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RESUMO 

O campo hiperfino e o gradiente de campo elétrico (GCE) 

foram obtidos experimentalmente, no intervalo de temperatura 

de 4,2°K até 700°K, através da tecnica do efeito Môssbauer no 

Fe 57 , para o composto intermetálico HfFe 2 tipo fase de Laves e 

para os compostos "pseudo binários" HfFe 2_xSix com x=0,05;0,1; 

0,3. Nos compostos com silÍcio, as diferenças que os seus es­

pectros apresentam quando comparados com os do HfFe 2 , são ex­

plicadas em termos das perturbações que o silício produz nas 

distribuiçÕes eletrônicas de carga e de spin. Através de uma 

análise detalhada dos espectros, chega-se a conclusão de que 

a estabilização da fase cúbica do HfFe 2 pela adição de silí­

cio, tem origem na redução da densidade eletrônica media atra­

vés de efeitos de blindagem do silÍcio no composto. Os campos 

magnéticos hiperfinos obtidos para o composto HfFe 2 foram 179+ 

2 KOe e 173 ± 3 KOe para os dois sítios magnéticamente não e­

quivalentes na estrutura Cl5, a 300°K. Para o composto com x= 

0,1, que apresentou o melhor espectro, se obteve tres campos 

hiperfinos: 218±3 KOe, 205 ± 3KOe e 175 ± 3 KOe, a 4,2 °K. O 

campo mais baixo associa-se a átomos de ferro que tem silÍcio 

como vizinho mais próximo. As interações quadripolares medidas 

acima da temperatura Curie para o HfFe 2 e para o composto com 

x=O,l, são respectivamente de -0,32 ± 0,01 mm/seg e -0,39 ± 

0,01 mm/seg. O aumento do GCE, indicado por estes resultados , 

é discutido em termos de um acrescimo relativo da densidade de 

estados eletrônicos, devido ao abaixamento do nível de Fermi 

produzido pelo silÍcio. 
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ABSTRACT 

Hyperfine fields and the electric field gradient (EFG ) 

were experimentally obtained, in temperature i nte r val o f 4. 2 K 

to 700 K for the Laves phase lnt ermetali c c ompoun d Hf ·e ? a n d 
6?np.n.<- '-o 

for thc "pseudo 11 thern.:f'ry compounds HfFe
2 

Si \·li th x :::= O o O r: ; - x x 
57 0.1 ; 0~ 3 using J?e MOssbaue r effcct spectroscopyo PoJ:." the 

compounds vli th sili.con, the differences that the:Lr s pectra s h mV' 

'ó'The n compareci vli th those o f HfPe
2

, are interpretcd i n t .e r ms o f 

the pert urbations that silicon produce in the elcctro n i c 

distributions of charge and spin of IIfFe
2

• Th.rough t 1e detai l ed 

analysis o f the s pectra 6 ue arrive at the cone. usio n t hat t h e 

stabil.i.z atio n of t-.h e cub .ü; phase of HfPe
2 

(usually t: nstab l e) b y 

silicon 0 o rigina~cs in t~c reduction of the mean elect onic 

densi ty t.h ...:-ough s c reenin<J effects o f siU.con · n the co poundo 

The magnetic hypc 1:- fi. ne fields o bt.ained at 300 I< for tl c compo u nd 

IlfFe
2 

v1ere 179 -!- ~ kOe and 173 -~ 3 J-:.Oe for t hc t:\·10 rnagnetical y 

n on-equi valm t sj."l: cn in 't:he ClS s tru cture. Por th.c c o mrotmd ,.,.i. th 

x = Ool a thrc c hypcr f··ne f i e l ds vJe r e measu cd at 4o2 J<~ 7. 1 0+1 k üc, 

?. 05 + 3 küe and 1.75 + ::j kOe,. Thc smallcst fie ld is associ at:ec1 

to iron at.oms t h ,"'·.·i·. h.il V<~ s :J. l i con as ?!. ?irst near.est n cüghbo X'o 

The quadr upolc ~ '1.'·0.~'·il. et: i n m~asü .1''e él ahove the Cu.d .e t-cmpe ~a tu .e 

vlas -On32 + 0 ~0 1. 1 ·\f s c:c f:o r HfFe?. i.n c:v:-easin.g to ··On J C) -:- 0,0 .1 

mm/sec fo r thc cr )''0 mH1 ui th x :-:: O ~ 1 o The :i.nc r case in t he EFG 

:i ndicaterl b v t.h c:, ;c: . ~ c::nl t .s j_s cU ncur~ser1 in t.erms o f n. r-e l a tive 

j ncrease o f Lh e ('• . ro i. t·v o f elect:r.on .' c staten él.ue t.o n. J.ov1e inq 

of t he Permi Jc ,rcl .; i.lc1uccd hy t he ncldition of si.li con .. 
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I - INTRODUÇÃO 

O composto interrnetálico tipo fase de Laves HfFe 2 

normalmente se apresenta em uma fase cúbica tipo Mgcu2 (Cl5) 

No entanto, estf fase é extremamente instável, formando-se mui­

to facilmente segregações das fases hexagonais tipo MgNi 2 (C36) 

ou MgZn 2 (Cl6). Com o objetivo de estabilizar a fase cÚbica do 

HfFe 2 , Livi (1974) elaborou urna série de compostos, nos quais 

· substituiu, estequiometricamente, urna dada percentagem dos áto-

mos de ferro por silÍci o. Ele ainda constatou a estabilização 

da fase, através de medidas de raios-X e magnetometria, e che-

gou à conclusão de que ela se devia a urna diminuição da densida 
~ 

de eletrônica n~ HfFe 2 . 

A partir dos estudos realizados por Livi, nestes 

compostos, utilizando a técnica de correlação angular perturba-

da no sítio do Háfnio, surgiu a idéia de se proceder urna inves-

tigação do comportamento dos parâmetros hiperfinos no sítio do 

ferro em ~unção da concentração de silício. A técnica ma i s apr2 

priada para este tipo de estudo é a do efeito M~ssbauer (absor-

- 1 ) . .r: 57 . çao ressonante nuc ear , urna vez que o 1s~opo Fe possu1 um 

núcleo ideal para que tal efeito ocorra. 

Com este proposito, foi realizado o presen t e es t~ 

Cl.o, u tilizando a técnica do efeito MBssbauer, pois a inc l us ã o 

do silÍcio no HfFe 2 se reflete nas interações hiperfinas. 

A presente dissertação tem como objetivo relatar 

as experiências realizadas, os parâmetros hiperfinos obtidos e 

as conclusões extraídas das anális e s destes espectros. 
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No Capitulo II, item II.l, apresentamos um breve 

relato do que vem a ser o efeito Môssbauer e como os 
.. 

par ame-

tros hiperfinos são conectados com ele. No .i tem I I. 2 realiz a -

mos uma descrição das origens dos campos hiperfinos e gradi e n­

tes de campos elétricos em metais e ligas. O item II.3 é dedi-

c a do a uma introdução aos compostos intermetálico s tipo fases 

de Laves AB 2 e também a uma descrição da dependência das estru 

turas nas concentrações eletrônicas. 

No Capítulo III descrevemos os aspe ctos experi -

mentais envolvidos durante o desenvolvimento da pesquisa. 

O Capítulo IV é dedicado aos espectros e resulta 

dos obtidos. No item IV.l apresentamos as medidas no composto 

HfFe 2 e a descrição do modelo construído para a reprodução dos 

dados experimentais. No item IV.2 são apresentados os dados e~ 

perimentais dos compostos que contém silÍcio, ou seja, HfFe 2 Si -x x 

onde x = 0,05; 0,1; 0,3. Neste item também é apresentado o mo-

delo desenvolvido para a simulação do espectro do composto com 

5% de Si ( x = O , l ) • 

Os dados e parâmetros obtidos dos e spectros aci-

ma da temperatura Curie estão transcritos no iten IV.3. 

No Capítulo V discutimos os parâmetros e inform~ 

çoes obtidas dos diversos espectros. Os parâmetros hiperf inos 

obtidos para os compostos com silÍcio são comparados com os do 

HfFe 2 e, através desta comparação, chega-se a algumas conclu -

soes com relação às distribuições de carga e de spin ele t rôni-

cos. 

No Capítulo VI estão relatadas as conclusõe s a que 

chegamos a partir destas análises. 



------- --~~·~~~~~~~~~~~-

No apêndice desenvolvemos o hamiltoniano total para 

a interação hiperfina quadripolar mais a interação hiperfina 

magnética quando as duas não são colineares. 

. 3 
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II - CONSIDERAÇÕE.J GERAIS 

I 

~ II.l- Efeito M~ssbauer 

Desde 1929 Kuhn havia predito que a absorção resso-

nante d e raios gama deveria ter o mesmo comportamento que a re~ 

sonânci a fluorescente Ótica, que nada mais é que um fenômeno em 

que a radiação incidente e a re-ernitida têm a mesma e nergi a . Ou 

seja, que os raios gama emitidos por decaimento entre níveis nu 

cleares de um dado núcleo deveria ser absorvida por um material 

contendo nÚcleos do mesmo tipo que os da fonte. 

Apesar da teoria ser fundamentalmente correta, f al-

tava comprovar experimentalmente a existência desta absorção 

ressonante nuclear. Durante anos as várias tentativas para tal 

cornprovaçao ficaram barradas nos seguintes problemas: 

a) recuo dos nÚcleos nos quais eram feitas as expe-

riências; 

b) alargamento das larguras de linha naturais devi -

do ao movimento térmico dos núcleos. 

Estes dois problemas se apresentam dife r e ntemente 

para o nÚcleo e para o átomo. No átomo existe ressonân c i a fl uo-

rescente porque a energia do fÓton é da ordem de el c tron-vo l t, 

que então produz urna energia de recuo menor que a largura da 1~ 

nha de emissão ou absorção. Existe, portanto, uma superposi ç ão 

das linhas satisfazendo as condições para a ressonância. 

No caso nuclear, a energia de recuo é da or 

dem das larguras de linha, ou maior. Desta maneira , nao s e 
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tem superposiçao das duas linhas e não se tem ressonância. Aqui 

não e apenas a energia de recuo que traz problemas. Com o movi-

mento térmico dos núcleos, a largura de linha natural aumenta de 

um fator 106 . 

Em 1958, ainda que casualmente, Môssbauer descobriu que 

se o átomo faz parte de uma rede cristalina, pode-se ter as se-

guintes opções, clássicamente: 

a) se a energia de recuo E do átomo livre é grande em 
r 

comparação com a energia de ligação do átomo no sólido (10 eV) 

este será deslocado de sua posição na rede (é o que gera o des­

locamento da linha de absorção com relação-a linha de emissão do 

fóton ) ; 

b) se E e maior que a energia (quantizada) característi­
r 

c a de um fonon de vibração da rede, mas menor que a energia de 

ligação, o átomo permanecerá no seu sítio mas vai dissipar sua 

energia aquecendo a rede (gera alargamento de linha) ; 

c) mas se E e menor que a energia de fonon teremos o caso 
r 

em que a energia de recuo não pode ser dissipada nem pela energia 

de agitação térmica nem pelo deslocamento do átomo individual. 

Neste caso, a energia de recuo será dissipada pelo recuo de todo 

o cristal e teremos um deslocamento relativo quase nulo entre as 

linhas de absorção e emissão, pois a diferença de massas entre um 

átomo e todo o cristal é enorme, tornando E muito pequeno. 
r 

No entanto, usando mecânica quântica, devemos trabalhar 

com amplitudes. Mesmo se E << Ef , ainda existe uma r onon pequena 

probabilidade que o raio gama excite o sólido e saia com energia 

menor que a da transição inicial. 

A largura de linha no Fe 57 -8 e da ordem de lO eV, que e 

seis ordens menor que o alargamento Doppler. A eliminação -deste 

Último permite observar a largura de linha que e menor que os va 

lores ::aracterísticos . para as interações hiperfinas que desdo 
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bram c~., níveiF r•ucleares. Desta maneira pode-se estudar estas 

interações se a fonte de raios gama for deslocada com relação 

ao absorvente, de tal forma que se consiga varrer o espectro 

de energia dos estados nucleares no absorvente. 

O sistema básico para uma experiência de Mõssbauer 

(May 1971, Wertheim 1964) é o de uma fonte emissora cujos fonons 

emitidos devem passar por um absorvente e o feixe transmitido 

contado em um detector. Na emissão de raios gama uma fração f 

deles sera emitida sem energia de recuo e sem alargamento de vi-

do ao movimento térmico. A fração (l-f) dos fotons sofre absor-

ção normal no absorvente (efeito Compton e fotoelétrico,Siegbahm 

1965) e a parte não absorvida e contada. Os fótons sem r ecuo 

também sofrem absorção normal e ainda uma fração f' sofre absor 

ção ressonante. Estes fótons excitam o núcleo no absorvente e 

sao retirados do feixe. Eles podem ser reemitidos e contados no 

detector mas como são emitidos em todas as direções, a fração 

que atinge o detector é desprezível. Essa absorção é o 

observável. 

efe ito 

Com a técnica do efeito Mõssbauer pode-se, porta~ 

to, investigar a estrutura hiperfina dos níveis nucleares . Como 

esta estrutura e o resultado de várias interações entre o nu-

cleo e o seu ambiente, podemos extrair informações a respeito 

da distribuição eletrônica e cristalina em torno dele. 

No presente estudo está-se utilizando e spe ctrosc2 

pia Mõssbauer no Fe 57 , cujos níveis nucleares envolvidos são o 

fundamental (I = l/2) e o primeiro excitado (I = 3/2) separa-g e 

dos em energia por 14,4125 KeV, conforme esquema a s e guir. 
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PROPRIEDADES DE Fe 57 

Estado Funda-

mental 

Energia (KeV) o 

Spin e paridade l/2 

Momento magnético (nm) 0,0904 

Momento de quadripolo (barns) o 

Meia vida estável 

. 7 

19 Estado Ex-

citado 

14,4125 

3/2 

-0,1549 

0,1 8 7 

1,4 X lü- 7 

Existem algumas propriedades associadas a estes ní 

veis nucleares que permitem que eles sejam afetados pelos c a m-

pos magnético e elétrico que caracterizam o ambiente, qua i s 

sejam: 

a) ambos os níveis possuem momento magn é ti c o d i po-

lar através dos quais o núcleo interage com os campos magné t i-

cos externos produzidos de diversas maneiras; 

b) o nível I = 3/2 tem um momento de quadrupolo e-

létrico que interage com o gradiente de campo elétrico produz~ 
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do pela estrutura cristalina e distribuição dos elétrons de va 

lência. Num metal o qur.tdripolo nuclear também interage com a 

distribuição dos elétrons de condução; 

c) a distribuição volumétrica da carga nuclear di-

fere para cada nível. Portanto, a interação eletrostática en-

tre o núcleo e a densidade de elétrons dentro des~o volume nu-

clear vai depender do estado nuclear, bem como da disr;ribuição 

da carga eletrônica. 

A interação descri ta no 'i tem a) causa o desdobra -
. ,. .. 

mento Zeeman dos estados fundamental e excitado do nÚcleo. O 

hamiltoniano que descreve esta interação é: 

-+ = -ll 
I 

-+ 
H = campo magnético efetivo no núcleo 

-+ 
~ 1 = momento magnético nuclear 

O spin nuclear I e o momento magnético 

podem ser relacionados por: 

= magneton nuclear= 6,56552 x 10-2 mm/s 
kG 

= fator giromagnético nuclear 

portanto, 

associado 



. 0 

Os autovalores podem ser calculados de <I 'mi !IIM I Imi > 

o que nos dá: 

onde m
1 

= I, I -1, ••. , -I 

Teremos, desta maneira, 21 + 1 ... . n1ve1s igualmente 

espaçados, sendo que a diferença entre níveis adjacentes é de 

~M = gi~NH. Para o Fe 57 o estado excitado desdobra-se em 4 

.sub-nÍveis e o fundamental em 2 sub-níveis (Fig. 1). Teorica-

mente podemos ter oito transições possíveis mas a regra de se-

leção para radiações gama tipo dipo1o magnético (Ml) permite ~ 

penas seis transições, ou seja, Am1 = mie - mig = O, + 1. cál­

culos de probabilidade através dos quadrados dos coeficientes 

de C1ebsh-Gordon,indicam que as 6 ressonâncias possuem 3 dife-

rentes intensidades, na razão de 3:2:1 para amostras em pó. 

i , 
~ a 5 I' - 2 

" J. 
, , 

~~r,..\1 
2. 

... , 
' +i. ...... 

4 õ ~ a 

Fig. 1 - Desdobramento Zeeman para uma interação magnética no 

F 57 ... . t . -e e as poss1ve1s rans1çoes. 
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O desvio da simetria esférica que pode a p resentar 

a carga elétrica nuclear é expresso por uma quantidade chama -

da quadripolo nuclear Q. Conforme o item b) este momento inte 

rage com a distribuição eletrônica não esférica externa ao 

nÚcleo através do gradiente de campo elétrico produzido por 

esta distribuição. O hamiltoniano (Vasquez, 1973) que descre-

ve esta interação vale: 

onde 

eQ (I I + I I ) ÇV 
4I(2I-l) z - - z z z 

I = op 

I = z 

I = 

v .. = 
~) 

I+ = 

y = 

+ 
2 

V + i(I_2 
n zz 

(I I -l. .L ) 

oper~dor spin nuclear 

componente z do operador spin nucle ar 

spin nuclear 

componentes do tensor gradiente de carctpo elétrico 

I 
X 

v 
xz 

+ I y 

- iV 
yz 

v 
zz 

n = 
v - v 

XX YY 

v 
zz 

[, = 
V + iV xz y z 

v 
zz 

Em geral o tensor gradiente de campo elétrico é si 

métrico e tem traço nulo. O sistema tem que satisfazer a equa ­

ção de Laplace, portanto: V2 V = V + V + V = O. 
XX yy ZZ 

Escolhendo um sistema de eixos princi pai s d e .al 

e V = eq e todas as compo -zz 

nentes fora da diagonal do tensor gradiente de c a mpo elétrico 

se anulem, fica-se com: 
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H = 
Q 

2 e Qq 

4I (2I-l) 

Se o gradiente de campo é axialmente simétrico então V = V 
XX yy 

e n = O. n é uma medida do grau de assimetria. Para simetria 

cÚbica ou esférica o gradiente é nulo e a interação é nula. 

Da mesma forma como foi feito para a interação ma~ 

nética, podemos calcular os autovalores de HQ usando <r 1 m 1 I HQ! rm>. 

O efeito da interação quadripolar no Fe 57 é desdo-

brar o nível 3/2 em dois sub-nÍveis como na Fig. 2. 

3 
ã 

.L 
z. 

/' 
/ 

/ 

l',, 
T 

44.+ K~V 

+~ .. 2 

~ T 
A~ 

1 ft 
i' 

Fig. 2 - Desdobramento quadripolar. 

NÍveis com I = O,l/2 sao esfericamente simétricos e, portanto, 

-nao apresentam desdobramento quadripolar. 

O deslocamento isomérico (Wertheim, 1964) descrito 

no item c), surge do fato de que a densidade de carga do nu-

cleo interage eletrostáticamente com a densidade de carga do 

átomo. Esta interação de Coulomb será diferente para o nÚcleo 

no estado fundamental e no estado excitado por causa do dife-

rente raio nuclear em cada caso. 
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O deslocamento é calculado baseado na existência 

de urna diferença na interação, ao considerarmos o nÚcleo corno 

pontual ou corno sendo urna esfera de raio R, que n os doi s ca-

sos têm a mesma carga. 

O deslocamento em energia será, então: 

Ô E = ~ TI Ze 2 jljJ( O ) j 2 R 2 

5 
onde ~(O) é a função el e trônica 

no nÚcleo. 

Corno podemos ver, ôE depende do raio nuclear q ue 

pode diferir para diferentes níveis. Corno é a diferença em e-

nergia entre os níveis que se observa, a radiação gama terá o 

seu valor i nicial E alterado por: o 

Os deslocamentos dos níveis se manifestam diferen-

temente para o emissor e o absorvente, conforme a Fig. 3. 

t:S T. t: X~. 

t:ST. I'UND. 

FONTI! ADIORWNTE 

OI= E1.-E.s 

Fig. 3 - Deslocamento isornérico 

Segue que o deslocamento isornérico ô é a diferença 

entre as energias de transição da fonte e do absorvente: 



Se 

teremos 

ilR 

R 
= 

R ex - R fu 

R 
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Da expressao acima, pode-se extrair informação com 

relação à diferença dos raios nucleares dos estados excitado e 

fundamental, se conhecermos o comportamento da densidade d e es 

tados, e vice-versa. 

II.2 Interaç6es Hiperfinas em Metais e Ligas 

Metais sao distintos dos outros sÓlidos por suas al-

tas condutividades elétrica e térmica. Desde que o elétron foi 

descoberto em 1897, admitiu-se que a corrente elétrica em 

metais é conduzida por elétrons, os quais em teorias modernas 

são distribufdos em bandas de energia. Os elétrons em torno de 

um núcleo vão gerar campos magnéticos e gradientes de campos ~ 

létricos que irão interagir com o momento magnético e o momen-

to de quadripolo nucleares. 

O campo magnético hiperfino H que atua nos nÚcleos 

de metais e ligas tem diversas origens, e pode ser desdobrado 

nas seguintes contribuiç6es (Van der Woude e Sawatsky, 1974) 

H = H + H + Il l + HL + HD . c con n oc 1p 
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H é o campo hiperfino do contato de Fermi que é cau c 

sado pela polarização em spin dos elétrons ls, 2s, 3s do ca r o-

ço (Fe 57 = (ls 2 2s 2 2p6 3s 2 3p6 ) 3d6 4s 2 ) (Freeman e Franke l , 

1967; Rado e Suhl, 1965). Pode ser escrito como: 

ge = fator giromagnético do elétron 

·s = spin-total do ion 

lw (O) 12 = densidade de probabilidade de elétrons-s no núcleo ns 

com spin para cima (t) ou para baixo (~) 

Esta contribuição vem do termo de troca que surge na 

teoria de Hartree~Fock que leva em conta a antissimetria da 

função de onda no cálculo da energia de muitos elétrons. A in-

terpretação fisica deste fenômeno origina-se do fato deste 

termo de troca atuar como uma força atrativa entre elétrons de 

spins paralelos modificando a distribuição espacial de s pin e 

resultando em uma densidade de spin efetiva no núcleo. Os elé-

trons-s são os Únicos que têm a função de onda não nula no nú-

cleo. 

Para o caso do ferro metálico existe uma interação 

de troca atrativa entre os spins para cima dos e létro ns - s e a 

camada 3d que tem spin resultante para cima, enquanto que uma 

interação repulsiva entre a camada 3d e os elétrons-s de s p in 

para baixo se faz presente. Desta maneira as partes radi a is 

das funções de onda dos dois tipos de elétrons-s vão ser dife-

rentes, uma sendo empurrada para o núcleo e a outra puxada p a-

ra fora. Com isto teremos H negativo, ou seja, contrário a o 
c 
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spin total dos 3d. 

O momento magnético para o ferro metálico é 2,2 ]J B' 

dos quais entre 2 e 2,2 provém dos elétrons 3d não pareados. A 

ordem de grandeza de H é em. torno de -350 KOe conforme conclui c 

ram Van der Woude e Sawatsky(l974}, após compararem diversas es 

timativas suas e de outros pesquisadores (Freeman e Watson,l960; 

Duff e Das, 1971 ; Stearns, 1972}. Esta contribuição devi do ã PQ 

larização dos elétrons s do caroço é a principal res ponsável p~ 

lo campo no nÚcleo. 

A contribuição H provém da polarização de spin dos con 

elétrons 4s de condução. É provocada por duas fontes que sub di-

videm H em con 

H = H + H con con,nloc con,loc 

H é associado a efeitos de polarização e con,loc hibridização 

devido aos elétrons 3d não pareados do átomo central, ou seja, 

é uma contribuição local. Se os elétrons 3d se tornam itinera n 

tes é impossível definir rigorosamente H 1 e H s e con, oc con,nloc 

paradamente. Ainda no caso do ferro metálico, Stearns (1 972 

concluiu que apenas 4% dos elétrons 3d são itinerantes. Pode -

mos, portanto, considerar esses elétrons como essencialme nte 

localizados. 

Foram feitas estimativas para o valor de H 1 , con , n oc 

do estudo de ligas de FeSi e FeAl. Nestas experiências, achou-

-se um acréscimo em H de aproximadamente +25 KOe nos átomos de 

ferro (Hh. (Ferro) = -340 KOe} que tinham uma impureza nao ma~ 
~p 

nética como vizinho mais próximo. Isto significa que o átomo 
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de Fe que antes se encontrava no sítio agora ocupado pela imp~ 

reza contribuia com um campo de -25 KOe para os seus vizinhos 

ferro mais próximos. Como um átomo de ferro no metal tem 8 vi-

zinhos temos H 1 = -200 KOe. con,n oc 

Se forem consideradas contribuições de outros vizi -

nhos mais afastados, este valor cai para = -150 KOe (Stearns , 

1972). Através de cálculos de banda (Duff e Das, 1971), calcu-

lou-se que H vale +33 KOe. Fazendo a diferença entre H con con,nloc 

e H obtém-se H = + 183 KOe. con con,loc 

H é um campo não local produzido pelos vizinhos, nloc 

que tanto pode ser via distorção de superposição dos orbitais 

dos elétrons-s do caroço ou através de campos dipolares produ-

zidos por momentos localizados nos vizinhos. 

H = H + H . nloc nloc,sup nloc,d~p 

Hnloc,sup só vai ser diferente de zero 

tal d 3 2 2 se o eixo z for tomado na direção da z -r 

para o orbi -

ligação. Um 

valor calculado para o ferro metálico é de H = 10 KOe, nloc,sup 

ou seja, da ordem da largura de linha. 

Nnloc,dip é devido a momentos magnéticos situados nos 

vizinhos. Este termo é nulo para o ferro metálico porque existe 

simetria cÚbica. 

HL é a contribuição orbital devida a um momento mag-

nético orbital no átomo central. Para o ferro metálico, HL 

da ordem de 60 KOe e este valor não deve variar muito quando 

se passa a analisar diferentes ligas de Fe. 

... 
e 

H.Dit o campo magnético dipolar do átomo em estudo , 
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que é nulo para o ferro puro. Para ligas, no entanto, as fun-

ções de onda 3d podem ser levemente distorcidas por causa da 

perda da simetria cÚbica. Portanto, impurezas induzem,de ce r t a 

maneira,campos dipolares no átomo central. Estas contribuições 

são da ordem de 10 KOe. 

A origem do gradiente de campo elétrico no núcleo 

vem da distribuição de carga (tanto eletrônica como nuclear) em 

torno do mesmo e é dado por: 

eq = 2 J p(r) 1 P0 (cos 6) d T 
2 

r3 

~ conveniente considerar o gradiente de campo em me-

tais como sendo a soma das contribuições de três fontes (segu~ 

do Watson et al (WGY), 1965): 

1) contribuição da rede q d , que vem das cargas n_u re e 

cleares e eletrônicas externas a uma esfera atômica desenhada 

em torno do sítio nuclear em questão; 

2) uma contribuição local q 1 , que vem dos elétrons o c 

de condução dentro da esfera; 

3) contribuiçÕes de Sternheimer provenientes das dis 

torções do caroço iÔnico. 

O desenho da esfera em torno do sítio nucle ar no 

qual queremos calcular q, está na Fig. 4. 

O raio da esfera pode ser escolhido de tal forma que 

as esferas se toquem para vizinhos mais próximos. 
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A primeira contribuição q d , origina da da reg ião re e 
fora da esfera, é: 

fora da 
esfera 
atômica 

p (r) 1 P0 (cos 8) 
r3 2 

d T 

. 1 8 

onde p é a densidade de carga nuclear mais a densidade de c a r-

ga eletrônica. 

A segunda contribuição vem dos elétrons de conduçã o 

dentro da esfera atômica: 

eqloc = 2 f P (r) con - (cos 8) d T 

esfera 
atômica 

Se R = Estados de elétrons de condução ocupados, então: 



• 

.19 

R 

f eqloc 2 L: (r) 1 pO (cos 8) d T - pi 3 i r 2 
esfera 
atômica 

onde pi é a densidade de carga do elétron de condução i. 

WGY associaram qualitativamente qloc com a densidade 

de estados n(EF) próximos ao nível de Ferrni. Afirmaram que a 

principal fonte de gradiente de campo para q
1 

vem do fato de o c 

q ue existe urna redistribuição dos estados ocupados na superfi-

cie de Ferrni na presença de potenciais cristalinos nao cÚbi -

cos. No caso de metais de transição (ou sítios de metais de 

transição em interrnetálicos) existe urna alta densidade de esta 

dosn(EF) que permite urna repopulação substancial. 

Finalmente, existem contribuiçÕes dos elétrons das 

camadas fechadas do caroço no sítio considerado. Em primeira ~ 

proximação estas camadas são esféricas e não contribuem para 

q, mas elas podem ser distorcidas sob influência do ambiente 

não esférico em que se encontram, e interagir, desta forma,corn 

o momento de quadripolo nuclear. Estas interações podem ser 1~ 

vadas em conta em termos dos fatores de antiblindagem de Ster-

nheimer y~ e RQ (Sternheirner e Foley, 1953, 1956, 1963). 

seja, se escreve q como: 

q = q d (1 - Y ) + ql (1 - RQ) re e ~ oc 

~ +3 ~ 
RQ e, em geral, menor que 1 e y~ para o Fe e -9,03 

Faesul e Das, 1974) • 

Ou 

(Ray , 

Em muitos casos, as contribuições devidas às distor-

çoes sao muito maiores do que as fontes que as originaram,alé rn 

disto ·q é em torno de 100 vezes maior que qrede" 
lo c 
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II.3 Intermetálicos Tipo Fases de Laves e Propriedades 

db H-fFe 2 

O HfFe 2 pertence ao grupo de compostos que tem comp o-­

sição tipo A~2 (Westbrook,l967, e Laves e Witte, 1936) chamadas 

de fases de Laves, assim denominadas por ter sido F.Laves quem 

investigou intensivamente as suas propriedades. 

Laves chamou de composto intermetálico q-nário a uma 

fase no sistema de q componentes ABCD ••• tendo: a) ou um in-

tervalo de homogeneidade que não se extende a uma outra fase 

com menos do que q componentes; b) ou sem intervalo de homoge­

neidade, isto é, sua composição não pode ser variada sem que 

se introduza uma mudança de estrutura cristalina. 

As fases de Laves cristalizam em 3 tipos de estrutu­

ras diferentes: MgCu2 , Mgzn2 e MnNi 2 • A primeira é cÚbica, en­

quanto que as outras duas são hexagonais. 

A estrutura Mgcu2 (ClS) tem vinte e quatro átomos 

por célula unitária (oito átomos A e dezesseis átomos B) (Fig. 

5) e pertence ao grupo espacial Fd3m 7 .. 
- Oh. Os a~omos de cobre 

(círculos claros) ocupam os cantos de tetraedros e têm sime -

tria de ponto 3m {trigonal). 

Pela figura vemos que os átomos de Cu sao cristalo -

graficamente equivalentes e os eixos três estão dispostos n a s 

direções <111>. Os átomos de magnésio ocupam posições da estru 

tura tipo diamante e têm simetria de ponto 43m (cÚbico) • 
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Fig. 5 

Outra maneira de representar a estrutura é desdobrá­

la em duas redes interpenetrantes. Os átomos tipo B estão nos 

cantos dos tetraedros ligados canto a canto (Fig. 6a) e os áto 

mos A, que têm estrutura tipo diamante, ocupam os interstícios 

entre os tetraedrose Cada átomo B tem um número de coordenaç ão 

assim distribuído: oito átomos B como vizinhos mais p r ó x imos ; 

seis átomos A como segundos v i zinhos; 12 átomos B como terce i-

ros vizinhos. 

A estrutura tipo MgZn 2 (Cl4) contém doze átomos por 

célula e simetria é P6 3/mmc - 4 Os átomos B estão sua 06h• ar-

ranjados em tetraedros ligados alternadamente canto a canto e 

base a base (Fig. 6b). Os átomos A,que na o maiores, ocupam os 

interstícios deixados pelos tetraedros. 
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A estrutura tipo MgNi
2 

(C36) tem vinte e quatro áto-

mos por célula unitária e pertence também ao grupo espacial 

P6 3/mmc - D:h. A distribuição dos tetraedros é vista na Fig. 6c. 

Aqui existe uma mistura de dois tipos de estrutura para os áto 

mos A: cúbica, do tipo diamante, e hexagonal, do tipo wurtzi -

a b c 

Fig. 6 

Na tabela II-1 elaborada por Livi (1974), temos to­

dos os dados cristalográficos referentes às estruturas nlencio­

nadas. 

Considerando os átomos A e B como esferas rígidas 

uma estrutura de Laves ideal requer que a razão entre seus di~ 

metros seja igual a dA/dB = 1,225. Na prática, esta razão pode 

variar de 1,05 até 1,68 e a formação dos compostos ainda ocor­

re. No entanto, dentro do intervalo de variação da razao dos 

diâmetros, verifica-se que a concentração eletrônica de valên­

cia (nÚmero total de elétrons fora das camadas fechadas (no á-

tomo livre), dividido pelo número de átomos), determina qual 

das três estruturas de Laves se forma em sistemas pseudo-biná-
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Grupo Tipo 

ESTRUTURA Espacial de 

c 12 

(MgZn
2

) 

c 15 

(Cu
2

Mg) 

c 36 

(MgNi
2

) 

P6 3/rcunc 

D4 h 
6 

(Fd3m) 

07 
h 

P6 3/mrnc 

D4 h 
6 

Átomo 

Hg 

Zn(1) 

Zn (2) 

Mg 

Cu 

Mg(1) 

Mg(2) 

Ni(1) 

Ni(2) 

Ni ( 3) 

---- ---- ._...---- -----------

N9 

de 

Átomos 

4 

2 

6 

8 

16 

4 

4 

6 

6 

4 

. • 

I Nota~ão Tsi~etria-l 
de de 

\vyckoff Ponto 

f 3m 

a 3m 

h rcun 

a 43rn 

d 3m 

e 3m 

f 3m 

g 2/m 

h rnm 

f 3m 

TABELA II.l 

l 2 -,-,Z; 
3 3 

2 1 ,-, 
3 3 

.. 

PosiçÕes Equivalentes 

2 l 1 Z; -,-,- + Z; 1 2 ! - z. -,-, 
3 3 2 3 3 2 

1 
0,0,0; 0,0, 2 • 

1 
x,2x,4; -- 1. 

2x,x, 4' 1 - - 3 3 - 3 x,x, 4 ; x,2x, 4 i2x,x, 4 ix,x, 4 
origem no centro (Jm1). 

1 1 1 1 1 1 
(0,0,0;0, 2'2;2,0, 2;2'2'0) + 

1 1 1 
0,0,0; 4'4'4• 

5 5 5 5 7 7 7 5 7 7 7 5 
(1Vã'a> i (8'8'8); 'a'ã'ã) i (ã'ã'a> · 

. - 1 I I -
or1gem em 43m, a ã'B'B do centro (3m). 

1 1 O,O,Z; O,O,Z; 0,0,2 + Z; 0,0, 2- Z. 

1 2 2 1 - 2 1 1 1 2 1 
}'}'Z; 3'3'Z; 3'3'2 + Z; )')'2- z. 
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 l 
2,0,0i0,2,0i 2'2'0i2,0'2i0,2'2'2'2'2· 

!. x,2x'4' 
- - .1 - 1- - 3 3- 3 2x,x,4;x,x, 4;x,2x, 4;2x,x,4 ;x,x,i. 

corno acima, origem em (Jrn1) 

1\.) 

w 

... 
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rios de Mgcu2 e Mgzn 2 com Al e Si. Laves e Witte (1936) ach a 

ram que estes sistemas têm estrutura tipo: MgCu2 se tiverem 

1,33 ~ 1,71 elétrons de valência por átomo; MgNi 2 se tiverem 

1,81 ~ 1,89 eval/at.; e Mgzn2 para 1,81 + 2,01 eval/at. 

comportamento está mostrado na Fig. 7 • 

• ,. t .~ • ., .... •• 

Mt·ZI\·AI 

c 

1.0 1. 4 1.6 1.(1 z.o t .z 

Este 

Fig. 7 - Intervalos de homogeneidade em termos da concentração 

eletrônica de várias ligas ternárias de magnésio (La-

ves e Witte, 1936}. 

Pode-se notar da Fig. 7 qae a concentração máxima de 

elétrons em cada tipo de estrutura, em todos os sistemas, -e 

mais ou menos a mesma, sugerindo que apenas um certo número de 

estados eletrônicos permitidos estão à disposição para serem 

preenchidos. Isto pode ser conectado diretamente com a zona de 

Brillouin e sugere que uma nova estrutura irá se formar pa ra 

acomodar elétrons adicionais. 
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Livi (1974} determinou que o composto intennetál.ico 

HfFe
2 

podia existir em duas fases simultâneas, urna do 

MgCu2 , mais abundante e instável, e outra provavelmente 

MgNi
2 

hexagonal. Com o objetivo de estabilizar a fase 

tipo 

tipo 

cÚbica, 

Livi elaborou amostras em que substituiu parte dos ferros por 

silÍcio. A comprovação desta estabilização foi realizada por 

raios-X e por medidas de rnagnetornetria, que evidenciavam que a 

forma da curva evoluía, com o aumento do silÍcio, para a forma 

. típica do ZrFe2 , que apresenta urna estrutura cÚbica (ClS} b em 

definida e estável. 
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III - ASPECTOS EXPERIMENTAIS 

' As amostras utilizadas foram obtidas por Livi (197 4). A 

preparação destes compostos foi dificultada porque apresen tam 

- o al t os pontos de fusao (1700 c para o HfFe2). Foram fund i das em 

f o r nos de indução e de arco nesta sequênci a em atmos f era de 

ArgÔnio. Após, foram feitos recozimentos à alta tempe ratura em 

~ -3 vacuo melhor que 10 Torr, depois de aplicar sucessivas l ava-

gens de argônio para garantir a não interação com o ambiente • 

Ainda Livi, realizou espectros de raios-X para se certi-

f icar da fase em que se encontravam os compostos. Notou que , a 

medida que adicionava silfcio, a fase cÚbica estabilizava, em 

detrimento da fase hexagonal não desejada. 

-Ao iniciarmos o trabalho, a primeira preocupaça o foi em 

relação à obtenção de bons espectros. A geometria usada nas ex 

periências foi a do tipo transmissão, ou seja, o sistema con-

sistia em medir a radiação ressonante que passasse através de 

um absorvente, como função da velocidade relativa entre a f on-

te e o absorvente. Desta maneira se obtinha a forma da linha 

de ressonância. Desde que a grande utilidade do efeito 

bauer depende da medida de tais ressonâncias, f oi investi gada 

qual a melhor situação geométrica para a ob t enção da me l ho r 

forma de linha. 

Sabe-se que em um material podem existir absorç ão r e sso-

nante (efeito Môssbauer) e absorção não ressonante, na qual o 

f óton é absorvido através de efeitos de absorção de mass a ordi 

n~rios. A absorção não ressonante é, obviame nte, inde s ejada 
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pois provoca diminuição do efeito ressonante. 

Os dois tipos de absorção dependem da espessura do ma t e-

rial absorvente, mas de maneira diversa. Margulies e Ehrman 

(1961) estudaram a dependência da transmissão na espessura de 

ferro metálico (monocristal), levando em conta estes dois ti-

pos de absorção e chegaram à conclusão de que a dependênc ia 

t e m a forma da Fig. 8. 

0· 4 

10 zo 30 
t aj(III9CW...aok fc .-v-o) 

Fig. 8 - Transmissão em função da espessura. 

A máxima transmissão situa-se nos máximos das curvas. Ca 

da curva corresponde a uma dada probabilidade de absorção r es-

sonante sem recuo. 

Utilizando este método, obtivemos teoricamente o valor 

ideal da espessura para o H~Fe2 • Este valor foi de a proximada­

mente 3mg/cm2 de Fe. Note-se que este valor e para a fo r ma de 

um monocristal. 

Experimentalmente usou-se amostras em pó e, para se veri 

ficar a dependência da transmissão na espessura neste caso, u-

saram-se várias espessuras. O que se constatou foi que a pe r -

centagem do efeito era pequena para 3mg/cm2 Fe (1,01 %) e aumen 
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tava, sem alargamento de linha, até 13mg/cm2 Fe (2,03%). A pa~ 

tir desta espessura e até os 25mg/cm2 Fe investigados, o efe i ­

t o permanecia constante, mas a largura das ressonâncias aumen­

tava. Desta maneira, experimentalmente se chegou a um valor p~ 

ra a espessura do absorvente muito maior do que a ideal. Esta 

discordância deve-se, provavelmente, ao fato de se usar amos ­

tras em pÓ que contém furos e grãos cujas dimensões ultrapas -

sam a espessura ideal. 

Todas as cápsulas utilizadas na obtenção dos espectros 

deste t rabalho contiveram 13mg/cm2 Fe, mesmo para amostras com 

silÍcio. 

Os dados à temperatura ambiente e acima da temperatura 

Curie, foram coletados usando um espectrômetro de aceleração 

constante acoplado a um analisador multicanal Northern, utili­

zado no modo "multiscaler". A linearidade do espectrômetro si.­

t uava-se no intervalo de 0,5% até 95% da forma da onda trian g~ 

lar. Os raios gama eram detectados em um cristal de Nai ( Tl 

(0,1 mm) acoplado em uma fotomultiplicadora EMI modelo 6097. 

Para medidas à temperatura ambiente usou-se cápsulas de 

Plexi-glass de área interna n cm2 • Estas cápsulas eram embuti­

das em um suporte que estava fixo à mesa na qual se encontra­

vam o oscilador eletro-mecânico e a fotomultiplicadora. 

Os espectros acima da temperatura Curie eram obtidos 

substituindo-se o suporte descrito acima, por um forno espe-

cialmente construÍdo pelo Dr. P.James Viccaro para este fim. 

Este forno consiste de um pequeno cilindro (- 3 em de diâme -

tro) de Nitreto de Boro (NB), em torno do qual se encontra en­

rolada a resistência. Neste mesmo cilindro, dentro do qual s e 
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instala a cápsula, também de NB, com a amostra, estão acopla -

dos dois terminais de termopares. Um diretamente sobre a cáps~ 

la para medidas precisas, e o outro mais prÓximo à resistência, 

para controle mais sensível e rápido da variação de temperatura 

com a corrente aplicada. Este cilindro está fixado por hastes 

d e aço inoxidável no interior de um recipiente de alumínio,ta~ 

bé~ cilÍndrico, de diâmetro aproximado de 15 em, fechado nos 

extremos, e no qual se faz vácuo e levagens de argônio para 

_prevenir oxidações. As paredes do cilindro externo têm espess~ 

ra de 1 em, dentro das quais foram construidos canais por onde 

percorre água para a refrigeração. As tampas deste cilindro 

possuem janelas de Mylar blindadas com folhas de alumínio 

(0,0001") de alta pureza, para permitir a passagem do feixe de 

raios gama. 

O controle da temperatura era realizado por um controla­

dor de temperatura construido por Livi e Brito (1974). 

Para medidas à baixa temperatura se usou outro sistema e 

letrônico para a coleta de dados, mas com os mesmos principies 

anteriormente descritos. O analisador multicanal era da marca 

Packard. As cápsulas de Plexi-glass eram imersas em Hélio lÍ­

quido no interior do criostato marca Harwell. 

Para controle de linearidade e de estabilidade, foram 

realizadas medidas de calibração antes e após cada experiência. 

O padrão de calibração usado foi uma lâmina de ferro metálico 

de 0,0005". 

A fonte radioativa utilizada em todas as experiências foi 

co57 em Cu, de 27 mC de atividade inicial. 
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ApÓs a obtenção dos espectros se procurava fazer um ajus 

te de uma curva teórica através dq método dos mfnimos quadra -

dos. Foi utilizado um programa de computador basicamente desen 

volvido pelo Dr. A.Vasquez (não publicado),adaptado para este 

trabalho. 
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I V - RESULTADOS 

O objetivo inicial da espectroscopia M~ssbauer que nos pr~ 

pusemos a realizar, foi o de obter os campos hiperfinos no 

tio do ferro e tentar relacionar estes resultados com uma possi 

- ~ 57 vel distribuiçao de carga e de spin em torno do nucleo do Fe . 

A análise dos dados foi realizada sempre tomando o compos-

to HfFe 2 como ponto de partida, uma ' vez concluÍdo o estudo so-

bre ele. Em outras palavras, os parâmetros hiperfinos obtidos 

pa ra os compostos com silÍcio foram comparados com os do HfFe 2 • 

Se os campos magnéticos forem comparados, tem-se a informa 

çao a respeito da perturbação da distribuição de spin no cris -

tal, enquanto que comparando deslocamentos isoméricos e intera­

çoes quadripolares tem-se informação com relação a perturbações 

na distribuição de carga. 

Portanto, com o objetivo de comparar estes parâmetros, ob-

teve-se espectros à temperatura ambiente. No entanto, por nao 

possuirmos informação com relação ao comportamento da tempera -

tura Curie com a concentração de silÍcio, achou-se conveniente 

também obter e comparar espectros à temperatura de Hélio lÍqui­

do . A esta temperatura pode-se comparar os campos magnéticos hi 

perfinos, pois devem estar saturados. 

Por fim, foram realizadas medidas acima da temperatura 

Curie, com o propósito de obter a interação quadripolar. 
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IV.l Medidas em HfFe2 

Primeiramente analisaremos o espectro do HfFe2 • o­

l hando para asFigs.l2.a e 13.a percebe-se que o espectro apre-

senta todos os seis picos, cada um com duas ressonâncias supeE 

postas. Para se entender o que está acontecendo vamos analisar 

a e s trutura cristalina e as possíveis orientações relativas e~ 

t re o campo magnético e o gradiente de campo elétrico. O es-

pec t ro é essencialmente devido a fase cúbica, uma vez que 

a · f ase hexagonal perfaz apenas 10% do total. 

Tomando então o espectro como sendo da fase cÚbica, 

pode-se ter as seguintes direções de magnetização preferen 

c iais: <111>, <110>, <100> (Fig. 9). 

A direção do gradiente de campo elétrico para os áto 

mos de ferro é o do eixo ternário dos tetraedros que, por sua 

vez, coincide com a direção <111>. 

Se a direção da magnetização for <111>, tem-se as s~ 

guintes características para os sítios ocupados pelos átomos 

de ferro: existem dois tipos de sítios magneticamente não equ~ 

valentes, que chamaremos I e II; no sítio tipo I o gradiente 

- o . -de campo forma um angulo de ai = 70 32' com a d1reçao de mag-

netização <111>; no sítio tipo II o ângulo é nulo, e11 = pqFig. 

9) • 

Pode-se perceber também que, desta maneira, existe 

dentro de uma célula unitária uma relação de três átomos de 

ferro com características do sítio I para um átomo de ferro p~ 

ra o outro sítio. Num espectro Massbauer, estes ferros vão ap~ 

recer como dois conjuntos de seis ressonâncias diferentemente 

posicionadas e com intensidades relativas 3:1. 
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<100) 

Fi g. 9 - Di reções dos gradientes de campo elétrico e magneti -

zaçao. 

Para a magnetização na direção <110> aparecem também 

dois tipos de sítios com ângulos e1 = 35° 16' e e11 = 90° com 

a diferença que neste caso, os dois sítios estarão igualmente 

populados. Num espectro experimental devem aparecer novamente 

dois conjuntos de seis ressonâncias, mas com iguais intensida­

des. 

Se a magnetização tem direção <100> todos os sítios 

sao equivalentes, esperando-se então apenas um conjunto de 

seis ressonâncias aparecendo no espectro. 

Observemos agora a Fig. 10.b, onde estão reproduzi -

dos os dados experimentais e a curva ajustada. Presumiu-se que 

existem ressonâncias conforme estão marcadas na Fig. por 1 a t é 
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12. Existem pares de linhas {exemplo 1 e 2, 3 e 4, e tc) q u e e s 

tão relativamente bem resolvidas. Ao se efetuar o ajuste, o 

computador forneceu uma relação de áreas entre estes pares d e 

2 ,4:1. Conforme a análise das orientações dos campos que se 

fe z acima, isto está próximo de 3:1. Portanto, é prováve l q ue 

o c ampo hiperfino tenha direção <111>. No entanto, se algumas 

ressonâncias estão bem resolvidas, outras não estão, e estas 

n ao permitem uma avaliação segura dos parâmetros hiperfinos . 

Com o objetivo de relacionar os dados experimentai s 

com a situação fÍsica, construiu-se um modelo, do qual se pro-

curou e xtrair a direção de magnetização, campos hipe rfino s e 

interações quadripolares. 

O modelo consistiu no cálculo teórico das posições 

dos picos, partindo-se de duas posições bem definidas nos da-

dos experimentais, supondo-se que a direção de magnetização 

f osse <111> • Cada uma das posições iniciais correspondia a um 

tipo de sítio de Ferro. 

As amplitudes de cada conjunto de seis ressonâncias 

foram fixadas pela relação 3:2:1:1:2:3 e a razao da amplitud e 

entre os dois conjuntos de 3:1. 

O cálculo da energia das posições foi realizado a t ra 

vés da diagonalização do hamiltoniano total, sem aproximaçõe s: 

= -g H.Ill +HQ 
:t N 

Neste cálculo deve-se levar em consideração 

gradiente de campo e o campo magnético formam entre si 

que o 
.... 

um an-

gulo diferente de zero. O desenvolvimento do hamiltoniano to-

tal está descrito no apêndice. 



IV.2 Compostos HfFe 2 Si - -x-x 

., ..­. .) .) 

Neste e nos prÓximos itens passaremos a analisar o e 

feito do silÍcio no composto "pseudo binário" HfFe 2 Si · -x x 

Em primeiro lugar está-se supondo que o silÍcio e n-

tra no composto substituindo os átomos de ferro. Chega-se a 

esta conclusão por questÕes de tamanho e de estequiometria. A 

análise foi realizada nos espectros a 4,2°K (Fig. 13) por e s-

tes estarem melhor resolvidos. O composto com 2,5% at de Si 

(Figs. 12.b e l3.b) não apresenta grandes alterações q uando 

comparado com o IlfFe2 • Somente aparecem alargamentos de linha 

e um pequeno aumento dos campos magnéticos dos ferros q ue " se~ 

tem" o ambiente de HfFe 2 • Na Tabela IV.2 estão escritos o s cam 

pos hiperfinos obtidos para este composto. 

HfFel,95sio,os 8 = 70°32 I 8rr = 00 TEMP (°K) I 

Hh. (kOe) l.p 200 + 3 186 + 6 300 

Hhip (kOe) 220 + 3 207 + 6 4,2 

Tabela IV.2 

Do composto com 5% at. de Si pode-se extrair informa 

çoes mais expressivas. Fazendo uma análise do espectro deste 

composto que reaparece na Fig. ll.b vê-se que ainda existem a-

tomos de ferro que sentem quase exclusivamente o ambiente de 

HfFe 2 como se o silÍcio não estivesse influenciando. Isto se 

nota pelo fato de que a primeira linha da esquerda para a di-
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Na Fig. lO.a vê-se os espectros calculados para os 

dois sítios dentro deste modelo, e na Fig. lO.c está desenhada 

a envolvente obtida da soma dos dois espectros em lO.a. 

o modelo e o ajuste estão em muito boa concordân-

cia , existindo apenas uma pequena discrepância com re l ação -as 

ampli tudes. Isto se expli ca porque no modelo usou-se a relação 

ideal para as amplitudes entre os seis picos de um dado conju~ 

to, enquanto que os dados experimentai~ trazem consigo p r oble­

ma s de satur ação por excesso de espessura da amostra e por i n­

t erferência da fase hexagonal. 

Desta maneira, concluiu-se que a magnetização tem di 

reçao <111,> • Achou-se dois valores para o campo magnético de 

cada sítio que diferem entre si de alguns KOe, conforme mostra 

a Tabela IV.l. Esta diferença é em geral atribuÍda a uma dis­

tribuição de campos dipolares diferente para os dois sítios 

(Bowden, 1973; Bowden et al, 1968). 

HfFe2 I a = 70°3211 o TEMP(°K) I aii= o 

Hhip (kOe) 179 + 2 173 + 3 300 

Hh. (kOe) 204 + 3 199 + 3 4,2 l.p -

~EQ (mm/s) -0,41 -0,41 300(MOD) 

Tabela IV.l 

O ~Q que aparece na Tabela IV.l foi extraído do modelo. 
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reita não se alterou em intensidade em cornparaçao com as outras. 

Es t e fato leva a concluir que ainda existem duas ressonâncias se 

somando nela. Percebe-se também que as Únicas alterações que a­

p a r ecem são as linhas indicadas pelas setas. 

Fazendo um cálculo do número de átomos de ferro que 

sentem um silÍcio corno vizinho mais próximo, chega-se à conclu 

sao de que 70% dos ferros dentro da amostra não devem ter silÍ 

c io corno primeiro vizinho mais próximo, e 30% tem um silÍcio • 

I s t o l eva a urna razão entre as duas situações de 7:3 ou 2,33 : 1. 

A razão entre as áreas das linhas 1+2 e 3 (1+2 são as duas re~ 

sonâncias consideradas no primeiro pico dos dados experirnen 

tais) calculadas pelo ajuste é de 2,4:1. 

Pode-se concluir que os picos que aparecem a mais no 

espectro são devidos aos ferros que têm um silÍcio corno vizi­

nho mais próximo. 

O passo seguinte foi analisar o sistema da mesma 

forma corno havia sido feito para o H~e2 anteriormente, atra­

vés de um modelo. Os ferros que não tem silÍcio corno vizinho 

mais prÓximo produzem um espectro com a mesma forma do HfF e 2 

p u r o, o que indica que não houve alteração do ângulo entre o 

campo magnético e o gradiente de campo elétrico . Apenas houve 

um aumento efetivo dos campos magnéticos para os dois sítios 

do ferro. 

Os ferros com silÍcio mais próximo têm as seguintes ca­

racterísticas: o gradiente de campo deve estar, para estes áto 

mos, na direção da impureza; o campo magnético é menor para e­

les. O gradiente de campo estará, portanto, na direção das dia 

gonais da face do cubo. O ângulo entre todas as diagonais das f~ 

ces e a direção de magnetização <111> foi calculadb. ,chegando-se 
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a um Único ângulo de eSi = 35°16 1
• Com isto, é de se esperar 

que todos os Fe com um Si como vizinho mais próximo apresentem 

um único espectro de seis linhas. Usando este ângulo e fazendo 

de ~EQ e ~M parâmetros, obtém-se as Figs. ll.a e ll.c. novamen 

te existe uma discrepância de amplitudes, porém o interessante 

é a f orma da curva e as posições dos picos comparados com a cu! 

va ajustada aos dados experimentais. Pode-se concluir, desta -

maneira, que nesta amostra temos pelo menos tres espectros dis 

tintos. 

Os parâmetros e campos extraídos deste estudo estão 

transcritos na Tabela IV.3. 

Hh. (KOe) 196·· ± 3 
l.p 

Hhip(KOe) 218 + 3 

o e II = 0 

183 ± 5 

205 ± 3 

Tabela IV. 3 

159 ± 7 300 

175 ± 3 4,2 

Por fim, resta analisar o espectro da amostra com 15% 

at de Si (Figs . 12.d e l3.d). Destes dados, poucas informações 

se pode tirar. Entre elas, vê-se que o espectro devido aos áto-

mos de ferro em ambiente puro de HfFe 2 desapareceu, mas ainda 

existe um vestígio de ferros com um silício mais próximo. 

As Figs. 12.d e 13.d devem ser neste caso, a soma de 

vários espectros devido a um ou mais silícios próximos. Outra 

evidência é que quanto mais silÍcio, menores serao os campos mag 

néticos. Não existe espectro de raios-X para este composto. 
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Entre as medidas à temperatura ambiente e a 4,2°K, ~ 

xiste um aumento do campo magnético, como era de se esperar p~ 

la função de Brillouin. 

IV.3 Medidas Acima da Temperatura de Curie 

Destas medidas (espectros das Figs.l4.a, b, c, d} p~ 

de-se tirar o valor de ~EQ com mais precisão. Acima da tempe -

-ratura Curie desaparece o desdobramento Zeeman. 

Com a inclusão do silÍcio no HfFe 2 , o ~EQ sofre um 

aumento na direção do composto com 5% de Si e depois cai para 

um valor menor. 

Aparentemente nao existe, neste caso, diferenciação 

entre ferros que têm silÍcio mais prÓximo e os outros, porque 

a interação quadrupolar parece ser Única. Pode ser que existam 

duas interações, mas uma delas estaria mascarada pela largura 

do desdobramento inicial (ver Tabela IV.4). Na Tabela abaixo 

estão discriminados os valores dos ~EQ e as temperaturas em 

que foram obtidos os espectros. Na Fig. 15 estão colocados os 

~EQ em função da concentração de Si. 

~EQ (mm/s} TEMP (OK) Largura 

(mm s} 

HfFe2 -0 ... 32+0.01 648 + l 0,31 -

HfFel.95sio.o5 -0.38+0.01 682 + l 0,34 

HfFe1 • 9siO.l -0.39+0.01 699 + l o, 32 

HfFe1 • 7si 0 • 3 -0.31+0.01 514 + l 0,36 -

Tabela IV.4 

- ---------------------------------------
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Fig . 15 - ôEQ em função da concentração. 

Os erros dos pontos na figura acima são das dimensões dos 

círculos. 
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V - DISCUSSÃO 

Nesta altura, convém comparar os valores de campo magnéti­

co hiper fino do HfFe2 obtidos por outros pesquisado r es , com os 

resultados deste trabalho (Tabela V.l). 

Os resul tados obtidos por estas pessoas, em geral vêm acom 

panhado s de restrições quanto à sua confiabilidade, urna vez 

que os espectros por elas analisados se encontravam muito difu 

sos. Isto, em geral, é atribuído a uma grande mistura das duas 

fases, a cÚbica e a hexagonal. Queremos acreditar que os resul 

tados desta dissertação sejam os melhores até o momento, pel a 

excelência das amos tras e pelo estudo cuidadoso que se reali­

zou dos espectros. 

Na Tabela abaixo também estão relacionadas as populações 

relativas entre os dois sítios e as temperaturas nas quais fo ­

ram obtidos os espectros. 

H (I) =70°32 1 H (II) =0° P (I) /P (II) TEMP (I<) 

JHA et al ( 19 72) 190 no e 170 !m e 1,25:1 300 

GUIMARÃES (1969) 230+3 I<Oe 210 +2 I<Oe -3:1 78 

LIVI et al (19 75) 184+2I<Oe 176+3I<O e 2 q5=1 300 

ESTE TRABALHO 179+2 I<Oe 173+3 I<Oe 2,4:1 300 

ESTE TRABALHO 204+3 . I<Oe 199+3 KOe 2r4:1 4,2 

Tabela V.l - Campos hiperfinos do HfFe2 
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A diferença entre os dados de Livi et al e os deste traba­

lho a 300 K, tem origem no grau de precisão com que foi trata­

do o hamiltoniano. Os primeiros foram obtidos usando a aproxi­

mação eqQ/~ 1H << 1 e os nossos usando o hamiltoniano total sem 

aproximação (apêndice). 

Existe, como já havíamos mencionado anteriormente, uma di­

fe r ença entre os campos dos dois sítios do ferroo Muitos pes -

quisadores têm constatado esta diferença em uma série de outros 

compostos inter metálicos e os dois campos diferem de aproxima­

damente 7%, o que não pode ser explicado apenas por considera­

ções de interações quadripolares. 

ApÓs estudar este problema, Bm-1den et al (1968) e Bm-1den 

(1973) , chegaram à conclusão de que as diferenças podem ser a­

tribuÍdas a duas caus as: 

a) ao não alinhamento do eixo quadripolar elétrico axial -

mente simétr ico, com o do campo magnético interno; 

b) a campos dipolares locais que podem ou não ser colinea­

res com a direção de magnetização o 

O item a) corresponde n apen as um tratamento mais rigoroso 

para o cálculo da s energ.ias q uundo o c a mpo ma gnético forma um 

angulo diferente de zero com o qradien~e de campo elétrico~ 

O item b) leva em conta que no hamiltoniano magnético as 

contribuições dipolares nao têm necessariamente a mes ma dire­

çao que a magnetização, gerando uma pequena anisotropia. 

Wertheim e ~vernick (1963) fizeram o seguinte estudo a res­

peito da origem dos campos hiperfinos nos intermetálicos de fa 

se de Laves. Se compararmos os campos magnéticos hiperfinos ob 

tidos para os intermetálicos (variam de 170 KOe até 230 I<Oe) 
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com os de ligas do grupo metálico 3d (que variam de 340 KOe 

(ferro) até 260 KOe {cobre-níquel)), vemos que os intermetáli­

cos possuem campos menores. A diferença pode ter duas origens: 

pode ser devida a uma diferente polarização dos elétrons de 

condução; ou pode também resultar,em parte,de um decréscimo no 

momento da camada d do Fe. 

Os dois pesquisadores constataram que praticamente nao e­

xiste diferença entre os deslocamentos isoméricos dos compos -

tos intermetálicos e das ligas de ferro com metais do grupo 3d. 

Este fato indica que as configurações dos ferros nos dois ca­

sos sao similares. Além disso, notaram que, para diversos com­

postos, os campos hiperfinos quase nao variavam com a altera 

ção do componente A de AFe 2 • Este comportamento requer que a 

configuração dos átomos de Fe nestes compostos seja a mesma 

Isto significa que praticamente toda a polarização dos elé 

trons de condução é devida aos átomos de ferro com mínima par­

ticipação dos átomos A. 

Portanto, a partir dos campos hiperfinos e dos deslocamen­

tos isoméricos, chegaram à conclusão de que a banda d associa­

da com a sub-rede de ferros nos intermetálicos tem proprieda -

des similares às do ferro metálico. 

Como complementação, medidas de magnetização confirmaram 

que as propriedades magnéticas macroscÓpicas dos átomos de fer 

ro nestes compostos são parecidas às do ferro metálico. 

Em resumo, podemos considerar as origens dos campos hiper­

finos nos compostos intermetálicos como sendo as mesmas do fer 

ro metálico. 
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O Háfnio não carrega momento magnético, sendo, portanto, o 

campo efetivo produzido totalmente pela sub-rede dos átomos de 

Fe. 

A introdução do silÍcio no composto HfFe 2 provoca uma -se-

rie de alterações nos campos hiperfinos, as quais devem ser a~ 

sociadas a alguns dos termos da expressão geral do campo efe -

tivo reescrita abaixo: 

H = H + H + H l + HL + H . c con n oc D~p 

Constatou-se, especialmente no composto com 5% de Si, que: 

a) o campo que se está considerando como devido a ferros 

que sentem ambiente de HfFe2 aumentou; 

b) o campo originado pelos ferros com um silÍcio mais pró-

xim9 diminuiu. 

Deve-se alertar para o fato de que os ferros do item a) 

sentem efetivamente a presença do silÍcio por mais atenuada que 

esta seja. 

Após o exame das várias contribuições, chegou-se à conclu-

sao de que aquelas que podem sofrer alterações para explicar a 

diminuição do campo são,H 1 e, talvez, uma pequena con-con,n oc 

tribuição dipolar insignificante, originada pela distorção que 

se deve à impureza (Van der Woude e Sawatzky, 1974). 

A variação de H 1 pode ter suas origens: uma devido con,n oc 

à ausência do átomo de ferro que foi substituído pelo silÍcio 

não magnético, e a outra devido aos diferentes potenciais que 

sentem elétrons de condução com diferentes spins. A primeira , 

e principal, é gerada essencialmente pela falta do ferro que 
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pos s uía spin e que contribuía negativamente para o campo hipeE 

fino através da polarização dos elétrons de condução. A segun-

da o rigem pode ser ilustrada pelo método da Daniel-Friedel(l963). 

Neste model o, a impureza é imaginada ser um potencial quadrado 

de tal manei r a a tornar efetiva a blindagem da carga adicional 

óZ, introduzida por ela (6Z = diferença de elétrons de valên­

cia entr e a impureza e o átomo de ferro). O potencial é obvia­

mente p ropo rcional ao óZ. Da fÍsica clássica sabe-se que um 

conduto r, um campo elétrico de longo alcance não pode existir, 

o u s e ja, o excesso de carga será blindado localmente pelos elé 

trons mó veis. Esta blindagem está, no entanto, condicionada -a 

existênc ia da interação de polarização de spin .que trata das 

duas o r ientaçõe s de spin diferentemente. Se considerarmos os 

spins 3d c orno para cima, então no modelo isto vai aparecer co-

mo um pote ncial adicional VT' de tal ma~eira que os elétrons 

de con duç ão de spin para baixo sentirão um potencial mais atra 

t i vo do que aqueles com spin para cima. Na Fig. ~16 estão esqu~ 

matizadas as duas situações. 

Em o utras palavras, a interação de troca produz um abai xa­

mento em energia da semi-banda de condução com spins para c i ­

ma , enquanto o contrário ocorre para a outr a semi- banda de 

s pi n s pa r a baixo. 

Uma vez que o potencial é proporcional a 6Z e depende de 

VT, tem- se as seguintes situações (Fig. 17): 

a ) 6Z pequeno: significa V(6Z) pequeno e, neste caso, no r -

malmen t e ocorre que V(óZ) ~ VT. Com isto, a impureza será pri~ 

cipalmente blindada com elétrons com spin para baixo. Portanto, 

é de se esperar que a partir disto exista uma contribuição po-
.• 

TITUTO E F SIC !} .. 
II IJtLIOT~ ÇI' 
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sitiva para o campo (que é negativo no total),no sítio do fer-

ro, por uma menor probabilidade de presença destes tipos de e­

létrons no nÚcleo. 

b) Se az é grande, V(~Z) > VT. Assim, os dois tipos de el~ 

trons 4s vao participar igualmente da blindagem. 

Deve-se salientar que dentro da banda s existe um maior nú 

mero de elétrons com spin para cima. Então o campo na impureza 

deve ser positivo e nos átomos de ferro vizinhos isto deve se 

refletir como uma contribuição negativa (diminuição da positiva 

que os elétrons para cima provocavam). 

Supondo que o silÍcio entrega os seus 4 elétrons 3s 2 3p2 p~ 

ra a banda, então ~Z = 3 1 o que é considerado grande. Desta m~ 

neira,ter-se-ia a contribuição descrita no item b). No entan-

to, na Tabela V.2 a seguir (Van der ~voude e Sawatzky, 1974) es 

tão relacionadas as variações de campo para diversas ligas de 

ferro com impurezas nao magnéticas. Nota-se que as variações 

nao dependem do tipo de impureza, ou seja, não dependem de ~z. 
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IMPUREZA I ~H ~z 

As -25.1 4 

Sb -21.3 4 

Si -26.0 3 

Ge -23.0 3 

Sn -22.1 3 

Al -22.5 2 

Ga -20.0 2 

Tabela V.2 



.53 

Portanto, a redução do campo se deve principalmente 
.. 
a 

aus ência do Fe que foi substituído por um Si. Não se pode ti-

rar nenhuma conclusão a respeito da influência da blindagem no 

campo. 

Uma descrição mais real do modelo para a blindagem e seus 

efei tos na densidade de carga foi desenvolvida por Kohn e 

Vosko (1960). 

Basicamente eles assumiram que, inicialmente, existe um 

+ cristal r ep r e s en t ado por um poten cial U(r) per iÓdi c o e que os 

e létrons são descritos por funções de onda tipo funçÕ e s de 

Bloch. Quando se introduz uma impureza, surge um potencial peE 
+ 

turbador u• (r). Os elétrons serão agora descritos pela equaç ão 

de Sch rOdinger: 

[ 
J.i2 2 

- _c__ v + u<r> + 
2m 

Que r -se obter a solução desta equação e analisar a forma assin 

tóti ca dela. Ou seja, o que se está fazendo é uma teoria de es 

pa l hamento para funções tipo Bloch. Em completa analogia com a 

t eoria do espalhamento de uma onda plana, acha-se 

onde ~k =funções tipo Bloch nao perturbadas e lkl = lk ' l e 
+ 

it • = k'(r/r). ,..:1fr 
" 
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-+- .- -+- "" Assume-se que f(k,k') depende so da magnitude de k e do a~ 

-+--+ -. gulo e entre k e k'. fk(6) pode ser expandido em esfer1cos har 

môni cos: 

00 

r ~ 

~ ik R.=O 
(2R.+l) (e2inR. (k) -1) P (cos 6) 

.R, 

n R. = deslocamentos de fase que dependem do potencial. 

Para 1 grande o excesso de densidade eletrônica será: 

Calculando os termos desta equaçao chega-se ao resultado fi 

na l: 

-+-
onde kF = vetor de onda no nível de Fermi 

~k = função de Bloch 

-+-
Em termos do resultado de Friedel (~k (r) = 1, ondas planas) 

F 
teremos: 

c os 
t-. pli1RIEDEL = A 

3 r 

onde 

A = - 1
- ({E (2R.+l) (-sen nncos Cnn-R.1T)) }2 + 

21T2 R. J(, J(, 

{E [-sen nR.sen 2 2 + (2R.+l) <nR.-R.1T)]} ) 
R. 

-1 ER.(2R.+l) sen n R. cos <n R.- R.1T) 
<t>= tan 

ER.(2R.+l) sen nR.sen <n t -R.1T) 
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I. 
Como se pode ver, a densidade de carga dos elétrons 

que fazem a blindagem da impureza, além de diminuir com fa-

3 tor l/r , tem agora um comportamento oscilatório. Este com-

portamento dá origem a gradientes de campo elétrico que po-

dem atuar nos momentos quadripolares. 

Nos espectros de alta temperatura constatou-se que 

-nao existem dois tipos de gradientes de campo atuando sobre 

ferros diferentes. Portanto, é de se pensar que a densidade 

de carga em torno da impureza deve decrescer rapidamente de 
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tal maneira que esta produza apenas um efeito da ordem da lar 

gura de linha nos ferros primeiros vizinhos. Como oõEQ au-

mentou na série com Si, supõe-se que a densidade de carga 

em todo o cristal, de modo geral, diminuiu, e em torno das 

impurezas aumentou (na ordem do raio atômico). 

De acordo com o que foi desenvolvido no Capítulo II.3 

vimos que um abaixamento da densidade eletrônica deve estabi-

lizar a fase se esta for instável. Estudos do sistema Zr(Fe 1_x 

Cox) 2 efetuados por Hilscher e Kirchmayr (1975) revelaram que 

aumentando a concentração de Co, maTor número de elétrons se 

adicionam ao sistema (aumente a concentração) e o nível de 

Fermi é deslocado, presumívelmente, de uma alta densidade de 

estados para uma região de baixa densidade. No nosso caso esta 

mos supondo que a concentração eletrônica diminuiu, o que des-

locaria o nível de Fermi de uma região de baixa densidade de 

estados para uma região de mais alta densidade. O~EQ e, por­

tanto, o gradiente de campo elétrico, aumentou na série com 

silÍcio. No Capítulo II.2 vimos que o gradiente de campo ele-

trico é proporcional à densidade de estados 
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n(EF), de onde se conclui que o modelo acima é coerente. 

Cabe salientar que o comportamento do silÍcio é, de certa 

forma, inesperado. Ele deveria atuar como doador de elétrons, 

como normalmente atua em compostos iônicos e covalentes. No en 

tanto, no HfFe 2 atua como se fosse um sumidouro de elétrons, 

.. 
que provavelmente têm origem na blindagem que se faz necessa-

ria. Gupta, Rajan e Beck (1960) notaram que a adição de Si em 

fases cr de elementos de transição estabilizam esta fase em con 

centrações eletrônicas maiores do que aquelas nas quais a fase 

normalmente ocorre. Eles explicrun o resultado atribuindo ao si 

lÍcio uma tendência de atuar como aceitador de elétrons. 

NÓs interpretamos este comportamento como sendo devido 
.. 
a 

forte blindagem do silÍcio pelos elétrons de condução. Esta 

blindagem causa uma redução, em média, da densidade eletrônica. 

Uma tentativa para explicar o aumento do campo magnético 

nos sítios que não tem silÍcio como vizinho mais próximo , pode 

ser feita se forem levadas em conta oscilações de spin. Exis -

tem resultados experimentais obtidos em ligas de FeSi e FeAl 

por Stearns (1972), Cranshav.r (1972) e outros, em que mostram a 

variação de campo magnético para vizinhos ferro de um si lÍcio 

(buraco magnético), em função da distância dele. Esta variação 

tem um comportamento senoidal decrescente$ Entre as teorias 

que existem para explicar estas variações estão · as de RKKY (R~ 

derman e Kittel, 1954; Kasuya, 1957, Yosida, 1957), Blandin e 

Car oli (1966), Grfiner et al (1972). Em todos eles o comporta-

menta senoidal é o mesmo, variando apenas a função decrescente 

-4 -2 . -de r desde r até r , respectivamente. Na Fig. da pagina se-

guinte tem-se desenhados a forma da curva que se traçou para 
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esta variação de campo em função das distâncias das diversas c~ 

madas de vizinhos, e os dados experimentais de Stearns e Cranshaw. 
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Fig. 18 - Percentagem relativa dos deslocamentos do campo mag­

nético interno medidos em um átomo de Fe57 , causados 

quando se coloca Al em várias camadas vizinhas. 

No caso do HfFe1 , 9si 0 , 1 talvez ocorra que a camada N2 de 

segundos vizinhos já esteja na parte positiva da cu r va, lugar 

ocupado por N3 na figura acima. 

Num modelo simples, grosseiro e apenas qualitativo, pode-se 

supor que os dois dados extraídos com relação ao campo magnéti-

co para primeiros vizinhos mais prÓximos e para aqueles que são 

segundos vizinhos mais prÓximos de um silÍcio, podem ser colo 

cados como na figura seguinteu numa analogia com FeSi e FeAl& 

I 
I 
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O composto com 5% de Si tem 0,8 silícios por célula uni-

tária, o que não nos permite ·. ter vizinhos de 39 ordem ou mais. 
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CONCLUSÕES 

A partir do estudo das interações hiperfinas realiza 

do no composto intermetãlico HfFe2 e das perturbações produzi­

das pela substituição estequiométrica de ferro por silÍcio nes 

te composto, chegou-se a uma série de conclusões sobre as va­

riações que ocorrem nas densidades de spin e de carga no com­

pos to, no nível de Fermi e na densidade de estados eletrônicos 

neste nível. 

Para o composto HfFe2 concluímos que os campos hipeE 

finos para os dois sítios magneticamente não equivalentes -sao 

179 + 3 kOe e 173 ~ 3 kOe, onde o primeiro corresponde ao ang~ 

o - ... lo de 70 32' entre a magnetizaçao e o gradiente de campo ele-

trico, e o segundo ao ângulo de 0°. Da mesma forma se concluiu 

que a direção de magnetização é <111> o que concorda com Livi 

et al (1975). 

Comparando os campos hiperfinos obtidos para o HfFe2 

e para o HfFe1 , 9si 0 , 1 , chegou-se à conclusão de que o decrésc~ 

mo do campo hiperfino devido a átomos de ferro que têm um sili 

cio como primeiro vizinho mais prÓximo (159 ± 7 kOe), é essen­

cialmente devido à falta do momento magnético do ferro que foi 

substituído pelo silÍcio. 

Ainda no composto x = 0,1 foi determinado que 

os campos hiperfinos dos átomos de ferro que têm silÍcio como 

segundo vizinho mais prÓximo aumentaram. Este fato foi 

associado a uma oscilação de spin, sendo esta interpretação a-
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penas qualitativa. A oscilação apresenta o seu primeiro zero em 

torno do valor 0,5 a
0

, a partir da impureza,onde a
0 

é o parâme­

tro de rede. 

Livi et al (1975) constataram através de raios-x a 

estabilização da fase cÚbica nos compostos com silÍcio. Notaram 

também que o parâmetro de rede do HfFe2 não se alterava com a 

inclusão de silÍcio. Com ioto concluiram que a estabilização da 

fase cúbica se deve a uma redução do número de elétrons de va­

lência por átomo, ou seja, a uma redução da , densidade eletrôni­

ca média nos compostos. 

NOtou-se que o gradiente de campo elétrico aumentou 

para o composto com x = 0,1 e, além disto, permaneceu Único den 

tro da largura de linha. Este Último fato, nos levou a concluir 

que a extensão da blindagem, que acontece no silÍcio e que pro­

voca a redução da densidade eletrônica média, ~ é da ordem do 

raio atômico. 

Como a concentração eletrônica baixou, o nível de 

Fermi também sofre um abaixamento. O gradiente de campo elétri-

co é proporcional à densidade de estados eletrônicos no nível 

de Fermi. Como o gradiente aumentou, concluiu-se que a densid a­

de de estados também aumentou. Isto está de acordo com a anál.i-

se de susceptibilidade magnética realizado por Hilscher et al 

(1975), na qual eles concluiram que, aumentando a concentração 

de Co (doador de elétrons) no sistema Zr(Fe1 Co ) 2 , aumenta a -Jc x 

concentração eletrônica e desloca o nível de Fermi para uma den 

sidade de estados mais baixa. 
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AP~NDICE 

INTERAÇÕES HIPERFINAS MAGN~TICA E QUADRUPOLAR CONJUNTAS 

Neste Apêndice calcularemos as energias da inte-

raçao magnética e quadrupolar somadas, considerando o hamilto­

n iano total sem aproximações. 

Supomos o caso particular em que o sistema tem 

simetria axial em torno do eixo z, ou seja, n na equaçao II.l.l 

será nulo uma vez que n = (V -v ) ~T e V = V • Portanto, 
XX YY 1 v~~ XX YY 

os hamiltonianos magnético e quadrupolar podem ser escritos 

como : 

4I (2I-l) 

e o hamiltoniano total 

Numa situação em que o campo magnético forma um 

ângulo 8 qualquer com o eixo principal do gradiente de campo e 

létrico, tomado como sendo na direção z do sistema de coorde -

nada (figura 20), teremos: 

Ht = -~~NI.H + HQ 

= -g~N (r H + I H + I H 1 
I XX yy ZZ 
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z 

Fig. 20 

substituindo 

I 1 
(I+ + I ) I 1 (I - I ) = e = X 2 - y 2i + -

Ht [~ (I++I_)Hx 
1 

(I+-I )H + I H ] + HQ = -gll +-N 
2i - y z z 

Pelo sistema proposto H = H 
X 

sen e cos <P 

H y = H sen e sen <P 

H = z H C O !J e 

-Entrando com estas expressoes em Ht sai facilmente que: 
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mas para qualquer angulo $ devemos ter a mesma situação, por -

tanto, escolhemos $ = O e 

Ht = -gu H [se; 
9 

(I+ +I_)+ Izcose]+ e
2

qQ (2r2- r 2 ] 
N 4I (2I-l) z op 

Os valores esperados do hamiltoniano para as diversas transi -

çoes saem de <Im:[ I Ht I Imi> = <Ht> • 

Usando 

chegaremos a 

+ e
2

qQ (3m2 <Im' I Im > 
4I(2I+l) I I I 



c 

m'-+ 

<H >= 
t 

Para o F57 com I = 3/2, teremos: e 

3/2 

3 b.EQ 
- LlM - cose + 

2 2 

13' 
~ - b.M sen e 

2 

o 

o 

com LlM = e 

l/2 

13 - -[b.M sene] 
2 

l 
b.E 

-- LlM cose---º 
2 2 

- b.M sen e 

o 

= e2qQ 

4 
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-l/2 -3/2 

o o 

-b.M sen e o 

1 b.M cose-
LlEQ rs t.M sen e - -

2 2 2 

.f3 b.M 3 
LlE 

- sen e - LlM cose+ --º 
2 2 2 

Os autovalores extraidos da matriz efetuando sua 

diagonalização, correspondem às energias dos níveis do des-

dobramento Zeeman mais o desdobramento quadripolar. 

~ 

m 
-1-

3/2 

l/2 

l/2 

-3/2 
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