SERGIO IVAN DE ARAUJO

ESTUDO DOS COMPOSTOS INTERQETALICUS PSEUDD-BINARIOS

Gd[Alee1_x]2 ATRAVES DE ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Tese de

MESTRADO

CENTRO BRASILEIRO DE PESQUISAS FISICAS

Rio de Janeiro, 04 de Setembro de 1980



- a Nazareth, Cartos Eduardo e Alexandre

- a meus pais



AGRADECTMENTOS

- Ao Prof. Albento Passos Guimaraes Filho, por seu
total apoio e estimulo como Orientador e ainda pelos dteis con
selhos na ordenacao e apresentacdo desse Lrabalho.

- X Profa. ELisa B. Saitovitch, pelos paimeinros co -
nhecimentos ministrados da Teenica do Efedito MBssbauer e pon
seu constante incentivo-na realizacdo desse trabalho.

- Ao Prof. Augusito Batisita, do .1.E.N., pelas anali -
se4 de Raios-X das amosinras.

- AR5 colegas de Laboratorio, Rosa B. Scorzeldi e
I1sabel Azevedo, pelo apoio e colaboragdo prestados.

Agradego ainda a:

- Hennique Duarte, pela sua dedicagcdo constante  no
Laboratornio, principalmente no Adistema de baixas temperaturas.

- Luiz Redis e todo o G.P.D., pela eficiente assisten
cia nos trabalhos com o computadox.

~ Eduardo Styzei, pelo trabalho de encapsulamento das
amostras.

- Helena de Souza Ferneinra, pelo eficiente itrabatlho
de datilografia.

Gostaria, também, de estender meu agradecimento a to
dos aqueles com quem pude aprenden e que, de alguma foima, cola
boraram na healizacdo desse trabalho.



, Pag.
AGRADECIMENTOS .euvvevns PN e iiaeaeeeeaa RN Ceeeraeaa. iig
RESUMO ..iveeeen . [ .. ceereensan Cecenasas ceceeene .. . iv
LISTA DE FIGURAS v RN e eetesisiee e RN vi
INTRODUGEOD «evvvnvnnnnn e Ceereeeas Ceeereaan ceeeiaeans eereane 1
CAPITULO 1 — ESPECTROSCOPTA MUSSBAUER ......... PN Ceereaans . 4

1.1 - RESSONANCIA FLUORESCENTE E EFEITO MUSSBAUER ..... evees
1.2 ~ INTERAGOES HIPERFINAS ..... N Ceeeeens 7
1.2.1 - Deslocamento ISOMEriCO +eseeevos- Ceeeees e 10
1.2.2 - Interacdo Quadrupolar .......... Chearesnaen cees 15
1.2.3 - Interagao Magnética ........... seeiaens ceeennes 22
CAPTTULO 2 — COMPOSTOS INTERMETALICOS evvveesevsons Cereaeaaaes 30
2.1 - METAIS E LIGAS ..ecovvnnnn heheeetteata e, 30
2.2 ~ AS FASES DE LAVES ..... Creeeeaaan Cerenaas S, 32
2.3 — PROPRIEDADES MAGNETICAS ..... Cereeeaes cenaeas 38
2.3.1 ~ Propriedades Magnéticas dos Compostos Pseudo-Bi
NALI0S vevsernnananons eereraeeas [P Ceesas 42
2.4 - INTERAGOES HIPERFINAS ...eceeeeen-. Ceereeas 44
CAPITULO 3 ~ PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ...... R Ceeieseseenaas 50
3.1 — CONSIDERAGOES GERAIS +...vve.... e, s 50
3.2 -~ INSTRUMENTAGAO MOSSBAUER ....oevvevnn. 53
3.3 - PREPARAGAO DAS AMOSTRAS ....coneeenn. cerreenns PN 56
3.4 — DETERMINAGAO DAS ESTRUTURAS +.vveeveersonronuncnnannnas 57
3.5 - TRATAMENTO DOS DADOS EXPERIMENTAIS ....... Ceteereeeaes 58
CAPITULO 4 ~ RESULTADOS EXPERIMENTATS +.vvevenerrevnnnuens 64
4,1 ~ APRESENTAGAO DOS RESULTADOS «vevvsvenaen 64
4,2 - DISCUSSAC DOS RESULTADOS ........ 73
4,2.1 - Diregoes de Magnetizacao e Interacoes Hiperfi —
nas MagnBticas ....ieecieciiiianiiiieciiainas . 73
4.2.2 - Deslocamentos Isoméricos e Interagoes Quadrupo-
1lares c..esececenenn eeeseeasan P 78
CONCLUSAO +.euvvenvnnnnns cereaes Crteeseeinaes e eetescaeanaaesaines 81

BIBLIOGRAFTA ....... eereereeas Cereeneen e eeeen. e .. 83



1.2.1.1
1.2.2.1
1.2.2.2
1.2.3.1

1.2.3.2
2.2.1
2,2.2
2.2.3

2.2.4

3.1.1
3.2.1

3.4.1
4.1.1
4.1.2

4.1.3

4.1.4

4.1.5

LISTA DE FIGURAS

Deslocamento isomérico ..... Cereraesaeeeaas Ceeeteeiteiiaee
Coordenadas retangulares do PONEO P cevvsrossncans
Interagao quadrupolar dos niveis do e vernnnnns Ceereenenne

. . : 5
Desdobramento hiperfino dos niveis nucleares do 7Fe eesass

Desdobramento hiperfine dos niveis do 57Fe com V.

Vyy =0 @ Vo L H e e

Estrutura cristalina das fases de Laves tipo MgCu(a); tipo

MgZn, (b); tipo MgNi,(e) wevnnennnnns Ceterecieniaeaeanenn caen

Estrutura da célula unitiaria das fases .de Lave$ citbicas ti-

Direcoes de magnetizagio dos compostos magnéticos tipo MgCu,

Tipos de coordenaggo das fases de Laves: (a) hexagonal, tipo
Wartzita - Manz; (b) clbica, tipo diamanta - MgCuz; (c)
mistura das formas (a) e (b) - MgNi2 Ceeesessssassacsenssans
Esquema do decaimento do 57Co e reessees eseennseans ennae .

Diagrama de bloco do sistema MUssbauer adotado .....eceveen.

Pardmetros de rede dos compostos intermetidlicos pseudo-bina-

rios Gd(AﬂxFel__x)2 erseurstanen PPN eeraveaceenesanan Y.

Espectros MYssbauer a 4,2 K dos compostos Gd(AﬂxFel_x)2 con~

centrados em Fe ....... etasaseaesseeaisnoserssatanannonn cees

Espectros MYssbauer a 4,2 K dos compostos Gd(Aszel—QECQE

centrados em Al....... ereanens et tseeraenesaanns cerreenan .o

Campos hiperfinos a 4,2 K nos compostos Gd(Aleel_x)z, con -
centrados em Fe para diferentes configuragoes de vizinhos de

Fe vevienronerosnnonanns cecacane sesesen ceesecscesaanaas veees

Campos hiperfinos a 4,2 K nos compostos Gd(AKxFel_x% concen~

trados em AL, para 0,1 e 2 configuragoes de vizinhos de Fe..

Interagao quadrupolar eletrica a 4,2 K nos compostos

B

14
16
20

24

26

34

35

35

37
51

54

59

65

66

67

69



4,1.6 -

41,7 -

4,1.8 -

Gd(ALXFel_x

goes de vizinhos de Fe. Mostra-se uma tipica barra de erros.

)2 concentrados em Fe, para diferentes configura-

Larguras de linha nos espectros M8ssbauer mnos compostos

Gd(AL Fe, - ),, em FUNGEO da CONCENETACAD veverrerrrrereansns

Deslocamentos isoméricos a. 4,2 K nos compostos Gd(Aleel—x)Z
concentrados em Fé; relativos a uma fonte 57Co(Rh), para di-
ferentes configuragoes de vizinhos de Fe. Mostra-se uma tipi

ca barra de erYOS seeeeccecsssccrosncaccasrtssosssansacnanns

Momento mégnético por atomo de Fe: (A) medido por Besnus e
colaboradores em 1979; (0) campos hiperfinos.magnéticos me-
dios calculados a partir dos campos hiperfinos corresponden-—
tes a difere;tes configuragdes de vizinhos de Fe, nos com -

postos GA(AL Fe; )y teeerenesriiretniiiiiiiiiiiiieiiinnns

-vii-

70

71

72

73



"Nil sapientiae odiosius
-acumine nimio"

Seneca



RESUMO

A série de compostos intermetdlicos pseudo-bindrios
Gd(AI_XFel_x)2 foi estudada por espectroscopia MYssbauer, na re
gido de concentracio onde a cristalizacdo se di . no sistema

cibico, tipo MgCu,.

Os~espectros experimentais s3ao complexos e foram ana-
lisados em termos‘de sete configuracles possiveis de primeiros
vizinhos de Fe (0,1,2,...,6). Na regido rica em Fe (0,25 > x >
> 0,05), o espectro associado a seis vizinhos de Fe mostra um
campo hiperfino magnéticd constante e uma interagao quadrupolar
elétrica decrescente. Na regifio rica em AL (0,75 <x<0,90) a
andlise dos espectros torna-se mais dificil; nesta faixa de con

centragdo, o campo hiperfino do 57

Fe, que corresponde 4 configu
rag8o mais provdvel, ou seja, zero vizinhos de Fe, mostra uma

nudanca de sinal.

S3do, ainda, realizadas estimativas das contribuigdes
dos elétrons s e d aoc campo hiperfino, em diferentes concentra>

goes.



INTRODUGAD

A importancia dos efeitos de configuragoes 1locais ou
distribuicao de‘vizinhos, em sistemas de Tigas contendo um ele-
mento de transi¢do capaz de transportar um momento magnético ,
foi discutida ﬁor Jaccarino e Walker, em 1965(1). Modelos basea
dos na idéia da formagdo descontinua dos momentos(l) foram, en
tEo,'sucessivamente aplicados a varios sistemas contendo Fe e
ni(2:3),

Estes modelos, nos quais o momento do Fe depende de
maneira critica da distribuigdo de seus vizinhos, permitem, por
exemplo, descrever satisfatoriamente o comportamento magnético
das 1igas desordenadas Fe—Aﬂ(i).

As interagGes magnéticas que ocorrem em compostos in-
termetalicos do tipo R-M, onde R & uma terra rara e M & um ele-
mento de transigdo 3d, tém apresentado constante interesse(é’é’
7 e, em particular, aqueles compostos nos quais um dos elemen
tos @ gradualmente substituido por um terceiro elemento, sendo
preservado o tipo estrutural do composto e que recebem.a denomi
nacao de "compostos péeudo-bininioé"(g’g).

0 presente trabalho objetiva estudar, por espectrosco
pia M8ssbauer, os campos hiperfinos e interagoes _ quadrupolares
no 57Fe dos compostos pseudo—biniriog‘Gd(AﬂXFel_x)z, correlacio
nando-os aos efeitos locais dos vizinhos de Fe. Tais compostos

cristalizam-se no sistema cubico, tipo MgCu, para as sequintes

faixas de concentragao: x < 0,28 e x > 0,55(19). Na faixa in



termediaria de concentracdo, tais compostos apresentam estrutu-
ra hexagonal, tipo Manz, segundo trabalhos de Oesterreicher e
Wallace, de 1967(11) e Dwight e colaboradores, de 1973(19 .
Medidas de espectroscopia MYssbauer foram realizadas
nos compostos iso-estruturais Y(Athe]_xiz, por Van. der Kraan
e colaboradores, em 1977(13) e Besnus e colaboradores , em
1978(13), assim como no Dy(ALXFe]_X)Z, por Maletta e colabora-

dores, em 1974(15). 0s espectros MYssbauer de 57

Fe que apare-
cem nestes trabalhos, semelhantes aos espectros obtidos no pre-
sente trabalho, mostram um colapso gradual das linhas individu-
ais, com o crescimento da concentracdo de AZ.

No sistema com Y, os espectros foram ajustados supon-
do-se um modelo de dois conjuntos de seis Tinhas cada(lé). Ma -
Tetta e co]aboradores(lﬁ) ajustaram 0s espectros de
Dy(A!LXr-.'th)2 considerando somente as trés mais provaveis con-
figuragoes de viiinhos de Fe. Nenhuma mencio & feita as intera-
¢0es quadrupolares, nestes espectros.

No presente trabalho, os espectros analisados por es-
pectroscopia Mdssbauer consistem na superposicdo de sete conjun
tos de espectros, que correspondem as sete configuragdes possi
veis de primeiros vizinhos de Fe {(0,1,2,...,6, vizinhos de Fe),
cada um destes sete espectros contendo seis linhas, estando as
intensidades dos dubletes na razao 3:2:1. O0s espectros Mdss -
baﬁer revelam~se complexos, sendo que, para concentragoes de
AL iguais ou maiores que 75%, os espectros n3o s3ao resolvidos.

Os parametros obtidos a partir dos ajustes, tais como
campos hiperfinos magnéticos, deslocamentos isoméricos e intera
¢oes quadrupolares, mostram uma certa regularidade de variagdo

em refagao a concentragao X.



A partir do campo hiperfino medido nos nlclieos de AL
no GdALZ, por Dormann e Buschow, em 1973(15), fazemos uma esti-
mativa das contribuigbes dos eletrons s e d ao campo hiperfino,
no sitio do Fe, no composto Gd(ALXFé1_X)2, nos limites da con -
centragdo, ou seja, para x = 0,05 e x = 0,90, em relagdo a0
nimero n de vizinhos de Fe.

A seguir, no Capitulo 1, procuramos fazer um estudo
retrospectivo da espectroscopia M8ssbauer e suas aplicagdes ,
correlacionando-as ao estudo dos compostos intermetdlicos.

No Capitulo 2, fazemos uma anadlise mais detaihada dos
compostos intermetalicos e suas propriedades, incluindo um estu
do sobre campos hiperfinos.

No Capitulo 3, apresentamos o procedimento experimen-
tal que foi seguido no presente trabalho, indicando o processo
utilizado nos ajustes dos dados obtidos por computador.

Finalmente, no Capitulo 4, apds a exposicdo dos resul
tados obtidos, fazemos uma discussao dos mesmos, destacando os
resultados de campo hiperfino.

Concluindo, hd uma pequena andlise critica do traba -
lho ora apresentado, onde procuramos definir nossas pretensoes

para futuras pesquisas.



CAPITULO 1

ESPECTROSCOPTA MUSSBAUER

1.1 - RESSONANCIA FLUORESCENTE E EFEITO MOSSBAUER

0s fenomenos de emiss3ao e absorgdo ressonante de fo-

tons, genericamente denominados fenomenos de resson@ncia fluo -
rescente, podem ocorrer em todos os sistemas microscopicos ‘quan

tizados, tais' como molEculas, atomos e nucleos.

No final do seculo passado, em 1894, Lord Ray1eigh(l§)

.previu que o espalhamento ressonante poderia ocorrer em siste-
mas atomicos, baseado na emissio, pelos atomos, de espectros de
linhas caracteristicas. Entretanto, somente em 1904, foi demons
trado o fenomeno da ressonancia fluorescente em sistemas atomi
cos, por P.W. WOOd(lZ). Em 1929, M. Kuhn(lg) sugeriu que o feng
meno poderia ser observado nas transig¢Ges nucleares. Entretan -
to, suas experiencias ndo tiveram o &xito desejado, pois,a subs
tituicdo de niveis atomicos pelos niveis nucleares, assim como
a da radiagdo Tuminosa pela radiagao éama, nao ocasionava a su-
perposicao das linhas de emiss3o e absorgio e, em consequéncia,

nio era observada a absorg3o ressonante.

Outros métodos que permitissem observar a ressonancia
fluorescente foram tentados, como os de P.B. Moon(lg), que em -
pregava ultra centrifugadores, e K.G. Ma]mfords(gg), que utili-

zava excitagdo térmica. Eram, entretanto, métodos que limitavam



a ressonancia nuclear fluorescente a niveis de vida curta, por
ndo obterem ressonancia com a largura natural e, em cohsequ§n~
cia, proporcionando baixas ‘resolugoes.

Durante os anos 1957 — 1959, Rudoif L. Mdssbauer(gl),
na época trabalhando em Heidelberg, utilizando o método de exci
tac3o térmica para investigar o espalhamento nuclear ressonante

19]Ir, observou; na regiao de

da radiacdo gama de 129 keV do
baixa temperatura (80 K), que a absorgao ressonante aumentava
quando a temperatura diminuia, comportamento este que estava em
desacordo ao que era esperado. Prosseguindo com suas experienci
as, ele tambem observou que a ressonidncia era completamente des
truida se a fonte de radiagdo fosse deslocada em relagao ao ab-
sorvedor de uma velocidade de 4 cm/s, modificando a energia
dos fotons de um fator Eov/c igual a 10_6 eV, ou seja, a ener
gia equivalente @ largura natural da radiagao gama (T).
Ey — €énergia de excitacao (Ep = Ey - Eq)

v ~ velocidade do deslocamento fonte/absorvedor

Estava, assim, evidenciado pela primeira vez, que uma
radiagib gama n3o deslocada por efeito de recuo, conservava sua
largura natural.

Para explicar estas aparentes anomalias, M8ssbauer ba
seou-se na teoria de Lamb(gg) para ressonancia de neutrons em
cristais: estando os nilicleos ligados 3 rede cristalina, a ener-
gia de recuo do nlicleo emissor & transferida ao cristal como um
todo, o que torna a energia de recuo desprezivel.

Nos cristais, temos que considerar, além da perda de
energia por recuo, 0S processos energéticos que levem a possi -

veis alteracdes do estado vibracional das redes, podendo, dai ,

reduzir a energia cedida 3 radiagdo gama.



0 efeito MYssbauer & portanto, o fenomeno da emissdo
e absorQﬁo ressonante de radiagdo gama sem recuo. Em outras pa
lavras, @ o fendmeno da emissdo e absorgdo de fotons por um
nicleo numa rede sdlida, sem excitagio de fonons (vibragdo dos
atomos na rede).

Muito mais importante que a emissdo sem recuo da radi
agdo gama, € o fato de que a radiagdao gama do efeito MYssbauer
possui uma largura de linha (I') natural determinada inteiramen-
te pela vida mé&dia (1) do niicieo no estado excitado.

Tomemos, por exemplo, o 57Fe,‘156topo dos mais usa -
dos em espectroscopia Mdssbauer. A radiacao gama de 14,4 keV,
emitida como resultado da transigao do estado 3/2 para o estado

9

1/2, tem uma largura de Tinha (T) de 4,19 x 10 eV, perfeita-

57

mente determinada pela vida média do nucleo de "'Fe no .estado

8

excitado (t = 9,77 x 107" s).

Com base nos dados acima, podemos dizer que a largura

de linha relativa 2 radiagdo gama de 14,4 keV emitida pelo ni-

57Fe )

cleo de e:

r_ 4,19 x 1077

14,4 x 103

= i0718

Isto significa que podemos medir a energia da radiagdo gama e,
por conseguinte, os niveis nucleares, com uma precisdao de uma
parte em 10]3, razdo pela qual-o efeito Mdssbauer deixou de ser
uma simples curiosidade de laboratdrio para se tornar numa pode

rosa e indispensavel técnica usada, atualmente, em diversos do-

‘minios da Ci@ncia, como Fisica Nuclear, Fisica dos Solidos, Big

fisica, Quimica e outros.



1.2 - INTERAGUES HIPERFINAS

Devido as suas caracteristicas peculiares, a técnica
de espectroscopia M8ssbauer permite-nos estudar, com precisio ,
as interagoes existentes entre o niucleo e os elétrons, resultan
tes do acoplamento entre os momentos eletromagnéticos dos nu -
cleos e os campos eletromagnéticos criados pelos el&trons atdmi
c0s e suas cargés envolventes. S3ao interagoes de natureza pura-
mente eletromagnética, comumente denominadas interagoes hiperfi
nas, pois, as energias envolvidas sao muito pequenas e, por con
seguinte, os espacamentos dos niveis também o sdo.

A espectroscopia M8ssbauer veio, assim, juntar-se a

outras técnicas para o estudo das interacoes hiperfinas, como
ressonancia paramagnética eletronica, ressonancia magnetica nu-
clear, correiag3ao angular perturbada, etc.
' 0s primeiros parametros hiperfinos obtidos e analisa
dos por espectroscopia M8ssbauer referem-se ao 57Fe em uma ma-
triz de ferro metalico, realizados por Hanna e colaborado -
res em 1950(§§)_ Foram resultados que obtiveram ampla repercus-
sdo, tanto em Fisica Nuclear como na Fisica do Estado So61ido.

Em um atomo livre, o acoplamento hiperfino do momento
de dipolo magneético e quadrupolo elétrico do nicleo com a nuvem
eletrdnica, & expresso pelo momento angular total do atomo:

T

F=T+13 : (1.2.1)

+ . ~ * .
onde I & o vetor momento angular do spin do nicleo e J 8 0 mo -
mento angular total eletrdnico.

‘Esta interagao conduz ao aparecimento de uma estrutu-

ra hiperfina. 0 operador da interac3o magnética pode ser escri



to como:

= - n.0 2
Hmag = - u.Hy (1.2.2)

% & o momento magnético dipolar do niicleo:

W= oguy (1.2.3)
onde:

g € o fator giromagnético do nticleo, conhecido como fator g.

uy € o magneton nuclear.

T= /TR

— - > .
A diregao do campo magnetico HO’ produzido pela nuvem

- - * .
eletronica & a mesma do vetor J, ou seja:

(1.2.4)

0 valor médio <Hy> do campo magnético & definido, pelo

elemento de matriz:

" .
<Hy> = <J,J|H0[J,J> (1.2.5)

Ent3o, o operador da interacdo magnética se escreve:

B TeH Ll % (1.2.6)
= - u- = - . el
mag 0 h? I-d
pois
i 1

= 1
1h
0s momentos angulares dos el@trons nos atomos e os mo

mentos angulares dos.nlicleos sao da mesma ordem de magnitude

(aproximadamente ). Como o momento angular total para o atomo,



com modulo VF(F+T)' h, € resultante da adicdo do vetor momen-
to angular total ?, de modulo VI(I+T)" f, com o vetor momen-
to angular eletronico J, de valor numérico VI[I+TYy " f, pode -

mos escrever:

u<Hq > :

0 22 =2 22

H = - ———— (F° - T° - J%) (1.2.7)
mag 2h° 1.3

0s auto-valores do operador de interagdo sdo:

u<H0>
Emag = ~ 7 T.g (F(F¥1) - I{I+1) - J(J+1) (1.2.8)

Geralmente, as interagdes hiperfinas s3ao expressas em

fung3o dos trés primeiros momentos eletromagn@ticos do nilcleo,

a saber:
—~ 0 momento de monopolo elétrico, ou seja, a carga nu
clear que conduz a interagdo designada por EO.
— 0 momento de dipolo magnético (interacgao M1).
— 0 momento de quadrupolo elétrico (interagcao E2).
Sao interagoes independentes, cujo hamiltoniano total
g:

H(total) = H(EO) + H(M1) + H(E2) (1.2.9)
A seguir, abordaremos separadamente:

— A interacdo EO, que conduz ao deslocamento isoméri-

co dos espectros Mlssbauer.

A interagdo quadrupolar.

— A interac¢do magneética hiperfina.
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1.2.1 - Deslocamento Isomerico

Tendo em vista que o niicleo & circundado por uma nu-
vem eletronica com a qual interage eletrostaticamente, podemos
calcular a energia de interagdo usando, em principio, um argu -
mento classico: o de considerar o nicleo como uma esfera unifor
memente carregada, imersa em uma nuvem de el&trons s. Qualquer
mudanca na densidade de elétrons s resultard numa alteragio da
interacdo coulombiana, que se manifesta por um deslocamento dos
niveis nucleares. Este efeito & considerado como sendo uma par-
te da interagdo hiperfina eléetrica, podehdo ser chamado "intera
¢do de monopolo elétrico", por analogia com o desdobramento qua
drupolar el&trico. Entretanto, o termo "deslocamento isomerico”
€ mais usado, porque o efeito depende da diferenga dos raios nu
cleares, no estado fundamental e no estado excitadoisom&ﬁco(éix

0 deslocamento isomérico por espectroscopia M8ssbauer
foi observado inicialmente por 0.C. Kistner e A.W. Sunyaé(gé)
tendo sido previamente detetado em espectroscopia otica por A.
C. Melissinos e S.P. Davis(gg), que observaram um deslocamento
nas linhas espectrais quando o niicleo encontrava-se em um esta-
do excitado isomérico.

As fungoes de onda e]eprSnica sao estabelecidas para
um nicleo pontual, em interag3o coulombiana com os eletrons. O

potencial V(r,0) entre um niicleo de carga Ze, de raio R = 0 e

um el&tron a uma distancia r, &: .
2
V(r,0) = - L& (1.2.1.1)
Entretanto, o nicleo tem uma dimensdo finita,: cujo

A1/3

raio R &, aproximadamente, R = o , sendo A o ntumero de nu-
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cleons e ry compreendido entre 1,2 e 1,5 fermi (fm).(1 fm =
= 10713 cm).

A interagdao entre o nicleo de raio R e o el&tron € des
crita por uma lei coulombiana. Uma vez que o elétron penetra no
volume de distribuic¢do da carga nuclear, ele & submetido a um
potencial de atragdo cada vez menor e V(r,R) tende para um va -
Tor finito V(O,R), que depende do raio nuclear.

Ent3ao, a diferenga de energia eletrostdtica de dois

niicleos isoméricos, de raios Ry e Ry, pode ser escrita como:

o

SE = [ o(¥) l_\l(r,Rz) - V(r,R1):l a3 (1.2.1.2)
. N

sendo p(?) a densidade de carga eletronica no ponto ¥. A inte -
gracao se estende a todo o volume nuclear,

A expressdao do deslocamento isomérico se estabelece
calculando, para cada nivel, a diferenca de energia entre o ni-
cleo real e os el&trons e o niicleo pontual em interac3ao com os
eletrons.

0 potencial eletrostatico de um niicleo pontual & dado
pela eq. (1.2.1.71). Por conveniéncia, chamaremos th a este po-
tencial.

0 potencial de um nicleo finito, que chamaremos Vf s

g dado por:

: 2 2
. _Ze" "3 . r
Vf = R L—z* (;{2‘):[ (1.2.1.3)
para r < R. Se r >R, V.= - Zez/R.

f
Assim sendb, podemos escrever a eq. {(1.2.1.2) da for-

ma seguinte:
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aroz e [F 3 2 R 2
= - pR (? - ___2_ - ?) rodr =
1o 2R
= = —2?:1 Z ez pR2 =
= 21 7 e%|y(0)|? R? (1.2.1.4)

onde —elw(O):2 € uma forma alternativa para se exprimir a den-
sidade de carga eletronica p.

A expressao para variag3o de energia da radiaéao gama
devido 3@ interacio eletrostatica pode ser escrita de forma ana-
loga @ eq. (1.2.1.4), devendo-se levar em conta a diferenca en-
tre dois termos, escritos par§ o ntucleo no estédo fundamental e

no estado excitado:

8 = 8Egyc. - 6Efund.
2 2 2 2 2
=52 e [y(0)] (Reye. = Reund.) (1.2.1.5)

Para se observar mudangas em [w(O)lz, o deslocamento

energético da eq. (1.2.1.5) & quase desprezivel, em termos da
precisdo dos instrumentos que fornecem uma medida absoluta da
energia. Ele se torna mensuravel por espectroscopia Mdssbauer
porque, com este método, comparamos a energia da transicdo nu -
clear em uma fonte com a de um absorvedor. Por esta técnica, na
qual adotamos uma substancia conveniente como fonte padrio, po-
demos medir pequenas diferencas de energia das radiacoes gama

quando fonte e absorvedor pertencem a substancias diferentes.
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Por exemplo, no caso do 57Fe, a energia de transigdo
€ de 14,4 keV medindo-se, porém, diferencas de energia da ordem
de 10710 -1y,

0 deslocamento relativo & substancia padrio & obtido

eV (aproximadamente, 10°% cm

escrevendo-se a diferenca da eq. (1.2.1.5), agora para uma fon-

te padrio e um absorvedor. Teremos, entZo:

. 2
2z el 2 .2 2. 2
D'I‘UMS1ochoméﬁco)’ 5 (Rexc. Reund.) {l¢(0)l jw(0)| }
absorv. fonte

(1.2.1.6)

2

D.I. = 41 7 o2 g2

SR 2 2

0 {1v0)1% - e(o)] (1.2.1.7)
absorv. fonte

onde SR = Raye. “Reynd. -

Esta equagdo € composta por dois fatores: um deles con
tém, somente, parametros nucleares, em particular a diferenga
entre o raio do estado excitado isomérico e o do estado funda -
mental. 0 outro fator contém a densidade de energia eletronica
no nicleo que &, basicamente, um parametro atomice, uma vez que
g afetado pelo estado de valencia do atomo.

R 2 2 2

Se tivermos Rg . > R.,. e se [w(0}] fonte >
> |\p(0)|2abs , o deslocamento isomérico & positivo (& > 0).

A densidade total de el&trons s no atomo & expressa

por:

2 . 2 2
[w(0)g 1™ ="Tw(0) |° + Ju(0) ] (1.2.1.8)
camadas camadas
interna’s externas

A contribui¢do das camadas internas € a mesma, quer

na fonte ou no absorvedor, ndo contribuindo para o deslocamen-
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to isomérico. As camadas externas s podem sofrer efeitos de
blindagem das camadas p ou d, que participam da ligagdo quimica
do atomo. Diferengas nas configuracdes p ou d entre fonte e ab-
sorvedor dao origem a diferengas na Eonfiguragio s e interferem
no deslocamento isoﬁérico. ]

Na Fig. 1.2.1.1 podemos observar um deslocamento iso-
mérico tipico. 0 efeito da interacido de monopolo elé&trico €
deslocar niveis nucleares; estes deslocamentos s3do muito peque-

nos, se comparados a energia total da radiagao gama.

e X
SE % .
—= == 5 :
E Eabs .
E0 fonte E0
Yy A" -
—_—JL—_—J/f____—- ___JL____///F___
fonte absorvedor

Fig. 1.2.1.1 - Deslocamento Isomérico

0 deslocamento isomérico por espectroscopia Mdssbauer
tem sido medido em uma laréa faixa de compostos. Um dos estudos
mais interessantes &€ o do relacionado com os compostos interme-
talicos de terras raras.

0s primeiros resultados de deslocamento isomérico em
intermetalicos com terras raras foram obtidos por G.K. Wertheim
e J.H. Wernick, em 1962(27)

Um trabalho mais completo e atual, envolvendo varias
terras raras, entre as quais o Gd, € o de K. Tomala e colabora-

dores, de 1977(g§).
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1.2.2 - Interagdo Quadrupolar

Nu paragrafo anterior, ao analisarmos o efeito do des

locamento isomerico, supusemos o niicleo esférico e a densidade

de carga uniforme. Se estas condigoes nao forem satisfeitas,apa

recem outros efeitos que 530, na verﬁade, termos de ordem sube—

rior na expansio em multipolo da interacdao eletrostdtica. Estes

termos nao deslocam os niveis nucleares, porém, causam um desdo
bramento dos mesmos.

Um termo a ser considerado na interagdo de um nilicleo
com a carga eletronica que o circunda € o resultante da intera-
¢ao do momento de quadrupolo nuclear, Q, com o gradiente de cam
po el&trico, q; a este termo denominamos "interacao quadrupolat'.

0 momento de quadrupolo nuciear expressa o desvio do .
nicleo da simetria esférica. Para um nlicleo de forma achatada ,
o momento de quadrupolo nuclear & negativo; um niicleo de forma
alongada tem momento de quadrupolo nuclear positivo. Nucleos cujo
spin (1) & zerd ou 1/2, sio esfericaménte simétricos, tendo um
momento de quadrupolo nucliear nu]o(gg). Por isso, o estado fun-
damental do 57Fe, com I = 1/2, nao possui desdobramento quadru-
polar.

0 gradiente de campo el@trico € obtido, aplicando-se
o opérador gradiente ds tr&s componentes do campo elétrico.

0 tensor gradiente de campo el€trico & importante em
espectroscopia M8ssbauver. Num campo elétrico homogéneo, o ten-
sor & nulo. A interacdo quadrupolar se manifesta desde que o nu

i
cleo se encontre num campo el&trico inomogéneo, resultante de
efeitos estruturais e quimicos, dos quais destacamos:

- 0 gradiente de campo eletrico (G.C.E.) proveniente
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da distribuigio'assimétriéa dos el&trons de valén-
cia no atomo estudado, ao qual chamaremos a1
— 0 6.C.E. proveniente da distribuicgao assimétrica

das cargas dos datomos e dos TJons nas \vizinhangas

rede”
— 0 G.C.E. proveniente dos elétrons de conducdo nos

do atomo, chamado q

metais, ou q.-

Os elétrons e as cargas exteriores, atraves de  um
efeito suplementar, podem polarizar as camadas eletronicas ocu-
padas; a deformagao do carogo a£6mico modifica o G.C.E. e, por
isto, introduz-se termos corretivos, os fatores de Sternhei -

mer (30).

Entdo, o G.C.E. total sera:

qtéta1 = qva](l-R) + qrede(1—ym) + qc(l-R') (1.2.2.1)

onde (1-R}, (1-y_) e (1-R') sao os fatores 'de Sternheimer.
Para obtermos a expressdo analitica do tensor G.C.E.,

consideremos uma carga pontual, p, em um sistema de eixos tri -

-retangulares, cuja origem est3d no centro do niicleo. As coorde-

nadas de p s3ao r, 6 e ¢, como mostra a Fig. 1.2.2.1.

b (x,7,2) PGyt el
X = I 5en6cos¢
¥ = r sengsen¢
Z = r coso

Fig. 1.2.2.1 - Coordenadas retangulares do ponto p.
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0 potencial criado pela carga p no sitio do ntcleo €:

=P
v - (1.2.2.2)
0 campo elétrico E pode ser escrito como:
- - ~ o =+ -+ T
E=-W=>-(Fv, +3 vy + KV, (1.2.2.3)
onde:
v -3
_av -3
y - ay pyr
0 G.C.E. & um tensor com nove componentes:
vxx vxy Vyz .
T >0 - - - -
6.C.E. = VE = - V°V Rv Vo Yy Yyl (1-2.2.4)
Vax vzy V22
2
v
sendo V.. = =———
1] axiaxj
Como vij = Vji’ o tensor compreende seis componentes

intermedidrias, cujas expressdes, em coordenadas polares, sao:

Atraveés de uma

Vey =P (3 senecos?y - 1) 3

Vyy =P (3 senzesen2¢ - 1) 3

V,, =p (3 cos%e - 1) r3 %]-2-2.5)
ny = Vyx =p (3 senzesen¢cos¢) o3

Vys = Vye = P (3 senecosocosy) r3

\sz =V, =P (3 sendcosBsend) r_s_

escolha conveniente de eixos, o tensor
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pode ser diagonalizado, de modo a poder ser completamente espe-

cificado por trés componentes:

2

@ jw
x
<
@ [a
«<
-
 [o
N
<

genericamente expressas por: -

XX 2 Yy i

0s trés Vij’ i # j, foram substituidos por tr§s angulos de Eu -
ler, que melhor definissem a orientacdo do sistema de eixos
principais em relagdao ao sistema inicial.

Estas trE&s componentes n3o s3o independentes; entre -
tanto, uma vez que elas devem obedecer a equagdo de Laplace na
reéiio onde a densidade de carga desaparece, podemos escrever:

v + v

+V,, =0 (1.2.2.6)

XX Yy ZZ

A rigor, a densidade de carga dos elé&trons s do atomo
“em cujo sTtio nuclear o gradiente de Eampo esta sendo medido nao
desaparece, porém, uma vez que os el&trons s tém uma distribui-
¢do esfericamente simé@trica, eles nao contribuem para o gradien
te de campo.

Ent3o, o ‘tensor & inteiramente determinado por dois
parametros, que sdo: sz = eq e n, denominado parametro de as

simetria, definido por:

Z1
As componentes s3o escolhidas de modo que: [Vozl >
> |VXX| 2 IVYYI, tomando-se 0 < n < 1.

A interacido entre o momento de quadrupolo el&@trico nu
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clear e o gradiente de campo elé&trico & expressa pelo hamiltoni

ano:
= Q-VE (1.2.2.7)
onde
Q.. = J P X: X d3x
1 T
ou
2 —
e 2 Y 2 .
B = et ’31Z - 1(141) + 3 (12 IE)J (1.2.2.8)
onde:
It = IX * 11y
n (2 2y _ 2 _ .2
7 (I, + I7) = n (IX Iy)
I I, el s3o os operadores de spin nuclear.

As auto-energias podem ser obtidas construindo-se uma
N N\
matriz (ﬁ), compreendendo os elementos <mi|H|mj>' Podemos escre

ver o determinante:

N g n
& - EI[ij = Hyz = B8y (1.2.2.9)

v - . 3 - . . 0
onde I & a matriz unitaria. 0 desenvolvimento deste determinan-
te conduz a um polinomio em E, cujas 2I+1 raizes s3o as auto-
-energias procuradas.

0 hamiltoniano de interagdo pode ser aplicado ao ni -

vel nuclear fundamental e ao nivel excitado. Se fizermos
2.
IT%z%jgy = A, teremos:

_
B = A[312

Z

2

- 1(1+1):I A2 0% (1.2.2.10)

Para uma série de nlicleos importantes em espectrosco-
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Te, 197Au, etc.), a transicdo se

efetua entre um nivel (fundamental) de spin I = 1/2, para o qual

n

B =0 e um nivel (excitado) de spin I = 3/2. Desde que o G.C.E.

possui simetria axial, n = 0 e a matriz de interagio do nivel
1 =3/2 & diagonalizidvel e se escreve:
m 3/2 /2 -1/2 -3/2
|
m' 3/2 3A 0 0 0
m l” am') 1/2 0 -3A 0 0
- Hl—z——' = (1.2.2.11)
-1/2 0 0 -3A 0
-3/2 0 0 0 3A

Deduzem-se, da, os auto-valores da energia de intera

. gao quadrupolar para os niveis m = -1/2 e m = -3/2:
E -3k - - 230
£1/2 ~ - 4
2 (1.2.2.12)
- - 8790
Ergre = 3R ="

onde ezq Q & a coﬁstante de acoplamento quadrupolar.

A Fig. 1.2.2.2 representa a interacao quadrupolar pa-

ra os niveis do 57Fe.
’ + 3/2
, 'Y
I=3/2 ’
A e it _—~MQ
\\\ ‘
+ 1/2
Am=0 Am=1
Eo
Eg E.
: 9 — ———— ki v
L * 1/2
=1/2 q=0 q>0 /
Fig. 1.2.2.2 - Interacao quadrupolar dos niveis do 57re.
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A transigao *1/2 + +1/2, que & uma transicdao mista ,
com Am = 0, -1 ou 1, representada, por convengao, como Am =
=0, € a transigdo ¢ de energia Ejodm =M = m-m'. M, o nimero
quantico magnético total, @ a componente do momento angular L
sobre o eixo de quantizacgao.

E = Ep - &30 (1.2.2.13)

A transicdo #1/2 =+ £3/2 § a transi¢do m de  energia

E = By + &30 (1.2.2.14)

A distdncia AEQ =E - E entre as duas raias, cha-

mada "desdobramento quadrupolar” ou "dublete quadrupolar™” vale:
AEqQ = £q9Q (1.2.2.15)

Ent3o, o espectro M8ssbauer do absorvedor, relativo a
uma fonte de radiagdo Unica, compreende duas raias que sdo in -
teiramente‘reso1vidas se AEQ > 2T. .

Modulando-se convenientemente a energia dos fotons da
fonte, consegue-se estabelecer a ressonancia para as transigodes

ogew. A largura do dublete pode ser entao escrita como:

0T . (1.2.2.16)

onde v € a velocidade da fonte em relag3ao ao absorvedor para a
qual se da o desdobramento.

Em unidade de velocidade, o desdobramento quadrupolar

vale: 2

e(mm/s) = g% &4 Q (1.2.2.17)
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Um cuidadoso trabalho de interacgao quadrupolar medido
no 57Fe foi rga]izado por R. Ingalls, em 1964(31), que observou,
também, a dependéncia com a temperatura do desdobramento quadru
polar ém uma série de compostos ferrosos. Estudos mais detalha-

dos sobre G.C.E. no 57Fe foram efetuados por Walter Klnding em

1967(32)

Em 1964, G.XK. Wertheim e co]aboradores(éé) obtiveram
resultados do desdobramento quadrupolar em 1ligas ferromagneti -
cas.

Medidas de interacdes hiperfinas em compostos interme
talicos entre o Gd e metais de transigao 3d, por efeito Mi#ss -

bauer, foram efetuadas por K. Tomala e co]aboradores,em197ﬂg§X

1.2.3 - Interagdo Magnética

Sem duvida, a mais conhecida das interagdes hiperfi -
nas e de maiores aplicacbes ao magnetismo @ a que provem da in-
teragdao entre o momento de dipolo nuclear, ﬁ, e o campo magnéti
co ﬁn’ devido aos proprios el&trons dos @tomos e/ou a um campo
aplicado externamente.

0 hamiltoniano desta interacgdo pode ser escrito como

sendo:

> > + >
H = -u-Hn = -gouy, I+H

nag N (1.2.3.1)

onde g, € o fator de desdobramento ou fator giromagnético; H, e
+ o . - ~,
o magneton nuclear e I e o spin nuciear; n @ o momento magneti-
> . e . -
co nuclear e Hn e o campo magnetico efetivo atuando no nucleo.

0s niveis nucleares com spin T se desdobram ém (21+1)
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niveis igualmente espagados, correspondentes aos valores de
mp = I,I-1, I-2, ..., -I. Entdo, os niveis de energia que sdo ‘ob

tidos em consequéncia da interagdo sdo:

=4
==01

n -
o — - gmy, - Homy (1.2.3.2)

0 desdobramento entre niveis adjacentes & ungnﬁn e o
desdobramento total & Zgnun-ﬁn-f.

Em experiéncias de ressonancia magné&tica, observam-se
transigdes entre subniveis do mesmo estado. Em espectroscopia
Myssbauer, observam-se transicoes entre um dos subniveis do es-
tado excitado e um subnivel do estado fundamental. Em estudos
de ressondncia magnética nuclear, a regra de selegao Amg = £ )
satisfeita, enquanto que, pela t&€cnica M8ssbauer, as regras de
selecdo sio determinadas pela natureza da transig¢do, como por
exemplo, se a transicdo € de dipolo magnético ou de quadrupolo
elétrico. Se a interagio & de dipolo magnético (M1), como no

57Fe, as regras de selegdo

caso da radiagao gama de 14,4 keV do
que determinam a transicdo sao: Amyp = %1 ou 0 (zero). As pro
babilidades de transigdo das possiveis trénsigaes sao dadas pe-
los coeficientes de Clebsch-Gordan.

Na Fig: 1.2.3.1, observamos o desdobramento hiperfino

dos niveis nucleares do 57Fe,

onde s3o mostradas as transigoes
permitidas.
Ha dois parametros que informam sobre as propriedades
magnéticas da amostra em estudo, que sao:
a) - As posigdes das linhas, dando informag3o a res -
peito do desdobramento do estadd excitado “1Hn e

do estado fundamentﬁ] ”OHn'
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c -3/2
AE
v m,exc. 1/2
3/2
: : -1/2
Ay
3/2
Amlqnl,exc._ml,fund.=_l 0 1 -1 0 !
b 3 v -1/2
/ ]
1/2 - AEm,fund.
y y v 1/2

desdobramento de dipolo magnético

< 7 =
desloc.isomerico .

7

Fig. 1.2.3.1 - Desdobramento hiperfino dos niveis nucleares do 5 Fe.

b) - A intensidade relativa das linhas, informando so

bre a polarizagdo.

Se o niicleo possui interagdo magnética hiperfina e in
teragdo de quadrupolo elé@trico simultaneamente, o desdobramento
dos estados nio se da em intervalos regulares e o espectro nao
& simétrico. Assim, os dados referentes ao campo hiperfino,.H, .,
e 4 interagdo de quadrupolo elétrico, podem ser obtidos a par-
tir dos hamiltonianos ¥ e

) exc. Heynd.
fina nos estados excitado e fundamental, como indicados abaixo:

para a interagao hiper-

Hoye. = Hexc. mag. * Hexc. Q

(1.2.3.3)
Heynd. = Heund. mag. * Heund. @ j

onde os Tndices mag. e Q referem-se respectivamente, ds compo -

nentes magnatica e quadrupolar da interacgdo.
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Contudo, ainda que seja relativamente facil escrever
estes hamiltonianos, nao conseguiremos solugbes fechadas. Entre
tanto, casos especiais que sao de particular interesse, apresen
tam solugGes simples.

Vamos definir a razao entre a energia de interagdo qua

drupolar e a magnética como sendo:

2
A= &9 Q2l(2l-1) (1.2.3.4)

an/I
Sendé & 0 angulo entre a qiregio do campo hiperfino
(th) e o eixo principal (VZZ) do tensor gradiente de campo elg
trico axialmente simétrico, podemos escrever os auto-valores da

eq. (1.2.3.3) em aproximacao de 12 ordem como:

3 1/2 2 :
! (-UlmII+ A—B——C—Qg—e—l} (1.2.3.5)

EmI SRS B i
onde: mp = I, I-1, 1-2,..., -1
ui, >> e%q Q.

Uma forma mais geral do hamiltoniano da interagao mag
nética e quadrupolar combinada & dada por J.P. Adlofs(32),
Na Fig. 1.2.3.2, podemos observar o desdobramento hi-

perfino dos niveis nucleares do 57

Fe, qqando Voz & paralelo a
th, VZZ =0 e ﬁuando ,VZZ e perpendicular a th, sendo que,
no G1timo caso, observam-se, também, as possiveis transigoes
proibidas.

E no estudo do magnetismo que o efeito M8ssbauer en -
contra uma de suas maiores aplicagoes, devido, principalmente ,
a dois fatores:

57

a) -0 Fe e alguns dtomos de terras raras tem esta-

dos excitados nucleares de baixa energia que os
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I=1/2 i
. < ¥ I ER v ol
1/2 1/2 1/2 .
'(iesléc. Vzz :”th Vg = 0 Vzz = Hpe
isomérico

Interagao magnética e de quadrupolo elétrico simultaneas

. . . - . 57 _
Fig. 1.2.3.2 -~ Desdobramento hiperfino dos niveis do ~'Fe com VZZ ﬂth, VZZ'
=0e Vyy | He.

tornam apropriados para medidas Mssbauer.

b) - 0 ferro, algumas de suas ligas e compostos,. as-
sim como os metais de terras raras e seus comﬁoi
tos, apresentam propriedades magnéticas jnteres-
santes. -

A seletividade e a facilidade com que o efeito Mdss-

bauer pode ser observado para o 57Fe, permite o estudo das inte
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ragdoes magnéticas hiperfinas em todos seus aspectos, nos metais
3d, suas 1igas e compostos.

Apesar da interacdo hiperfina ter sido detetada em mui
tos sistemas através de outras técnicas, como difragio de neu-
trons e medidas de calor especifico nuclear, a espectroscopia
Missbauer tornou-se um poderoso instrumento para a observacdo
direta do desdobramento des niveis nucleares e determinacao do
campo hiperfino.

Um dos trabalhos pioneiros do emprego do efeito M8ss-.
bauer em questdes relacionadas ao magnetismo, foi o da determi-
nagio do campo hiperfino no ferro met51ico(g§), cujos resulta -
dos foram confirmados por medidas de ressonancia magnética nu-
c]ear(gg).

Uma grande quantidade de informagoes sobre campos hi-
perfinos para atomos de fgrro em uma ampla variedade de compos-
tos metdlicos foi, a partir de ent3o, observada. Por exemplo ,
2 determinacgao do campo hiperfino no cobalto e anuel(ég), foi
sequida por um estudo completo das ligas ferro-cobalto e ferro-
-anue1(§Z), assim como em ligas de cobre-anue1(§§).

Igualmente, foram investigados campos hiperfinos dis~
tintos associados com muitos problemas de vizinﬁanga local exis
tentes em ligas diluidas de ferro(ég’ﬂg), ou seja, solugoes di-
luidas de elementos, considerados como impurezas, no ferro. Re—'
sultados importantes foram obtidos para ligas diluidas de ferro
com impurezas de germanio, estanho, titanio, vanadio, cromo,man
ganés e ruténio(gé). Um trabalho recente, que estuda o problema
de distribuigao de vizinhos de Fe em 1igas, por espectroscopia

Mbssbauer, @ o de H. Shiga e Y. Nakamura, de 1978(51).
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A exploragdao das propriedades magnéticas dos metais

de terras raras e séus compostos via MYssbauer, oferece grandes
possibilidades. Em primeiro Tugar, cada elemento de terra r;ra
possui, pelo menos, um isotopo no qual ocorrem transicdes gama
com possibilidades de serem detetadas por efeito Mssbauer. Is-
to & devido, principalmente, 3 existencia de niveis de energia.
nuclear bem baixa, para nlicleos na regido fortemente deformada.
Al€m disso, em muitos casos, para um mesmo isotopo, existe mais
de uma transi¢do gama que pode ser usada pela espectroscopia
.Mbssbauer. Em segundo lugar, os Tons das terras raras dispoem
de uma extensa variedade de propriedades magnéticas interessan-
tes, nas ligas formadas com terras raras. As medidas M8ssbauer
das interagoes hiperfinas nestas ligas, prop%ciam uma considerd
vel informagdo.a respeito de seu comportamento magnético,que ndo
conseguimos obter por outras técnicas.

No caso de isotopos de terras raras, as informagdes
mais interessantes sdo obtidas a partir do estudo de duas clas-

(27,42)

ses de compostos: as amostras ferro-terra rara e 0s cofn—

postos intermetalicos das fases de Laves clibicas ferro-terra ra
ra(ﬁ’ﬁ). :

As interagOes hiperfinas em compostos de terras raras
sdo caracterizadas por grandes desdobramentos, que correspondem

i existéncia de campos magneticos altos(ﬂi’iﬁ).

0 campo hiperfino do nicleo da terra rara pode ser

expresso segundo S. Ofer e co1aboradores(ﬂl) como:

H - H4f yearogo Hcond. : Hd1‘p.

Tocal
of + H .

+ (1.2.3.6)

onde:
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ntf € o campo produzido pelos elétrons 4f.

carogo = e . - R ~

H e a contribuicao ao campo, devido @ polarizagio do
carogo do niicleo.

Hpond. € o campo produzido pelos el@trons de condugdo.

pdir. € o campo de dipolo.

M°°31 € o campo que provém de algum tipo de campo externo

aplicado.

Em compostos de terras raras magneticamente ordena -
das, o campo magnético efetivo (Hef) nos niicteos das terras ra-
ras & proporcional ‘ao momento magnetico ionico, da7 ocasionando
uma variacao de temperatura semelhante aquela do momento mag-
nétiéo(ig).

Para um estudo mais detalhado dos compostos intermetd
Ticos das fases de Laves cubicas com terras raras, torna-se ne-

cessario investigar o efeito da vizinhanga do Ton de ferro so

-
i
bre o campo atuando no niucleo das terras raras(lé’—l). Maiores

consideragoes a respeito, serdo efetuadas mais adiante, no Capi

tulo 4.



CAPITULO 2

COMPOSTOS INTERMETALICOS

2.1 - METAIS E LIGAS

0s metais, em sua forma pura, raramente sao usados
em aplicagfes industriais ou mesmo cientificas porque, entre ou
tras desvantagehs, ou s3ao excessivamente flexiveis ou demasiada
mente quebradicos. Assim & que, por exemplo, devemos dissolver,
ou fundir, carbono e outros metais ao ferro, a fim de transfor-
ma-To eh aco; o aluminio torna-se mais rijo se a ele adicionar-
mos, por fus3o, cobre e silicio, entre outros elementos; uma fu
sio de cobre e zinco resulta no latdo. Todos estes casos $Sao
exemplos de ligas metalicas, nas quais Etomqs de um ou mais ele
mentos sao dissolvidos em um metal. .

Uma 19ga metdlica € uma solugdo solida. Ela difere de
um composto quimico pois, nela, @ concentragaoc dos componentes
(solvente e soluto) pode variar, enquanto que, em um composto
quimico, esta concentracdo é fixa. Entretanto, quando dois ou
mais metais s3ao fundidos juntos, eles podem ou naoc formarem uma
liga e, se o fizerem, isto nao quer dizer que, pelo resfriamen-
to, seja obtida uma solugio sdiida homogénea.

Em uma 19ga metdlica, os atomos do soluto podem ocu -

par posigbes nos intersticios ou nos sitios regulares da rede.

No primeiro caso, a liga & ".intensticial" como, por exempio, 0O
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carbono no ago. No segundo caso, a liga & "substitucional", co-
mo 0 zinco no cobre, formando o latao. Uma liga intersticial so
podera ser formada se os atomos do soluto forem suficientemente
pequenos, a Tim de poderem penetrar nos intersticios sem despen
der uma grande quantidade de energia. Em geral, a solubilidade
intersticial em metais & limitada, pois, os atomos, em um me -
tal, sdo relativamente compactos.

Em uma 1iga substitucional, os atomos do soluto ocu -
pam os sitios regulares da rede, mais ou menos ao acaso. Quanto
mais atomos do soluto forem adicionados, mais sitios serdo ocu-
pados e o cristal simplesmente cresce em tamanho. A estrutura
cristalina permanece inalterada exceto, talvez, por uma pequena
mudanca na constante da rede. Este tipo de 1iga € chamado de
"solucdo s0Lida primaria”. Em alguns casos, entretanto, a estru
tura cristalina pode sofrer uma mudanca, se a concentracao do
soluto tornar-se apreciavel; neste caso, a liga € uma "sofucdo
soLida secundaria™. Em geral, quando a estrutura cristalina da
solugdo & diferente da estrutura dos metais componentes, diz-se
que a solucdo estda numa "fase inteamedidria™.

H@ muitos fatores que determinam a estrutura das 17 -
gas, incluindo os raios atomicos dos atomos constituintes e su-
as energias de excitacdo, porém, um fator que & determinante &
o nimero de elétrons de val@ncia presente.

Quando uma pequena quantidade de um metal multivaien-
te € adicionada a um metal monovalente, o nimero de el&trons
cresce e, para ligas suficientemente diluidas, crescem as for-
cas de coesdao. A experiéncia mostra que, 3@ medida que a densida
de de estados cresce com o acréscimo da concentracao eletronica,

as ligas s3do estaveis, poreém, tao Togo seja alcangada uma con -



-32-

centragao para a qual a densidade de estados diminua com o acrés
cimo da concentragdo, as ligas tornam-se instiveis e passam pa-
ra uma forma diferente (homogénea ou heterogenea). Este compor-
tamento € razoavel, uma vez que uma alta densidade de estados
significa que um el&tron extra pode ser adicionado, com um pe -
queno acréscimo em energia. Quando a densidade de estados € pe-
quena, a adigdao de um el@tron extra resulta em um grande acrés-
cimo em energia, sendo entdo, provavel gque hajam outras estruty
ras.

Uma vez que a densidade de estados alcance um maximo,
quando os niveis de energia tocam os Timites da zona de Bﬁi11og
in, @ de se esperar que as propriedades das ligas sejam forte -
mente influenciadas pela relagdo entre os maiores niveis de ener

gia ocupados e os limites da zona de Brillouin.

2.2 - AS FASES DE LAVES

As fases de Laves sao compostos intermetalicos do ti-
po ABZ’ compreendendo trés %ipos de estrutura cristalina: C15 ,
Ci4 e C36, isomorfos, respectivamente a MgCuz, Man2 e MgNiz.

Em 1937, Friauf(ﬂg), ao estudar o sistema Mg-Zn, foi
quem primeiro identificou uma fase de Laves com estrutura AB,,
assim denominada em homenagem a F. Laves(ég) que formulou um es
tudo completo de suas propriedades. Sao conhecidos cerca de tre
zentos compostos binarios deste tipo, constituindo-se, como um
grupo, uma das fases de maior ocorréncia entre os intermetali -
cos.

As fases de Laves sao caracterizadas-pela forma extre
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mamente compacta pela qual os atomos constituintes sao agrupa -
dos. Inicialmente’, pensava-se que o tamanho relativo dos ato -
mos A e B era um fator determinante em sua formagdo. Atualmente,
acredita~-se qué muitos outros fatores estejam em jogo. .Existem
evidéncias de que a concentragdo dos eletrons de valencia seja
um dos fatores relevantes (veja o paragrafo 2.1). Por concentra
¢ao de el&trons de valéncia entende-se a relac3o entre o nimero
total de elétrons fora das camadas fechadas e o niimero de ato-
mos .

Considerando os atomos dos constituintes A e B - como
esferas rigidas, em um modelo de acomodacdao das mesmas,-a razio

ideal dos raios atdmicos para a formacdo das fases de Laves &:

ra/rg = 1,225 (2.2.1)

sendo, no entanto, conhecidos exemplos em que esta razdao varia
de 1,05 a ],68(51). Um estudo detalhado das contragoes e expan-
soes dos atomos componentes, de modo a permitir a formacgdo de
fases de Laves foi feito por Dwight(él), em 1961 e Edwards(ég),
em 1972,

A estrutura tipo MgCu2 g€ a mais frequente entre as fa
ses de Laves e, de fato, forma o maior grupo conhecido de com -
postos intermet3licos bindrios isoestruturais. Em um trabalho
de Nevitt(ii), de 1963, onde Auzentos e vinte e treés compostos
foram apresentados, cento e cinquenta e dois possuem estrutura
tipo MgCuz, sessenta e sete tém estrutura tipo MgZn, e quatro
apresentam estrutura tipo MgNiZ.

A estrutura tipo MgCu2 € clbica, coﬁ vinte e quatro

atomos por c&lula unitdria. E uma estrutura resultante da inter
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penetracao de duas subestruturas formadas pelos atomos A(Mg) e
B(Cu), respectivamente. Os atomos B(Cu) ocupam os Enguiosdos te
traedros, ligados entre si pelas pontas, como mostra a Fig.
2.2.1(a). Nos espagos entre os tetraedros, est@o 0s atomos

A{Mg), que sdao os majores.

(a) - (b) (@)
Fig. 2.2.1 - Estrutura cristalina das fases de Laves Tipo MgCuZ(a) 3 Tipo

Manz(b); Tipo MgNiz(c).

A disposigdo dos atomos A tem uma estrutura ciibica do
tipo diamante. A coordenacdao de um atomo A € de quatro outros
dtomos A a uma distancia de a./37%, mais doze Atomos a uma
distancia ligeiramente menor que a./17/8. Cada um dos atomos
B tem como vizinhos seis atomos B a uma distdncia de a.v/2/4 e
seis atomos A a uma distancia de a./T1/8.

A Fig. 2.2.2 mostra a estrutura da celula unitaria do
MgCu,, segundo Wernick(éi).

.Nos compostos magné&ticos do tipo MgCu, existem tres
direcoes de facil magnetizacdo, como mostra a Fig. 2.2.3.

De acordo com a direc3do de magnetizagdo, os sitios
ocupados pelos atomos B apresentam diferentes céracter?sticas:

(a) - magnetizagdo segundo.uma diregao <111>, que co-

incide com um eixo terndario dos tetraedros de

atomos B.



Fig. 2.2.2 - Estrutura da c@lula unitaria das fases de Llaves cubicas tipo

MgCuZ.

& {00

410> /}mw

Fig. 2.2.3 - DirecOes de magnetizagao dos compostos magnéticos tipo MgCuZ.

Quando a magnetizacdo € segundo este eixo, os sitios
B nio sdo equivalentes, existindo dois tipos: em um deles, (I),
o gradiente de campo el&trico & axial e forma um angulo © = 70°
com a direcdo ?e magnetizagdo; no outro sitio (II) & = 0°. Ocam
po hiperfino &, tamb&m, diferente nos dois sTtios. A diferenca

& da ordem dos campos dipolares ionicos. Dos quatro atomos de
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cada tetraedro, um ocupa um sitio II e trés ocupam sitios I. Co
mo exemplos deste tipo de magnetizagao, citamos o ZrFe2 e 0

TmFeZ, segundo Bowden(ﬂi).

(b) - Magnetizacdao ao longo de um eixo <101>.
Neste caso, os sTtios s3o igualmente populados, com
eI = 35%16' ¢ eII = 90°, como exemplo, citamos o LuFe2 segundo

Guimarﬁes(ié).

(c) - Magnetizacao em uma diregdo <100>.
Neste caso, todos os sitios dos @atomos B s3o equiva -
lentes. Tém este comportamento o HoFe2 e o DyFez, segundo

Bowden(ii).

A estrutura do tipo Man2 tem doze atomos por célula
unitdria. Os atomos B(Zn) est3o dispostos em tetraedros que se
ligam alternadamente base a base e ponta a ponta, como mostra a
Fig. 2.2.1(b). Os atomos A(Mg), que s3ao os maiores, estio nos
espacos entre os tetraedros. Cada atomo A esta coordenado de
forma tetraedral a quatro outros atomsos A, em arranjo-semelhan-
te ao da estrutura hexagonal do tipo wurtzita.

A estrutura do tipo MgNi2 tem vinte e quatro atomos
por célula unitaria. Os &tomos B(Ni) estao dispostos em tetrae-
dros, em uma forma intermediaria 5; estruturas anteriores, coﬁo
mostra a Fig. 2.2.1(c). Os atomos A(Mg) est3o coordenados de
forma tetraedral a quatro outros atomos A, de uma forma que E:,
tamb&m, uma mistura das anteriores (clUbica, tipo diamante, no
MgCu2 e hexagonal, tipo wurtzita, no Manz), como mostra a Fig.
2.2.4.

As treés estruturas estdo relacionadas entre si, poden

do-se considerar a estrutura tipo MgN'i2 como uma forma de tran-
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'

AT | AT

. ~N T
A
== NeT
(b) ©

Fig. 2.2.4 - Tipos de coordenagao das fases de Laves: (a) hexagonal, tipo
Wartzita - MgZn,; (b) clbica, tipo diamante - MgCuy; (c) mis-
tura das formas (a) e (b) - MgNi,.

sigdo entre as outras duas. Em todas elas, o nimero de vizinhos
mais proximos € o mesmo, ou seja, 4A e 12B para os atomos A e
6A e 6B para os atomos B. As Figs. 2.2.4 e 2.2.2 mostram a dis-
posicdo dos atomos A e B, nas tres estruturas, respectivamente,
segundo Nernick(éi).

As primeiras fases de Laves contendo terras raras fo-
ram estudadas em 1943 por Klemm e co]aboradores(éé). A crescen-
te utilidade dos metais de terras raras, a descoberta de que
eles formavam fases de Laves com os metais nobres(Eg) e com 05
elementos de transigdo 3d e com o a]uanio(él’ég’ég), proporcio
nou um crescente interesse pelas propriedades destes compostos
intermetalicos, tendo sido ja identificados cerca de uma cente-
na.de compostos do tipo MgCu2 contendo uma terra rara e Mg, AL,
Mn, Fe, Co, Ni, Ru, O0s, Ir, Pt, Rh.

0 interesse em estudar as fases de Laves contendo ter
ras raras pro&ém, em parte, da conveniéncia de se ter lantanidi

os em estruturas isomorfas. A ocorréncia de compostos do tipo
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MgCu2 fornece um meio adequado para o estudo das terras raras
com simetria ciibica no estado metdlico.

Citamos, como exemplo, o problema do ordenamento de
spin, que pode ser muito comp]éxo em alguns metais de terras ra
ras, enquanto que as propriedades magnéticas da maior parte das
fases de Laves tém sido satisfatoriamente explicadas em termos

do simples acoplamento ferro ou antiferromagnético.

2.3 - PROPRIEDADES MAGNETICAS

As interacles magn€ticas que ocorrem em compostos in-
termetdlicos do tipo R-M, onde R & uma terra rara e M & um ele-
mento de transigdo 3d, podem ser resumidas em trés tipos:

2.3.a - A interacao R-R.

2.3.b - A interacgao M-M.

2.3.c - A interag3do R-M.

Faremos, a seguir, um pequeno resumo destes tipos de

‘interagao.

2.3.a - Interagao R-R

A interacdo entre os momentos magnéticos dos atomos
de terras raras (R-R) & a mais fraca dentre os tipos apresenta;
dos. Devido-a pequena extens3o espacial da fungao de onda 4f, o
acoplamento magnético se processa indiretamente, uma vez que
nao existe a superposicdo das fungdoes de onda 4Ff. A interacdo
pode ser explicada pela polarizagdo de spin dos elétrons de con
dugao.

Este tipo de interacio & geralmente descrito pela te-
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oria de Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY). Maiores detalhes

sao encontrados no trabalho de De Gennes, de 1962(5).

2.3.b - Interagao M-M

A interagdao M-M & muito mais forte. E .uma consequen-
cia direta da maior extensao espacial &as funcoes de onda 3d ,
se comparadas as funcOes de onda 4f.

A grande extens3o espacial das fungdes de onda 3d faz
com que as fungdes de onda dos atomos vizinhos apresentem forte
superposicao. Isto torna possivel aos el@trons 3d moverem-se
através de toda a rede, como elé&trons de conducdao. A relativa -
mente forte interacdo de troca efetiva entre os elétrons 3d po-
de conduzir a uma situacdo na qual o niumero de el&trons com spin
para cima e com spin para baixo seja sempré igual, como no caso
dos elétrons s de condugao, mas podem, por exemplo, mostrar uma
preferéncia para a diregao de spin para cima.

Como alternativa, podemos descrever esta situacao es-
tabelecendo qué a sub-banda 3d com el&trons de spin para cima
esta mais ocupada do que a sub-banda com elétrons de spin para
baixo. Em sua forma mais simples, o modelo de el&trons itineran
tes prevé o desdobramento de troca ("exchange splitting") entre
as duas sub-bandas 3d e, portanto, um momento magnético, se o

critério de Stoner(gg) for satisfeito:

IN(EZ) - 120 (2.3.b.1)
onde:
1 + repulsdo coulombiana efetiva entre os elétrons 3d.

N(Eg) = densidade de estados dos elétrons 3d no nivel de

Fermi.
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2.3.c - Interagao R-M

A18m do modelo de el&trons itinerantes, esforgos tém
sido desenvolvidos a fim de explicar o comportamento magnético
dos compostos intermetdalicos por meio de outros modelos locali-
zados. ’

Assim, Buschow, em 1971(§l) e Burzo, em 1974(1), dis
cutiram as propriedades.magnéticas dos compostos intermetalicos
do tipo R-M, em termos do modelo de Friede1(§3), sendo que Bur-
zo também mostrou que os efeitos de vizinhos sao igualmente im-
portantes.

As propriedades magn&ticas de varios compostos do ti-
po R-Fe e R-Mn, baseados na teoria RKKY, foram estudadas por
Kirchmayr, em 1969(§), sendo que, em 1978, foi apresentado um
trabatho mais completo sobre magnetismo eh compostos intermeta-
lTicos do tipo R-M(Eé).

A interagdo magnética entre os momentos de R e M tem
uma forgca intermedidria entre os dois tipos de interacao discu-
tidés anteriormente (R-R e M-M).

0s momentos de saturacao dos compostos intermetdlicos
R-M, nos quais tanto R quanto M possuem um momento magnético,po
dem ser interpretados como o resultado de um acoplamento antipa
ralelo entre as sub-redes R e M, no caso de R ser uma terra ra-
ra pesada, e um acoplamento paralelo, se R e uma terra rara le-
ve.

Abaixo da temperatura de Curie, a sub-rede R torna-se
progressivamente mais ordenada 5ntipara1e1amente em relagio a
sub-rede M. A uma dada temperatura, as magnetizagoes de ambas

as sub-redes podem se cancelar, fato que aparece na magnetiza -
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¢do dependente da temperatura como um minimo pronunciado. Tais
minimos ndo s3o observados nos compostos R-M nos quais.R g uma
terra rara leve.

Estes resultados s3o interpretados na ﬁipEtese de que
os momentos 3d se acoplam antiferromagneticamente com o momento
de spin da terra rara. As diferengas observadas no comportamen
to entre compostos nos quais R @ uma terra rara pesada ou Tleve
provém do fato de que, para a primeira, o momento angular total

da terra rara e dado por J - f+§, enquanto que, para a ultima,
ele & J = L-S. '

0 fato de que os momentos de spin 4f se acoplam anti-
para]e]amenté aos momentos 3d, foi explicado por Wallace , em
]968(95), e por Gomes e Guimardes, em 1974(§§), com um modelo no
qual_ a interacao entre os dois tipos de momentos & suposta pro-
ceder indiretamente através da polarizacio dos el@trons s de
condugdo. .

Um modelo complietamente diferente foi proposto por
Campbell, em 1972(§§) que realga o importante papel dos ele -
trons 5d das terras raras. Os spins 4f criam um momento local
positivo 5d, através da mudanga {troca) 4f-5d. 0 acoplamento
4f-3d provem, ent3o, indiretamente, da interagdo 3d-5d. Campbell
prova que, em relacdo ao seu carater de el&tron d, as terras
raras podem ser consideradas como pertencendo & primeira metade
das series de metais de transi¢ao, enquanto que o Fe, Co e Ni,

por exemplo, pertencem 3@ segunda metade. Se a interacdo 3d-5d &

negativa, espera-se um acoplamento 4f-3d antiferromagnético.
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2:3.1 - Propriedades Magnéticas dos Compostos Pseudo-
Binarios

Poderemos 6bter um maior entendimepto da natureza da
interacao de troca entre os momentos 3d € 4f, assim como dos
proprios momentos 3d, ao estudarmos as mudangas que ocorrem nas
propriedades magnéticas, quando um dos elementos (ou os dois)
que compdem os.compostos intermet@licos do tipo R-M &, gradual-
mente, substituido por um terceiro elemento (ou elementos), de
tal modo que o tipo estrutural do composto & preservado. Tere -
mos, assim, compostos do tipo R(M.[_XM)'()n e do tipé R]-xRiMn'

Tais compostos tém a mesma estrutura dos compostos bi
narios e nao sdo estritamente, compostos ternarios, porém, solu
¢oes sblidas de compostos binarios; por isso, possuem a denomi-
nagio genérica de "compostos pseudo-binarios'.

Faremos um breve relato das propriedades magnéticas
dos compostos pseudo-binarios do tipo R(M]_XM'x)n.

Em trabalhos de Taylor de 1971(§), podemos observar
os resultados das medidas magnéticas de varias series de pseudo
-bindrios do tipo Y(Fel—xcox)n’ Y(Fel_xNiX)n e Y(Co1_XNiX)n. 0
‘crescimento de x nestas s€ries & equivalente ao crescimento da
concentracdo de elétrons 3d.

Na major parte das séries de compostos contendo Fe,um
acréscimo de x significa um acréscimo inicial do momento de elg
trons 3d por atomo. Depois de passar por um maximo, um acrésci-
mo adicional de x leva a um decré&scimo continuo do momento 3d
por atomo. Estes resultados foram interpretados em termos do
modelo de banda rigida, de uma maneira semelhante & realizada
67)

or Piercy e Taylor em 1968(— , para compostos Y(Fé Co ), .
P 1-x“%x’2

Estes autores supuseram que os eletrons 3d do Co e Fe, nestes
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compostos, repartiam entre si uma banda 3d comum que, gradual -
mente, tornava-se mais preenchida com o acrescimo de x.

As propriedades magneticas dos compostos do tipo
Y(Fe]_XAILX)2 foram investigadas por Buschow em 1975(§§) e por
Besnus e colaboradores em 1977(2). Ha uma rapida queda no momen
to magnético e na temperatura de Curie para pequenas concentra-
goes de AL. ’

Os resultados acima se aplicam quando R({terra rara) &
ndo magnética. Quando R representa uma terra rara com momento
magnético, genericaménte, podemos dizer que o momento da terra
rara se acopla antiparalelamente aos momentos 3d. A magnetiza-
¢do total da sub-banda 3d cresce devido @ influencia da polari-
zagao do spin daiterra rara.

Nos casos onde os atomos de R tém um momento orbital,
a interpretacdo dos dados de magnetizacdo &, em geral, seriamen
te dificultada pela presenca de efeitos de campos cristalinos.
H3 uma forte rédugio dos momentos das terras raras e, também ,
uma forte anisotropia magnetocristalina, com campos anisotropi-
cos. Por estas razoes, a magnetizacao da sub-rede 3d, quando de
duzida da magnetizacao total observada, deve ser encarada com
reservas. |

Isto nao acontece nos compostos intermetdalicos pseudo
-binarios com Gd, pois o Gd3+ € um estado-s, nos quais os efei-
tos de campo cristalino podem ser desprezados. Um-trabalho re -
cente, que nos oferece bons resultados magnéticos dos compostos

Gd(ALXFe1_x)2 € o de Besnus e colaboradores, de 1979(§2)_

2.4 - INTERAGUES HIPERFINAS
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2.4 - INTERAGUES HIPERFINAS

0 estudo das interagoes hiperfinas em compostos inter
metdlicos através das espectroscopias M8ssbauer e NMR, entre ou
tras tBcnicas, & da maior importancia para a determinacio de su
as propriedades magnéticas. Em compostos de mesma estrutura crié
talina, as diferentes orientacOes dos eixos de facil magnetiza-
¢do em relagdo aos eixos cristalograficos, levam a diferentes
tipos de espectros Md#ssbauer. Além disso, as técnicas de resso-
nancia também oferecem informagOes sobre o carater local da mag
netizacdo, através dos campos hiperfinos medidos nos varios si-
tios cristalograficos de um dado composto intermetdlico tipo R-M.

No capitulo anterjor, eq. (1.2.3.6), j3a nos referimos
aos campos hiperfinos efetivos (Hef)’ medidos nos niicleos de Fe,
em compostos do tipo RFez, por varios autores. Guimaraes e Bun

bury, em 1973(£§)

» mostraram que os campos hiperfinos do Fe,nes
tes compostos, dependem do momento de spin da terra rara.

0s campos hiperfinos (th), obtidos a partir dos cam-
pos efetivos medidos, sdo dados por:
H

+H (2.4.1)

he = fpc * Bec * Hopp
onde HpC é HEC representam os termos devidos a polarizacao do
carogo e a polarizagdo dos elétrons de conducdo, respectivamen
te. Em muitos casos, nao existe momento orbital, de modo que po
demos ter HOrb = 0. 0 termo HEC e composto de uma contribui-
¢ao HPI’ que aparece devido @ polarizacdo do elétron de con-
duéio causada pelo momento intrinseco, proprio, presente no 7on

em cujo nucleo o campo hiperfino & medido e, além disso, das con
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tribuigdes Hy e Hp, devido a polarizagio do elétron de condugdo
causada pelos momentos de M e R, segundo Hﬂfner(zg).

Teremos, entao:

th = Hpe + Hpp + Hy + Hp (2.4.2)

A polarizagdo dos eletrons s de condugdo, causada pe-
Tos momentos das terras raras, & mais convenientemente expressa
em tgrmos do formalismo RKKY, onde HR € proporcional a
(g-1)9 ] F(2kpr;). 0 somatdrio ] se estende sobre todas as dis-
téncias1ri entre o niicleo centr;1 de M e os atomos de R da re -
de; a fungao F(2kpr) € a fungido rRkky (Z1) Para series da com-
postos de mesma estrutura, a fungdo soma Z F(ZkFri) pode ser
considerada constante,-de modo que‘HR, nes;as séries, & propor-
cional a (g-1)J. Os termos HPC’ HPI e Hy podem ser considera -
dos como sendo proporcionais ao momento do metal de transigdo,
Hy

Para éompostos tipo R-M (terra rara-metal de +transi-
¢do), a intensiaade dos momentos de M depende da natureza da ter
ra rara R. Burzo, em 1976(12) e Morariu e co]aboradores(ié),tam
bem em 1976, obtiveram os coeficientes de campo molecular JMM
e JRM das interacdes M-M e R-M, a partir de dados paramagnéti -
cos tao bons quanto os dados obtidos em regimes magneticamente

ordenados, usando o formalismo de Neel, de 1948(12).

Nos compos
tos RFez, Burzo encontrou que os momentos 3d dos metais de tran
sicdo (uy) caminham Tinearmente com o campo de troca (Hy (M) )

atuando sobre os moméntos 3d, de modo que:

y = ug(0) + VyHp (M) (2.4.3)
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onde
HTr(M) = JMMU + JRMg <JZ>

Nas séries RFe,, uM(O) = 1,44u8, enquanto que, em ani
lises semelhantes de RCo,, ﬁM(O) = 0. As constantes de proporci
onalidade VM foram deduzidas a partir dos resultados das sé-

_ries de pseudo-bindrios do tipo: Gdl-xYxMZ' Assim sendo, Vee =
= (1/18) x 1076 uB/G. Burzo usou estas constantes de proporcio-
nalidade para calcular .o excesso do momento do metal de transi-
¢do devido @ influéncia polarizante do momento do spin R em
compostos do tipo R-Fe2 e R—Coz.

Podemos escrever a eq. (2.4.3) como:
Uy = uM(O) + VJMM“M + VJ'RM(g¢1)J (2.4.4)

Desde que se deseje incluir, nestas consideragoes ,
compostos nos quais a componente R tem momento orbital e momen-
to de spin (L # 0), a constante JlRM g definida de modo que o
momento 3d induzido € proporcional ao momento de spin de R.

Se R n3io tem momento, entao:
Wy = ny(0) + VHy,. = ny(0) + VJMMEM (2.4.5)

Subtraindo-se a eq. (2.4.4) da eq. (2.4.5), chega-se

a uma expressao do momento excedente AuM =y - EM’ dada por:

_ g
py = (g-1)d EVJ e (1-Y3 ) :[

: 5 [
Se supomos que as constantes de interacao J RM © JMM
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sao constantes para os compostos isoestruturais,encontramos que
o momento excedente e, portanto, os campos hiperfinos exceden -
tes, como HR’ sdao proporcionais a (g-1)d.

Em compostos YFeZ, somente os momentos 3d estao pre -
sentes. Guimaraes e Bunbury(ﬂé) em 1973 e, Oppelt e Buschow, em
1976(11), usaram um modelo de duas bandas para avaliar as con -
tribuigdes relativas dos el&trons d (ud) e s (us) para a mag-
netizacao total (u).

Neste modelo, a magnetizacao total u e o campo hiper-

fino do Fe, sao dados por: -
U= oy U (2.4.6)

Hpp(Fe) = Agquy + Aug (2.4.7)

Usando os valores experimentais para p e th(Fe), em
combinagdo com os valores da literatura para as constantes de

acop]aménto do campo hiperfino A A nota-se que ug tem

3d © s°
sinal oposto a Uy

(8,67,68)

Como ja foi mencionado ,» medidas de magnetiza

¢do de vério; sistemas R(Fe1_XCoX)2 mostram que, de acordo com
o acréscimo da concentracdo, a magnetizacdo da sub-rede 3d pri-
meiro cresce e depois decresce. Experieéncias de efeito M#ssbau~
er em tais sistemas mostram que uma dependéncia com a concentra
¢ao semelhante acontece com os campos hiperfinos, como visto nos
trabalhos de Guimaraes e Bunbury de 1973(£§), Van der Kraan e
Gubbens de 1974(15) e Luijpen e colaboradores, de 1977(l§)

0 acréscimo observado no campo hiperfino, para certos valores

de concentracdo, & interpretado como um acréscimo dos momentos
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de Fe, uma vez que, nesta faixa de concentragdo, a magnetizagao
total cresce(13). Luijpen e co]aboradores(zg) notaram que o si-
bito decréscimo do Hag MO Y(Fe]_XCoX)Z, para x > 0,80, estd muj
to ligado ao desapgrecihento do momento magnético do Co nestas
séries. Os autores também notaram que o valor nao nulo " do Hot
no Y(Fe]_XCoX)Z, quando x =+ 1, pode ser tomado como evidencia
de que os el&trons 3d dos dtomos de Fe permanecem completamente
bem localizados, pois nao fazem parte de uma banda comum com o
Co.

As séries Dy(Fe]_XNix)2 foram investigadas por Burzo
en 1976(12),.que nao observou nenhum maximo nos campos hiperfi-
nos do Fe em relacdo a céncentragio. Tamb&m n3o foi encontrado
nenhum maximo no Ce(Fe]_xNix)z, segundo Longworth e colabora
dores(ZZ).

Kimball e colaboradores, em 1974(1§), atraves de es -
pectroscopia M8ssbauer, investigaram HoFez, ErFe2 e TbFe2 e
encontraram que o deslocamento 1soméricole a interacdo quadrupo
lar sofrem bruscas mudangas quando a temperatura vai além da
temperatura de ordenamento magnetico T.. A anomalia na intera-
¢ao quadrupoiar & atribuida ao desaparecimento da magnetizagdo
espontanea acima de Tc’ enquanto que a mudanca no deslocamento
jsomérico & atribuida a um decr&scimo na densidade de el&trons
S nos ndc]eos de Fe.

Em 1973, Bowden(zg) atentou para o fato de que os mo

mentos de spin nuclear do 57

Fe podem, em geral, nao cair ao lon
go da direcao de magnetizacdo mas, passar ao largo dessas dire-
¢oes, pela acdo de efeitos de dipolo localizados.

O0s estudos de campos hiperfinos sobre os nucieos ter-

ras raras estavam, inicialmente, restritos aos compostos RM2 .



CAPITULO 3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 - CONSIDERAGOES GERAIS

0 presente trabalho baseia-se na espectroscopia Myss-
bauer do 57Fe, que €& populado apdos uma captura eletronica no
57Co como mostra a Fig. 3.1.1.

A radiacdo gama usada em espectroscopia M#ssbauer & a

57F

proveniente do nivel Ep = 14,4 keV da cascata do e. 0 isoto-

5 . . . .
po do 7Fe possui caracteristicas fisicas que favorecem ao efei
to Mdssbauer, tais como:

— o tempo de vida do nivel 14,4 keV & de 9,77 x 10'8 s. A largu-

ra natural (T') desta linha & de 0,192 mm/s ou 4,19 x 1079 ev .

A resolugdo & de T/Ey = 10713,

- A baixa energia de transicao do 57Fe favorece a emissdo ou ab

'sorgdo sem recuo, de uma consideravel fracdo de raios v.

—~ A baixa abundancia natural do isdtopo, 2,19%, & compensada pe
1a grande segSo.de choque para absorgdo ressonante do nivel

de 14,4 keV, que & da ordem de 2,57 x 10718 ¢p2,

A espectroscopia M#ssbauer consiste, em essencia, em
se determinar experimentalimente a convolugdo de duas fungoes
I{E)}, uma delas para a emiss3o e a outra para a absorgdo ou es-

palhamento, o que € normalmente feito observando-se a proporgao
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57‘Co (270d).
EC

5/27 " 136 keV

~ 90 %

3/2° ‘,! T=1,4-107 g l 4’ dkeV
|/27_v 0
S7Fe

Fig. .3.1.1 - Esquema do decaimento do 57¢o.
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dos quanta absorvidos ou espalhados ressonantemente pela amos-
tra sujeita @ investigagdo, como uma fun¢3o da energia de radia
¢do. Para um niicleo 1ivre, em repouso, I(E) & dado por Breit

e Wigner(ég):

1

I(E) =
(E-Eg-R)% + r/4

(3.1.1)

onde R € a energia de recuo. Se o nicleo estd em um cristal e a
rede tem uma probabilidade |<f]exp(1'k.X)['i>]2 de mudar sua ener

gia interna de e; para e, poderemos escrever:

[<flexp(ik.X)]i>)?

I(E) = p(i)
(®) 1§f ( (E-Egtec~e.)? + 17/4

(3.1.2)
onde p(i) ‘@ a probabilidade da rede se encontrar, inicialmente,
no estado 1.

A.eq. (3.1.1) mostra que o espectro gama tem, na vizi
nhanga da energia de excitagao nuclear Eps uma contribuicao da
. largura natural T, que €.a linha M8ssbauer. ‘

A velocidade relativa entre o absorvedor e a fonte ra
diativa permite-nos criar Au destruir as condicOes de ressonan-
¢ia, causadas pela modulacdo Doppler da energia dos raios gama
emitidos pela fonte, que & dada pela equagdo:

Ey = Ep (1 - V/c) (3.1.3)

onde:

E0 + energia de transicdo, que & a diferenca de energia

entre os estados nucleares fundamental e excitado.
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¢ + velocidade da luz.

V -+ velocidade relativa entre o absorvedor e a fonte ra-
diativa. )

v energia de emissdo, que € a energia modulada da radi

acdo gama.

3.2 - INSTRUMENTAGEO MUSSBAUER

As medidas efetuadas neste trabalho foram feitas por
geometria de transmiss3o, com a fonte mantida _em aceleragdo
constante através de um transdutor eletromecanico , constrﬁido
nos laboratorios da Universidade Técnica de_Munique.

Este transdutor & excitado por uma forma de onda se -
noida]. Um gerador de puliso de alta frequéncia comanda indepen-
dentemente o avanco de canais. Os dados foram coletados num ana
lisador multicanal Hewlett Packard de f024 canais, operando em
regime de multi-scaler.

0 diagrama de bloco do sistema &€ dado na Fig. 3.2.1.

Esta aparelhagem foi usada em todas as medidas efetua
das em temperatura de h@lio 1iquido (4,2 X).

0 detetor utilizado foi uma fotomultiplicadora dotada
de um cristal cintilador de Nal{Ta), de 0,4 mm de espessura.

57

A fonte adotada foi de Co difundido em uma matriz

57

de Rh, com atividade de 25 mC. 0 Co tem uma meia vida de 270

dias e decai ao estado excitado de 136 keV do 57

Fe por captura
eletronica (Fig. 3.1.1).
A calibragao foi feita a partir de espectros de resso

nancia M#ssbauer de amostras padronizadas, cujas interacoes hi-
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perfinas siao bem conhecidas. Utilizam-se, normalmente, nitro-
prussiato de sadio, Fe metdlico e outros.

Nossas calibragdes foram feitas wusando-se a radiagdo
gama de 14,4 keV para ressonancia M8ssbauer no 57Fe natural. Es

te nivel tem uma meia vida de 9,77 x 1078

s; a largura de ldinha
a meia altura com este absorvedor € de 0,28 mm/s. A abund3ncia
do isotopo-no ferro natural & de 2,19%.

O0s spins dos estados fundamental e excitado sao
Ifund = 1/2; Iexc = 3/2. Como a radiagao gama & quase unicamen
te Mi, ha em um campo magnético seis transicdes permitidas en -
tre o estado fundamental e os sub-niveis dos estados excitados,
sendo que as probabilidades de transic@o sao dadas pelos coefi-
cientes de Clebsh-Gordan correspondentes. As segfes de choque
resultantes para as seis transigoes gqardam entre si as rela -
¢oes 3:2:1:1:2:3, que sao, entdo, as inténsidades relativas
das linhas em um espectro Mdssbauer obtido com uma fonte n3ao des
dobrada e um absorvedor em po, ferromagn§tico, bastante fino.

As medidas do ‘presente trabalho foram efetuadas a tem
peratura do hé&lio 1iquido, ou seja, 4,2 K. Para tanto, fizemos
uso de um criostato especiai, no qual fonte e absorvedor ficam
a temperaturd de 4,2 K, construido pela Sulfian Cryogenics.

Para realizar as medidas, adaptou-se ao transdutor se
noidal um longo tubo metdlico que continha no seu interior uma
haste fina que propaga o movimento oscilatdrio.

A fonte e o absorvedor foram colocados na extremidade
do tubo metalico, que por sua vez foi mergulhado diretamente no
reservatorio de h&lio. 0 tubo foi previamente resfriado a fim

de reduzir a evaporacdao de hglio.

A camara externa foi alimentada constantemente com nj
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trogénio j?quido para evitar a evaporacao rapida do hélio, que
fica em uma cadmara interna com capacidade de quatro Titros. Em
condigbes normais de vacuo ('IO—8 mm de Hg) e alimentagao de Ni
1iquido, manteve-se o He 1iquido pbr até quarenta horas.
Através de um fluximetro para gas e, tamb&m, pela per
da de vacuo do sistema, acompanhou-se a evaporagiao total de He,
que foi rec61hido num sistema fechado de circulacao, permitindo

seu reaproveitamento para novas liquefacbes.

3.3 - PREPARAGAO 'DAS AMOSTRAS.

Apds o calculo estequiométrico de seus componentes ,

0s compostos intermetdlicos Gd(AL Fe foram preparados fun-
X 2

1-x
dindo-se os mesmos em um forno de arco voltaico, em atmosfera
de gd3s argonio, com pureza de 99,99%, a uma pressao de 0,5 at -
mosferas. As amostras repousavam em uma base de cobre resfriada
a agua e foram fundidas através de uma descarga elétrica de cin
quenta volts a quarenta ampéres em'um eletrodo de tungsténio.
Foram efetuadas duas fusoes para cada amostra, para garantir a
homogeneidade.

Fizemos amostras de Gd(ALxFe]_X)Z‘ nas seguintes con-
centragoes” x = 0,0; 0,05; 0,105 0,155 0,20; 0,25; 0,75; 0,80 ;
0,85; 0,90.

Durante a fusao, ndo houve praticamente perda de mate
rial por evaporacao, apenas da ordem de 0,2% a 0,4%. Deve-se es
clarecer que as temperaturas de ebuli¢io dos metais wutilizados
nas amostras sao praticamente iguais a press3o atmosférica, ou

seja, 2700°C, 2057°C, 3000°¢C para o Gd, AL e Fe, respectivamen-

.
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te e, portanto, a estequiometria n3o foi afetada pela fu;Eo.

A pureza dos metais empregados foi de 99,9% para o
Gd, fornecido pela Rare Earth Products Ltd., 99,99% para o AL e
99,999% para o Fe, fornec{éos pela Johnson Mathey Inc.

Apds a fusao os compostos foram homogeneizados por um
tratamento térmico de 1000°C por dez dias em um tubo de quartzo
mantido a um vacuo de 4 X 10—6 torr e em atmosfera de argonio.
" Imediatamente apds o tratamento térmico, os compostos foram su-
jeitos a um brusco resfriamento, por imersio em nitrogenio 17 -
quido, para evitar a formagio de‘ag1omerados (ctusters) nos mes
mos.

Os absorvedores MYssbauer foram preparados moendo-se
os compostos sob acetona, para evitar oxidagdo e, depois, mistu
rando-se o po formado com graxa de vacuo, a fim de assegurar a
homogeneidade dos absorvedores, assim como permitir uma perfei-

ta adequacdo ao porta-absorvedor.

3.4 - DETERMINAGKO DAS ESTRUTURAS

Para a determinacao das estruturas cristalinas dos com
‘postos Gd(Al’.XFe]_x)2 foram realizados espectros de raios-X no
espectrometro do Instituto de Engenharia Nuclear (IEN). As ana-
lises de raios-X revelaram-que as amostras tem estrutura clbica
tipo MgCuz. A linha Ka do Cobalto foi usada .em todos os casos.

0s valores dos parametros de rede, ags foram obtidos

utilizando-se a expressao:

2
ap = ; Ai/g A; seney (3.4.1)
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onde:
A = noasz (h% 4 k2 4 22)1/2 (3.4.2)
sendo:
A + comprimento de onda do raio-X
] + angulos de reflexdo

h,k,%2 + planos de reflexdo

=
il

= 1,2,3,

A eq. (3.4.71) foi calculada através de um programa de
computador ajustado pelo processo de minimos quadrados.

0s parametros dé rede agy dos compostos, pussuem uma de
pendenc1a linear com a concentragao, conhecida como lei de‘
Vegard.

0s resultados dos parametros de rede podem ser vistos

na Fig. 3.4.1.

3.5 - TRATAMENTO DOS DADOS EXPERIMENTAIS

Para o ajuste dos espectros foi usado o computador
IBM 370/145 do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas. Empregou
-se um programa de ajuste feito por G.K. Shenoy e adaptado por

F. Wagner. Este programa cgonsiste em:

a -- processar os dados experimentais, linearizando a velocidade
senoidal e a superposicao das duas imagens do espectro.

b — Simular o espectro por composicao de Lorentzianas, a partir
dos parametros de entrada, tais como largura de l1inhas, in-
tensidades e posigoes.

¢ — Ajustar por minimos quadrados, buscando uma relagdao entre o
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espectro simulado e o experimental, até conseguir uma otimi
zagdo.

d = Imprimir os valores dos parametros ajustados e seus erros.
Imprimir os graficos dos espectros experimentais e ajusta -

dos.

A funcgao X2 e usada como critério de ajuste, para es-
pectros de ailta estatistica. Quando X2 = 1, temos um bom ajuste.
Para espectros de baixa estatistica, este critério n3ao pode ser
usado(gé). Definimos, entao, X2 como:

2

N
xF = 1 [YC(!L) - vd(g)/m} (3.5.1)

onde:

N -+ numero de pontos, ou canais
n - niumero de parametros a serem ajustados
Yd(l) e YC(L) + pontos dos espectros experimental e ajusta

do, em cada canal.

0 ajuste dos espectros se faz impondo-se, inicialmen-
te, vinculos nos parametros de entrada e, em seguida, o espec -
tro & ajustado, variando-se, independentemente, todos os parame
tros.

No presente trabalho, os espectros MYssbauer foram ana
lisados, inicialmente, como uma superposi¢do de dois espectros
de seis linhas cada, correspondentes as duas distribuicoes mais
provaveis de vizinhos de Fe, para cada concentracao. As intensi
dades relativas desses dois espectros foram fixadas a partir das
probabilidades relativas das distribuicoes de seis e cinco pri-

meiros vizinhos de Fe, supondo-se que ndo havia ocupacgao prefe-
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rencial ("clustering"). Os espectros correspondentes a cada con
centracao foram ajustados varias vezes, variando-se em cada ten
tativa os parametros iniciais (deslocamento isomérico, campo hi
.perfino, largura de linha, etc), de modo a se ter certeza de que
o computador convergia sempre para o melhor ajuste.

Infelizmente, apds varias tentativas, os ajustes se
revelaram de m38 qualidade, apresentando um X2 muito alto.

' Resolvemos, ent3ao, fazer uma comparacao entre os nos-
sos resultados e os de Maletta e colaboradores , obtidos em
1974(13). Para tanto, uti]izaﬁos um programa de simular espec -
tros e, a partir dos pontos experimentais obtidos por Maletta e
colaboradores para o Dy(li), tentamos impor nossa matriz de da-
dos, nada conseguindo. Entretanto, como os espectros obtidos su
punham a existéncia de dois deslocamentos isoméricos, impuzemos
esta condigdo no programa de simulacao de espectros, porém, em
vao, pois os resultados n3o eram confidveis.

Ainda por tentativas, resolvemos impor a condigdo de
dois campos hiperfinos, um para cada sitio, permanecendo em am-
bos, como primeira aproximagio, um mesmo valor da interacdo qua
drupolar e, a -seguir, tambem dois valores de quadrupolo, um pa-
ra céda sitio. Ainda assim, persistia a md qualidade dos ajus -
tes obtidos.

Como as tentativas com espectros simulados gerados a
partir dos resultados de Maletta e co]aboradores(li) ndao conver
giam, resolvemos abandonar esta linha de raciocinio.

Sempre procurando encontrar o melhor ajuste para os
espectros M8ssbauer obtidos, resolvemos efetuar uma mudanga na
matriz de dados a fim de incluir, como tentativa, as transigoes

[

proibidas no posicionamento das linhas, aparecendo, entao, mais
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duas transigdes (~3/2 + 1/2 e 3/2 + -1/2), cada sTtio passan-
do a ter, entao, oito Tinhas. Infelizmente, ainda assim, nossos
resultados se mostraram falhos, com os ajustes ora nao conver-
gindo, ora convergindo, porém, com altos valores de Xz.

Foi ent3do que resolvemos tentar impor a condicdo de
trés sTtios cristalogriaficos, correspondendo as trés distribui-
gﬁes mais provaveis de primeiros vizinhos de Fe (6,5 e 4) para
cada concentracao, como realizado por Maletta e colaborado-
res(li). Nossos ajustes melhoraram significativamente, embora
persistissem algumas discrepancias (desordem entre as rqlagﬁes
de intensidades, forma assimétrica dos espectros, etc ).

Assim, com base nesses Ultimos resultados e também no
trabalho de Shiga e Nakamura de 1978(31), chegamos a uma forma
de ajuste dos espectros Mdssbauer que se revelou muito boa e
que consiste na superposicao de sete conjuntos de espectros,cor
respondendo as sete configiuracgoes possiveis de pr{meiros vizi-
nhos de Fe (0, 1, 2, ..., 6 vizinhos de Fe) cada um desses sete
espectros contendo seis linhas, estando as intensidades dos du-
bletes na razdo 3:2:1, excessdo feita para © GdFez, que contém
dois sTtios magneticos com seis linhas cada, estando as intensi
dades das mesmas tambem na relagdo 3:2:1.

O0s resultados do presente trabalho foram obtidos com
a hipdtese de que os campos magneticos, o gradiente de campo elg
trico e os deslocamentos isoméricos, para cada concentracdo, de
pendem 1ineafmente do nimero de vizinhos de Fe. Por exemplio, o
campo magnético no niucleo do atomo de Fe, tendo em sua volta n

vizinhos de Fe, em um composto de concentragao x, € dado por:

Hn(x) = Ho(x) + n a(x) _ (3.5.2)
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Uma analise alternativa, supondo um termo adicional
quadratico sobre um parametro n, fornece, essencialmente, o

mesmo resultado para Ho(x) e a(x).



CAPTTULO 4

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4.1 - APRESENTAGAO DOS RESULTADOS

0s espectros M8ssbauer experimentais s3o complexos.
Os picos externos nos espectros das amostras diluidas de
A2{0,05 < x < 0,25) correspondem ao conjunto de seis linhas dos
nicleos de Fe cercados por seis vizinhos de Fe. Quando x cresce,
a intensidade desse conjunto decresce, porém, a separagido entre
as linhas permanece inalterada, como mostra a Fig. 4.1.1.

Para as amostras com concentragao em AL igual ou mai-
or que 75%, os espectros Mdssbauer n3o sao resolvidos, como ob-
servamos na Fig. 4.1.2.

Na Fig. 4.1.3 podemos observar que os campos hiperfi-
nos para Fe cgrcados por seis vizinhos, ou séja, He(x), variam
muito pouco com a concentracdo no comego da série (x < 0,25) po
rém, o campo hiperfino médio decresce cerca de 20% no mesmo in-
tervalo. Alias, a redug3o no campo medio ja se faz sentir a par
tir da inspegao dos espectros experimentais da Fig. 4.1.7; as
linhas ficam menos resolvidas a medida que a concentracao cres-
ce. Em direcdo ao final da série (x > 0,75), as linhas individu
ais colapsam, como pode ser observado na Fig. 4.1.2; note-se a
mudanca na escala de velocidades em relagio a Fig. 4.1.1. 0 co-

lapso mostra que o campo hiperfino médio (ﬁhf) continua decres-
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Fig. 4.1.1 - Espectros M3ssbauer a 4,2 K dos compostos Gd(AﬂxFe1_X)2concen—
trados em Fe.
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Fig. 4.1.2 - Espectros M3ssbauer'a 4,2 K dos compostos Gd(MxFe'l-x)Z concen
trados em AL,
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Fig. 4.1.3 - Campos hiperfinos a 4,2 K nos compostos Gd(AﬂxFe]_x)z, concen
trados em Fe para diferentes configuragoes de vizinhos de Fe.



~-68-

cendo nesta faixa de conqentragio.

Na Fig. 4.1.3, podemos observar a variagio do campo
hiperfino como.uma funcdo da concentracao na regizo rica em Fe,
obtida a partir de ajustes no programa de computador utilizado.

Na Fig. 4.1.4, que corresponde & regi3o de maior con-
centracio de AL, somente sio mostrados os valores de campo hi -
perfino correspondentes as configuragoes mais provaveis de vizi
nhos de Fe, isto &, para n = 0,1 e 2. Nesta faixa de concentra-
¢do (x > 0,75), os valores de Hn (campo) que correspondem as con
figuracdes menos proviveié (n = 3,4,5 e 6) nao sao suficiente -
mente confiaveis. Podemos observar, ainda, uma tendéncia a um
decréscimo mais r@pido do campo hiperfino em relagdo a concen-
tracdo. Tendéncia esta que ja se faz sentir ao se observar, na
regido de concentragao 0 < x < 0,25 (Fig. 4.1.3), os menores

valores de vizinhos de Fe (n

0,1,2).

Ainda na Fig. 4.1.4, notamos que os campos hiperfinos
magnéticos, para ntcleos de 57Fe cercados por zero vizinhos de
Fe (n = 0), s3ao pequenos e parecem mudar de sinal quando aumen-
tamos a concentragdo, ou seja, quando mudamos o valor de x.

Na Fig. 4.1.5 apresentamos os resultados da intéragio
quadrupolar el€trica (Eq) na regido de concentracdo diluida de
AL. Notamos que o va1o§ de Eq converge, aproximadamente, para

1

0,1 mms ', quando x tende para 0,25, independentemente do nime--

h

em nossas analises dos espectros situados na faixa de concentra

ro de vizinhos de Fe. Tomamos, entao, este valor de Eq (0,Tmms™

¢3o entre Q0,75 e 0,90.
0Os valores das larguras de linha (W) s3o mostrados na
Fig. 4.1.6, onde notamos que W cresce em direcgao aos valores

centrais da concentragdo, provavelmente devido a algumas simpli
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concentracao de Al ~“.

Fig. 4.1.4 ~ Campos hiperfinos a 4,2 K'nos compostos Gd(AﬂXFe]_;b concentra
dos em AZ, para 0,1 e 2 configuragoes de vizinhos de Fe.

ficagGes feitas na analise. A causa principal desta tendéncia &
termos. desprezado os efeitos de segundos vizinhos (n = 12),pois,
sd consideramos os primeiros vizinhos (n = 0, 1, 2,..., 6). Su-
pondo-se que, perto dos extremos das séries, a dispersdo no
nimero de proximos vizinhos seja menor, tamb&m @ valido supor
menor o alargamento das linhas.

Na Fig. 4.1.7 apresentamos os deslocamentos isomeri -
cos (IS), que decrescem com o acréscimo do numero de vizinhos
de Fe. Lembramos que 0s valores dados referem-se a uma fonte de
57Co(Rh) a temperatura do He 1iquido (4,2 K). -

Finalmente, na Fig. 4.1.8, fazemos uma comparagao en-

57

tre os valores dos momentos de " Fe obtidos por Besnus e colabo
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Fig. 4.1.5 ~ Interacdo quadrupolar elétrica a 4,2 K nos compostos
Gd(ﬁthe]_x)2
ragoes de vizinhos de Fe. Mostra-se uma tipica barra de

concentrados em Fe, para diferentes configu

erros.
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Fig. 4.1.6 - lLarguras de 1inha nos espectros MYssbauer nos compostos
Gd(Asze1_X)2, em fungao da concentragio.

e colaboradores em 1979(§2) e o0s valores dos campos hiperfinos

57

médios do Fe (Fhf), calculados a partir dos nossos valores me

didos de Hn‘

Deve-se salientar que 0s erros nos parametros a H

0 "hf
e W s3o menores que os circulos indicados nas Figs. 3.4.1, Ca-
pitulo 3, 4.1.3, 4.1.4 e 4.1.6, respectivamente. Os erros
nos parimétros Eq e IS s3do mostrados, exp]icitamenée , nas
Figs. 4.1.5 e 4.1.7. Estes erros sao majores que aqueles obti-

dos diretamente pelos ajustes do computador.
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Fig. 4.1.7 - Deslocamentos isoméyicos a 4,2 K nos compostos Gd(AL Fe]_x)2
concentrados em Fe, relativos a uma fonte 57C0(Rh), para dife-
rentes configuragoes de vizinhos de Fe. Mostra-se uma tipica
barra de erros.
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Fig. 4.1.8 - Momento magn&tico por atomo de Fe: (A) medido por Besnus e co-
Taboradores em 1979; (0) campos hiperfinos magnéticos médios
calculados a partir dos campos hiperfinos correspondentes a di
ferentes configuracdes de vizinhos de Fe, nos compostos
Gd(ALXFe1_X)2.

4.2 - DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.2.1 - Diregoes de Magnetizacao e Interagdes Hiper-

finas Magnéticas

A espectroscopia M3ssbauer tem sido usada para deter
minar as direcoes de facil magnetizag3o de varias fases de La-

2(ﬂi’§£’§§’§§) nos reve-

ves do tipo RFe,. Experiéncias em GdFe
lam conclusoes conflitantes a este respeito. Um estudo feito

por Mizoguchi e colaboradores em 1979(§Z), sobre os efeitos dos
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desvios da estequiometria, assim como diferengés no tratamento
térmico e efeitos das impurezas no Gd metalico, confirmou os re
sultados de Bowden e colaboradores de 1968(55), que obtiveram
um espectro compliexo a 77K. A direcao de magnetizagdo, nao pare
ce ser nem a <100> nem a <101>.

As medidas efetuadas no presente trabalho no GdFez,
mostram um espectro M8ssbauer semelhante ao encontrado por Bow-
den e co]aboradores(ii), veja Fig. 4.1.1. Porém, as linhas sat§
lites, em nosso trabalho (Fig. 4.1.1) parecem estar melhor re -

solvidas, provave1men£e devidd d temperatura mais baixa utiliza
.da em nossas medidas (4,2 KJ).

Nas fases de Laves binarias tipo RFez, observa-se uma
fraca proporcionalidade entre os momentos magnéticos do Fe e as
interacoes hipeffinas magnéticas do 57Fe(£§’§§). Supondo que es

ta proporcionalidade também se manifeste em nosso sistema pseu-
do-binario {Gd(ALxFe1_X)2], o campo niperfino em um dado nu -
_cleo de Fe & proporcional ao momento inci«iizado no sitio do Fe.
Por simplicidade, nfo estamos considerando as oscilagdes na den
sidade de spin. Tais oscilagdes podem dar origem a uma densida-
de de momento, que se apresenta ndo nula na regido do niicleo e
muito pequena, em média, no volume atomico. A contribui¢ao domi
nante ao momento provém dos el&trons d, porém, existe també& s
uma magnetizagao s presente. 0 momento total (s+d) no sitio do
Fe depende, em geral, da concentragio x e do numero n de vizi -
nhos de Fe. Como ja foi dito antes, no Capitulo 3, eq. (3.5.2),
nas analises de nossos dados, supusemos Tinear o efeito dos n
vizinhos de Fe. )

Se os momentos dos atomos de Fe, cercados por zero

atomos de Fe, fossem constantes ao longo das séries, isto impli
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caria em um valor H0 independente da concentracdo, sendo H0 0
campo hiperfino do Fe com zero vizinhos de Fe. Entretanto, uma
vez que o valor médio de n varia com a concentrag3o x, mesmo um
valor constante de Hy teva a um valor do campo hiperfino meédio

que decresce com o acréscimo de x, pois:

Hpe(x) = pp(x)H, (x) (4.2.1.1)

onde: p,(x) € a fracao dos atomos de Fe que tém n vizinhos de Fe
e Hn(x)éocampo hiperfino no niicleo destes atomos de Fe. A pro-
babilidade pn(x) pode ser calcuiada atraves de uma distribuicdo
binoﬁia1. No presente trabalho, como fizemos n = 0,1,2,..., 6 ,

teremos:

p(x) = cg x"(1-x)°" (4.2.1.2)

Em 1979, Besnus e co1aboradores(§2) encontraram um
momento de Fe praticamente constante ao longo das seéries
Gd(AZXFe]_X)Z, de 1,60u8. Resultados anteriores, de Grdssinger
e colaboradores em 1976(§2), mostravam uma queda no momento de,
aproximadamente, 30% a :partir do GdFez, em relagdo ao 1imite
da concentracao de AL. S3o, porem, medidas que d3ao, somente, os
momentos médios para cada concentracdo. Como ja foi mencionado
no paragrafo anterior, na Fig. 4.1.8 fazemos uma comparacao en-
tre os momentos de Fe obtidos em um trabalho de Besnus e colabg
radores, de 1979(§2) e 0s nossos valores de campo hiperfino me-

dio de 57 57

Fe, demonstrando que ﬁhf do Fe continua a decrescer
para x > 0,75.

Tentaremos determinar as contribuigdes dos eletrons §
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e d do campo Ho(x), a partir do campo hiperfino medido nos nu-
cleos de AL no GdALZ.

Segundo Dérmann e Buschow(li), HAL(GdALZ) = 47,2 kOe.
Note-se que estamos considerando como positivo o sina1‘do campo
hiperfino antiparalelo ao momento do Gd. 0 campo hiperfino para

o elétron s & dado por(gg’ﬁé):

HS(Z) = AS(Z)m, (4.2.1.3)
onde:

AS(Z) -+ uma constante para cada elemento,

mg + magnetizacdo s local.

Fazendo AS(AZ) = 870 kOe/el&tron, segundo trabalho de

s
do que n3ao existe momento d no sitio de AL.

Campbe11 de 1969(29), encontramos m_ = 0,0511B no GdALZ, supon-

Nossos valores de HO’ para concentracoes de AL mais
elevados, cruzam a referéncia zero da linha de campo hiperfino,
como pode ser observado na Fig. 4.1.4 e sao, portanto, positi -
vos, uma vez que se sabe que os campos médios de Fe, nos compos
tos tipo RFeZ’ sdo negativos, ou seja, antiparalelos a L= ou
m4s COmoO no ferro metdlico. Estes éampos hiperfinos negativos
do Fe, proveém do dominio da contribuigao das ‘camadas fechadas
mais internas polarizadas pelo momento 3d do Fe (polarizagdo do
carogo). Esta contribuigio & da forma Ad(Fe)md, com Ad(Fe) < 0.

Podemos, entdo, escrever o campo hiperfino total em

uma impureza de Fe no GdAz2 como:
d
Hpo(GdAL,) = + AS(Fe)mg + A% (Fe)m, (4.2.1.8)

Foi mantida a convengao acima.para os sinais.
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Supondo que um atomo de Fe no Gd(A£0 90Fe0 10)2cerca—
do por zero vizinhos de Fe, tenha um momento magnético de
1,60u8, gque & o valor médio para esta concentragao segundo Bes-

(69

nus ——)3 sendo u = m,+m_, usando o valor encontrado por Cam
Fe ds p

be11(29) para AS(Fe) = 1780 kOe/elétron, o valor encontrado

por Watson e Freeman(gl) para Ad(Fe) -125 kOe/elétron, e ,

usando ainda nosso valor de H0 para x = 0,90, HO = + 10K0e, ob~-

= O,1us, neste com

temos, a partir da eq. (4.2.1.4), o valor m,

posto.

No composto concentrado em Fe,Gd(Azo’05Fe0,95)2 pode-
mos supor que yp,, para um atomo de Fe cercado por seis ou -
tros atomos de Fe, que & a configuragdo mais provavel,seja apro
ximadamente igual ao valor médio para aquela concentracgao,ou se

(69)
a .

Jja, Wpo = 1,73u Usando entdo, os valores acima referi-

dos para AS e Ad e usando H6(0’05) = =240 kOe,‘obtemos, para
esta concentragao: mg =—0,01uB e my = 1,74u8. Devemos Tlembrar
que um valor para m. = -0,0311S para a magnetizagdo s no sitio

do Fe no YFe2 foi calculado por Oppelt e Buschow, em 1976(g£)
usando os mesmos valores numéricos indicados acima.

Podemos, ent3o, concluir que a magnetizagdo s no sy -
tio do Fe, nas configuragoes mais provaveis, ou seja, n = 0 pa-
ra x =0,90 e n =6 para x = 0,05, varia de 0,1uB a —0,01u8.

Por outro lado, se a magnetizacao d no sitio do Fe

nio varia muito com o numero de vizinhos de Fe, ou seja,md(n=6)

md(n=5), a mudanca no campo hiperfino para x = 0,05, AH =

n

HG(O,OS) - H5(0,05) = -35 kOe, provém de uma diferenca na mag
netizacdo s, da ordem de —O,OZuB por vizinho de Fe. Esta & a
polarizagdo s induzida por cada vizinho de Fe.

Aceitando este resultado e extrapolando-o para n = 0,
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obtemos mg = O,luB, que & a mesma magqetizagio s encontradana
amostra diluida em Fe (x = 0,90). Com esta extrapolag¢do, chega-
mos a Hy, estando o crescimento de x atrav@s da série relaciona
do ao crescimento de Mg .

Em 1978, Besnus e co]aboradores(lé) analisaram os es-
pectros M8ssbauer do Y(A!_Xf—'e.l_x)2 na regiao rica em Fe por uma
- superposicao de dois conjuntos de seis linhas. Os dois valores

de campo hiperfino, H,K e Hy encontrados, diferem, particamente,

a
pela mesma.quantidade dos nossos dados, AH = H6-H5, ou seja,pa
ra compostos de Y ‘com x = 0,175 a 4,2K, Ha—Hb = 34 kOe. Este
acordo nos dados tende a confirmar a hipotese de que os campos
Hy e Hy correspondem a atomos de Fe cercados por seis e cin-

co vizinhos ‘de Fe, respectivamente.

4.2.2 ~ Deslocamentos Isoméricos e Interagdes Quadru-

polares

Iremos, apenas, discutir os deslocamentos isoméricos
e interagOes quadrupolares. elétricas da primeira parte das se-
ries, x < 0,25, uma vez que as informacoes que obtivemos das amos
tras diluidas em Fe sdo muito limitadas.

Como no caso das interacOes magneticas, supusemos que
os deslocamentos isoméricos e o parametro de quadrupolo elétri
1/2

co, Eq = equ(S cosze-1)

vizinhos de Fe.

, variam linearmente com o numero de

No comego das séries ha uma dispersao nos valores da
interacdo quadrupolar Eq; o major valor absoluto de Eq e o re-

ferente a n = 0:|Eq| = 1,3 mms_1 para x = 0,05. Este valor al-
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to, sendo comparavel @ interacdo magnética para os atomos com
n = 0, faz com que 0s valores de HO’ calculados a partir dos
ajustes, seja menos digno de confianca para x = 0,05. A quanti
dade |Eq|, entretanto, cai rapidamente, alcangcando um valor de
0,6 mms".l para x = 0,10, como pode ser visto na Fig. 4.1.5.Par
te desta anomalia deve-se ao fato da diregcao de magnetizagdo
ndo ser paralela a <100> ocasionando, por isto,espectros Miss
bauer complexos para cada configuragio de vizinhos. Um decrés-
cimo em |Eq| com o acréscimo de x também foi observado em 1977,
por Van der Kraan e co]aboradorés(lg), no sistema Y(AK;@1_X)2.

Independentemente desta possivel fonte de erro para
os valores da interacido quadrupolar el&trica no inicio das sé-
ries, as caracteristicas principais das curvas de Eq em rela-
¢do 3@ concentracio sio: a interagdo para zero vizinhos de Fe
& muito major, em valor absoluto, que para seis vizinhos, para
x < 0,15 e, para maiores valores de x, Eq torna-se independen-
te de n. 0 primeiro fato pode servcompreendido, uma vez que &
de se esperar que seis atomos de AL cercados por um atomo de .
Fe geram uma distorgdo local em uma matriz constituida, essen-
cialmente, de GdFez.

0Os deslocamentos isoméricos para seis vizinhos de Fe
sio quase constantes em relacdo a concentracdo; os deslocamen-
tos para zero vizinhos de Fe decrescem com a concentragao, co-
mo pode ser observado na Fig. 4.1.7, o que mostra que a densi-
dade de carga eletronica pS(O) decresce com o acréscimo de x,
a mesma tendéncia que & observada em relagdo a M.

0s des]oéamentos isoméricos dependem do numero de
vizinhos de Fe, decrescendo cerca de 0,05 mms'] para um acrés-

cimo de um vizinho de Fe. Isto & uma consequencia da superposi



-80-

¢do das fungoes de onda d e consequente blindagem dos el&trons

57Fe. Um efeito de mesma in-

s que sdo detetados no niicleo de
tensidade foi observado por Maletta e colaboradores, em1974(l£)

na regiao concentrada em Fe no sistema Dy(ALxFe]_x)z.



CONCLUSAQD

As analises por espectroscopia M#ssbauer dos compos
tos Gd(AZxFe1_x)2, que compdem o ?reseﬁte trabatho, sdo comple
xas, sendo que os espectros dos compostos com concentracdo em
AL igual ou superior a 75% nao sdo resolvidos.

A fim de contornar as dificu}dades surgidas em tais

analises, fizemos algumas simplificagdes, a saber:

a) - os espectros s3o-constituidos por uma superposigao de se-
te conjuntos de espectros, correspondendo ds sete configu
ragoes possiveis de primeiros vizinhos de Fe cada um des-

tes sete espectros contendo seis linhas.

b) ~ As intensidades relativas destes sete conjuntos foram ob-
tidas, individualmente, por uma distribuigdo binomial(eq.

(4.2.1.2)).

c) - As intensidades dos dubletes, em cada espectro de seis 1i

nhas, estdo na razdo 3:2:7.

d) - Os parametros hiperfinos, obtidos a partir de cada espec-

tro, variam linearmente com o numero n de vizinhos de Fe.

Os parametros ‘obtidos a partir dos ajustes variam re
gularmente com a concentracdo; os campos hiperfinos magneticos,
para cada valor de n, decrescem lentamente em relagao ao aumen
to da concentracdo x (Fig. 4.1.3), o mesmo acontecendo com os
desiocamentos isoméricos (Fig. 4.1.7). A interacdo quadrupolar

eletrica cai rapidamente com o aumento de x, tornando-se inde-
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pendente de n, para x >0,25.

Foi realizada uma avaliacao das contribuigdes dos elg
trons s e d aos campos hiperfinos.

Encontrou-se uma magnetizagdo s, m =-0,01us, para o
sitio de Fe no Gd(AkO’OsFeO’gs)2 na configuracdo mais provavel
de vizinhos de Fe (n = 6).

0 valor equivalente no limite de cohcentragio de AL
(x = 0,90) € m = 0,1u8, para n = 0.

Em prosseguimento a este trabalho, @& nossa intencgao
estudarmos mais detalhadamente a faixa de concentragdao 0.75< x<
< 0,90, onde’a presente analise mostrou-se mais complexa. Prova
velmente, conseguiremos levantar as dificuldades surgidas, ao
usarmos 57Fe enr%quecido, coﬁseguindo, com isto, espectros Méss
bauer com melhor resolugdo, devido a sensivel melhoria na esta-
tistica dos mesmos.

Com os resultados assim obtidos, procuraremos levares
ta sistemdtica a outras familias R{ALFe),, estudando-as nao so-
mente por:espectroscopia M8ssbauer, como tamb&m por NMR, depen-

dendo das terras raras a serem pesquisadas.
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