafo, apresentaremos, inicialmente, um re
sumo do método de caiculo proposto por Ingalls (7), para a des

crigio do deslocamento isomerico (IS) do 57

Fe em ferro metdli-
co. No pardgrafo seguinte, proporemos uma extensao do metodo
‘para o problema ﬁe uma imﬁureza de transigdo (ou nébre) dilud-
da em uma matriz de transi¢do. A partir da¥, partiremos para
uma formulagado simples que pretende conectar a estruturade ban
das e potenciais de impureza a sistemdtica do IS evidenciada
por Qaim (9) e Wagner, Wortmann e Kalvius (10).

0 IS de um isdtopo Mdssbauer imerso numa matriz.& ré
lacionado com a densidade total de el&trons s, no nicleo do isD

topo ¢E(Q); através de

IS = ap?(0) + ct& (3.1.1)

em que.q & um parametro que envolve as propriedades nucleares

do isotopo Mbssbauer.
0 termo eletronico do segundo membro da expressdo

(3.1.1) pode ser decomposto em:

v?(0) =§‘1’§s.(°) (3.1.2)

em que n & o numero quantico principal.
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No caso particular do 57Fe em ferro metalico admite-
-se que a modificagdao ocorrida nos termos do segﬁndo membro
de (3.1.2), ém.relagao ao Fe atomico, envolve dois mecanismos
dominantes: a contribuicao diréta_wis(O) dos elétrons 4s e o
efeito da blindagem dos eietrons 3d sobre-a densidade'¢§s(0).

0 primeiro termo pode ser exprésso por:

E
F
v (0) = f Nyg (E) vig(0,E)dE (3.1.3)
-0

em que N45(E) € a componente 4s da densidade de estados por
atomo do ferro metdlico e wisﬂO,E) € a densidade, na origem,
dos el@trons 45 de condugdo de energia E descritos pela fungdo
de onda w4s(?,E), normalizada para um atomo.

Com o objetivo de descrever o efeito da blindagem
dos e]é?rons da banda 3d sobre os estados 3s, Ingalls (7} -es-

tendeu para o metal a relagdo,

v5.(0) =8 n uf, 4 % (3.1.4)

comprovada numericamente para jons livres de Fe, Co e Mn, para

distintas configuracdes.3d". Em ¢3.1.4), B & constante e Upax

& o maximo da parte radial da funcio de onda atomica d. 0 coe-
ficiente B 8 0 mesmo quer se use as -fungbes atOmicas de Clemen

ti ou de wétson. Para o caso de Fe, B = - 5,5 £ 0,5,

57

A relagao (3.1.4) passa a ser pb caso do Fe em fer

~ro:

-
Vide capitulo 2.
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2 t
2 (0) = Ben wl, >+ o (3.1.5)
em que
Ep )
2 _ < -
<n ”max>."f Na(E) ud, (E)dE (3.1.5)
0

Na expressao (3.1.6), Nd(E) € a componenté d da densidade de

estados por atomo do ferro metdalico e . umax(E) & o maximo da
parte radial da funcao de onda d de energia E, normalizada na
esfera atomica. Admite-se .que 8 & o mesmo do .caso atdmico (B =
= 5,5 para o Fe).

As dénsidades de ‘estados’ N (E), N (E) e as fungdes
w4S(O,E)'e u

jagio descrito no capTtulo 2. Ingalls usa esta formulagdo para

(E) s3o estimadas -a partir do método de interpo
max -

-exp]%car as variacoes de IS com o volume, anomalias perto " da

temperatura de Curie e transigoes bcc-fcc, bcq-hcp.

3.2 - Sistematica do Deslocamento Isomdrico de Im -

purezas MBssbauer em Matrizes de Trénsigio;Ex-

tensdo do Metodo de Ingalls (1967)

0 des]ocamentb isomérico de isotopos Mdssbaver dilul
dos em metais de transigio‘apresenta um comportamento sistema-
tico ao longo das trés séries (9,10) Reproduzimos, na fig.
3.2.1, um grafico que mostra o decréscimo,da densidade eletro-
nica no nlicleo Mdssbauer 3 medida que se caminha (variando a
matriz) para a direita (efeito de caréa) ou para baixo (efeito

de nds), na ‘tabela periﬁdica'{lg)
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Deslocamento Isomérico (mm s
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3 5 7 1) 1
Nimero de Elétrons Externos

Fig. 3.2.1 =~ Deslocamento isoméri

197

sus

cia

193Ir

co de 99Ru, e

Au em metais de tramsicao ver-

o n@mero de elétrons de valén

da matriz (10).

A tentativa de in-.

terpretagdo desses ‘resulta -
dos tem suscitado proposta§
tedricas que enfatizam ora
as variacgbes de estruturaele
tronica (11,12,13), ora as
mudancas do parametro da re-
de cristalina do metal" base
(14). Visando a testar essa
segunda a]fernativq, Ingalls
(15) construiu o grafico
(fig. 3.2.2) que apresenta o
IS de °’Fe diluido em metais

de transicao contra o inver-

so do volume da célula unitg,

ria da matriz. 0 mesmo grafi
co exibe uma curva (traceja-
da) da variagao do IS .de
57Fe em ferro metalico obti-
da a partir de experiéncias
de pressao. Observd-se que é
variacdo do volume estd lon-
ge de explicar a sistemdtica
mencionada. Entretanto, admi

tindo-se que o efeito dé vo-

Tume & de alguma forma significativo, construiu-se (15) um se-

gundo grafico (fig. 3.2.3) no qual os "efeitos de volume"

subtraidos. 0 que resta @ atribuido pelo autor a efeitos

sdo

de
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Fig., 3.2.2 - Deslocamento iso -

mérico de °'Fe ver
sus o inverso do volume atomico
da matriz. A linha interrompida
€ uma extrapolagdo de resulta -
dos de alta pressao em Fe-bce
(5.

Fig. 3.2.3 - Desvios .do IS - de

' 57pe aa fig.3.2.2
da extrapolacao de alta pres =
sao (15).

Eletrons Externos

"transferéncia de carga", gue podem ocorrer 1nternamenté no si-
tio da impureza ou entre esta e a - matriz.

. De um ponto de vista de primeiros principios, a varia
¢3o sistemdtica do IS estd conectada a modificagio da densidade
de carga em -torno da impureza quando se passa de umé matriz a
outra. A determinacdo da densidade ‘de carga de uma impureza imer
sa numa matriz envolve quS aspectos: € necessaria, inicialmen~-
te, uma descricdo precisa da estrutura de bandas; em segundo 1u
gar, a soﬁugEo auto-consistente do problema de espaihamento de-
finido pela Hamiltoniana da matriz e o potencial de impurega de
ve ser obtida em termos dos parametros que caracterizam o atomo
~da impureza. Esses parﬁmétros sao essencialmente a diferenga de
carga entre oS atomos da matriz e da impureza e a linha da tabg

la pericdica 3@ qual a impureza pertence. Este ultimo manifesta-
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-se atraves da camada fechada adicional introduzida (ou removi-
da) Tocalmente na matriz pela impureza. Uma formulagdo na apro-
ximagdo de pseudopotenciais considerando todos esses aspectos
que foi publicada (12) apresenta grandes *dificuldades para sua
utilizacdo na pratica.

No que se segue, vamos propor uma extensdo do meétodo

57Fe em

desenvolvido por Ingalls (7). para a exp]icagﬁo do IS do
ferro metalico. Nossa intengdo e@-apresentar uma formulacdo sim-
ples que descreva como a estrutura &e banda e os potenciais de
impurezas podem'ser relacionados com a sistemitica do IS. Inici
almente, restringir-nos-emos ao ferro como impureza mencionando,
“no fim deste pardgrafo, a possibilidade de extens3o as fimpure -
zas de transic3o 4d e 5d.

Para o caso de uma impureza de ferro em uma matriz M,

* — -
generaiizaremos a expressao (3.1.5), que passara a ser:

E
. F
2 = .2 :
<n umax(F? M)> = J Nd(E,Fe M) umax(E’Fe M)dE (3.2.1)
4 .

em que Wd(E,Fe M) e a densidade de estados sobre a impureza de

Fe imersa na matriz M. Em primeira aproximacao fagamos

(E,Fe M) = (E,Fe) (3.2.2)

max max

em que u2

maX(E,Fe) corresponde ao ferro metalico puro (& o mesmo

Uma primeira sugestao da extensao das ideias de Ingalls para uma impureza
num metal um pouco diferente da . que ora apresentamos foi feita por A.A.
Gomes ha alguns anos (comunicagao pessoal nao publicada).
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termo que comparece no segundo membro da eq. (3.1.5), explici-
tando-se o fato de ser ferro puro). Sendo as fun¢gbes de onda
d da impureza relativamente localizadas, @ razoavel supor que
a eq. (3.2.2) seja uma boa aproximagao.

Admitindo-se que a banda da matriz & estreita e que
o potencial de impureza V & localizado no sitio da impureza,po

. de-se obter (16):

N (E) ‘
W (E.Fe ) = — (3.2.3)
[1-vF () 2+ETVN0(E£I?‘
em que
EE N, (E,)dE
F(E) =.p.J U i} (3.2.4)
0 E- B

e NO(E) & a‘densidade de estados da matriz pura (P = parte prin
cipal).

0 potencial de impureza V pode ser determinado a par
tir da expressdo da diferenca de valéncia AZ entre os 3tomos

da impureza e da matriz:

wV N, (E.)
AZ = - % arc tg __0F (3.2.5)
1-VF (EF)

Se a diferenga de carga & tal que a blindagem n3o po
de ser totalmente realizada no $7tio da impureza, a expressdo
(3.2.5) ndo & mais aplicdvel. Torna-se necessirio estender a
condigao de blindagem aos primeiros vizinhos (17).

A extens3o desse metodo 3s impurezas das séries 4d e
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5d depende. da validade da hipotese de que existe para os 3&to-
mos dessas séries uma correlacdo analoga a (3.1.4) e que esta
correlacdo pode:ser generalizada para os s0lidos corresponden-
tes.

A execugdo de um programa de calculo na linha apre -
sentada depende da existéncia de cdlculos computacionais das
densi@ades de estados Nd(E) para os diversos.metais. Tais his-
togramas existem para Sc e Cr (8) mas nao para Pd.

Em principio, essa proposta pode ser utilizada como

ponto de partida para a explicacao das modificagBes do IS de

impurezas Mdssbauer associadas @ hidrogendg¢do da matriz ( vide

capitulo 6).



4, HIDRETOS METALICOS

4.1 - Generalidades Sobre os Sistemas Metal-Hidroge-

nio

0 hidrogenio associa-se com-a maioria dos metais(1).
Dada a variedade de suas propriedadeés, os sistemas metal-hidro
génio (M-H) prestam-se a investigacbes em que ora sao enfatiza

dos aspectos quimicos,ora fisico-quimicos.

A partir da observacdo sistematica de propriedades
comuns a grupos'de hidretos, adota-sé, usualmente, ﬁma classi-
ficagio (1) que correlaciona essa sistemdtica com a natureza
da Tigacao quimica do hidrogénig com o metal: hidretos covalen
tes (ou volateis), hidretos salinos (ou ionicos) e hidretos me
talicos.

0s hidretos covalentes sdo encontrados nas fases sp-
lida, 1iquida e gasosa. Nesses sistemas, as forgas intermolecu
lares s@ao; em geral, reiativamente fracas o que faz com que.
eles apresentem um alto grau de volatilidade e baixas iempera—
turas de fusdo. Ds hidretos covalentes sdo tambem na sua maio-
ria instaveis e essa instabilidade aumenta com o niimero athi#
co do e]gmento que se combina.com o hidrogénio. Exemplos de hi
dretos covalentes sdo: hidreto de aluminio, hidreto de esta -

nho, hjdretos de boro e hidretos de germanio.

Os hidretos salinos, em contraste com os covalentes,

apresentam forte interacao eletrostitica entre as cargas opos-
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tas dos Yons. Seus calores de formagio s30 elevados, como tam-
bem as temperaturas de fusdo. Como serig de' se esperar,sdo bons
condutores de ejetticidade'no”estado 17quido. Entre os hidre -
tos salinos enéontramos os hidretos de 1itio, de sodio e de po
tassio. .

Os hidretos metdlicos, que constituem o centro denos
s0 interesse, apresentam; eh geral, propriedgdes tipicamente
metdlicas como, por exemplo, altas condutividades térmica . e
elétrica, dureza e brilho. Por outro lTado, em contraste com os
metais, eles sdo frequentémente quebradigos.

0 grande desvio ae esteqh%ometria que ocorre em va -
“rios hidretos met&]icps faz com. que eles sejam, para muito&bhg
pésitos, descr%toF como ligas (fig. 4.1.3). Entretanto, a exis
téncia de altos calores de formagdo e o aparecihento de dife -
rentes estruturas cristalinas com a hidyogenagio sao argumen -
tos utilizados no sentido de se tratar esses sistemas como com
postos quimicos. Sob esse ponto de vista, o gfasfamento da es-
tequiometria e correlacionade (18) com a existencia ﬁé defei -
tos (no caso vacancias de H) na rede cristalina do metal. Esse
tipo de correlacio tem sido feita tambem qm-siﬁtemas tais co -
mo: oxidos (por exeﬁp]o, oxidos de titdnio) , chalcogenetos
(sulfetos de n?due], por exemp]of e'c0mpostos semicondutores
(como arseneto de galio). ‘ ’

Qsﬁhidretos metdalicos  tém éido preparados ou pondo =~
-se o metal em presenca de hidrogenio sob pressdo ou eletroli-
ticamente. Recentemente, ‘foi também utilizado o m&todo de im -
‘p1antag§p jonica (19), que possibilita a hidrogenagdao ate mes-

mo @ temperatura de h&tlio 17quido.
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Observa-se que a baixas pressdes ou altas temperatu-
ras a concentragdo & proporcional 3@ raiz quadrada da pressao
do gas. Da7 € possivel concluir que o hidrogénio dissolve-se
no metal sob a forma atdomica (20).

As isotermas de solubilidade (curvas pcT) de quatro
hidretos de metais de transicgio (Pd, V, Nb, Fa)-s3o apresenta-
das 'na fig: 4.1.1 (21). Aleém da utilidade na preparacao das
amostras, estas curvas sao importanteg para o cadlculo de gran-
dezas termodindmicas como, por exemplo, a entalpia de solugio
dos sistemas M-H. 0 valor algébrico da entalpia (fjg. 4.7.2)es

.té associado das-seguintes consideragcges: a energia de Tigacgao
da molécula de hidrog?nio juntamente com a energia de ioniza -
¢cdo do atomo de hidrogénio & balanceada com a funcio trabalho
de um el®tron somada 3 fungdo trabalho de um proton no metal
considerado. Este Ultimo termo envolve a energia de b]indégem
do proton, a energia de interagdo do proton blindado com 0s
jons met3Ticos e a energia associada ao campo de deformacgdo re
sultante (21).

:A tendéncia, na literatura, em se resumir a formacao
dos hidrétos em diagramas de fase vai de encontro a uma praxe
metalirgica, na qual o H & visto como um componente de Tiga me
talica. Diagramas de fase tipicos de hidretos metilicos szo re

produzidos na fig. 4.1.3. Eles tem em comum regides de mistura
de fases abaixo de températuras que dependem da matriz metadli-

ca e da concentragao de hidrogénio. M

Quando se trata os hidretos met3licos como Tigas M-H,

deve-se ter em mente a grande diferenca entre esses sistemas e

as ligas bindarias usuais. Essas diferencgas sao evidenciadas



-24-

P (d’m)

wE 27 29

H/Pd

P (Torr)

4.1.1° =

Fig.

o o oo o

Isotermas de Solubilidade de H em Pd, Ta, V

Nb (21).

oS0 960 o

H/V

p(Torr)

B R L s Y .

[

[

9 03 tec  ose uge

H/ Te

P (Torr)

‘6107 61 or 0% 0% 07

H/Nb

e



-25-

-10 T, Liiie
eVlF  |Ba DY A

- ’f“’flcoc\onz, E

) bBr B
1 051 azr ) ]
n afi \
E o \' N -
‘Kbn' } " vg Ta §
. qu
Cs i \

[+]
o
[s4
d
—
[=]
(]
Fig. 4.1.2 - Entalpia de so- I \‘ aPd o
- 5] ok -
lugao de H em 5 Vooopn . [/ oo
G i ! fony
metais (21). o [ \l ~ %F"o'ah |
— N\ yre
R Mo ! N Yioopco °2“:
oo 5
5 sp abl  on ‘ 1
& \
L w ]
L ° olr- dAg_
. 1l I ko) Il s )
mI ':' 1 ¢ ;’. 6 7.8A 88 8C 1B
Nimero de Grupo
sobretudo nos estudos de difusdo (21,22,23).
A difus3do de H em metais “apr nta peculiaridades em

relacio 3 difusdo de outros elementos mais pesados: a) 0s eleva
dos coeficientes de difusio*; b) A difusdo pode ser observada
mesmo a .baixas temperaturas, nas quais se manifestam efeitos
gquanticos associados 3 energia de ponto zero.

0s excepcionais coeficientes de difus3o do H em me -
tais e a semelhanga dos diagramas de fase de alguns dos siste =
mas M-H com o diagrama de fase gas-l1iquido-solido de um sistema
a uma componente, deram origem a uma déscrigdo do H em metais
como um gas de @tomos dé H na rede cristalina ("lattice gas") .
0 sistema, Nb-H € o que melhor se presta a essa descricdo ( vide

fig, 4.71.3) (20). Na- fase o , que corresponde a fase gasosa, O

*No caso de H em Nb, por exemplo, o coeficiente de difusao, a temperatura
ambiente & de 10 a 15 ordens de grandeza maior do que os de elementos mais
pesados {0,N) na mesma matriz metalica (21); os coeficientes de difusao de
.H em metais solidos sao praticamente os mesmos que nos 1iquidos (22).
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Ta-H (21).
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H ocupa os. intersticios estatisticamente; aumentando a concen-
tracdo ou baixando a temperatura, a interagdo entre os H's in-
tersticiais di prigem & fase o' (transic3o gas-l1iquido). Esta
transigio & acompanhada de um aumento da constante da rede cris
talina (sem variagdo de simetria da rede} .e do estabelecimento
de uma ordem de curto alcance entre os atomos de H. A transi -
¢3o para a fase B (sdlida) & caracterizada por uma mudanga na
estrufura da rede cristalina do metal para simetrias mais bai-
xas (p. ex., de cubica para tetragonal ouw ortorrombica) e/ou
por um agrupamento periSd%co dos @tomos die H (superestrutura)t
Dependendo da conceﬁtragao‘de'H, virias fases B (denominadas
entao fases s'3 v, &), podem ocorrer;:& tambem pos§?ve1 0 aﬁérg
cimento de uma segunda fase 1Tquidé (20). No trabalho §obre
Nb-H (20), & assinalada a boa concordancfa enére as temperatu-
ras criticas (para Nb-H, T = 172°C e para Hy, T = 165°C) e
tamb&m entre os pontos triplices (74°C para Nb-H e 75%C  para
Ho).

Algumas restrigdes "ao modelo de gias na redp.crista1i
na devem ser apontad&é. Primeiramenté; o fato de ser molecular
0 h{drogénio gasoso (H,), em contraste com o Hidrogénio atomi
co dos hidretos. Em segundd lugar, deve-se ter em conta que as
interacoes entre Stomos de H e entre éstes e a rede metdlica
nio sio despreziveis e, consequentemente, as dimensBes: dos si-
tjos ocupados pelos atomos de Hmserib vairiaveis (24).

b hidrogenio localiza-se, nos metais, em sitios in -
tersticiais; o tipo de intersticio dependie da interacao metal-
‘—hidrogénio. Em metais com estruturas criistalinas fcc e bcc ,

tem-se verificado (25) que os sitios ocupados pelo H sao octa~
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gdricos oy tetraedricos (fig. 4.1.4). Em geral, uma simetria &
favorecida em relagao 4 outra: no Pd e no Ni, o H localiza-se
em sitios octaéﬂricos*; no Ta, s&o ocupados os sitios tetrae-
dricos. Em V (25) foi verificada a existéncia de hidrogénioem
sTtios intersticiais de ambas as simetrias. Os métodos de di-
fragao de neutrons e raios X tem sido empregados (25) na ob-
tengdo de informaglGes estruturais dos sistemas M-H. A formacio
de faées pode ser acompanhada, em sistemas espechicos;afravés
de variagbes do parametro -de rede. 0 exemple do sistema Pd-H

€ apresentado no paragrafo 4.2.

fig. &.1.4 = Sitios 1nte;:st1

ciais octaedri-
¢os e tetraedricos em estru~
turas eristalinas bee e, fcc.

octaddri cos tetraedricos . -
bevido a extrema

simpitcidade da estrutura elg

tronica do atomo de hidroge-

nio pode parecer que a des-

cricde tedrica dos sistemas

ocaédricos tetraé'dr:'._cés M-H n3o apresente grandes di
ficuldades. A existéncia de
uma variedade de hidretos(ja

mencionada no inicio deste capTtuio) sugere que estes sistemas

exibem diversos tipos de 1igac¢des entre ©» metal e o hidrogeéenio.

x
A 11teratura (26,27) faz refercncia a um processo exotérmico em Pd~H atri
buido 3@ passagem do H de sitios octagdricos para tetrasdricos; estes se —
riam energeticamente mais favoraveis em determf nadas condicoes.
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Limitar-nos-emos, neste capitulo, a uma andlise das tentativas
de descricdo das 1igas de H com metais de transigio (MT-H).

Um esforgo teatiéo Ho sentido da compreensio da es -
trutura eletronica dessas ligas énvolve uma opgio inicial dras
tica que € a escolha do mode]p. No qﬁe se_segue,-apreséntare -

mos tres exemplos que realgam aspectos diferentes de problema:

- 0 di-hidreto de trio foi estudado atraveés da cal-

culos de campo cristalino, a partiﬁ dos quais foram esquemati-
% .

zadas as estruturas de bandas compativeis com os modelos pro-

tonico e anidnigo (YH; e YH;). Na forma metilica, o Y exibe

" uma estrutura hcp; no.YHz, 0o metal apresenta uma Sub-rede &fig

talina fcc com os dtomos de H ocupando sTtios intersticiais te
tragdricos (1). 0 diagrama reproduzido na fig: 4.1.5 (22) mos-
tra as diferengas na estrutura de niveis de energia associadas
aos estados d e s do Y para o caso de YH; e do YH%. Essas
diferengasﬂresu1tam sobretudo do fato ae 0 desdosrame;to cris-
talino do nivel d do Ton de ¥ ocorrer de forma essqnéia1mente
diferénte para os TOH; Hf e ™. A partir desse esquema de ny-
veié, sao esbogaQas as correspondentes bandas‘para 0 caso dé
metal puro, YH; e YHE. As diferengas qualitativas entre 0s
casos b e ¢ (fig. 4.1.5) sendo écehtuadas, poderiam eventual-
mente servir de base para uma verificagao, através de - medidas
de espectroscopia de fotoemissdo, da‘ex?st§ncia de Jons K" ou

H™ no sistema estudado.

*
Esse estudo foi realizado por C.D. Parks.e W.G. Bos. O artigo resultante e

comentado na ref, (22), de onde extraimos as imformacdes contidas meste tra
‘balho. : :
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Fig, 4.1.5. - Diagrama da estrutura eletrdnica do Y metdlico e
B .

do di-hidreto YHZ, de acordo com.os modelos Protd

nico e, aniBnico (22).

) - Sob outro ponto de yista bem diverso do anterior,
s3o realizados cilculos de campo auto-consistente Xo (SCF-Xa)
para sistemas M-H, em que M & um metal com bropriedddes ca@a]i
ticas em experiencias de hidrogenacao. A geometria & a de ﬁm
aglomerado (“cluster®) dé atomos do metal com o atomo de hidro
gén{o no centro. 0 sistema Pd4H,.com o H situado no pentrs de
um tetraedro de dtomos de Pd, foi descrito (28) sob esse ponto
de vista. Os niveis de energia.atomicos de Pd e H e os niveis
de energia moleculares com as diferentes simetrias sdo reprodu
zidos na fig. 4.1.6a. Uma curva de nivel (“"contour map") do or
<bital a4 do sistema Pd4H, de energia -746 Ry (mostrado na fig.
4.1.6a), num plano que cont@m dois atomos de Pd e o atomo de

hidrogénio @ reproduzida na fig. 4.1.6b. A existéncia de uma
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P L e "o Fig. 4.1.6 a) - Niveis

N de energiaele
Ty 4 e £
R . tronicos SCF-Xa para um
aglomerado ("cluster™ )

tetracdrico de quatro

atomos de Pd e um Atomo

— de H intersticial. A-es

Energia (Ry)

" querda aparecem os ni -
1 Jl veis de energia do ato-
- 1.0 b= Nt vt >

a mo de P& (4d9 58) e &

"direita o do Atomo de H

livre. D) Curva de ni-
vel ("contour map") ~ do
1 de Pd4H, de

energia ~746 Ry (mostra ~

orbital a

do na fig. a), num pla-
4 mo que contém dois Ato-
mos de Pd e o Atomo de
H (28).

acentana blindagem efetuada pelo metal sobre o hidrogenio 8.
evidenciaéa pelo forte cardter d do orbital ay (fig. 4.1.6).

- Como terceiro modelo, faremos um resumo de um es-.
tudo da estrutura eletrdnica do hidrogénio em metais de transi’
¢3o sob um ponto de vista bem'difergnte dos anteriores: o H
entra como impureza intersticial no metal e pode, portanto,ser
tratado como uma pequena perturbagdo. A pa}tir de uma anaiise
(29) das condigBes de blindagem do_praton pelas bandas s e d
foi possivel concluir que-no inicio da _serié de transigﬁo ocor

- - . - - + -
re um on H e no fim da série um Ton HY. 0Os pontos essenciais
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da an3alise (29) sao:
A entrada de um 3tomo de hidrog&nio no metal & acom-

panhada por uma mudanca na energia do sistema de

[t
R

I - U+ <V> (4.1.1)

Na expressdo (4.1.1), I =1 Ry @ a energia de ionizagao do Eﬂg
mo de hidrogénio, W & a fungdo trabalho do metal e <V.> g a
energia de interagio entre o proton blindado e os el@trons e
Fons do metal

0 termo <Vt> g determinado pela natureza da blinda -

gem realizada pelo metal {29):

N N
. d . s
<Vt> = W Zd WZS (4.].2)

em que Nge N. sdo as densidades totais de eletrons d e. s ,
nd(EF) 2 ng(EF) sdo as densidades de estados ao-nivel de Fermi
e Zy g"”és s3o as cargas de blindagem dos eletrons d e s
localizadas per%mo a impureza. Estes dois Uitimos termos de -

vem obedecer @ neutralidade de carga:

7.+2, = 1 (4.1.3)

Uma an3alise das faixas de valores de ZS e Zd que minimizanm

<Vi> leva aos limites anionico e protonico. Assim, vejamos

a) - No fim das séries de transicdo (Ni-H, Pd-H), N, g maximo
e nd(EF) nio & excessivamente -grande; nestas condigoes

Nd/nd(EF) > Ns/ns(EF). Assim sendo, <V,> serd minimo para



~33~

<Zg < Zd'< 1 o que envolve uma transferéncia de ‘carga

do H para o metal, isto &,.a formagao de T

b) - No comégo das s€ries de transigcao (Ti-H, Zr-H), Ny & mui-
to menor e nd(EF) € grande; neste.caso, a energia.da soly
¢do serd minima para zZg S 1 e Zy < 0. Deverd ocorrer ,
portanto, uma transferencia de eletrons ‘do metal para o

"hidrogenio, isto &, a formacdo e H.

A diversidade de modelos ilustrada nos exemplos des
critos anteriormente mostra a inexisténcia de uﬁ ponto de vis-
‘ta de primeiros princhjos comum a varics autores.

a No ambito da éeoria de bandas, o primeiro passo foi
dado com o modelo de bénda rigida: o eletron do H vai para a
banda do metal suposta inalterada pela preﬁenga»do hidrogénio.
No paladio, devido ao valor elevado de N(E%), a blindagem ? im
pureza (H) & muito localizada. Assim sendo, as cargas de blin-
dagem de ddas impurezas vizinhas n3o se superpdem e, consequen
temente, as mudangas na estrutura eletronica dependem conside-
rave]men&e.da carga total que deve ser blindada por cé[u]a uni
taria. Assim, a concentracio eletronica passa a ser a Unica
variavel relevante e o sistema comporta-se como se o modelo de
banda rigida fosse valido (30). Isto justifica o fato de esse’
modelo simples ter sido utilizado com sucesso, por muito tem -
po, para explicar nad apenas medidas em Pd-H como também em 1i
gas de -Pd com outros metais. De acordo com esse modelo, a bén-
da d do Pd deveria possuir cerca de 0,6 buracos que seriampre

enchidos continuamente com a hidrogenacao o -que envolveria um

decréscimo de N(Ep) compativel com a variagdo brusca de algu -
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mas‘proptiedadés do paladio hidyogenado como, por.exempio, a
queda da suscetibilidade ma@hética (ver paféggafo 4.2).
Entretaﬁto,'em oposigio'ao modelo de banda rigida,
medidas do efeito de Haas-van Alphen (31) indicaram que a ban-
da d do Pd tem apenas 0,36 buracps e, por outro ]ado, ca1cu
los de bandas (32,33) apresentaram modificagOes considerdveis
na estrutura de banda do Pd como coqsequéncia da introdugdo de
hidrogénio. Acrescentando a este confunto de informagdes os re
sultados de espectréscopia de fotoemissdo obtidos em paladio
hidrogenado (34,35), pode-se compreendgr ) preeﬁchimento.dabaﬂ
"da. do s1stema Pd-H com’'cerca de 0,6'e1éfrons (a concentragdo
maxima de H, em cond1goes ordindrias de hidrogenagido , e
c =0 6) admitindo a existéncia de estados hibridos sp-1s indu
zidos pelo hidrogénio, o0s gquais aumentam de 0,36 (Pd) para

0,6 (PdH0 6) o nimero de buracos na banda’ (ver paridgrafo 4.2L

4,2 - Sistema Pd-H

0 paladio & um elemento pertencente a segunda seérie
dos meta1s de transi¢do {vide tab. 2.1) da tabela periodica.
Juntamente com o niquel e a platina, comp0e o conjunto dos;
trés elementos que estdo entre os mais comumente utilizados cp
mo catalisadores em reagoes de hidrogenagio (36).

0 paladio forma cristais cubicos- de faces centradas

(fcc). Sua configuragio eletronica @ 4d9’§ 550’4 e a densidade

de estados da banda 4d-5s tem a forma esquematizada na fig.

4.2.1.
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N(E)

Fig. 4.2.1 - Densidade de Estados Esquematica do Pd Metalico
(l&dg’6 550’4).

0 fate de o nivel de Fermi localizar-se proximo a um
maximo da densidade de estados da banda 4d pode ser utilfzado

para explicar o comportamento de duas grandezas (37):

- 0 coeficiente y de calor especifico eletrdnico ele-
vado que na aproximacdo de um g3as de el@trons, pode ser escrito

P ﬂz 2
Cv =5 k NF(T)T = ~T

em que k & a constante de Boltzmann, T & a temperatura absoluta

e NE(T) e a densidade de estados ao nivel de Fermi.

- A suscetibilidade magnética tambem elevada (aproxi-
madamente 10 vezes maior do que as dos outros metais da sSegunda
série de transicdao). Para os metais de transicfo este parametro

pode ser expresso por:

Xg
T - N-(0)U

em que X, g a suscetibilidade magnética na auséncia de intera -
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tées de intercambio ("exchange") entre eletrons, Ne(0) € a den
sidade de estados a temperatura de OOK, no nivel de Fermi e U
§a integral de intercambio entre el&trons d.

Uma outra caracterisfica que distingue este elemento
dos demais metais de transic3o e sua menor resisténcia ao ata-
que quimico por acidos usuais, tais como os dcidos nitrico e
sulfurico (36). Na tab. 4.2.1 apresentamos algumas proprieda -

des do paladio.
Tabela 4.2.1

Propriedades Gerais do Paladio

NO AtOmico: 46

Peso Atomico: 106,7

Estrutura Cristalina: fcc

Massa EspecTfica (20°C): 12,02 g/cm3

Temperatura de Fusao: 1550°¢

Temperatura de Ebuligdo: 2900°¢

Resistividade El18trica (0°C): 9,93u@.cm
Suscetibilidade Magndtica (18°C): 5,4 x 10 Cemu/g

No paladio hidrogenado, duas fases solidas distintas
podem coexistir abaixo de uma temperatura critica T; = 300%
(vide fig. 4.1.3). S3ao denominadas fase a (de muito baixa con
centragio.de H) e fase B8 (rica em H). Os limites de solubili-
dade das,ﬁuas fases dependem da temperatura; a temperatura am-
biente, por exemplo, o sistema Pd-H avresenta-se na fase a até
a concentracao ¢ = 0,02 (¢ = H/Pd); para Q,OZ <c < 0,6 ocor -
rem as duas fases;'quando‘c > 0;6 o sistema exibe épenas a fa-
se B .

Com a absorgao do H, Bbserva—se, como no Pd metdiico,

uma estrutura cubica de faces centradas (fcc), ja que os 7Fons
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Lo ; R . . 2 F
de H vao ocupar sitios intersticiais de simetria octaedrica .
Resultados de difracao de raio "X evidenciaram um au-

mento brusco do parametro de rede a_ com a hidfogenagéo (tran-

0
0 _ ok

-sigio o+ B de cerca de 3,90 A (fase a) até 4,02 R (gPd-H) -
Mais recentemente, os parametros de-rede de PdHX foram medidos

(38), a 77°K, para 0,6 < x < 1. Observou-se due a, varia Tine-

armente com x, assuminddo os valores extremos seguintes:

4,02 R ,  para x

J=13
13

1

0,6

a 4,09 R s para x 1,0

0

R’
n

Observa-se uma radical modificagao nas propriedades do metalco
mo efeito da hidrogenac3o, como veremos no que se segue. '

0 estudo do calor especifico de 'Pd-H tem siﬁo desen-
volvido por Mackliet e outros (39,40), na faixa de temperatu -
ras de 1,2 a 4,20K, variando a concentragao de hidroggn%o
(0,57 < H/Pd < 0,88). 0s resultados experimentais mostraram um
decréscimo_considerﬁvel (fator 1/6) do calor especifico eletrg
nico € com a hid}ogenagéo. Recentemente foi observado (40) que
os dados de calor especifico (C/T versus T2) apresenfam um

fastamento do comportamento Tinear {um pico), abaixo de uma

temperatura que coincide aproximadamente com a temperatura de.
transigdao supercondutora Tc’ para cada concentracio de hidro -
genio (0,82 < H/Pd < 0,88). .

Medidas de resistividade eletrica de Pd-H tém sido

efetuadas (19,40 a 49) dando enfase, a partir de 1972, ao fe-

* .

Vide observagao do pé da pagina 28.
*% B

Valores obtidos a.206°C, conforme ref. (36), pag. 140,
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nomeno da .supercondutividade ('ji,'ﬂ,ﬁ a '1}_9) descoberto , em
Pd-H, por Skoskiewicz (45). A.variagdo da resistividade com a
concentragao de. hidrogénio medida por Smith e Otterson (43), a
4,2°K e a 273°K, e reproduzida na'fig. 4.2.2. A temperatura de
transigdo supércondutora cresce com a concentragao de Eidrogé‘- .

nio e tamb&m aumenta se substituirmos hidrogénio por deutério,

Lo— o
]
I@ o g 20
P L2k |
o o L9 gﬁgp a3

80— a 1.8 070 0%0

n— oo “a L7 o:’3 2
< (-]
< e ;’,Ju 16— 006’
-y L o- .D ﬂ% * .0

50| a £ 1o5t— (§Q>

a o &
a0 1o 4f— ém
oo 05’00
30] 13— 8°
O
2 8 12— “6969
10 5 ot 1l}—2"
I X i O T S I I AT N I I I R I
b 1 2 3 4 5 7 8 9 10 0 <1 o2 3 <4 5,6 T -8 1-0
x x
(a) (b)

. Fig. 4.2.2 - Resistividade relativd pxlpo de Pde versis con-
centracgio x (=H/Pd) a 4,2 °K(a) & 273°R(b) (43).

o que se constitui no chamado.efeito isotdpico reverso gue tem
sido objeto de investigacdo (49,50,38). As temperaturas criti-
cas miximas obtidas foram 9,1°K (Pd-H) e 10,7°K (Pd-D), para
concentragﬁes atomicas H/Pd{D/Pd) da ordem da unidade (49). Al
tas temperaturas de transicdo éupercondutora de 16,6°K, 15,6°K
e 13,6°K_foram observadas (51) em ligas Pd-M hidrogenadas™ (M =
= Cu, Ag e Au, respectivamente)

Ja tivemos a oportunidade de mencionar que'a susce
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tibi1id§de magnética do palidio puro & bastante elevada { vide
tab. 4.2.1); esse fato e att§bu7do a uma interacio de intercam
bio ("exchange") entre elétrons d. Com a hidrogenacdo, a susce
tibilidade decresce linearmente a medida‘que a concentragao
(c = H/Pd) aumehta atingindo, para ¢ =~ 0,6, valores tao proxi-
mos de zero que se torna dificil determinar a natureza paramag
netica ou diamagnética'das amostras. A fig. '4.2.3 mostra a sus
cetibilidade molar de figas de Pd-Ag,‘Pﬁ—B, Pd-H e Pd-D m, a
.ZOOC, versus concentragio de el&trons de valéncia ng (ng & res
pectivamente igual 3s razﬁes atomicas Ag/(Pd%Ag); 3B/Pd, - H/Pd
e D/Pd) (52).

! . Espectros de fotoemi§s§o‘dg Pd e Pd-H com fGtons in-
cidentes na %aixa do ultravioleta (16 a 40 eV) (34) - e ﬁo raio
X (1,49 keV) (35) revelaram a existéncia de estados hibridos
ép-]s induzidos pelo HiQrogéhio, centrados a cerca de 5,4 eV
abaixo do nivel dg»Fermi. Na fig. 4.2.4 reprodhzimos hm espec~
tro da.ref.'(gi) Estes'resultadog foram tamb&m obtjdos at;a -
vés de cdlculos de bandas rea]izaéos‘recehtemente por Fau1kqéﬁ
(32) e -Zbasnik (33). A fig. 4.2.5, que & apresentada na ref.
(32). mostra a variagdo da densidade de estados com a concen -
tragdo de.hidrogénio no” paladio.

A concordancia entre os espectros de fotoemiss3o e
0s cé]cu1os de bandas de Pd-H, tendo-se tamb&m em conta 0s ar-
gumentos apresentados no fim do paragrafo 4.1, fazem-nos crer
que a investigagao da estrutura de bandas ?lum bom caminho pa-
ra a compreensdo da distribuic3o eletrdnica nos sistemas M-H e

em particular em Pd-H.
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Fig. 4.2.3 - Suscetibilidade >]C 11r-6 .-
molar versuscon  §00- {emu.mo/e -10-0} 7=293 K:
centragao eletrdnica, a 20%,
dos sistemas Pd-Ag, ©Pd4d-B s 5008 *PdH, Pg-D
Pd~H e Pd-D (52) . oPd-Ag
a004 \ ™, oPy-B8
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100-]
0-‘\
-100 — ; e
00 Q2 04 o5 o3
T T T 0 T T T T T Fig., 4.2:4 - Emissao
ho=2h2eV . - .
P eletroni-
Pd—o/ \ ca versus energia para

Niveis indu /~
zidos pori}é/

\-...—

'\
Contrib. eletr.™
secund. estimada

Emissdo Eletrdnica (eletronsYeV)

Pd (linha
a ‘mistura

nha continua) (34)-

a N,
(curva Pd-H)-——\
\'
.
N
0 . L L ] [} L 1 1 i N\,
-0 -9 -8 T -6 -5 -4 -3 -2 -l O=Ep

Fnergia abaixoc de EF (eV)

tracejada) e

Pd+ 8 PdH (1li



-47-

A

i
[}
!
i

R

N

s s

e, '
P Ll SR RO T A i
-08 -07 -06 -05 -04 03 -02 -0 O Of
Energia (Ry)
Fig. 4.2.5 ~ Densidade de estados de pal-‘EdE.LO hidrogenado em va

rias proporgOes (mencionadms & esquerda). A linha

vertical indica a energia de Fermi (32).

4.3 - Espectroscopia M8ssbauer de Nb, Ta, Ni e V Hi-

drogenados
Nb-H

0 sistema Nb-H 'foi estudado por Ableiter e Gonser (53)

em fung¢do da concentracdo de hidrogénio {c = relacio atdmica



-42-
H/Nb) e da temperatura, através de medidas de efeitéd M8ssbauer
(57Fe a 1,1% em massa), resistividade e efeito Hall.

Espectros Mdssbayer medidos & temperatura ambiente
apresentam, em funcdao da concentragéo de hidrogénio, uma ﬁodi—
ficacdo na forma das.curvas (fig. 4.3.1) que podem ser anali -
sadas como compostas de dois ou mais espectros decorrentes da

interagao do 57

Fe com as diferentes fases.do sistema Nb-H. 0
deslocamento isomérico varia com a concentragao de hidrogénio
de forma compativel com um decr@scimo da densidade eletronica

no nicleo de 57

Fe para as fases que cont€m mais hidrogénio. 0
pico correspondente a fase B alarga-se a baixas temperaturas e
esse alargamento & atribuTdo a uma interacio quadrupolar eld -
trica que diminui quando a temperatura zumenta.

Espectros obtidos 3 temperatura ambiefite com campos

magnéticos H londitudinais (50 kOe) revelaram o desaparécj—

ext
mento da transigdo Am = 0. Da¥, conclui-se que o campo magneéti
co efetivo Hags DO niicleo de >7Fe & paralelo ou anti - paralelo
ao camﬁ?‘ﬁagnético Hext aplicado. Tendo sido observado que, pa
rac =20, Heff = Hext’ conclui-se que o atomo de Fe ndo pgs-

sui momento magneético na matriz de Nb pura.

Ta-H

0 efeito da hidrogenag3io do Ta metdlico foi observa-
do por Heidemann e.outros (23) atraveés das medidas do IS e da

largura da ressonancia M8ssbauer do<181

Ta (6,2 keV) em fungdo
da concentragio de hidrogénio e da temperathra. Por eletrdlise

de uma solugdo 0,01 N de H25Q4, utilizando-se correntes da



ordem de 100 mA/cm®, fo -

ram obtidas concentracoes
de até c'= 0,17 (¢ =razao
atomica H/Ta). As amos -
tras estudadas encontra -
vam-se na fase bcc. 0s es
pectros obtidos (23) 550
reproduzidos nas figs.
4.3.2 ¢ 4.3.3.

Observa-se que,
com o aumento da cohcen -
tragao de H, a linha de
ressonancia desloca-se bas
tante no sentido das ener-
gias (velocidades) mais
altas e tambem alarga =-se
consideravelmente. E esse
alargamento da 1inha indu
zido pelo hidrogénio va -
ria muito com a temperatu

ra- (fig. 4.3.3), embora

Fig., 4.3.1 - Espectros

MBssbauer
de Nb(75Fe)-Hc
com 0 < ¢ £ 1,16 & tempera

de absorcgao

tura ambiente (53).
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bauer de L 1T::l obtidos com bauer de 181Ta obtidos com
absorvedores de Ta hidrogena um absorvedor de-Ta hidroge-
dos a diferentes cencentra - nado (¢ = H/Ta = 0,018), a
goes ¢ ="H/Ta (23 . diferentes temperaturas (23).

© 1S nao se altere-entre 0s 1IMites 03 mealaa, 1STO €, de 230?K
a 400°K. R temperatura de 400°K, a largura dé linha .do absorve
dor com ¢ = 0,018 & muito proxima da largura de amostra ndo hi
drogenada {c = 0).7

Como a variacdo do raio nuciear quadrético médio da

181 2, « -0,05 fu’)

ressonincia de 6,2 keV do Ta & negativa (A<r
(54), o aumento do IS observado corresponde a um Hecréscimo da
densidade eletronica total p(Oi-no nticleo de Ta a medida que ¢
aumenta.

Com relagao ao‘alargamento da linha, o qual depende
da concentragdo e da temperatura, Heidemann e outros (23) atri

buem esse efeito a flutuacGes da configuracio de Atomos de hi-
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Fig. 4.3.4 -~ _Espectros MBssbauer

d& 181Ta em um absor

vedor de Ta com D «(¢=D/Ta=0,02) a

diferentes temperaturas (55).

drogénio- em torno dos atomos de
Ta Tais flutuagbes devem modular

d energia nuclear através de mu -

dancas de p(0) no niicieo de Ta(i&

e/ou interacdes de‘quadrupolo ele
ffico:,OS autorés sdo de opiniao-
que os efeitos de IS  predominam
soére_o§ efeito§‘quadrupolaﬁe;i
Mais recentemente,* foi
realizado um estudo aqi]ogo com

deutério (D) em lugar de H, com a

températura variando- ~ de.- 100 a

400°K k§§). A cémpaﬁagio.entre 0s
resultados de Ta-H e Ta-D mostrou
a existencia de um efeito 1sot6pi
co normal na difusdo-de H e D em

Ta: .0 tempo meédio de residencia

‘do D & 2,5 vezes maior do que 0

em TaDO,OZ’ uma transicao de fase

4,3.4).

Ni-H

de °7Fe em niquel hidrogenado foi
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investigado, em experiéncias de fonte, por Wertheim e -Bucha-
nan (56.,57) que verificaram a existencia de duas fases: uma
fase de hidreto’ ndo magneética e outra fase magnética contendo
pouco ou nenhum hidrogénio.

A diferenga de deslocamento isomérico entre o 57Fe

7Fe no Ni, puro & de 0,44 mm/s, 3 “temperatura

no hidreto e o
dé 77,4°K; essa diferenca corresponde a um decréscimo da densi
dade eletronica no ntcleo do ferro como consequencia da hidro-
genacdo. E este efeito é.?ssociado a um acreéscimo de)0,25 ele~
trons d em reld¢do 3 configuracgdo atdmica do 9 7Fe.

Medidas com campos ﬁagnéticos da ordem de 50 kOe,‘ a
temperatura de helio h?quido, réve1a%am (57) que o ferro retém
um momento'magnétﬁcd na fase de hidreto (atenuado pela presen-
¢ca do hidrogénio)

Recentemente, Mizutani e outros (58) mediram, em ex-

?7Fe no siste-

periéncias de absorvedor; o'efeito M8ssbauer de
. ma (N1'.l_x Fex)'Hn para 0,005 < x < 0,1 a baixas temperaturas ateé
l,5°K. Observaram que as- fases do hidreto possuem ordem magneé-
tic§ com temperaturas criticas que diminuem 3-medida que a
quantidade de ferro decresce. A diferencga entre os resultados
de experiéncias de fonte (56,57) e de ébsorvedor (58) & atri -
buida-a diferentes ﬁﬁme%os de hidrogénios vizinhos aé Co e ao
Fe.

Embora a solubilidade de H em Ni seja muito proxima
da em Pd (0,7 atomos de H por atomo do met;]), 0 processo de
difusdo de H naquele meté] apresenta problemas: o hidreto
forma-se., por eletrdlise, até uma profundidade da ordem de

30u (1),

A
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V-H

5'7Fe em v e

0 efeito Mdssbauer de impurezas de
V-H foi ﬁedido por Simopoulos ?‘Pe1ah (59). Foram -analisadas
as concéntraéaes VH0’11, VHO,38 e VH0’43. A1§m_de um conside
ravel aumento da intensidade do pico M8ssbauer, que,foi atri -
buido a um aumento do fator'f dé recuo livre (cerca de 25%)
nenhuma ou%ra modificagao foi observada como conséquéncip da
introdugdo de hidrogenio. Os espectros sﬁqucarabterizados pela
ausencia de quaisquer interacdes hiperfinas magnétiéqs ou qua-
'drupo]arés. 0 desiocamento isomérico e a 1argura.sio'os mesmos

para todos os espectros.

E-muito curioso o fato de o-fator f nio variar com a

57

concentragio do hidreto. Isto & uma indicagdo de que o-°'Fe de

ve estabilizar, nas suas vizinhangas, uma fase do hidreto. Es-

se efeito ja ocorre com pequena quantidade de hidrogénio (H/V="

=0,11}.
Seria interessante utilizar ocutros isdtopos Méssbau-

er, no estudo da hidrogenacdo de vanadio, para uma melhor com-

preensdo desse comportamento anomalo do IS.

4.4 - Efeito Myssbauver de Pd-H (°’Fe)

0 estudo da hidrogenagao de paladio pelo efeito Miss

bauer de'57

Fe foi iniciado no CBPF, tpndO'Hado origem a uma pu
blicag@o pioneira (60). Posteriormente, outros grupos apresen-
taram trabalhos nesta 1inha (61. a 65) dando &nfase, em geral ,

as propriedades magnéticas induzidas pela presenca do ferro ,
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o qual foi colocado no paladio em proporgdes geralmente Qran -
des.

A dependenc1a com a temperatura dos campos h1perf1 -
nos e &es1ocamentbs 1somer1cosbno sistema Pd-Fe-H (2 e 5% at
Fe) foi investigada por Phillips e Kimsal] (62) uti1izéndo 0
efeito Méssbauer do 57Fe. Observaram-se campos hiperfinos indi
cativos de.que exisfe uma estrutura magnetica ordenada na fase
B a altas concentﬁagﬁes de hidrogénio (H/Pd > 0,59 para 2% at
Fe). A temperatura de transicdo da fase B, T (s), € considera-
velmente mais baixa do que a correspondente temperatura de tran
sxgaq da fase o. Para a liga de 2% at Fe, T.(B) = 3-1 o e
H(1,8%K) = 240 kOe; paré a liga de 5% at Fe, T (8) = 10 + 3%
e H(1,8°K) = 310 kOe. A distribuicao de campos hiperfinos medi
dos foi correlacionada com a cénfiguragﬁé de primeiros vizi -
nhog de H.

Para concentragoes abaixo de H/Pd = 0,54 as amostras.
sae bifEsjéas. As proporgdes relativas das fases o e B - podem
ser caleuladas a partir da quantidade de hidrogénio na amostrat
Tais proporcBes foram avaliadas atraves de espectros a tempera
turas T no intervalo TC(B) < T < Tc(a).'Cada'espectro resu1£a3
te @ a superposicdo de um espectro da fase B paramagnetica,
(uma Unica linha) e um espectro magneético da fase o . Na fig
4.4.1, espectros tipicos da mistura de fases s3do apresentados
(62).

Foram medidos os deslocamentos isoméricos das fases
o e g nas Tigas a 2 e 5% at de Fe, variando a temperatura. As
fases correspondentes de ambas as 1%ga$ tem-o mesmo IS , com

precisdo de 0,003 mm/s a temperaturas nas quais ambas sdo para
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magneticas ou ¥ertomagnéticas.
0s resultados para a liga a 2%
Fe s3o reproduzidos na  tab
4.4.1.

Foram construidospor,
Carlow e Meads (65) diagramas -
de fase para os sistemas Ag-Pd-
-H e Fe-Pd-H, mo§trando os 1i
mites de estabilidade das fa -

ses a e B . Utilizando umaamos-

tra de Pd com 3,5 at-% de Fe e
3 . . L0

63% dg hidreto Bmin’ q 76K ,

foi também observado por es -

ses

autores que IS6 > IS ., A
‘ o
variagao ISB'ISa medida inde =~

pende'da temperatura mas depen

de da concentrag55 de Fe. E, como s<r?> < 0 pafa 0 57

T T T T T T T T T
[ S\ Fana Vath Vi
fa ‘e f’ X,

i I * 5% Fe
o~ oio- PrOpa
@,

& lozel- R
ol 4
3 o :
b L
B ) .
° ! 0 T sl T3 Iv Sy
w oozt AL -
o 3%
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2 oo | -
o.loF , |
o2k B
o.tap . -
s
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Velocidade (em s—l

)

Fig. 44,1 - Espectros MBssbau

er de 57Fe em Pd~-H (5% de Fe )

.com 23% ‘de oPd~H e 777 de BPd-H

A 48°K apenas a fase o & ferro-

magnética (62).

Fe, temos

que esta—variacao do IS com a hidrogenag¢do ocorre no sentido

Tabela

IS em mm/s de Pd-Fe-H relativo ao 57Fe no Fe, a 300°K,
liga com 2% at de Fe. Erro associado as medidas: %

4.4.17

para a
0,003 mm/s(62)

1 1(%) 300 | 77 | 48 4,2 | 1,8
1S, | 0,218 0,359 |0,373 | 0,374 | 0,382
I1s, | 0,176 {0,311 {0,335 | 0,337 | 0,337

[ 1S,-1S,| 0,042 {0,048 |0,038 | 0,037 | 0,045
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do decr@scimo da densidade eletrdnica no niicleo M8ssbauer, o

que foi também por nos observaddo com outios isdtopos M8ssbauer

(vide capTtulo 5). Tal decréscimo na densidade eletrdnica -na

passagem da fase o a fase 8 & atribuido a mudanca no parame -

tro de rede (efeito de volume) j& que a curva da variacio do

IS em funcao do aumento de volume une-se continua e suavemente

3 curva da‘variacdo do IS obtida em.experiencias de

pressao

(vide fig. 4.4.2). A mesma fig. 4.4.é mostra os resultados de

Mahnig e Wicke (64) que exibem
uma variacao relativamente brus
ca do IS apds AW/V ~ 0,@1 ( que
m0,61' Esse
comportamento ndo pode certamen

6orresponde a PdH

te ser explicado como um efeito

de volume. Provavelmente & pre-

ciso levar em conta o efeito di

reto dos hidrog@nics  vizinhos
da impureza MOssbauer, conforme

sera discutido no capitulo 6.

015 : ] ]
0-10f- : |

*0-05- i ST
° N el
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;-‘
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ot A . ]

~015¢ . A
il 1 (] ] 1 1 [}
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17 au

Fig., 4.4.2 — Compafagio en

tre a variagao do desloca-

57

mento isomérico de Fe em .

Pd produzida por pressao
(AV/V < 0) e por hidrogensz

gao (AV/V > 0) (65).



5. EFEITO mBssBAUER DE "°7au, 9%y, 1%%1v, "9%p¢, STy p1rLu-
ID0S EM PALADIO HIDROGENADO

5.1 - Dispositivo Experimental

0s espectrometros utilizados em nossas experiéncias
(fig. 5.1.1) sao operados no modo dg‘témpo {("time modeh), en-
volvendo uma sincron%zagio entre duas'ondas,gsendo uma cosse -
no1da1 de ba1xq frequéncia (f), que ,comanda tambeém o vibrador
e a outra quadrada de alta frequenc1a (F = 10(Nf + Af)), res-
ponsavel pela abertura sucessiva dos N canais do analisador
multicanal (AMC). Um c1rcu1to de integracdo & empregado com o
“intuito de reg1strar 0 f1m de cada c1c1o atraves de .um detetodr
de- zero (para derivada pos1t1va). Ass1m & que, no inicio Qe um
novo -ciclo, uma janela'é aberta, permitindo a passagem dos pul
sos de avango de canal. Como essa abertura se di através da co
inciﬁéncia entre o pulso quévvem do detetor de Zero e a pro-
pria.onda ﬁuadrada (frequéncia F),-utiliza-se, para meihor giﬂ
cronizagdo, uma frequencia F aproximadamente 10 “vezes maior do

. :
que a que_seria necessaria para que a um ciclo do movimento
correspondesse uﬁa varredura compieta do analisador multicanal
(Nf). Por essa razdo, necessita-se de um divisor de frequénc{a
(F/10) intercalado entre a janela e o AMC. Uma vez atingido o
ﬁ]timo‘canal {(N), um pulso interno* ancarrega-se de fechar a
janela e o sistema passa a éguardar o infcio de um novo ciclo,
com o AMC novamente com o primeiro canal aberto.

0 pequeno acréscimo na frequéncia da onda quadrada

de avancgo de canais (Af) @ utilizado para que o Ultimo canal

%

0 chamado "address overflow' do AMC.
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seja atingido pouco antes (100 a 200 us) do infcio de um novo

ciclo, permitindo que este s¢ inicie em perfeita sincronizagao

No CEPF, o espectrometro em que fizemos nossas medi-
das tem como componentes principais um AMC da Hewlet-Packard ,
mod. 5422A de 1024 canais, um vibrador e um sistema eletrdnico
de sincronizagao construidos na Universidade Tecnica de Muni -
que, um criostato da Sﬁ1frién Cryogenics e dois geradorés: Tek
tronic R116 (alta freqﬁéncia) e General Radio 1312 (baixa fre-

quéncia).

0 espectr§metro por nds utilizado, no Deﬁartamento
de FTsicé da Universidade Tecnica de'Muniqué consta de, ‘entre
outros cohpdnentes, um AMC RIDL de 400 canais, um vibrador, um
criostato e um conjunto‘eletrﬁnico de sincronizacao construi -
dos ﬁaque}a Universidade e dois geradores de frequéncia da Ge-

neral Radio modelos 1303A.

A fig. 5.1.2 mostra espectros tipicos que descrevem

a variag3do do deslocamento isomérico com a hidrogenagio.

5.2 - Resultados Experimentais

A sensibilidade do efeito Missbauer do °/Fe diluTdo

em Pa 3 hidrogenacio da_amostra foi ‘pela primeira vez observa-
da no CBPF (60}).
Em fungﬁb das novas facilidades de espectroscopia

- , * - Y
Mssbauer a 4,20K e de radioquimica , tornou-se possivel a uti

* Implantadas no CBPF, em fins de 1973, pelo Dr. F.E.Wagner e a Dra. U.Wag
ner, da Universidade Tccnica de Munique (UTM)
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1izacdo, no CBPF, de isdtopos cuja ressondncia sO ocorre a mui
to baixas temperaturas. Nestas condi¢fes, pudemos reavivar o
estudo do sistema Pd-H com outra impureza Mdssbauer: ]97Au. As
medidas foram realizadas com fontes radioativas obtidas da rea

¢do nuclear

197

196

Pt +n - Ot o 1978y 4 87 (5.2.1)

produzida ora no Acelerador Linear de ET&trons do CBPF (28MeV),
ora no Reator Nuclear do-Instituto de Eﬁergia Ameicg de 550
Paulo. A amostra ndo hidrogenada PdAu (3% at Au) foi prepara -
da, a partir dés metais purcs, num forno de induclo, em atmos-
fera de. argonio. Por processo mécﬁqi&o {laminagdo), a amogkra
foi transformada num absorvedor de cerca de'O,S mm;de espessu-
ra‘e 2 cm? de area. A hidrogenagdo foi realizada por eletroli-
se de solucio 0,1 normal de acido sulfirico, a temperatura am-
"biente, com correntes da ordem de 10 mA/cm2, durante aproxima-
damente 24 horas. Como anodo foi utilizada uma 1amina de pla -
tina. Por esse processo,'foi.possfve1 atingir uma concéntra§§o
atomica ¢ = H/Pd = 0,86. 0 deslocamento isomérico do '°/Au me-
dido (retativamente ao ouro metdlico) variou de 2,2 mm/s (Pd)
a 1,4 mm/s (Pd Hm0’7). Esse resultado indica um decr%scimo da
197

densidade de el&trons s no nucleo de Au como’ efeito da hi -

drogenacgdo.

5

0 emprego de outros isdtopos (além do 7Fe) no estu-

do do sistema Pd-H foi sugerido.por X.A. da Silva quando da im

plantacdo da espectroscopia do ]97Au, no CBPF. As primeiras ex
periéncias, nesta Instituigdo, foram realizadas em colaboracdo

com F.E.Wagner, U.Wagner e J.Daﬁon,no segundo semestre de 1973.
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.Em seguida, na Universidade Técnica de Munique (UTM),
foram realizadas experiéncias de fonte com  outros trés isOto-

pos Mossbauver: 1%t (99 keV), 1231 (73 keV) e "PRu (90 kev).

Em todos os casos foi observado um efeito andlogo ao que ocor-

197Au

rera com : um decréscimo da densidade s no nucleo da res- -

pectiva impureza. Nessa oportunidade, foram também repeti -

das as experiéncias com 197Au,

Pd0,99Au0,01 gue reproduziram os resultados por nos obtidos

utilizando. um absorvedor

anteriormente no CBPF.

0s des]ocamentog isoméricos medidos antes e apds ca-
da hidrogenacdo.sao épresentados nE‘fig. 5.2.1 (66), que des -
"creve parte da sistemitica j3 mencionada anteriormente (lg?,pg
ra efeito de comparagao. No eixo das abscissas, figura o niime-
ro de eletrons de valencia do Pd (10 e1§tronsf somado ao nime~-
ro de elétrons introduzidos pelo H (0,7 para o sistema PdH0,7L

0 trabalho de colaboragdo continuou quqndo de nossa
viagem a M&hique, em janéiro déy1975. No Departamento de Fisi-
ca da Universidade TEcnica de Munique, medimos 0s .éspectros
197

MUssbauer de 'y 0,0i

Au em composig¢des intermediarias PdoégH Au
(0 <y <0,7) e tambem das ligas substitucionais .(Pd]_xl\gx)o’99

Au0,01 (0 < x < 1). Tem sido feitas tentativas no sentido de
se estabelecer um para1é1o entre‘o éféito sobre Pd metdlico da
hidrogenacio e da introdugdo de atomos de Ag. Apesar de a pra-
ta possuir um el&tron a mais do.que ; paladio (que corresponde
ria ao e]éfron do H), o carater substitucional da Tiga Pd]._xAgX
(contrastanto com o H intersticial que exibe notivel mobilida-
.de em Pd) aliado ao fato de esse sistema constituir-se numa so

Tugdc sGlida (e ndo um sistema bifasico como Pd-H) to¥na uma



57~
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impurezas

99Ru em pa-

. ricos das
197Au, 195Pt, 193]:.r e
1adio hidrogenado (referidos aos
respectivos metais). Os sinais fo
ram tomados -como s¢ todas as expe’
rigncias fossem de absorgao. As
escalas de IS foram escoihidas de
forma que a densidade eletronica
no niclec MYssbauer aumenta ‘de
baixo para cima. Circulos vazios
repre;entam as matrizes FPd, Rh e
Ag (10) e circulos cheios a ma =

triz Pde0,7 (‘6_6) .

comparagao dessa natureza de al -
cance limitado (na ref. (32) mos-
tratse como sao diferentes as den
sidades de estados bara os dois
sistemas).

Nossas experiéncias fo-
ram todas de absorcdo, a tempera-
tura de 4,2°K, tendo sido uma par
te das amostras preparadas, por
fusao, em forno de arco .voltaico

e as demais em um "dedo frio"- de

cobre, num forno de indugdo, sempre a partir dos metais puros.

A julgar pelas medidas efetuadas, observamos serem

iguaimente

boas as amostras preparadas nos dois processos. As amostras fo

ram transformadas em absorvedores de cerca de 0,5 mm de espes-
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2 ge Area, por processo meci@nico e hidrogenadas, por

sura e 2cm
eletrolise, cujas caracter?stjcas ja& foram mencionadas nesteca
pitulo. A quantidade de hiétogénio presente, em cada etapa,foi
determinada gravimetricamente. Utilizamos, para esse fim, uma

3 mg (observe-se que a -

micro-balanga Mettlier, que mede ate 10~
massa de hidrogénio aumenﬁava cerca de 1 mg em cada‘eletrdlise
e que a massa da amostra era da ordem de 1 g). As fontes radio
ativas foram obtidas da reacao nuclear (5.2.1) produzidas mno,

Reator Nuclear da UTM, a_partir de amostras de 196

Pt enriqueci
da de aproximadamente 100 mg de massa. Os resultados experimen

tais sdo apresentados na‘tab. 5.2.7 e figs. 5.2.2 e 5.2.3.

Tabela 5.2.1

Deslocamentos IsomEricos e Larguras dos Espectros M8ssbauer de
(Pd1;x Agx)0,99Au0,01 e Pdo’99 H‘y AUO,O] (experiencias de ab -
sorvedor), processados para um pico. :

(Pdy_x A9y)o,99 PUg01 | Pdy,o0 Hy Alg o1
1 . ' R
. ‘ ISarglit1vo -Laréur? . ISare;2:1vo : Larguf?
(mm-s 3 (m s ) (mm s ) {mms ')
0 1,01£0,01 | 2,03¢0;04 0 1,0120,01 | 2,03:0,04
0,1 0,92:0,03 | 2,1 20,1 0,10 | 0,92:0,01 | 2,1 20,1
0,2 | 0,79:0,01 | 2,01£0,05 0,81 - | 0,73:0,01 | 2,2620,05
0,3" | 0,71%0,01 | 2,08:0,05 0,31 0,68:0,01 | 2,40:0,06
0,4 0,63:0,02 | 2,27:0,07 0,47 0,48:0,01 | 2,27:0,04
0,5 0,6120,02 | 2,09:0,08 0,60 0,32:0,01 | 2,15:0,0%
0,6. |.0,59£0,01 | 2,26%0,03 0,67 0;24:0,01 | 2,02:0,04
0,7 | 0,64:0,01 | 2,22:0,06 0,71 0,26:0,03 | 1,95:0,04
0,8 | 0,66:0,02 | 2,2120,09
0,8 |.0,70:0,01 | 2,16%0,05
- 1,0 | 0,76£0,01 | 2,00£0,07
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sados para um pico). (b) Larguras de linha dos espectros da

fig. (a).
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Fig. 5.2.3(a)Deslocamento Isomerico de (Pdl—-Agx)O,99 AuO,Ol em

relagao a uma fonte de platina.

(a).

nha dos espectros da fig.

(b) Larguras deli
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Os espectros de Pd0 99 Hy Au0 07 exibem - uma aparen-
te var1agao continua dos IS (f1g 5.2.2 (a)). Isso ocorre por
ser a var1agao maxima do 1$ ( ~ 0,8 mm s ])menor do que a lar-

1). No entanto, a° variagao

gura da linha M8ssbauer (v~ 2 mm s
com y da largura de linha (fig. S.Z.é (b)) & uma. indi&ag%o de .
que se tem, na rea11dade, dois picos correspondentes ds fases
o e RB. Por esse motivo, os resultados foram reprocessados fi-

xando~se os IS das fases'a e 8 (ISa = 0,9935 mm/s e 1I5,=0,2360

B
mm/s, relativos a Pt), como tambem as larguras de ambas as 1i-
nhas (1,9514 mm/s). Na tab. 5.2.2, apresentamos as intensida -
des relativas resultantes desse novo ajuste incluindo tambem
os pontos adicionais pbtidos por M. Karger.

Supondo-se que 0,65 seja a concentracdo minima emque

sB existe 8 Pd-H pode-se escrever para uma concentragdo y<0,65

J £ (0,65-y)
o _ o .
e (5.2.2)

B sao as, intensidades dos picos e fa e‘f6 sdao o0s

fatores de Debye-Waller correspondentes as fases o e B . De

em qug Ja e d

(5.2.2). pode-se obter facilmente:

0,65 - ¥y

T
vt ¢§ (0,65-y)

A razao f-a/fB obtida supondo-a igual a razdo das are

* . .
. Em Munique, com a colaboragao de M. Karger, da UTM, que passou
a participar do projeto apos nossa volta ao Brasil. o
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Tabela 5.2.2
Intensidades relativas dos picos MBssbauer -correspondentes as

fases o e B de Pdo,99 Hy AuO,O]' 0 processamentg1 dos espec -
tros foi realizado fixando-se Is, = 0,9935 mm s , ISB =
= 0,2360 mm 57! (relativos a Pt) & T =Ty = 1,9514 mm 5™ (Tar
guras das linhas).
y 9yl Ju/(aa+JB)
0,09 15,6 + 0,9 0,940"
0,10 7,3 £ 0,5 0,879
0,16 3,5 + 0,1 0,780"
0,20 1,68 = 0,06 0,627
0,26 1597 +°0,06 0,663"
0,29 1,78 £ 0,04 0,641
0,30 1,35 & 0,09 0,574
0,40 1,21 £ 0,03 0,547"
0,47 0,51 & 0,03 0,339
" 0,50 0,64 + 0,01 0,389"
0,60 0,16 + 0,02 0,139
0,67 0,015% 0,007 0,015

*

M. Karger (comunicagao pessoal).

as dos espectros de Pd(Au) e Pd Hy ,c(Au) (fa/fs = 1,19£0,05 )

foi introduzida na expressdo (5.2.3). A curva assim obtida g

superposta aos pontos experimentais, na fig. 5.2.4; dbserva-se

uma boa concordancia.

Medidas efetuadas recentemente em Munique

revelaram

a existéncia de valores diferentes do IS dé uma mesma impureza

Mdssbauer em Pd-H quando -se compara experiencias de fonte e de

absorvedor. Deslocamentos fsomericos diferentes foram

tambem

obtidos em experiéncias de fonte, variando o isGtopo pai ( por
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Fig. 5.2.4 ~ In-
tensidades relati- Qf:
vas dos picos 0
! I~
MUssbauver corres- _\\\U
pondentes as fa - Q\
. e b
ses O e B de 197{“" 0 \n_\\
. [ ~
em Rdg g9fyMo01 . A
versus concentra- ! N o
~ ~
¢ao(ef.tab.5.5.2). \\.
A curva tracejada o4 ¥ AN
~
descreve a eq. I N
(5.2.3) com £, 02t \\\ .
/£, = 1,19.0s qua I R
Y
] 1. 3 1 i 1 1
drados (O) repre 0 of o0z 03 9% 05 06  0f
sentam os pontos y

obtidos por M. Karger: (comunicagao pessoal).

1 197 197

Pt e Hg; vide fig. 5.2.5). Esse

exempio 97Au oriundo de
efeito pode ser de interesse no estudo da mobilidade do H-em ma
trizes metdlicas; contribuird também para uma melhor compreen - -
s3o0 da b1in&agem direta que os'itomo; de H-efetuam sobre a impg'
reza Mdssbauer*. No capitulo 7, teceremos alguns comeétérios so
bre um cE]cu]o que es%amos desenvolvendo com o intuito de simu-
lTar huaIitativamente essi_b]indagem,direta.

0 efeito da hidrogenacac de paladio tambem foi obser-

151

vado utilizando-se como isGtopo M§ssbauer o Eu (27 keV). HNa-

Universidade de Estrasburgo, J.M. Friedt e M.Meyer efetuaram me
didas que deram origem a um trabalho em colaboracao (67) . "Foi
interessante para o nosso estudo sistemdtico verificar que a va

151

riagdo com a concentragao de hidrogénio do IS do Eu em Pd

*
‘Considera-se comumente que o efeito do H sobre a impureza ocorre de manei
gy - . . g
ra indireta atraves da matriz metalica.
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Fig. 5.2.5 ~ Deslocamento Isomerico de

Au diluido em PAH_,
relativo a Au metalico) versus concentrag’éo X

QO Espectros MYssbauer de Absorvedor
197

197

& Espectros MUssbauer de Fonte ( Pt)

t3 Espectros M8ssbauer de Fonte (77 'Hg).

195Pt,

r) por ndos utilizados: h3a um

ocorre no mesmo sentido da dos isatopps de metais nobres (
]97Au) e de transigdo (99Ru 193,
decréscimo do IS correspondente a um decrescimo, da’~ densidade

eletronica no sitio da impureza. Na fig. 5.2.6 apresentamos o
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1516y em Pd-Eu-H em relagao a uma fonte de sz 04, fonte

IS de
e absorvedor a 4,2°K, como fungdo da concentracio de hidtogé -
nio (no processamento dos resultados nao foi levada em conta a

existéncia das duas fases).

aaof T

~ ~
o %
» ‘330 AN
B8 \\
S 3.20 é\\
o ST b,
[N
30} @
%
Ay
2,00 bk 1 1 L !
0 20 40 ° 60 80
H/Pd (%)
. P 151
Fig., 5.2.6 - Deslocamento Isomerico de Eu em EuPd em rela-

¢3o a uma fonte de Sm ambos a 4,201(,‘ como fun

293>
cao da concentragao de hidrogénio (67).

Seria natural pensar em utilizar um isotopo de me -

Thor resolugdao com o objetivo de separar mais,claramente as du

99

as linhas correspondentes as fases ¢ e B . Foi escolhido o "“Ru

que possui uma largura da ordem de 0,3 mm s“] e que acarreta

1 " Uma

uma variacdo maxima do IS de aproximadamente 0,5 mm s
nova série de medidas foi iniciada nos Ultimos .dias de nossaes
tada em Munique. As experiéencias foram de absorgao, cujas amos
tras (Pd0,995Ru0,005)Hx foram preparadas de maneira semelhante
as de Pd-Au hidrogenado; as fontes radioativas foram obtidas

da reacdao nuclear
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99 99

Ru + d =

{

Rh + 2n (5.2.4)

99 decai, .por captura eletroni-

ca, para’ggRu radioativo).

. produzida no Acelerador Ciclotron da KFA situado em Karlsruhe.

0 po de 9

Ru foi “"imerso" numa matriz de cobre (a uma tempera-
tura abaixo da temperatura de fusao do rutén%o), a qual foipos
teriormente trénsformadé em uma pequgna folha. Apds a irradia-
¢30 0 po radioativo.foi liberado por ataque com acido nitrico.
Resultados preliminares sdao apresentados na fig. 5.2.7 que exi
be tamb&m espectros de experiencias de fonte* para compafagﬁo.
No caso do 99Ru,‘ocorrem diferencas semelhantes as observadas
cbm 197Au que foram descritas ante%iormente.

A diferenca entre expgriéncias‘de fonte e de absorve

dor foi tamb&m constatada (68) no sistema Pd Ag

197

com i -
T-x X mampu

rezas de Pt no primeiro caso (fonte) e de ]97Au no segundo
caso (absorvedor). A fig. 5.2.8 mostra esse efeito que & mais
acentuado para x < 0,5 (os resultados de experiéncia de absor-

vedor sdap os mesmos da fig. 5.2.3(a)).

* Wagner, F.E. and Wortmann, G., MYssbauer Studies of Metal-Hydrogen Sys -
tems; a ser publicado.
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INTENSIDADE RELATIVA
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(b)

9%9Ru em Palidio Hidrogena=-

do: (a) Expériéncias de:Fonte (vide pe da pag.66 ); (b) Expexi

- .
encias de Absorvedor.
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Fig. 5.2.8 - Deslocamento Iso
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merico de Au diluido em

Pd Ag_ (relativo a Au meta
1-x x —
lico) versus X.
O Espectros MBssbauer de Ab-
sorvedor.
1 Espectros MUssbauer de Fon

te (P7pyy.



6 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

05 resultados experimentais de espectroscopia Mss-
bauer descritos anteriormente evidenciam um sistematico decr@s

cimo da densidade eletrdonica p(0) no sTtio da impureza Mdssbau

er nos sistemas Pd(I) (I = 57 29 133 195 137

151

Fe, Ru, Ir, Pt, Au

Eu), quando as amostras passam de oPd(I)-H para BPd(I)-H

Uma excegao a essa tendéncia foi verificada no caso de 119

Sn em
Pd que exibe um aumento de p(0) como efeito da hidrogenacao(§9).

Como na passagem da fase o para a fase B ha um au -
mento de volume ‘(cerca de 11%; de PdHD,G a PdH ocorre um acrés
ciﬁo adicional de 5% (38)), uma primeira ap}oximagﬁo na descri-
¢ao da sistemdtica consiste em corre1acionar'a variagao do des
tocamento isoméfico ds/dx (x = H/Pd) com a variagdo 66 mesmo
parametro obtida em experiéncias de pressﬁb (14). Isto pode.ser

feito a partir da equagao:

dSs _ denV

25 .
dx - (aZnV)x dx (6.1)

0 termo 35 ) pode ser extrapolado de experiencias M8ss-
9InV/ x

3S Uma vez conhecida a

Tpix’
- - = d£ZnV
dependencia com a concentracao do volume macroscopico - rai

bauer sob pressdac p que fornecem (

0 segundo membro de (6.7) pode ser calculado.

Admitindo-se que & valida a extrapolacdo de experien
cias de variagao do deslocamento isomérico de Pd(I) com a pres
sao (p(0) aumenta com a pressao), deve-se esperar efetivamente

um decréscimo de p(0) com o volume, o que explicaria qualitati
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vamente 0s resultados sistematicos descritos no inicio desse

1195n em

capitulo. Mesmo a tendencia oposta obser¥Vada (69) com
Pd (aumento de p(0) com o volume) poderia ser qualitativamente
compreendida tendo-se em vista que nesse sistema p(0) decres-
ce com a pressao (70).

Esse tratamento merece algumas criticas. Primeiramen
te, *a expressao (6.1) n3o leva em cgnta distorcoes locais da
rede cristalina causadas por variagOes estatisticas da concen-
trag3o de hidrogenio (71). Entretanto, parece-nos razoavel ad-
mitir que a dilata¢ao da rede cristalina ocasionada pelo hidro
'génio pode ser obtida por medidas de .Raio-X. Uma restricdio mais
séria d utilizag3o de (6.1) reside no fato de ser essa equacio
aplicavel apenas para pequenas variacoes da concentragao x. E
como no sistema Pd-H ocorre uma variagdo de fase (a = B) envol
vendo, como j3 foi dito, uma expansao volumetrica de 11% & de
se esperar que aquela expressao seja inoperante na desckiﬁéode
AS = SBmin-sa . )

Uma extensao do ponto de vista descrito anteriormen- .
te consiste em considerar a concentragao de hidrogénio.x (= H/
/pd) tambem como variivel independente, isto &, § = S(V,x)*. A

equagao (6.1) da lugar a

2S ) denV
3&nV/x dx

£ (8, (6.2)

0 seguﬁdo termo do segundo membro de (6.2), que expressa uma

dependéncia explicita com a concentracao de hidrogénio,’preteﬂ

*
Esse ponto de vista € enfatizado pelo grupo de Munique (68).
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de, em ultima analise, descrever os efeitos de carga que ndo
podem ser atribuidos ao termo de volume.

Para o sistema .Pd (]97Au), o coeficiente volumétrico

1

de S obtido fornece AS = - 1,7 mm s~ ' que pode ser comparado

com o resultado de. experiéncias de hidrogenagio: AS = SB

L _ ~ .. min
- Su = - 0,8 mm s ]. (Uma comparagao , analoga utilizando
ggRu, ]93Ir e 195Pt ndo pode ser feita jia que ndo existem da -

dos de pressdo com esses isdtopos). Nestas condigdes, o termo

(%%)v deve ser ou positivo ou, pelo menos, pequeno. Admitindo-

-se que (%%)v > 0 n3o apenas para 137

]93Ir, 195

Au, mas tambeém para os
'outrqs ithopos-(ggRu, Pt), entdo o decréscimo de
p(o) encontrado em todos os casos indicaria que o efeito de
volume & sempre dominante. Infelizmente essa conclusao tem um
cardter especulativo 3 medida qﬁe nas experiencias M8ssbauer
com o sistema Pd(I)-H a distribuicio de atomos de H em tbFno
da impureza I serd, em geral, diferente da média estatistica
(ndo pode ser computada a partir de x, portantd). 0 deslocamen
to isomérico serd sensivel a essa distribuicao e, assim, o se
gundo terﬁo de (6.2) depender?a nao apenas de x mas tambem dos
numeros de atomos de H nos stios intersticiais 10s, 20s,

vizinhos da impu%eza. Isso da origem as diferencas entre expe-.

riencias de fonte e de absorvedor observadas no caso do ]97Ad

(vide fig. 5.2.5) que ocorrem tamb&m com o 99

Ru (vide resulta-
dos preliminares na fig. 5.2.7). Nestas condigbes, ¢ desconhe-
cimento da distribuicio de atomos de H em %orno da impureza
M8ssbauer I torna uma discussdo do deslocamento isomérico em
sistemas Pd(I)-H muito complicada mesmo sob um ponto de vista

meramente qualitativo. Por outro lado, a distribuicio de ato -
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mos de H deve depender da ye]ocidade de resfyiameﬁto das amos~
tras utilizadas. Alem disso, efeitos tais como uma transigao
de fase que ogarreria a 50bK (27,72) poderiam exercer um pa -
pel importante na interpretagao do IS.

Apesar da existéncia de uma Unica fase- (B) no siste-
ma Pd(I)Hx, para 0,6 < % < 1, a explicacdo da diferenca de com
portamento do IS observado em experiencias de fonte (197Pt) e
absor&edor (]97Au) continua sendo um prob]ema aberto a especu~
lagdes a medida que se ignora os numeros de atomos de H que se

localizam nas vizinhangas de cada impureza.

A discussdo da sistemitica das variagbes do IS de
Pd(I)-H da fase o a fase B em termos de uma racionalizacao fe-
nomenolidgica tem um alcance limitado na medida em que tenta re
duzir as dri3sticas mudancas de estrutura eletronica associadas
a hidrogenacdo (vide parﬁgrafo'h.Z) a dois parametros: volume
e concentragao. No que se segue, esbogamos como as mddangas de
estrutura eletranica.que ocorrem com a hidrogenagao poderiam
ser.1evadas em conta num programa de descricdo da sistematica
acima mencionada intimamente relacionado @ sistem3@tica do IS
de impurezas de transigEo diluidas em matrizes de metais de
transicao.

No paragrafo 3.2, discutimos como, em principio, ge-
neralizar a proposta de Ingalis. de descrever o IS de 57Fe no
ferro em fungio da estrutura eletrBnica do metal ao caso de im
purezas .diluidas em matrizes metalicas. Por outro lado, no pa-

ragrafo 4.2, vimos como experiéncias de fotoemiss3o e tadlculos
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de bandas evideqciéﬁam 0 aparecimento com a hidrogenagéo'de mo
dificacbes na estrutura el'ettan'ica do paladio. Nestas condi: -
goes, a descricdao da \/ariagio do IS da fase o para a fase B
estaria na dependencia da solucdo do problema de impurezas (in
dicado no paragrafo 3.2, formulas 3,2.é e 3.2.5) para as fases

o e B.



7. COMENTERIOS FINAIS

Neste capitulo, desejamos destacar, resumidamente,al
guns aspectos do problema da hid}ogenagio.de metais, que foram-
discutidos anteriormente, com vistas a esbogar possiveis alter

nativas de continuagdao do tema.

- Medidas de efeito MBssbauer em metais de transicao
hidrogenadoé ampliam a sistematica dos deslocamentos isoméri -
cos de impurezas em metais devtraﬁsigﬁo na linha iniciada por
Qaim (9) e continuada por Nagder,'wbrtmann e Kalvius (12)? Em
particular, o sistema Pd-H permite a inclusdo de uma matriz
a mais (BPd-H) na referida sistemdtica. Por outro lado, a hi -
drogénagEo de Pd possibilita, em principio, um estudo do eféi—
to de 1hpuqezas em uma matriz m?tilica pouco modificada (aPd-H),
a temperaturas conVenientementé escothidas -(vide diagrama de
fase). Seria interessante esiender a investiéagéo do IS de im-
purezas em paladioc hidrogenado a concéntragaeg mais elevadas

(obtidas possivelmente pelo método-de implantag¢do ionica).

- A espectroscopia Mdssbauer & sensivel as transi-
¢oes de fase no paladio hidrogenado e pode, por conseéuintg s
ser utilizada para a obtengao dé diagramas_de fase., O efeito
M8ssbauer serd util em pqrticufar a temperaturas muito baixas,
nas quais os métodos convencionais sdao de dificil realizacdao .
Qma tradsigio de fase no sistema Pd-H, a 50°K, cuja exjsténcia

tem sido posta em duvida (27,72), poderia ser investigada por
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espectroscop{a Mdssbauer.

- A variagdo sistematica do IS de diversas impurezas
(Au, Pt, Ir, Ru, Fe) diluidas ¢ém Pd e BPd-H, tema central do
nosso traba1ho,.deve ser abordada a partir de uma  formulagao
que leve em conta as diferengas de estrutura e1etraﬁica de Pd
e BPd-H e de seus efeitos na blindagem de carga sobre as impu-
rezas em foco. No sentido de uma‘ta} formulagao sdo encontra -
doé na literatura calculos de bandas de Pd e BPd-H (32,33) e
experiéncias de fotoemissao (34,35), os quéis,-sﬁo,comenta -
dos no paragrafo 4.2.

Hotivados pelo efeito (§§) associado a blindagem di-
reta que os atomos de H efetuam sobre ; impureza M8ssbauver (vi
de capitulo anterior), resolvemos iniciar uma reformulagao do
preblema de impurezas em metais, levando em conta a blindagem
realizada por cargas positivas moveis. Usuaimente adofa-se um
modelo simples (jellium), segundo o qual o metal & descrito
por um gd@s de eletrons em presenca de um fundo positivo (imd -
vel). A impureza atua como um centro de espalhamento e a ob -~
tengdo da densidade de carga em torno dela depende da solugao
auto-consistente do potencial associado 3 impureza e do }ear -
ranjo de carga produzido. Na aproximagao de Born, F. Gautier
(73) obteve uma solugae analitica para o potencial e distribui
¢io de carga. Estas grandezas dependem da constante dielétrica
do g3s de el&trons (funcdo da relacdo de dispersdo).

Relaxamos a condggéo de imobilidade de uma parte das
cargas positivas a fim de permitir que elas participem da blin

dagem & impureza. Cbtivemos, na aproximag¢ao de Born, a solucdo
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auto-consistente para as distribuigoes de cargas positiva e ne
gativa em torno da impureza. A constante diel@trica obtida en-
volve contribuigcbes que dependem da relagdo de dispersao asso-

ciada aos portadores de carga positiva e negativa (74).

- 0 deutério e -outros elementos leves (como B e N)
podem. também ser utilizados para o estudo dos efeitos de ato -
mos intersticiais em metais. A possibilidade de difundir B em
Pd em quantidades compardveis as de H foi constatada (75).

Medidas de suscetibilidade magn&tica (52,76)  foram
_u}i]izadas para comparacdo dos efeitos de diferentes atomos in
tersticiais em Pd (vide parEgrafo 4,2 e fig. 4.2.3). Essas me-
didas sio interpretadas a partir de variacbes da estrutura elg
tronica dos sistemas.

' Resultados recentes de espectro;copia M8ssbauer de
5?Fe em.(Pti]_XFeX)Bn "3 temperatura ambiente, mostraram a exis
téncia de interagﬁés quadrupolares no ferro*} Wanzl e outros
obtivgram um dublete quadrupolar ndo resolvido para uma concen
tracdo eletronica adicional n, < 0,55 e resolvido para n, >
> 0,55 (n, = x Zp, + n Zg, em que x e n sdo as relacGes atdmi-
cas x = Fe/(Pd+Fe), n = B/{Pd+Fe} e, Zp, é Zg sdo as valencias
de Fe'e B respectivamente). Esse comportamento foi explicado
como sendo devido @ redugao da blindagem do potencial aa impu-
reza pelos elétrons da matriz quando a banda fica cheia,ja que

o raio de blindagem & proporcional a (N(EF))—1/2. E curioso

* Vide na ref. (77) um relato desses resultados que foram cbtidos. poxr Wanzl
e outros.
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notar que_.no sistema (pdl—xFex)Hn nao fpi_enconfrdda uma inte-
ragao quadrupolar anialoga, fato que foi explicado pela alta mo
bilidade do hiQmogénio (ZZS.

0 estudo do efeito MBssQauer de impurezas diluidas
em sistemas MT-B (comecando com MT = Pd) seria uma exténsiodei'
sa nossa linha de investigagao da influencia do H intersticial
na estrutura eletronica dos metais de transigao.

. Nos paragrafos anteriores, ficou implicita uma compa
ragao entre os hidretos e os boretos de metais de transigEoiRg
almente, ha uma semelhanca entre os comportamentos dos dois
Ftomos intersticiais nos ‘metais de'fransigio: ambos tém massa

"pequena, grande solubilidade e modificam de maneira analogd® a
suscetibilidade magnética (52). Poé outro lado, ndo se pode per
der de vista as diferencas que os dois atomos apresentam quan-
do imersos nos metais de transicio; mencionaremos algumas: )

A persisténcia da formag3o de ligacdes B-B (78), que € atri-
buida ao tamanho do Ftomo de boro (raio atomico =0,870,18 )
(79). Observe-se, também, que os boretos de metais.de transi
gEo'exibem'uma grande varieda&e dé tipos de .estrutura e Tiga
gib quimica. Eles formam fases que variam de'(MT)3B a (MUB12
e, -até mesmo, (MT)Bn “(n > 70) (79). Outra diferenca marcan-

te & a menor mobilidade do B em relacdo ao H.

Um tratamento sistematico dos boretos de metais de
transicdo, quer pelas tecnicas ~de orbitais moleculares _(MO)
ou ligagao de valéncia (VB) inexiste na literatura; apenas ten
tativas de aplicagao de métodos semi-empiricos teém sido desen~-
voividas ‘com vistas a uma primeira ideia dos mecanismos de 1i-

gagao quimica nestes compostos (78).



~-77-

0 uso da espectroscopia Mdssbauer no estudo dos bore
tos de metais de transigdo.e sua comparagaoc com o0s resultados

dos hidretos € um tema ainda em aberto.
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