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SINOPSE 

Neste trabalho foram estudados por correlaco 

anuular perturbada os campos hiperfinos atuando em núcleo de 

75 Ar3  . m095 e Ta  181 re pectivamente em liga líluidas de ferro 

e no composto intermeGlico Fe2Hf. Concluiu-se pela impossibi.  

lídadr, 	ol'tenção por processos metaliirgicos de !oluções s6- 

lidas dr 	em Fe, explicando-se tambéim alguns resultados ob 

tidos anteriormente para os campos hiperfinos. Determinou- se 

o campo hiperfino do Mo em Fe como sendo Ihf:,=(-2494-15)k0e a 

50OC, observando-se tambem o seu comportamento Pm função da 

temperatO:n. lol(lety.?rminado existirem no Fe211 f duas fases 

com estruturas cúbica e hexagonal respectivamente. A primeira 

cio tipo Cu„"Mg e n segunda MgNi.). Os campos hiperfinos cltuando 

sobre (); nilcleos de Ta foram detemlnados como sendo (130+4) 

kOe e (8-5)k0e respectivamente na fase cubica e hexagonal a 

20°C. A temperatura ambiente, a medidas mostraram uma mistu-

ra do frmuncías em torno das frequjinclas principais. Medi 

das em temperatura acima do ponto Curie prrmítiram interpre - 

tar'a mistura como sendo causada por perturbações quadripola-

res eird:!tricas originadas nas fronteiras entre as duas fases. 

Segundo essa interpretação, as discordâncías existentes 	a- 

tuam como una diHtilhIlicilo de Impureza., de carga. Medidas por 

efeito Mbssbauer determinaram ser a direção < 111> a direção 

de magnetização expontanea na fase cúbica. 



AHSTRACT 

rn •his w r -  111s.! hyperflne fields acting at 
qr 	 181. 

	

and Ta 	•nuelei in re!,-Ipectivel*, 	àron 'allos 

and in Lhe intr,rmetalVc compound Fe.)Pf were stlírd hy 

pertuvbed.anqular correltlow:— EL wa concludet1 that it is 

impossible 	 -Se !Tmlíd solutions by metallurgical 

processes, and the dIscrepancien in results ohtained previously 

for the hypr fi n El 1.1were explalned. The hyper.A.ne field 

o 1: 	c) 	F' c! til atri 	was de to urnin,42(-1 to bot JT 	2 4 ¶I +j 5 5 ) 

5 0°C . Th e 1- emperature dependenen et the field v7i:IS a 	4.e„rmined. 

Two J3ha3es fr,ce iind i n 	Chi, ( 'Une tr I. C re2 Iif , V71 1,- h cubl. 

et lig and hexnflonal IqUi, tructures. The hyperfine 

acting on the Ta nuelM reT df,termined to 1)0 (1304-4)k0e 

and (854.5)k0e in the eu,de and hexagonal. phanes repective_ y 

at room temperature. The measurementr4 showed a frfHluency 

distribution around the mal ri values, Measurements made ahove 

the Curie temperature allowed an interpretation of the 

distribution a; due to quad_upolar electric perturbation with 

origin at th2 phaE;e hnundaries. In this model the discordance 

at the boundaries behave like charge impurity distributions. 

Mô sbat r measurnmnnts show the <1.11',  dite-ti 

easy maynetlation. 

ar; the axis 
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INTRODUÇÃO 

A técnica de correlações angulares era origi 

nalmente dedicada aos estudos nucleares. Salvo algumas raras 

exceções, as interações hiperfinas com que os físicos nuclea-

res incidentalmente se deparavam eram nada mais que um inconve 

niente a evitar. Mais tarde os campos hiperfinos magnéticos 

passaram a ser de interesse devido ã possibilidade que criavam 

de submeter os núcleos a campos magnéticos muito altos. Esses 

campos podiam ser até dezenas de vezes, mais fortes que os cria 

dos em laboratõrío a um alto custo, e permitiam efetuar medi-

das ate então inacessiveis. O contato com as interações hiper-

finas levou também a muitas medidas de valores de campo. Nes-

ta fase houve uma certa euforia, ocasião em que se chegou qua-

se a acreditar que as leis de Hume-Rothery não valiam microsco 

picamente. Posteriormente, os físicos nucleares aprenderam es-

tado solido, os fIsicos de estado sólido aprenderam a usar téc 

nicas nucleares e as correlações angulares passaram a ser em-

pregadas intensivamente em vários campos de pesquisa em sóli- 

0 prnsrmtr fr=1 

uakilo 	cuntribuicao ao estudo das propriedadc!2 nlaunéLicd 

dos sólidos que, tendo se realizado em um laboratório original 

mente dedicado ã física nuclear, não poderia deixar de apreseis 

tar vestígios daquele tipo de evolução. Ele trata de estudos 

realizados em ligas diluídas e compostos intermetãlicos, onde 

se usou correlações angulares perturbadas (CAP) para a observa 

ção dos campos hiperfinos, com complementação as vezes por ou- 

ror r 



tras tnicas. Esta constituído de cinco capítulos cujo conteú 

do passamos a descrever. 

No capftulo 1 tratamos de generalidades sobre 

intrrações hiperfinas, dando maior ênfase aos efeitos da blin-

Oagem oscilatória das impurezas de carga pelos ei;.trons de con 

anão. Isso foi feito devido a ser o efeito fundamental para 

explicar nossos resultados em Fe2Hf. 

No capItulo 2 fazemos um resumo das tõcnicas 

Integrais e diferenciais de CAP aplicadas ã determinação de 

campos magnéticos. 

No capItulo 3 apresentamos um trabalho em que 

e medido o campo hiperfino cio As em Fe e Ni. Nossos resultados 

e outros referidos na literatura são totalmente discrepantes . 

Com o auxilio de varias técnicas explicamos estas discrepâncias 

e mostramos a capacidade potencial do método de CAP em metalur 

gia. 

No capitulo 4 apresentamos um estudo feito so-

hre o campo hiperfino do Mo em Fe. Nele, obtivemos o valor do 

campo 'à. temperatura ambiente bem como seu comportamento com a 

temperatura. É feita uma interpretaçÃo em termos do modelo de 

Campbell. 

Mo capftulo 5 apresentamos um estudo feito so-

bre o intermetalico re211f. Foram feitas medidas do campo hi-

perfino por CAP diferencial e efeito M8ssbauer, medida de mag-

netização e determinação de estruturas por difratometria de 

raios-x. Foram estudados também alguns compostos similares pa. 



ra obter informace sistemticas. Neste estudo determinamos 

os campos hiperfinos no Fe e no Hf, esse último em função da 

temperatura, determinamos a direção de magnetização espontânea, 

constatamos a existencia de uma instabilidade da fase cúbica, 

o que d origem ã existência simultânea de uma fase hexagonal. 

Explicamos baseados neste fato uma série de discrepâncias e la 

cunas existentes na literatura, bem como um efeito de mistura 

de frequé- ncías de interação evidenciada em nossas medidas di-

ferenciais. Mostramos ainda como estabilizar a fase cúbica bai 

xando a concentração eletrônica pela adição de impurezas acei-

tadoras de elétrons. Como os capItulos 3, 4 e 5 são independen 

tes entre si, cada um tem introdução e conclus(Ses próprias on-

de são dados maiores detalhes. 
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CAPITULO 

Interaçoes Hiperfinas 

A denominação Interac'oes Hiperfinas foi dada 

originalmente às interaçoes entre um núcleo atômico e srus 

proprios elf,.trons. Atualmente são definidas como sendo as in-

terações dos momentos elétrico e magnético nucleares com a su 

perposição dos campos eletromagnéticos devidos ã coroa eletrô.  

nica, *it rede cristalina onde o átomo estiver incluido e aos 

campos externos aplicados. O estudo das interações hiperfinas 

em núcleos de ãtornos incluídos em s6lidos é pois um assunto 

interdisciplinar. Engloba áreas de interesse da Física Nu-

clear, da Frsica Atômica e da Frsica do Estado Sõlído. Devido 

ao seu tamanho finito, ã sua carga elétrica e à distribuição 

nem sempre esférica ou estacionaria desta carga, os núcleos 

atamicos apresentam momentos eletromagnéticos estáticos. São 

observãvels experimentalmente os efeitos das interaç.óes dos 

momentos de monopolo e quadrupolo elaricos e de dipolo magna 

tico, respeetívamnte, com a distribuição de cargas , o gradien 

te (lt: campo eV;trico e o campo magnetíco efetivo na região 

do núcleo. 

1\ cd~rvação das interações hiperfinas permi 

te a obtenção dr informações valiosas sobre os parâmetros nu-

cleares, sobre a estrutura eletrônica ou mesmo sobre peculia- 
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ridades do estado de agregação. Se por um lado, esse grande 

número de fatores envolvidos permite uma ampla gama de aplica 

çoes, por cutro lado torna extremamente difIcil a separação 

dos efeitos superpostos. Em última análise, a separação sem-

pre implica na utilização (1e modelos, e o êxito da separação 

fica limitado pelo grau de adequação dos modelos. 

A complexidade do assunto torna impraticãvel 

fazer um resumo que abranja todos os tõpicos abordados neste 

trabalho. Devido a isto, trataremos apenas e ainda assim sus 

cintamente, dos tópicos que nos interessam mais diretamente, 

a blindagem oscilatõria de impurezas de carga e as interações 

hiperfinas magn6ticas. Para os demais, sempre que necessãrio 

ser ã indicada a bibliografia adequada. 

Efelos da hlirlagla oscilat§r111...ti.mur2=fle_carag_. 

Um átomo de impureza em matriz metálica, mes-

mo ocupando uma posição substitucional, perturba sua vizinhan 

ça ao atuar como uma impureza de carga. Friedel mostrou que a 

blindagem da impureza de carga pelos elétrons de condução não 

se clã na vizinhança imediata da impurrza. rxiste um efeito de 

longo alcance, que decresce com o inverso do quadrado da dis-

tância. Esse fato causa perturbações ate*: um distância muito 

maior que aquela prevista em uma teoria simples baseada na a-

proximação Thomas-Fermi. Um tratamento do problema por anãll-

se de ondas parciais leva ã seguinte expressão para o desvio 



da•densidado eletronica Ap em torno da densidade média 

A2 	.2 r 	(22,4-1W,n (k r) 	)(kr)isen2 n 9,  
o 	Q=0 	

t F 

4(kFr)n(kFr)sen2nd 

onde kF é o vetor de onda na superfície de Fermi e jSt e 

são as funções esféSricas de Bessel e Neuman de ordem t. 	Os 

parâmetros de deslocamento de fase nt  dependem da natureza do 

potencial perturbador, sendo os mesmos que entram nos cãlcu - 

los de resistividade. A grandes distâncias da Impureza, a ex-

presso acima se reduz a uma forma mais simples, que mostra 

claramente a natureza oscilat5ria do efeito de blindagem: 

An 

	

= 	sen(23,F  r 4- 4)) r2 	'  

onde A e 	depnndem do, deslocamentos de fase. Essa distribui 

cão de carga elétrica d origem a gradientes de campo propor-

cionais a 

Actas (2k r  
"F (Blandin 1960) 

Uma revisilo do assunto, bem como uma extensa indicação de bi-

hilografla encontra-se em (Winter 1971). 
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Devido ao longo alcance da perturbação 	de 

. carga, os gradientes de campo elè:trico resultantes são senti-

dos por um grande numero de núcleos vizinhos. A distribuic5o 

dos gradientes de campo pode ser aproximadamente descrita co-

mo um conjunto de valores discretos sentidos pelos primeiros 

vizinhos da impureza, mais uma distribuição continua sentida 

pelos vizinhos mais afastados. A obtenção da distribuição exa 

ta de frequências resultante apresenta dificuldades de cára lcu-

lo ainda não superadas. Cohen e Reif (COHEN 1957) estudaram o 

problema aníSlogo de impurezas de carga em isolantes, tendo em 

vista a interpretação ele medidas de RMN. Chegaram ã conclusão 

de que a distribuição de gradientes de campo g(V77) é gaussia 

na para altas concentrações e lorentziana para as baixas. Em 

primeira ordem, a distribuição de frequncias g(w) depende só 

de 
 g(Vzz)s Cohen e Relf estudaram o problema tamhóm em segun-

da ordem, como em que g(w) depende de todas as componentes do 

gradinnte de campo. Conciuiram que neste caso g(w) ainda 

rjaus•iana para altas concentrações, não conseguindo chegar a 

uma forma analítica para o caso de baixas concentrações dada , 

a complexidade do problema. Em materiais ferromagnéticos 	1- 

solantes,quando a interação quadrupolar elétrica pode ser con 

siderada uma perturbação à interac5o magnatca, raé vãlida a a-

proxima0o de primeira ordem e g(w) tem forma gausstana ou lo 

rentziana conforme seja a concentração alta ou baixa. 	Acima 

do ponto Curin a aproximaço de primeira ordem no ó mais vã- 

lida e (j  (i) passa a ser função também da distribuição de 	n, 

para a qual no s2 tem ainda estimativas. No caso dos metais, 
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a situação n inda niis complexa C1eV1Ck i xi,,tencia do efei- 

to de blindagem oscilatória inxistente no caso de isolantes 
a 

trata(ic) 1)01 Cohen n Peif. 0 calculo de q(w) em metais e poi 

um problema ainda no sol cionado. 

Pecentemente como soluço aJternatíva, 	foi 

feita uma sirnulaçto do problema físico em computador pelo mé

todo de Monte Cano (EAFOSZ 1971). Foi simulada uma distribui 

ç5o aleatõria de impurezas em uma estrutura cúbica para 	v5- 

ri, concentrações, calculando-se depois 	distribuições de 

gradientes de campo e espectros diferenciais de CAP (ver capf 

tulo 2) resultantes. As dificuldades de cemputação forçaram 

a introdu0o de uma frequência inferior de corte o que corres 

ponde a desprezar os efelths da impureza sobre os vizinhos de 

ordem superior a um dado n. Apesar desta 'Imitação, os resul-

tados da refer&ncia em questão permitem concluir que e .azoã-

vel admitir como uma primeira aproximação, uma forma lorentzia 

na para a parte contínua de j(w) em metais n fase paramagné 

tica. Um( j(w) lorentziana ciara corno resultado um comportamen 

to exponencial para o fator de perturbação da correlação angu 

lar, Gy(t)  (ver capitulo 2). O trabalho de lafosz mostra tam 

bm a viabilidade da observação das frequencias discretas de-

vidas aos primeiros vizinh As experiênctas de CM' dife.en-

ciais parecem-nos excepcionalmente 7fflequada,, para testar ou o 

rientar o desenvolvimentos teóricos neste,  campo. Pevido a que 

as medidas são realizadas sem aplicaçio cio campo magnetico, u 

ma simples.inverso da função Gk(t)  por uma transformação de 

Fourier nos dará diretamente a g(w) experimental. 



CAPtTtJL10 	2 

Corre 	Angulare.) Gama -nana 

n)r1( I:coe; angulares nio perturbadas 

A rtoabílidade ae um nücleo emitir uma ra-

diy() (1~ rm uma ~a direção depende em geral do angulo 

cuía direção :) eixo de spin nuclear. A observação da 

nirgot:xopia rsuIt:.m 1 &um importante meio de obter infor-

wer; sobre proprindades nucleares e tamWêm acerca dos cam-

pos aeuante- bre o nucleos. .Uma observação das radiações 

ihdividuaísiroveniontes de urna amostra radiativa em 	condi- 

norma i, mostrar. que elas se distribuem isotropicamen-

te. To .ontece porque os spins nucleares estão orientados 

,:kleaLoriamente ,?spaço. Para que se posa observar uma ani.  

r4otiopla e necessário que por algum processo se obtenha uma 

popula5o orientada de niicleos Existem vãrlas maneiras de 

ohfer (".! 2 	 taçao, trataremos de uma delas, o rnodo das 

corr:elnes anquiares. Consideremos uma população de 	nü- 

clem-4 t:ujo •ecalmento se processa pela emissão de dois 	ga- 

mas em 	cessão, yl  e y2  conforme mostra a figura 2.1. 	Um 

evento deste t_po constitue o que se costuma chamar de 	ra- 

diaçns em cascata. 
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estado inicial 

estado intermediário 

com vida r( 
N 

nstado final 

figura 2.1: 

Sabemos que se os núcleos não estão orienta-

dos, y e y2 
serão emitidos isotropicainente. Porém, devido 

ao fato de a probabilidade de emissão depender da orirntação 

relativa entre a direção de emissão e do spin nuclear, a de-

teto de yi  em uma dada direção corresponde a efetuar uma 

orientação da população de estados intermediários. A distri-

buição espacial de y2  em relação à direção de y apresentara 

então uma anisotropia, chamada correlação angular. 

A função correlação angular entre yl  e y2  po 

de ser descrita como (FRAUENFELDER 1965): 

 

k
mãx 

= W(0) = 1 4. 	E 	Akkk (cose) 
k = 2 

w(YrY21  

  

Ii  

   

   

1 
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com k par e kmãx  = min. de (21, 2L1, 2L2) onde 1 é o spin do 

estado intermediário L e L2  as ordens multipolares de y e 

Y2 respectivamente, e I)k(cos0) os polinômios de Legendre de 

ordem k. 

Os coeficientes Akk  podem por sua vez ser es 

critos como 

(1) 	(2) Akk Ak 	Ak 

sendo 

Ã 1 	 ri) 

e 

Ak(2)  = A (f, 	,I) k 	f 

onde I e L são as ordens multipolares envolvidas na transi-

ção. Admite-se geralmente que L' = L 4. 1 e que as ordens mui 

tipolares superiores são negligenciãveis. 

Os Ak são da forma: 

(LLI.I)4.2(SFk  (LL'I,I)+6
2F (L'L'I.I)  • k(L,L',Ii,I) 

1 4,S2 

onde (S é a razão de mistura ((52  = razão de intensidades) 	e 

()s coeficientes Fk são tabulados em várias referências 

(VRAUENFELDER 1965) (WAPSTRA 1962). 

A função correlação angular não perturbada 

fica pois determinada por sete quantidades relacionadas com 

propriedades nucleares: 
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TIILL(5 	. 

As correlações mensuráveis podem ser expres- 

sas na forma 

W(0) = 1 + A2132 (cos0) + A4I) 4 (cose) 	(kmax=4) 

Apenas duas constantes A2  e A4  são obtidas a partir das me-

didas. 

Esse fato leva a que apenas em conjunto com 

outros resultados obtidos independentemente que o maodo 

da correlação angulár permite chegar a uma determinação uní-

voca dos parãmetros acima. É claro que isso não impede de co 

nhecer experimentalmente uma correlaçÃo ou de prever uma cor 

relação conhecidos os parâmetros. 

o método experimental consiste na medida da 

taxa de coincidências entre y e y em função do ângulo en- I 	2 

tre as direções de emissão. A figura 2.2 ilustra o processo. 

   

  

  

        

figura 2.2: 

       

         

No caso, o circuito de coincidência tem a ca 

pacidade de identificar os pares de gamas que constituem uma 

cascata. 



2.2 - Cor/claci:)es angulares nerturbadas ..•.. 

Nr para(Jraft) antoriol foi dito que a funçao 

W(0) dependia apenas de propriedades nucleares. Isso verda 

deiro se durante a vida do estado intermediãrlo a orientação 

do spLn njloIr perturbada. Podem ocorrer perturhaces através 

da ifitera0o dos momentos nucleares com campos externos. Nes 

co caso , a correlação angular é; dependente tamhi;m da evolu- 

çao no tempo do estado intermedici -to. Tomos então a 	chama- 

das correlações anqutares perturbadas (CAP)-: As medidas 	de 

CAP podem ser empregadas para a determinação dos momentos .riu 

eleares ou , conhecidos estes, dos rampn,-, atuantes lTfn dsn 

volvimento do formalismo das correlações angulares perturba-

das pode ser encontrado em, (STEFFEN 

A função coçrelação'angular perturbada: -  por 

campos extranucleares pode ser - expressa na forma:  

N 	kl 	
k
1
k 
	

1(2k141)(21,: 14) y 	 ' (1)A 	2)G 	t 	 1/2 4., 

2 1. 

N* 	N
. x (O 	' (1) 	(O 	( Y

k
l 	1 1 k2 

(2- 1) 

N N 
de perturbacao G 

	
2 	definido'  	vem    

1 
k 

 2 
I or: 

1 1 	1'4 	 , 	_i„ in 2 	 ) 	
2k + 1.) ( 21) 1/2 	I 	k) G 	 , 	( -1) 	 1 	x k k 	2 1 m 	 m' -m 	M a 	 a 

I 2 

I A ( t ) Ini
a
:><m'iA(t) 

• 

i 2  
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resultado obtido originalmente por Abragam & Pound. A(t) 	e 

o operador que descreve a evolução do estado intermedíãrío. 

NN O fator de perturbac 5°  G(t) descreve comple 

Umente a influê-mcia da perturbação. A partir dele se obtem 

as expressões próprias para cada tipo de interação (STEFFEN 

1965). 
N11\1 2  

Não existindo perturbação, Gk  314 N, 
12 	12 	1 2 

e W(() não depende de t. 

A expressão (2-1) coiresponàe a umwsítuação 

ideal, em que se observa o -y 2 em um intervalo de tempo 

t,t4-dt depois da emissão de y . Na rc,alidade, a resolução . 

tmporal do equipamento e finita, podPndo ser aproximada por 

uma distribuiço gaussiana caracterizad:1 pnr uma largura 1 . 

Existem então duas situações limite de (Aerva0o, bem carae 

tPrizadas: 

a) r 	 Noste raso nao 	pode observar det alhes da evolu u 	 • 	 • 

Oo temporal do estado Intermediario, mas sim o comportamrn-

to Integrado da correla0o angular durante o tempo dr resolu 

Ço Tsso caracteriza o chamado Método Integral. 

1)) T >::5 T 	Neste caso pode-se observar detalhes da evolue 

temporal da fun -4ao correiação angular. Em geral, deve-se le 

var'em conta que se mh,erva uma convolução da rvolução tempo ,•. 

ra1 com a rpsolu00. Tom -se entilo o chamado 110.-, do Plferen - 

ciai. A figura 2.5 bastante elucidativa a esse respeito. 
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2.3 - Técnicas exper mentaispara observação de cornelacOes 

angulares 

Definimos uma coincidência a um ângulo 0 co-

mo sendo a deteção de um par de radiações formando a casca-

ta de nosso interesse, com as direções de propagação a um 

angulo O. Então, para que haja uma coincidência a um angulo 

0 é necessário que: 

a) as direções de emissão de y e de y2  formem um angulo O. 

h) um y l  seja detetado no detetor 1 e um y2  no detetor 2. 

c) as radiações yi  e y2  sejam geneticamente relacionadas. 

Experimentalmente os requisitos acima são ve 

rificados por condições de medida. O angulo de observação é 

nbtido pelo posicionamento dos detetores. A identificação 

tos gamas como sendo yl  ou y2  é feita por sua energia. Os de 

letores normalmente utilizados dão uma resposta proporcional 

à energia da radiação incidente, sob a forma de impulsos eg,, 

tricos. Estes Impulsos são analizados em amplitude, conseguin 

d&se assim uma analise em energia. Impondo como uma condição 

de coincidência essa analise em energia, obtém-se a seleção 

dos gamas de interesse. A condição de serem as radiações ge-

neticamente relacionadas é verificada através de uma coinci-

dência no tempo. A figura 2.3 mostra o diagrama simplificado 
• 

• 

de um dispositivo capaz de atender às.s exigências acima. 



amdisador 
• •••■•••■•••••••••••••■•••••,•~••••••••••••••••••••••••• 	•••■•■•■••••,•••••••••••-•••.......•••••••••••••....• 
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coineldêncin 

coincidência 

lenta. 

nunlinador 

• 

figura 2 3: diagrama simplififtado de um dispositivo par,1 

determinaçÃo de coincidênçis.• 
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Na figura 2.4 os simbolos correspondem a: 

P A - preamplificador. 

A R. - amplificador rapido. 

D R -discríminador rápido tipo LLT. 

C T A - conversor de tempo em ampittude tipo "start-stop". 

A N - analisador de amplitude de impulsos. 

A - amplificador conformador de impulsos. 

C - contador de impulsos. 

C L 	circuito de coincidência. 

ANMC- analisador multicanal, 

L A - linha de atraso. 

E 5 T 	estabilizador dp ganho. 

O conversor tempo-amplitwir aceita impulsos 

de partida e parada que venham na ordem correta, gerando um 

sinal de saída cuja amplitude é*  proporcional ao Intervalo de 

tempo entre eles. O analisador que vem a seguir permite en-

tão selecionar o intervalo de tempo de interesse. A linha de 

atraso colocada em um dos canais serve para compensar as di-

ferenças no tempo de propagação dos sinais e tambgo para fa- 

zer com que a ocorrência simultânea de yi  e y2  (Atz2,0,"PROMXT") 

resulte em sinais de saída do CTA diferentes de zero. 	Com 
- 

isso se pode observar também os temposnegativos. As figuras 

2.5-a) e 2.5-h) mostram a forma trpica dos espectros da saí-

da do CTA em experiAncias integrais e diferenciais. 
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Nas medidas diferenciais, acumula-se no ana-

Mqador multicanal os espectros de tempo, os quais contém a 

informação sobre a evolução temporal da W(0) e portanto so-

bre as inter_roes hiperfinas. 

Nas medidas integrais, dois procedimentos po 

(1(,m ser adotados: 

a) Seleciona-se nos dois canais as energias correspondentes 

aos clamas de interesse. As contagens de coincidências em fun 

Ção do angulo são então obtidos diretamente do contador 

impulsos. 

h) Seleciona-se em um canal a energia de um dos gamas.  Acumu 

ia•se então no multicanal os espectros de energia em colmei-

dència do outro canal. Neste caso se pode efetuar a posterío 

ri a seleção de energia do segundo gama, correção de contri-

buiçoes de picos vizinhos, rtr. 
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2.4 Correlases_gy_w_gares_Êm_s_922.2. 45néticos 

Vamos considerar em primeiro lugar o caso de 

campos magnaicos estáticos, aplicados perpendicularmente ao 

plano dos detetores, não existindo outra perturbação sobre 

os estados intermediãrios. Como foi visto anteriormente, 	a 

função correlação angular não perturbada pocle ser expressa 

P"r 

A P (cosn) 

ou na forma equivalente e às vezes mais conveniente 

w(e) = 	b cosk0 
k 

Ao ser aplicado um campo magnético i perpen-

dicular ao plano dos detectores, os núcleos precessionarão 

com a freTg-incla de Larmor wt,  dada por 

= 	L = 4.78 x 103.g.11 
I 	IN )3,1  

onde g é* o fator g nuclear. 

Então, em um tempo t o angulo de precessão 

será A =w , e a função correlação angular ser ã expressa 

por 

x1(0 lipt) = 	bir
"
cosk(0;toLt) 

k 
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Dependendo de a medida ser feita pelo método 

diferencial ou integral, podemos observar m ,  ou A. A seguir 

vamos examinar em mais detalhes o que afirmamos aciÁa. 

Seja uma função W(n) com Al pl O e J = O. Es 

ta funclio em grãfico tem a forma mostrada na figura 2.6, on 

de mostramos 

- 

36V 
‘810° 	 210 

figura 2.6 

também o deslocamento AO que ocorre em um tempo t devido 

velocidade angular w 	f.cil visualizar que os detectores 

verão a precessão como uma oscilação da W(0) no tempo. A saí 

da do CTA terá a forma mostrada na figura 2.7a. A função cor 

relação angular será' dada por 

W(0,t) = : A 	t)Pk(cos0) 
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onde Gk(t) é o fator de perturbação que inclui a dependência 

temp()ral, o qr5fico correspondente esta na figura 2.7.b 

    

C ( 0 A G(t) 

 

• 

    

    

figura figura 

Quando se empregnm amostras ferromagnéticas 

policristalinas não polarizadas por campo externo, a expres-

são acima para a W(0,t) nãopode ser usada. Na interpretação 

dos dados experimentais deve ser levado em conta uma m'édia 

feita sobre todas as orientações de magnetização existentes 

no policristal. A expressão correspondente para a W(n,t) 

onde 

11(1),t) A G (t)P
k  (coso) 

G1 (t) = 24 .I.  E cosNuiLt. 
N=1 
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Em nosso caso particular com A4  = O a função 
~ 

)\2G2(t) contem toda a informação sobre os valores de w e 

portanto sobre os valores de campo H atuantes na amostra.Uma 

distribuição de valores de H aparecera como uma corresponder 

te distribuição de valores de w . Isto se torna mais claro 

se pensarmos que n transformada de Fourier de A2(1 2(t) 	nos 

dã o espectro de frequências wri. Como u 	constante g.11 

conhecido g teremos diretamente a distribuição de campos. 

ta e a característica mais importante do método diferencial. 

Efeitos de perturbações aleatoria,, também podem ser discerni 

dos. 

No caso de uma medida integral, TN‹<TR, não 

poderemos observar a evolução de W(P,t) no tempo, mas sim um 

valor media, efetivo,de AO. Neste caso, 

W(0,4-1 t=,) W (0 4-H) - fw7 
NO k 

-t 
cosk(0...í-writ)e 	dt 

E b cosk(n+AOk) 

1 14-(kw T )2f1-Th  

onde 

ctg(kwLT") 

A correlação angular terá então a mesma for-

ma, apenas atenuada e deslocada de um angulo Aok. Do desloca 

mento AO pode-se tirar o valor de H. Em comparação com o me 

todo diferencial, a integral apresenta dois grandes inconve- 
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a) a determinação de H depende do conhecimento.de g e também,  

de T 

h) não e possível distinguir as distribuições de campo. Obt'ém-

-se um valor de campo médio que será interpretado por um mo-

delo de campo unico ou não. Esse tipo de medida e: chamado de 

método da Rotação Integral da Correlação Angular. 

Em casos de rotação muito pequena, AO<5°, po 

de-se empregar uma variante do método que é mais eficiente 

em termos de estatística de contagem e de rejeição de erros 

sistemáticos. É o chamado Método da Razão Integral, que des-

creveremos a seguir. 

Dependendo do., valores de A
2  e A4  , have 

gulos para os quais a tangente ?W(0)/90 será' mãxima. Para o 

caso considerado, com A2 	O e A4 = O, isso vai ocorrer para 

os angulos 45°, 135°, 225°  e 3150. Neste caso, aproximando a 

função W(0) por uma linha .reta teremos no entorno dos,angu- 

° los 135 e 225°: 



135 
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225n  

• . • 	• • • 	• • . • 	• 	• • 

firmra 

A função correlação angular medida a angulo 

fixo apresentar então um efeito (SW(0) ocasionado pela mudan, 

ça de sentido do campo aplicado. Esse efeito é dado por • um 

parâmetro r(0,H) definho por 

w( o-; 	+ w-ro 

W 



Verifica-se que r(135°,11) = -r(225°,M) 

Demonstra-se que para 0 = 135°  

r(0,11) = 2b WL Tt 

. 2 4 

onde o fator de perturbação integral G2() leva em conta a 

atenuaçiío da correlação angular por perturbações aleatórias. 
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Como jã foi visto no cap. 1, os núcleos de á 

tomos incluídos em matrizes ferromagneticas ficam sujeitos a 

campos hilerfinos diferentes daqueles dos átomos livres. Es-

ses campos dependem de propriedades dos atomos dissolvidos e 

da matriz. Os mecanismos que lhes dão origem não são ainda 

completamente entendidos, embora existam modelos que conse-

guem explicar parcialmente algumas características do compor-

tamento sistematico conhecido. 

o arsênico situa-se em uma regim4o da tabela 

periodica onde ocorre uma IA versão de sinal no campo hiperfi-

no magnet o (111f) de solutos eth matriz de Fe, Ni e Co. 

pois de grande interesse a obtenção dos valores exatos de cam 

Po, para o estabelecimento da sistemãtica. Recentemente foram 

efetuadas algumas medidas de hf  do As em matrizes de Fe, Co 

e Ni com resultados discordantes. Com  a finalidade de escla-

recer a discrepanct efetuamos um estudo daqueles campos 

hiperfinos por correlação angular perturbada. Para as medi-

da., utilizou-se a cascata 121-279 keV no As75, a qual tem 

como estado intermeditrio o nível de 279 keV. Esta cascata é 
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populada pela desintegração radioativa do Se75  . O esquema de 

decaimento correspondente esta mostrado na fig. 3.1. 

Foi empregado naz, medidas de CAI' o método da 

razao integral, dado que a pequena vida do estado intermedia-

rio (T = 0,8 ns) torna impraticgtvel a aplicação do método di-

ferencial. No cap. 2 encontra-se uma descrição bastante deta-

lhada do funcionamento e das possibilidades de ambas as técni 

cas. 
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3.2 - Prel)aruão das amostras 

As amostras de Se-Fe tanto radioativas 	como 

inativas, foram obtidas pela fusão dos componentes em forno 

de indução de alta frequência sob atmosfera de argônio. Os com 

ponentes eram de alta pureza, 99.99% para o Fe e 99.99% pa-

ra o Se. Dois tipos de agregação dos componentes antes da fu-

sao foram empregados: 

a) O selõnio foi colocado no interior de um 

pote de ferro selado em víicuo. h) O selõnio foi misturado com 

1)(15 de forro prõviamente reduzido e depois compactado em forma 

cillndrica por preqlsa(jem. 

a 

No processo de preparação b) a condição de reação em presen-

ça de excesso de ferro é.  melhor realizada devido 'à penetra-

ção do Se liquido ou gasoso entre os grãos de Fe. 

Cm ambos os casos a massa total da amostra e-

ra de aproximadamente um grama e as dimensões do cilindro an- 



• 
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tos da fus.c de 5mm de diauetro por ~8mm de comprimento. Para 

as amostras radioativas, a quantidade de selanio utilizada' 

foi da ordem de 5 mu. com uma atividade de -25 uCi. Nas amos 

tras feitas para obtenc5o de Fe-Se não radioativo essa quanti 

dade cherjou a 50 mg. As amostras de Ni-Se foram preparadas pe 

lo mesmo processo. Ao efetuar a fusão, a temperatura era ele- 

vada lentamente a fim, de permitir ao Se difundir-se na matriz. 

Com  uma elevação rapida demais ocorria evaporação do Se dada 

a sua alta pressão do vapor. A perda de atividade durante as 

fus'oes não passou de 5%. Em alguns casos foi efetuada uma cu-

nhagem apôs a fusão para restabelecer a simetria cilíndrica. 

1 

/ 	^ 

•1 

O 

---) ; 	
I 

:, 	
1 
! 	 -- -- 

• %IA 

figurn 5.3: ,e75 

Espectro 
com aetntor do NI 
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As medidas do campo hiperfino foram feitas pe 

la observação da razão integral das coincidências com campo 

magna tico aplicado em sentidos alternados. A cascata utiliza-

da 121-279 keV no As75  é" muito conveniente sob vários aspec' 

tos: longa vida do isotopo pai, tempo de vida conveniente dó 

estado intermediário, intensidade razoável e alta anisotropia 

(A2 
= -0,40). Como único inconveniente, existe a proximidade 

em energia da cascata 136-264 keV. Esta última é competitiva 

com aprimeira como canal de decaimento do nível 5/2+, a 400 

keV do As75, apresentando uma intensidade tres vezes maior. De 

vido à pequena anisotropia da cascata 136-264 keV (A2 = 0,03) 

e à pequena vida do estado intermediário (12 ps), uma observa 

cão simultZinea das duas resulta em um efeito de campo de pe-

quena magnitude. Em nossas medidas , resolvemos esse problema 

pelo emprego de um detetor de germanio de alta resolução para 

obter o espectro de energia em coincidência na região de 100 

a 150 keV, o que permitiu separar a contribuiçao do pico de 

interesse. A condição de energia correspondente aos picos 264 

e 279 keV foi aplicada sobre um espectro obtido com um dete 

tor de NaI(T1)(fig. 3.3). Durante as medidas as amostras eram 

colocadas no entreferro de um imã coaxial de pequenas dimen-

s6es e baixo campo disperso, ficando sujeitas a um campo polé 

rizador de 2.2 KOe perpendicular ao plano dos detetores. 

	

o número de coincidencias foi computado 	a 

	

partir dos espectros de energia em coincidência obtidos 	no 
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detetor de Gen para campo normal e reverso, () quais permi- 

tiam ta.inb6in calcular as contribuições de Compton do pico 136 

keV. A forma típica destes espectros pode ser vista na 	fig. 

3.5. O diagrama de blocos do equipamento de medida pode 	ser 

visto na figura 3.6. 
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figurn 5.): Dlagramn de blocos do equipamento 
de medida. 
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3.4 - Resultados das medidas de CAP 

Varias medidas independentes foram realiza-

das, todas indicando um campo hiperfino muito baixo (~20 KOe) , 

em desacordo com os valores publicados anteriormente. Essas 

medidas foram feitas com distintas amostras e arranjo,' expe- 

rimentais semelhantes mas não idônticos. Os resultados 	que 

são mostrados a seguir foram obtidos em sequência, 	durante 

um pequeno intervalo de tempo, podendo ser comparados direta-

mente jã que foram obtidos cri condições de medida idõntica„, 

A função correlação angular foi medida na mesma geometria,ob 

tendo-se 1)2 	0,091 4- 0,02 O erro atribuído a b deve-se em 2 

-4ua maior parte a uma estimativa do erro sistemãtico 	devido 

ã não uniformidade de distribuição da atividade ria matriz. Is 

to foi constatado medindo as contagens simples com o detetor 

fixo e girando a amostra. 

Usando o valor experimental b2  = -0.09, 

g51,2  = 0.37, T = 0 	ns e a relação 

r ,,,-- 2 2.5.10 .T.g.11, 

verifica-se que a um efeito r = 0.005 corresponde um 	campo 

efetivo.". 	20 K0 e., o que estã indicado na fig. 3.7. A a- 

mostra 1 foi preparada pelo processo a) (pote de ferro soli-

do), a II pelo prc .e so b) (ferro em pó) Na fig. 3.7 estão 

sumarizados os resultados em matriz de Fe. Os diferentes pon-

tos experimentais correspondem aos valores obtidos com as 



fontes e condies de medida indicados na legenda. 	Medidas 

preliminares em As-Ni deram conto resultado campo., hiperfinc,s 

nulos.dentro do erro experimental. 

■•■■••■•., ma. 

figura 3.7: Resultífflos obtidos para r( 3) ) e r(225°) 

'711 una serie de medidas em As-re. 

I - fonte 11, r(135 ') 

2 	fonte II, r(225°) 

- fonte 11, r(135°) 

4 	fonte 11 após cunhagem , r(135(-) 

5 - fonte 1, r(135°) 

fonte II, ap6s recozimento, r(135°) 

fonte 11, após recozimento, r(225u) 
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esulta(ls do:3 ,„.„ayylr..?i,--, inu..?t 	t 	. 	e .por mi cros onda 

(-n :Leo 

Varias indinios nos levaram a pensar na poss. 

bilid ,-- 

tras de Se- 

f:ormac'50 de nrecípi,,:ados-  in-ermetalicos nas amos-

. Dentre e les c! 	os baixos campos mecti dos 

por CAP, 	ihomogenid,-de de Uis tribit 1.;5o da atii_dade de 

Se 
, 75 

t31 O r,..:i.stema Fe - Se apresenta em relação 

?isondiy)e!..-:r., de solubilidade de .11urm.--Pothery, o aparecímenf- o 

de pontos (j(: maior emissívídade na pai te superior da_ amos 

tras metãlicas em fusão. Esse ilitimo seria indicativo de inso 

lubílidade mesmo na fas,  

	

Com o fim de testar ,::,sa poss ,bilidade 	fo- 

ram c0nfeccionada9 amostras inativas para anãlises diretas. 

Conseufflu-se na ocasião eqrpos de 	 satis 

fatõris de 	o que nao fel possível para o Fe- 	A se- 

+ 
guir são mostradas as macrofotogrflas 	metalograflas ima- 

gens À. e t 	a_ e raios - X obti 	 figuras 3.8-a, I:, 

c e d vemos uma amostra de Fe-Se apos fusao. Nota-se na super 

f cie da mesma a separarão entre a matriz de Fe e a. fase so- 

• .. 

+ r',11i,mdils no Departamento de Metalurgia da Escola de 'inge 

nharia 

nica.do 1)epart- aPtento de En- 

uenhtitia Cw:s :,.11rial:; do (J. T .A. 	Sao Jos:,  de'3 Campo:3. 
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brenadante. Com  os aumentos maiores torna-se visível o habi-

tus de criatalização e as marcas da raspagem para obtenção 

de material de análise por raios- . Nas fig. 3.9-a, b, c e d 

vóm-se metalografias em amostras de A fig. 3.9-b mos-

tra a parte superior da gota onde ocorreu a maior concentra - 

çao de intermetSlico. Nas fig. 3.9-,c e 3.9-d võm-se análises 

de microdurcza realizadas com carga de 25 gramas. 1 impres- 

ões menores e maiores correspondem a 166 e 322 liv respectiva 

mente. A fig. 3.10-a mostra um exame de microdureza realiza-

do 'em uma região escolhida por apresentar todos os 	aspectos.  

significativos. Essa mesma região foi submetida a exames por 

microsonda elet: onica, com os resultados que são nios trados 

nas figuras seguintes. 

A fig. 3.10-b e a imagem eletrônica da regi5o 

mencionada, podendo-se notar as marcas do teste de microdure-

za. Na fig. 3.10-c vê-se a mesma região em imagem de fluores- 

cõncia de raias--X, na linha k do Se. Ela mostra univocamente a 

,r o intermetãlico o material de maior durezas Nas figuras 

3.10-d e 3.10-e vemos os perfis de concentração levantados nas 

linhas K Jo Ui e do Se respectivamente. Dentro do erro expe-a 

rimental do fundo, pode-se dizer que a concentração de Se na 

matriz e nula. 
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3.5 	Discuic elos resultddw; 
..•••••••••• 	■•■••••.-"- 	 • 	■••• 

Para melhor situar 	resultados a que chega- 

mos vamos colocar nossos resultados de CAI? eíi um quadro com-

parativo com os outros valores existentes. 

Matriz Campo 
Iliperfino( 

m;ãtodo de 
preparação 

mõ.todo de 
PIO d da 

Pefernci.a 

(BECKIX 1970) 

'I,AU 1971) 

Fe 	145 + 18 

Fe 	342.9 + • 0.3 

redução 	CAP 

eletrodero- ' R'EJ detr 

sicão de As todo por 

em Fe e dl.- ; 0i/ 

fusão 

318.8 + 32.7 300 (CHOPRA 1972) ImplariaçóCAP 

3nn ! resente tra- fusilo 

bane 

Co 	248. o + 27.6 300 (CIInPPA 1972) implantacrão CAP 

Fe 

Fe 

T 

300 

o 

CHOP RA 19 72) implantação . CAP 

presente tra- fusa° 

bano 

CAP 



.41 

Conforme mencionamos na secção 3.4, viírios in 

dícios apontavam a possibilidade de formação de intermetiaí 

cos segregados da matriz. Isto explicaria o baixo campo obser 

vado por CAP. O campo medido seria então ou o campo dentro do 

intermetjalco no caso de segregação total ou o campo mdio. no 

caso de segregação parcial.,Os resultados de Kaplan e Chopra 

(342.9+0.3 e 318,8+32.7 KG rer- pectívamente para As em Fe) são ••,. 

concordantes e explicélveis se levarmos em conta a temperatura 

em que foram obtidos e as tf5enicas empregadas. Kaplan 

zou R1N para provocar desorientaçao em núcleos de As74 orien-

tados a baixa temperatura. A perda de orientação foi observa-

da atravéks da distribuição angular das radiac'ões provenientes 

do decaimento radioativo do As74. A amostra foi produzida por 

difusão de atomos de As na matriz de Fe, processo que é muito 

bem conhecido e possível até uma concentração de J% atamico 

de A Ate essa percentagem, o ponto Curie do ferro não varia 

mais do que 10°C o que mostra a estabilidade do sistema As-Fe. 

A situação 	completamente diferente no caso 

das medidas por CAP. Nestas, as impurezas de As são 	obtidas 

pelo decaimento do Se75  radioativo. r, então necessário dissol 

ver Se na matriz. ,É de esperar, pelas regras de nume-Pothery, 

que essa solubilidade seja baixa, embora os resultados de 

Becker indiquem não ser nula. 

Vamos discutir os resultados de CAI' segundo o 

processo de obtenção da amostra. 

a) Implantação - Como durante a implantação 
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os tomos são colocados dentro da matriz independentemente da 

difusibilidadei e sendo os átomos de Se muito grandes para fi 

carem em posições intersticiais, é de supor que os mesmos fi- 

quem dispostos substitucionalmente com distorçoes locais 	na 

matriz. Posteriormente ao decaimento radioativo, por ser 	de 

tamanho compatIvel o ãtomo de As encontrar-se-ia em uma situa 

ção normal entre os ãtomos de Fe. Essa descrição é coerente 

com os resultados de Chopra. Corrigindo o valor de campo hl-

perfino para a variação da magnetização da matriz com a tempe 

ratura, obtem-se concordancia com o valor de Kaplan. 

1)) Deposição do Se em grãos de Fe por redução 

de solução (ácida de 2 
Se 0

3 
- Este foi o processo utilizado 

por Becker. Devido à alta atividade especXfica da radioativi-

dade, a concentração total de Se era muito baixa. Aléi m disso, 

o processo de redução leva a um alto grau de dispersão inicial 

do material a difundir. possível então que mesmo tendo se 

formado segregações de intermetãlico, estas fossem de tamanho 

reduzido a ponto de fazer a relação superfície/volume levar 

o campo efetivo ao valor medido. 

c) Processo metalúrgico - Neste processo, 	o' 

intermetãlico forma-'se j aglutinado. Não existe Se dissolvi-

do em forma metaestável por falta, de nucleação. Qualquer dis-

soluçâo seria devida ã difusão. Nossos resultados em Fe-Se e, 

Ni-Se parecem indicar que nestas circunstânáias.a  solubilida- 

de é nula mesmo no estado liquido. 0 campo medido em As-Fe 

não pode ser explicado pela interface matriz-intermetãlicomAs 
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indicações são de que ele existe realmentr int e rme t5 tico. 

j ('* conhecido que aluumas das fases do si*tema Fe-Se'possuem 

propriedades magnticas. 

Uma anjilie por difratometria de ralos-* 
	

do 

mate ai retirado da superfície das amoatras mostrou as 	li- 

nhas principais de PeSe conforme as fichas do JCPDS 	(joint 

Comitee for Powder Diffraction Standards). Estas linhas apare 

ciam ,iobro um fundo muito intenso devido i fluorescencia 	do 

Fe com a radiac;7710 Cu-K e tamb6m adesordem no material. 	Não 

foi possível identificar todas as fases preoentes. Tendo 	em 

vista o, tempos necessãrios para obtenção de mu:Ui:brio ,que 

sao citados na liter -itura, e de esperar que a fusão em forno . 

de indução 	origem a muitas fases metaestaveis. Por 	exem- 

plo, (HANSEd 1958) cita a obtenção da fase FeSe após aqueci 

mento do conponentes a 250°C por quatro meses. (OKAZAKI 1956) 

descreve a preparacãó de Fe Se. por um proces o que dura oito * 

dias. Assim, o intermetalico segregado certamente contera a-

Fe-Se, 0-FeSe e y-FeSe em proporções variáveis dependendo.das 

condições de..produção, alem de outras fases tambm possíveis 

(fig. 3.11) .. A fase B•FeSe e ferromagnêtíca com uma magnetiza 

cão de 0.20un  poir ãtomo de Fe MIRONE 1956). Esse ferromagne 

tismo foi atribuído a uma ordenação . de lacunas de Fe. Note-se 

que o campo hiperfino de 15 EG corresponde neste caso 71 	lei 

de proporcionalidade do campo com a, magnetização da 	matriz. 

Preferimos no entanto atribuir essa concordãncia ao acaso, da 

do que amostras de FeSe produzidas em ocasiões diferentes mos 

trarain diferentes cai pertamentos magnticos. 
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Em nosso entender, as medidas de Kaplan, Cho 

pra, l3ecker e a presente foram feitas com concentrações de Se 

que se situam respectivamente dentro, no limite e fora 	dos 

limites de solubilidade. Novas experlônclas usando amostras 

feitas com técnicas metalúrgicas com concentração decrescente 

r por tecnicas de redução com concentração crescente, podem 

csclarecer a contribuição relativa dos fenômenos de difusão e 

nucleação na região de baixas concentrações. Neste aspecto a 

técnica de CAP e potencialmente superior às demais, j  exis 

tindo resultados sugestivos. Citaremos dois destes casos, nos 

quais parece evidente a condição de supersaturação das amos - 

tras. Chopra e Tandon (CUOPRA 1972) mediram o campo hiperfino 

em amostras cortadas de varias regioes dos alvos implantados. 

Observaram que o campo era mais baixo, de até 60% do mãximo 

nas amostras obtidas dos extremos dos alvos. Esses valores de 

campo não aumentavam com nenhum tratamento térmico. Finalizam 

dizendo que não encontraram explicação para esse efeito. A do 

se de implantação foi da ordem de 1014  atomos/cm
2
. 	primeira 

vista esse número parece pequeno, mas convém lembrar que 	o 

straggling para particulas pesadas é pequeno, que os 	átomos 

implantados podem estar em uma camada com espessura da .ordem 

de 200 R . Neste caso a densidade de, átomos implantados é de 

aproximadamente 0,5 x 1020 at/cm
3
. Comparando com a densidade 

de átomos de ferro, 5 x 1022 ãtomos/cm3, vê-se que a concen 

tração pode ser da ordem de 0.1%. Esta é a ordem de grandeza 

das concentraç8es obtidas com o emprego de fontes radioativas 

de atividade especrfica média. Nossas amostras feitas pelo 
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processo de fusão tinham concentração de -0.5% atômico. A fon 

te implantada de Chopra nao esta pois muito mais diluída que 

a fonte difundida de Becker: Qualquer desfocalização do feixe 

poderia estar aumentando a densidade Jônica nos extremos do 

alvo, ou então as tensoes provocadas pelo corte do alvo pode-

riam estar nucleando as segregações. Como nossas medidas mos-

tram que essas últimas não se altèram com tratamentos térmi 

cos , as anomalias citadas acima podem ser explicadas pelo fa-

to de a medida ter sido feita no limite da solubilidade. Bas-

taria um estudo sistemático em função de doses, energias, es-

tado do alvo, etc. para obter informaçOes relevantes. 

I3ownian e Zawislak. (BOWMAN 1969) haviam reali-

zado uma medida bem sucedida do campo hiperfino do chumbo em 

Pb-Fe, com o resultado Hhf  = (660 + 45) KG. A amostra de Bi-Fe 

havia sido preparada por difusão de material "carrier-free".0 

resultado foi verificado de varias maneiras, ficando estabele 

eido ser o valor correto de campo para'átomos substitucionais. 

Recentemente, Schaf e Zawislak (comunicação privada) refize - 

ram aquela medida adicionando Bi metálico ã atividade"carrier 

-free". Uma vez ultrapassado o limite de solubilidade, o va-

lor de campo medido caiu a zero. Esse fato parece indicar que 

a segregação de Bi é total uma vez nucleada. Uma pesquisa sis 

temática da literatura èertamente mostraria muitos casos se-

melhantes,'onde a sensibilidade do método de CAP para baixas 

concentraces poderia ser explorada. É pois nossa opinião 

que o estudo das curvas de baixa solubilidade, cuja situação 
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pode ser avaliada por um exame da fig. 3.11, 	um campo 	da 

Metalurgia, em que poder a er feita uma profIcua aplicação das 

tecnicas de correlação angular. 
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CAPTTUL O 4 

Estudo Experimental da liga diluida Mo-Fe 

4.1 	nt 

Como parte do estudo do campo magnético hiper 

fino atuando em núcleos de Mo dissolvidos em matriz de ferro, 

medimos:, corre iaç6es angulares perturbadas em cascatas gama-

-gama envolvendo o nível de 204 keV no Mo95. As cascatas fo-

ram populadas pelo decaimento radioativo do Tc
95. O esquema 

de decaimento correspondente pode ser visto na fig. 4.1. O mé 

todo de,  medida adotado foi o da observação da rotaçao 	inte- 

gral da correlação angular (RI). Foram efetuadas medidas 	a 

temperatura ambiente para determinação precisa do campo hiper 

fino e medidas para determinação do comportamento do campo 

hiperfino em função da temperatura. Estas últimas tinham por 

finalidade refazer, com a maior precisão intrrnseca do método 

RI, medidas feitas anteriormente pelo método da razão MAN 

DA0 197]). 
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Wr) )arac5o da amostra Tc- --Fe 
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q 
O Tc 	foi. obtido a partir do Mo natural por 

irradiarão com deuterons. A irradiação foi processada no sin-

crociclotron da CWCA em Buenos Aires. Foi usado um feixe de 

rnilt,-1-nns do 24 IeV a 3 ar, durante 8 horas. 

Depois da irradiação o alvo de.Mo foi 

vido em g ãgua regia. A soluço obtida foi oxidada cor 11110 3 re 

5ultandoMo0
3 
 e 11Tc0

4  . Uma separação prévia do oxido de moli-

Ixinlo foi feita por centrifugaço A separação final foi e-

fetuada por cromatografia de troca de anions (Huffmann,1956). 

95 
A partir de uma so1uçio de 2

Tc0 	0,06 em 
H2SO4' 

o Te —  foi 

eletrodepositado sobre a matriz de ferro. A matriz tinha 	a 

forma de um cilindro de 2 mm de diametro por 6 mm de altura , 

sendo feita com material dr,  alta pureza (99.999%). A contami-

nação da amostra com materiais estranhos durante o manuseio e 

a eletrodeposicEo, foi evitada por meio de um prolongamento 

de fãcil remoço. Durante a deposição do Tc, ocorre 	deposi- 

ção simultânea de Tc02 , embora em menor quantidade. Devido a 

isso, a amostra foi reduzida em atmosfera de hídrogênto 

600
o
c. A difusa() do Tc na matriz foi efetuada em vacuo melhor 

que 10 	torr., a 900
O
C por 72 horas. Um ataque da amostra 

com acido nítrico mostrou n5o haver concentração preferencial 

de atividade na superfrcie. A atividade final resultou da or-

dem de 10 uCl. Estimamos a concentração de Tc e Mo como sendo 

inferior a um Fitomo por milhão. 

dissol 
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Proced lento de medida 

50 

PrIrn as medidas ji temperatura ambiente a fon-

te foi montada entre os polos de um eletroimã de pequenas di-

mensOes, ficando submetida a um campo polarizador de 2.2 kOe 

perpendicular ao plano dos detetores. Por estar encerrada den 

tro do imã, a amostra estava durante as medidas ã temperatura 

deste ultimo, 0
0 
. Devido as pequenas dimen ões e ã simetria 

Altndrica do imã, os efeitos do espalhamento de radiação fo-

ram despreziveis. Nas medidas em alta temperatura a fonte foi 

instalada em uma camara j existente e descrita anteriormente 

(BRANDÃO 1917). Neste caso o eletroimã utilizado também 	t • 

nua simetria ctl,ndrica e caracterrsticas de baixo campo dis- 

perso. os dois ímãs são descritos detalhadamente em 	(LIVI 

•1)74b). 

A Junção cotrelação angular foi medida em cin 

r'o ângulo',  (90, 11.5, 135, 157.5 e 180°) para campo normal 

(NOR), reverso (PEV) e nulo. Dois conjuntos de dados foram to 

wados simultaneamente, um para a cascata 204-582 keV e outro 

para a cascata 204-835 keV. No primeiro caso, os espectros de 

c'nergia em coincidência da regio 400-900 keV foram acumula - 

dos em um analisador multicanal. Isto foi necessario a fim de 

permitir efetuar posteriormente a correção das contribuições 

espúrias ao pico de 582 keV. No segundo, as coincidências fo-

ram acumuladas diretamente em um •contador. As janelas em ener 

qia eram estabilizadas, não existindo deslocamento observavel 
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devido ã variação do campo magn6tico. Para a 'aquisição de da-, 

dos foi utilizado um sistema diferencial convencional, com u-

nia janela de tempo ajustãvel na salda do conversor tempo-am 

plítude. O diagrama de blocos do equipamento pode ser visto 

. na fig. 4.2. Os detalhes do sistema de posicionamento e auto-

matização estão descritos em (bIVI 1974a). Para a seleção de 

eneruía correspondente ao pico de 204 keV foi utilizado o ca-

nal 1, sendo o detetor um cristal de Nai de 1" x 2" montado 

(ru uma totomultiplicadora 8850. Para as altas energias o ca-

nal 2, cujo detetor era uma unidade integral de llarshaw, cris 

tal da NaT dr 3" x 3" montado em fotomultiplicadora 8575. 	A 

resolução em tempo intrínseca do sistema era de 1.8 ris. 	nas 

energias do 11,1.42* Para o trabalho em questão foi ajustada pa-

ra 6 ns. Foram registradas para cada ponto de medida as conta 

dons simples (Cl  e C2), eoincidõncias 204-336 keV (C4) e comn 

cidõncias 204-(400 a 900 keV) (C3), estas últimas para verifi 

cação da estabilidade. os dados eram registrados em folha im-

pressa e em fita perfurada. As folhas impressas serviam parà 

controle, fazendo-se a redução dos dados a partir da fita per 

furada (1 i.  em computador. 



Vigura 4.2: Diagrama de blocos do equipamento de medida 
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4 4 - Tratamento dos da( os 
v 	 • 

Ap5s a redução dos dados , dispunhamos 	das 

coincidâncias somadas e VI normalizadas pelas contagens sim-

ples dos canais laterais. Io foi feita correç'mão para aciden-

tais, j  que estas eram da ordem de 1% e isotr6picas. Aos 

pontos experimnntais foi ajustada a função 

( 	Ao 	L 4- 

(1  
--- 

4- 2w t) 

b2 
co,!;(20 - tan 	(2wt)) 

pelo programa FLCA3, do qual ohtinhamos os valores ajustados 

_ de wt, b,, Ao  r rerlp 	
2 ectivos x 	Fixados os valores de Ao 	e 

b f1-11 	in-11 vairedura em torno do melhor valor de wt , ob- ,2 	, 	.t. 

Lendo 	uma ira de X-(wt). Desta curva, utilizando a rela- 

cão (flevinuton, 1969) 

A 4- o) = +1 

foi avaliado o çrro. O processo estã ilustrado na fig. 4.3. 

virtirri 
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14  I N 
PROGRAM H.GAJ 
DIMENSI ON W541( 300), 	300), EX( 50)a ER( 50),X( 50), 	50),EXX( 50),ANG( 
Wi)( 300) ..,WWD( 300) tJ1..(3øØ), W12( 300) 

16 TET19,424776/8." 
TETF440.840696/3. 
1=240. 
DF=2# 
N=1FIX(/) 
DTET*1(TETF—TETI)/I 
TET=TETI 

17 DO 9 J=ia5 
K=J+3 
ANU(J)=FLOAT(K)*3.141592/8. 
ANG(6)=6. 

9 CONTINUE 
WRITE(1s1001) 

1001 FORMAT("SNTER EXPoDATA",/) 
READ( 1,r* ) ( EXX( I ) 	1, 	) 

18 WRITE(1,1003) 
1003 FORMAT("ENTER AO"/) 

READ(1s*)A01 
z1=1. 
2=$. 

M=IFIX(ZA) 
L*IFIX(Ze) 
IF(ISSW(2))3,19,19 

19 WRITE(1,2002) 
2002 FORMAT("ENTER B2/AiaA2",/) 

READ(G*)B2,Ai#A2 
IF(ISSW(2))3,10,10 

10 WRITE(1/2003) 
2003 FORMAT("ENTER WTIoW12"3/) 

READ(i,*)WT1,WT2 
3 1=0 

TET=TETI 
.J 1 

12 I=i4.1 
TET=TET+DTET 
w(I)=090 
WW(1):3(141*(194.(B2/SG1RT(144.(2.*WT1)*(29*WT1)))*COS(2,*TET-ATAN( 

C294t4T1))))+A2*(19+(B2*92*(1.4.29/(1.+CWTI*WTO)+29/(194.(29*WTI*WT1 
C)))*COS(29*TET)))) 

IF(TET—AN(J(J))1000,?2,922 
22 E(J)=WW(I) 

EX(J)=EXX(J)/A01 
ER(J) na( SQRT( EXX(J) 	/A01 
W(I)=EX(J)+ER(J) 
W(I-1)nEX(J)-£11C91) 
WD(t)=W(I)-98 
WD(I-1)W(1-1)-98 
J91,1+1 

1000 Ir(l-N)12,120,120 
120 CONTISUZ 

DO 160 lastiN 
WWD(I)=WW(I) 98 

160 CONTINUE 
13 X211 0. 0 
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DO it:W 1=11,1, 
EEEEE=( A1*( 1•+( B2/SCIRT( 1* 4.( 2**WT1)*(.2**WT1) ) )*COS( 2**ANG( 1)4.-ATAN( 2 

C* *WT1))))+(A2*(1*-1-(82**2*(104.26/(1(WTI*WTi))+26/(10+(2**WTI*WT1 
C)))*GOS(2**(-NG(1))))) 

( 1 ) = ( 1* i( 111( 1 ) *ER( 1 ) * DF) ) * ( EX ( 1) SEEEE)*( EX( 1 ) EEEEE) 
X2=X( 1 ) +X2 

188 CONTINUE 
161 WRITE( I.* 2010)X2 

2010 FORM4I(4X,'"X2 .-'",2X,F804) 
IF ( I SSW( 3) ) 2019, 2012,2012 

2012 I F( SSW( 2) ) 2020, 2019ã 2019 
2019 CALL DI SPL(WDoNJ,  WWDO lo MAM< io [URU) 

11 WRI TE( 1, 3000) 
3000 FORMAT( "USE I S$,W OPTI Ot4, VIEW 0,11sLF") 

AP= 0 
READ( Is *) GAP 

2020 1F(ISSW( 5)) 16, 121..121 
121 I F( I SSW( 6) ) 17,122, 122 
122 IF(1SSW(7))li3,123, 123 
123 IF(I SSW(b)) 19, i24, 124 
124 IF( ISSW(9)) 10, 	i 25 
125 IF(I SSW( 10)) 130s 126,126 
126 IF(155W(11)) i31, 127, 127 
127 I F( I SSW( 12) ) 131,161, 161 
130 WRITE(1,2100j)(2,A1,A2,B2,WTI,WT2sA01 

2100 FORMAT(/////p4X,"X2="o7X,"Ai=",IX,"A2"07X,"b "o7X,"IdT1=",6)(0"WT 
C2="s6XonA02",/,6F10•4,F10.0) 

4F11 TE( lo 2150) ( EX( (I )i 3* I, 5) 
2150 FURMAT("EXP. DATA",/,5F8000////) 

(30 TO 11 
131 DO 1:P3 1=1,N 

AZ= W(1) 
I F( • 1—AZ) 132s 133, 133 

132 WL( I)V1( I )*A0i 
(30 TO 138 

133 '',41.4(1 )22W‘4( I )*A01 
138 CONTINUE 
162 DO 163 I=IoN 

WP( I)=WL(I)-••8*A01 
163 CONTINUE 

2300 IF( 1 SSW( 11) ) 140, 2400, 2400 
2400 IF(15.9‘.4( i2))2500 161,161 

140 '4111TE( 6, 2200) (WL(1),11,N) 
2200 FORMAI( 10F7. 0) 

14 (30 TO 11 
2500 CALL Dl SPL( WP,N, 1, WP,N, to MARK MARK2) 

(30 TO 161 
END 
END$ 
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4 .5 	eultados das med1dJs 	t_emperatur •••,..• 	 ambiente 

Foi feita uma serie de medidas independentes, 

com os resultado,-  mostrados na fig. 4.4. Os valores de wt e.  

seus erros foram obtidos pelo processo descrito na secção an-

terior. Os pontos indicados por E resultam do ajuste da soma 

coerente dos dados de todas as medidas. Os pontos a, h, e cor 

respondem rnspectivamente a: 

a) - presente trabalho: wt 	0,3285 -I- 0,0027 

h) 	(bARBER 1974): wt = 0.317 	0.048, obtido por CAP 	ap3s 

implantação ionica. 

(BOND 1970): wt = 0.319 	0:016, obtido por CAP. 

1Sura 
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Os desvios sistematicos dos pontos correspon-

dentes a campo 1OR e REV com relação ao valor méi dio, devem-se 

1111 de:3alinhamento dos detetores. (Na posição de 1800  os de-

tetolps não et() em opold ão perfeita em relação ao centro 

de rolacao (jo ,:vistema). No caso, o desalinhamento corresponde 

te um grau. Uma medida de teste feita com fon- 

te irquída mwAtrou o mesmo (105 locamento sistemjitico da corre-

laço anuular. 

Mote-se que es:;e efeito nao pode ser corriul 

do por normalização ou por um ajuste de centragem da fonte ra 

dioatAva. Para os resultados aqui apresentados é urna boa apro 

Nimação tomar o valor médio das rotações como sendo o valor 

verdadeiro. O pequeno desalinhamento tem um efeito de prezã-

vel .obre a forma da correlação angular, conforme pode ser in 

ferido dos valores de X2 e do ajusto das W(0,11) apresentados 

na fiu. 4. Os resultado., da fiu. 4.4 referem-se apenas aos 

dados da cascata 204-835 keV. Como ela sozinha ja proporciona 

va estatrstica suficiente para que a precisão se aproximasse 

da magnitude controlável dos erros sistemãticos, hão utiliza-

mos os dados da cascata 204-582 keV.,Esses unimos não teriam 

a mesma qualidade dos primeiros devido ãs correçoes a fazer. 

Nosso valor final para a rotação é: 

wt = (0.3285 ± 0.0027) rad. 
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Existem na literatura vários valores para g 

e 1 do nivel 204 keV (ANDRADE 1966, BOND 1970, L4EILING 1965 , 

CHOUDURY 1969, GERDAU 1968) não existindo concordância entre 

eles. Recentemente (GARBER 1973) foi feita uma medida por im7 

plantação que confirma o resultado de r3ond e na. Utilizando 

esse valor, 

- 	-1 
gT = (-1.360 -4- 0.082) x 10

6  Oe 

obtemos para o campo efetivo: 

Hef = (-242.000 + 14.500) Oe a 500C 

Usando a relação (SLICHTE1 1963) 

Hhf = Hefext 
4/3 Ms 	D Ms 

onde a magnetização Ms  = 1.00 Oe 'e o fator dê demagnetização 

D = 0,1, encontramos para o campo hiperfino o valor: 

Hhf = (-249.000 44 15.000) Oe a 50
°C 

OU 
• 

Hhf = (-259.000 	
16.000) Oe a 4°k 

Note-se que esse valor de erro vem preponderan 

temente do erro em g e T. 
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4.6 	Resu das q51421912mAluAR2Égtp112nAtusa 

Os resultados individuais das varias medidas 

do campo HF em fincão da temperatura estio sumar1zado5 na fig. 

4.6. Os agrupamentos de pontos experimentais referem-se a re-

sultados obtidos a uma mesma temperatura. Note-se o desdobra-

mento que ocorre em altas temperaturas entre os pontos de cara 

po magnético NOR e REV. Esse efeito deve-se à decentragem da 

' amostra provocada pela dilatação do dispositivo de aquecimen-

to. A fig. 4.7 mostra os valores m5dios ponderados obtidos pa 

ra cada ponto de temperatura. Os asteriscos correspondem 

curva de magnetizaçao da matriz normalizada para a temperatu-

ra ambiente. O valor de w ã temperatura ambiete, quando cor 

rigido para o campo externo?  confirma o resultado obtido ante 

riormente. 
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4.7 - Discussao dos resultados e çperimentais . 

Os resultados por nós obtidos esto nas tabe-

las 4.1 e 4.3 juntamente com os similares existentes. Na tabe 

la 4.1 estio mostrados os valores do campo hiperfino do Mo em 

matriz de Fe. Na tabela 4.3 estão resumidos os resultados co-

nhecidos para o comportamento do campo ,hiperfino coma tempe-

ratura. Nesta última excetuando o nosso os dados provém de 

(JOHANSSON 1974) . 

TABELA 4.1 - Çjgs hi erfinos no Fio em matriz de Fe 

Referência 	II f(K0e a 4
ok) método de 	concentração de h  medida 

KONTANI 1967 	-262 4- 5 	 RIN 	1 - 3 at.% 

IIOND 1970 	-248 4- 20 	CAP 	não especificado 

presente 
trabalho 	-259 4- 16 	CAP 	menor que 10

-4
at.% 

Conforme foi mencionado na secção 4.3, a 	a- 

mostra utilizada tinha uma concentração conjunta de Tc e Mo 

-4 
inferior a 10 	at.%. Devido a essa pequena concentração e ãs 

condições de solubilidade favorãVeis indicadas pelos diagra - 

mas de fase, é de esperar uma solução sólida sátisfatõria 

tanto do Tc em Fe como do Mo em Fe. Por outro ledo, é conhe-

cido o fato de que os ãtomos de Mo dissolvidos em Fe apresen-

tam a tendância de formar aglomerações (clusters). Ericsson e 

mo 
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Cohen (ERICSSON 1971) determinaram a ocorrência de aglomera-

ções em ligas Mo-Fe com concentração de'3 at.% de Mo. Uma anã 

li se de ralos-x mostrou que as aglomerações tem em média de 7 

a 8 átomos, sendo as maiores de cerca de 40 ãtomos. Todas tem 

formato irregular. Um exame da tabela 4.2 mostra que é nota 

vel a concordância dos valores de campo hiperfino obtidos pe-

los diversos autores, principalmente se levarmos em conta que 

nas medidas de CAI' parte-se de uma liga Tc-Fe e em RNM de 

Mo- Fe Note-se também que Kontàni e Itoh (KONTANI 19f7) medi-

ram em amostras de concentração varilivel de 1-3% obtendo os 

mesmos resultados. Admitindo que a concentrações de 1 at.% 

existam efeitos de clustering, hã então evidência de que 	ou 

as aglomerações não influem no valor do campo hiperfino 	ou 

elas existem a qualquer concentração. A segunda alternativa 

torna-se a mais plausível se levarmos em conta que o du/dc pp 

ra o sistema Fe-Mo t relativamente alto, du/dc = -2,45 + 0,2 

u/átomo (C21PBELL 1966). (Esse dado foi obtido por difração 

de neutrons, não existindo medida direta). 

De acordo com o modelo de Daniel Friedel (DA 

NIEL 1963) revisto por Campben (CNIPBELL 1969) , o campo hi 

perfino em uma impureza de transição em matriz ferromagnética 

é dado por 

hf = UPEC 	IML 

= AMPh(0,6 	0,4 u ti I 	K
tit ui -1 
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onde ,A(Z) = constante de acoplamento hiperfino' 

Ph 	= polarizaçao dos elétrons de condução 

ui euh  ,,a 	momentos os moentos magneticós da impureza e da ma- 

triz respectivamente 

I 	= HHL  lu 	a constante de proporcionalidade que per- 

mito levar em conta a polarização do carriço e dos 

eletrons s misturados na banda d. 

Este modelo tem permitido ajustes razoáveis 

para os campos hiperfinos dos elementos de transição ã direi-

ta em cada série. As previsões para os elementos à esquerda 

resultam sistematicamente em valores mais positivos que os ex 

perimentais. 

A seguir, na tabela 4.2, estão sumariados os 

dados relevantes para o estudo do campo hiperfino do Mo em Fe. 

TABELA 4.2 

Momento local no M 

COLLINS 1965 	0,1 u 4- 0,6 (esses dois valores foram obtidos 

CAMPBELL - 	 0,5 Lir)  + 0,5 de diferentes analises dos mesmos 

dados experimentais) 

con!,?tante_de acqplament221tatritnajlill 	serie de transi-' 

cão: A(Z) em M0e/eietron s 

elemento 	y 	Zr Nb 	rio Tc 	Ru 	Rh 	Pd Ag .  

SHIRLEY 1965:2.82 2.0 2.23 3.7 3.48 4.09 4.54 	4.98 

CAMPBELL 	69:1.7 2.0 2.3 2.7 3.1 3.5 	4.0 	4.5 5.0' 

Constante e aco lamentb do momento loc.21.212a s'él rie de transi- __ 

SHIRLEY 1968: 	ML = 370 KOe/u 

0#011.4 4444 .tueu$ gm 	400 U0o/u 
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Devido à* dispersão dos valores disponíveis pa 

ra os parametros, julgamos conveniente fazer uma anãlíse g:rã-- 

fica do ajuste do modelo ao caso do Mo-Fe, sob a forma apre 

suntr_id nas flqurx.-; 4.10-a e 4.10-b. 

0,1 	0,15 	0,2 	
Ph 

a) 	ui 	-0,1 1,113 

Figura 4.10: valores de campo hiperfino previstos peio modôlo 

de Campbell em função dos valores adotados de Ph, u e 

com klu,  -400 k0e/uB. A linha tracejada corresponde RO valor 

experimental de Hhf. 

-400 

3 o O 

-2 

O 

100 
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TABELA 4.3 - Quadro demonstrativo da existência ()\) ou 

não (U) de onomalla na curva de H (T)/H
f
(0) comparada 	com hf 

1(T)/1(0) da matri.  

soluto 
, • .. y^ 	,•-••• 

Cr 	Mn 	Fe 	Co 	Ni 

t\I 

A 	n 	 ti 

Nb 	Mo 	Tc 	Ru 	Rh 	Pd 

A 

N 	 A 	ti 	Ti 

Ta 	W 	fle 	Os 	Ir 	Pt 
• 

A 

• • 	 , 

matriz 

Fo 
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O comportamento de ihf(T)/Hhf  está" de 	a- 

cordo com o modeio de Carnpbell e Gomes, jji que esse 	último 

prevê anomalias apenas para os solutos na região de carga cri 

Uca. No caso da segunda série de transirão isso ocorre proxi 

mo ao rutenio (ver tabela 4.2). Para ilustrar o que se consi-

dera um comportamento anemalo, a fig. 4.9 mostra a curva de 

Hhf(T)para o 0 Fe. Embora o comportamento do campo hiperfi- _, 

no do Mo-Fe com a temperatura não possa ser classificado como 

anómalo dentro dos critérios correntes , existem peculiarida-

des que devem ser notadas. Dentro da precisão experimental,po 

de-se admitir que na região T/Tc  = 0,5. existe um deslocamento 

para baixo da curva Hhf  (T) em relação a M(T). Um efeito deste 

tipo não é explicgtvel em termos dos modelos de Campo Molecu-

lar com Contribuição dos Eletrons de Conducao (LOW.1966) ou 

de Transição (CAMPBELL 1967). Note-se que efeitos semelhantes 

•  jã foram observados em outros sistemas. As figuras 4.11-a) e 

b) mostram as curvas de Hhf(T) para o Fe e Pd no sistema re-

Pd. (JOIIANSSON 1974). 

J. 	1 o 	- 
o 	0.2 0.4 0.6 0 	1.0 ific  

figura 4.11-a 
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Cd:;0, a ocorrência das anomalias ã mesma temperatura pa 

ra o soluto e para a matriz sugere a existncia dr uma causa 

física comum. Em nosso sistema Mo-Fe certamente n .o seria pos 

s{vel observar nenhum efeito sobre a matriz dada a baixa con 

cent-xaço do soluto. A semelhança das anomalias permite •pen-

:;,11' flut, em ambos os casos se devem a um mesmo tipo de efeito, 

ainda n;to levado em conta nos modelos at6 agora apresentados. 
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CAPrTULO 

Estudo Experimental do Composto Intermetãlico Fe Hf 

5.1  - Intr2Ètitrã2 

Nos capítulos 3 e 4 tratamos de experiências 

,envolvendo as ligas diluidaà As-Fe e Fe-Mo, em que foram em-

pregadas técnicas integrais nas medidas por CAP. Analisando 

os resultados obtidos, conclue-se que o , estudo dos mecanismos 

de magnetização através das interações hiperfinas em ligas di 

luidas apresenta uma série de dificuldades. Por um lado, 

a localização exata das impurezas é de difloil determinação. 

Por outro lado, o emprego de baixas ou altas concentrações da 

Impureza implica em características conflitantes. As baixas 

concentrações permitem um tratamento teõrico adequado, mas im 

pedem o uso eficiente de cnicas como Efeito M8ssbauer, Mag-

netometria, etc. As altas concentrações que possibilitam a u-

tilização destas rlitimas, tornam a interpretação dos resulta 

dos muito complexa devido ã interação entre as impurezas. Os 

inconvenientes acima citados não existem no caso dos compos-

tos intermetãlicos. Tem-se uma ordenação perfeita e facilmen-

te verificãvel, uma alta concentração dos componentes de for-

ma a admitir qualquer técnica de medida e, devido ã ordenação, 

a possibilidade de aplicação de têcnicas teóricas poderosas . 
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Com base nessas conclusões, decidimos prosseguir no 	estudo 

das interaçaes hiperfinas empregando compostos intermetãlicos. 

Iniciamos essa linha de trabalho com o intermetãlico Fe2Hf.Tã 

rias razõe., nos levaram a essa escolha: 

a) Vínhamos de realizar tentativas infrutíferas para obter so 

luções solidas diluídas de Hf em Fe e Co. 

b) O hfnio e urna excelente sonda para medidas de CAP pelo m.6 

todo diferencial. 

c) O ferro permite um estudo relativamente fácil pela técnica 

do Efeito Môssbauer. 

d) O Fe2Hf pertence ao grupo de compostos conhecidos como fa-

ses de Laves. Como esse grupo tem sido intensivamente estuda-

do, tem-se um forte apoio na literatura. 

e) Tanto o Fe como o Hf podem ser substituidos por uma série 

de outros elementos, mantendo-se a mesma estrutura cristalina. 

Esse fato permite efetuar um estudo sistemático de grahdes 

possibilidades. 

f) Esse composto e seus correlatas ainda se constituem em uni 

problema em aberto, como se pode depreender das lacunas e dís 

crepâncias existentes na literatura. 

o estudo de que trataremos no presente capí-

tulo foi feito com a utilização de varias técnicas e consti 

tue urna demonstraçao das possibilidades que resultam do empre 

go conjugado de vários métodos de medida. Foram feitas medi 

das por CAP, efeito Mt5ssbauer, difratometria de raios-x e ma2 
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netometria. As varias informações obtidas se complementaram e 

permitiram uma interpretação razoavelmente completa dos fenô-

menos observados. Tal resultado não poderia ser alcançado por 

nenhuma das tecnicas isoladamente, dado que com cada uma se 

observa propriedades e populações diferentes. Sendo nossos 

compostos do tipo AB2, as medidas de CAP permitiram observar 

as interações hiperfinas atuantes nos sXtjos A e o efeito 

Mossbauer as correspondentes aos sltios B, a difratometria de 

raios-x nos informou sobre a distribuição espacial de A e B, 

e a magnetometria sobre propriedades magnéticas globais. 

Faremos em primeiro lugar uma descrição das 

características estruturais da fase de Laves , depois apresen 

taremos os resultados experimentais obtidos e a seguir fare - 

mos sua interpretação em conjunto. 
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As fases de Laves (FL) são compostos interme-

talicos do tipo AB2, que existem com três tipos de estrutura, 

C 15, C 14 e C 36, isomorfos respectivamente a Cu2  Mg, Mg Zn2  

e Mg N12. São conhecidos orca de 300 compostos binários des-

te tipo, constituindo-se como um grupo, uma das fases de 

maior ocorrência entre os intermetálicos. As fases de Laves 

caracterizam-se por uma acomodação extremamente compacta dos 

átomos constituintes. Originalmente acreditava-se que o 	fa- 

tor determinante de sua formação era o tamanho relativo dos 

átomos A e B. Atualmente aceita-se que muitos outros fatores 

estejam em jogo. Ainda não é bem entendido porque em certos 

casos favoráveis as fases de Laves (FL) não ocorrem ou então 

porque um dado tipo de estrutura é favorecido. txistem evidên 

cias de que a concentração eletrônica é um dos fatores rele - 

vantes. Em um modelo de acomodação de esferas durap, a razão 

ideal dos raios atômicos para a formação das FL é rA/rs=1.225, 

sendo no entanto conhecidos exemplosém que essa razão varia 

de 1.1 a 1.6. Um estudo das contrações e expansões dos átomos 

componentes de modo a permitir a formação de fases de Laves 

encontra-se nas referências (EDWARDS 1972) e (DWIGHT 1961). 

Veremos a seguir as principais característi - 

cas de cada um dos três tipos de estrutura. 

Estrutura do tipo Cu2Mg 

A estrutura do tipo Cu2Mg é cúbica, com 24 ã- 
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7 tomos por celula unitãría. Pertence ao grupo espacial Fd3m-Oh. 

Os oito átomos A e os dezesseis atornos B ocupam na célula as 

posiçEes indicadas na tabela 5.2.1. A estrutura pode ser con-

siderada como resultante da interpenetração de duas subestru-

turas formadas pelos atomos A e B respectivamente. Os átomos 

13 ocupam os angulas de tetraedro, os quais estio ligados en-

tre si pelas pontas (ver figura 5.2.3). Nos espaços entre os 

tetraedros. estio os 'átomos A que são os maiores. O arranjo dos 

átomos A tem urna estrutura cúbica do tipo diamante. A coorde-

nação de um atomo A é de quatro outros átomos A a uma distân-

cia de a.V3/4, mais 12 átomos B a uma distancia ligeiramente 

menor de a./i1/8. A coordenação e pois muito alta, efetivamén 

te 16 e corresponde ã classificação CN16 de Kasper. Cada um 

dos átomos 13 tem como vizinhos 6 átomos 13 a uma distância 

a.$1 /4 e 6'átomos A a uma distancia 	 A figura 5.2.1 

mostra a estrutura cia cê1u1a unitãría do Cu2Mg. 

figura 5.2..1 

o 
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Nos compostos magnéticos do tipo Cu2Mg exis 

tem três direções de magnetização fãcil conforme mostrado na 

figura 5.2.2. 

<110> 

figura 5.2.2 

De acordo com a direção da magnetiznão, os 

sítios ocupados pelos átomos 13 apresentam diferentes caracte-

risticas: 

a) mameLI1!.9,..ú2_segundo uma (11=7.19 <1 1 1>. A direção<1 1 1> 

coincide com uni eixo ternário dos tetraedros de átomos 

Quando a magnetização e segundo esse eixo, os 

sítios 13 não são equivalentes, existindo dois tipos, 1 e 11. 

No sítio 1 o GCE axial e forma um angulo O -4-- 70°  com a cifre 

do magnetlzac7ío. No sitio II, ( 	O. O campo magnético 

hipPrfino e tamhí;111 diferente nos dois sítios. A diferença 	e 

da ordem dos campos dlpolares ionicos. Dos quatro átomos 	de 
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cada tetraedro, um ocupa um sítio 11 e três ocupam sítios 

o ZrFe2 e TmFe2 são exemplos deste tipo de magnetização. 

(WERTIIEIM, 1964) (BOWDEN, 1968). 

b) 	pietizaçg o de 	< 11! Neste caso, os sr- 

tios são igualmente populados, com O = 35°16 t  e  

Como exemplo deste tipo de magnetização temos o LuFe2 (GUIMA 

RAES, 1973) . 

c)Eigs52±1 pLnumadirek92<100). Neste caso todos 	os 

sítios dos átomos 13 são equivalentes. Tem este comportamento 

os compostos HoFe2  e DyFe2  (BOWDEN, 1968). 

Estrutura do tipo MgZn2  

A estrutura do tipo MgZ112  tem 12 'átomos 	por 

célula unitãría e pertence ao grupo espacial Pymmc - 14. As 

posições dos'átomos na célula unitária estão dados na tabela 

5.2.1. Os átomos B estio arranjados em tetraedros, os quais 

se conectam alternadamente base-a--base e ponta-a-ponta (figu 

ra 5.2.3). Os 'átomos A, que são os maiores, estio nos espaços 

entre os tetraedros. Cada átomo A está coordenado de forma 

tetraedral a quatro outros'átomos A, em um arranjo semelhante 

ao da estrutura hexagonal do tipo wurtzíta. 

Estrutura do tipo MgNi2  

A estrutura do tipo MgNi2  tem 24 ãtornos 	por 
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célula unitãria, .cujas posições estio dadas na tabela 5.2.1. 

Nela, os átomos B estio arranjados em tetraedros, os quais es 

tão dispostos em uma forma que pode ser considerada interme - 

diária ãs das outras duas estruturas (figura 5.2.3). Os *áto-

mos A estão coordenados de forma tetraedral a quatro outros ã 

tornos A, de uma forma que também é urna mistura das anteriores 

(cúbica, tipo diamante no Cu2Mg e hexagonal tipo wurtzita no 

MgZn2) como pode ser visto na figura 5.2.4. 

(a) (b ) (c) 

figura 5.2.3 : disposição dos tetraedros de ãtomos 13 nos três 

tipos de 

a) MgCu2  

b) MgZn2  

c) MgNi2  

estrutura das fases de Laves. 



7*i 

() (c) 

figura 5.2.4 : disposição dos Itomos A nas estruturas: 

a) fitgZn2  

b) MgCu2  

e) Mg1112  

As três estruturas estio relacionadas entre 

si podendo-se considerar o MgNi2  como uma forma de transicao 

entre as outras duas. Em todas elas o númerode vizinhos mais 

prõximoseomesmo, 4Ae1213para os ãtomosAe6Ae 	6 T3 

para os iitomos 13. 

As figuras 5.2.4 e 5.2.3 mostram o arranjo dos 

átomos A e B respectivamente nas três estruturas. Na tabela 

5.2.1 estio sumariados os dados estruturais e também uma rela 

ção de compostos dos três tipos. A tabela foi elaborada com 

base em dados de (PEARSON 1967) e (WERNICK, 1967). 
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5.3 . Preparação das arnostrasde Intermetãlicos 

A preparação dos compostos com que trabalha - 

mos apresenta alguma dificuldade devido .e's altas temperaturas 

de fusão. (1700°C no caso de Fe2Hf). Os métodos tradicionais 

de fusão em cadinho são impraticaveis. As primeiras prepara - 

çes foram efetuadas em forno de indução por ser a técnica 

disponïvei no momento. Para tal foi aperfel4oado um concentra 

dor de fluxo de alta eficiência, cuja descrição esta em (LIVI 

1974c). 

Dificuldades em manter a fusão por tempo sufi 

ciente para obter a homogeinização da amostra nos levaram a 

usar outro procedimento. Os componentes passaram a ser pré-

-fundidos no forno de indução e a seguir refundidos em um for 

no de arco+. Com esse processo conseguimos perfeita homogenei 

dade e um bom controle da estequiometria. Todos os compostos 

foram preparados a partir de componentes de alta puréza em 

forma metãlica. Os métodos de agregação prévia dos componen - 

tes foram semelhantes aos mencionados na secção 3.2. A este - 

quiometria foi controlada até 0.1% nas pesagens. Durante as 

fusões por indução as perdas de massa não passaram de(.2%,sen 

do em média menores que 0.1%. Não efetuamos controle de mas-

sas durante as fusaes por arco, dado que geralmente ocorria 

fracionamento das amostras durante o processo. Os recozimen - 

tos foram efetuados em vácuoelhor que 10-3, após lavagens 

+As fusões em forno de arco foram efetuadas no Departamento 

de estado Sólido do =F. 
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em argonio a alta temperatura. Maiores detalhes sobre o trata.  

mento térmico das amostras serão dados no texto quando neces-

slirio. Todas as amostras empregadas em medidas por CAP foram 

ativadas por neutrons após a preparação. 

Ao longo dos estudos foram preparadas amostras 

de Fe2}If, FeFlf, FeÍlf2, HfNi2, CuNi2Hf, CuAl2Hf, Co2Hf, Co2Ta, 

Co2Nb, conf, Fe2Mo, Fe2Nb, Fe2Ta, (Fe-Si) 211fe Fe2(Zr-llf). 

Houve cinco diferentes preparações de Fe Hf 
? 

serão indicadas por repf-T até', V: 

Fr.)ilflr e TI: preparadas por indução. Foram feitas medidas pre 

liminares de CAP. 

Fe2Hf-III: 	preparada por indução, sobre 1imina de alumina 

(Al203). 

Fe„Hf-IV: 	preparada por fus5es sucessivas em forno de in- , 

dução e homogeneizacao a 1.300o  C. 

Fe2Hf-V: 	preparada por pré.-fusão em forno de indução e 

fusão em forno de arco. 

As duas últimas foram estudadas por 	várias 

técnicas, com os resultados mostrados nas secções seguintes. 
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/ 5.4 - Medidas -)or Correlação Anaular Perturbada 

5.4.1 - Procedimento de medida 

As medidas de CAP foram todas feitas pelo mé-

todo diferencial. Como foi visto no capítulo 2, esse método 

permite discernir distribuições de frequ'ências 'de interação. 

Fica-se assim livre da limitação básica do método integral 

que 	a obtenção de valores médios. Nas medidas, foi emprega- 

da a cascata 133-482 keV cujo nivel intermediário é o estado 

a 482 keV no Ta181, populada pelo decaimento radioativo 	do 

1 81 
Hf 	O esquema de desintegração correspondente pode ser vis 

t-.o 11,1 finura 5.3.1. A meia vida do estado intermedicírlo, ti/2  

10.6 ns., permite observar a evolução *temporal da correlação 

angular por cerca de 50 ns. O equipamento de medida utilizado 

foi um sistema diferencial cujo diagrama de blocos esta na 

fig. 2.4. A aquisição dos dados era feita automaticamente. U-

ma descrição detalhada . do sistema de automatização encontra - 

-se em (LIVI 1974a). Os detetores empregados foram os mesmos 

citados em 4.3, obtendo-se resoluções em energia de 7% e 10% 

nos picos de 482 e 133 keV respectivamente. A resolução em 

tempo era de 1.8 ns nas energias do Na22 e de 2.2 ns. nas e- 

1' 
nergias de trabalho no Hf

81 
 . Os deslocamentos de zero no tem 

po foram mantidos menores que 0.2 ns. As coincidências aciden 

tais foram minimizadas pelo emprego de discriminadores do ti- 

po LLT com tempo morto ajustado para meio microsegundo. Os da 
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dos de contagens laterais eram registrados continuamente em 

folha impressa e em fita perfurada. Os espectros de tempo e - 

ram acumulados em um anallzador multicanal com quatro secções 

de , memória com 256 canais cada uma, sendo retirados diariamen 

te em ciclos completos sob a forma de fitas perfuradas. Cada 

o 	o 	o . 	o 	• o ciclo compreendia medidas a 90, 135 , 180 , 180 , 135 e 909, 

cada urna com 20 minutos de duração. 

nas medidas 'a temperatura ambiente os grãos 

do material radioativo eram colocados dentro de um tubo de vi 

cor com diâmetro adequado para dar ao conjunto uma simetria 

aproximadamente cilíndrica. Nenhuma das dimensões dos grãos 

era maior que 1 mm. a fim de evitar anisotropias devidas 	à 

absorção da radiação na propria amostra. Para as medidas em 

temperatura, as amostras foram colocadas em uma câmara espe 

cialmente projetada (LIVI 1974d), em condições de geometria co 

mo as citadas acima. A estabilidade de temperatura foi 	me 

lhor que 2o C. As medidas foram feitas sem aplicação de campo 

magné'tico polarizador externo. A razão para adotar esse proce 

dimento o fato de a medida com magnetização expohtânea per-

mitir a observação da frequência fundamental wL. (ver parãgra 

fo que segue a figura 2.7). A aplicação de campo polarizador 

permitiria observar apenas 2mL, frequiència esta alta demais 

para ser observada com as resoluções em tempo obtenlveis com 

detetores de NaI(T1). 
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5.4.2 Tratamento de dados 
• 

Das experiências, obtinha-se os espectros de 

sard o a d CTA enrrespondentes aos angulos 90o, 135
0 

e 180
o
, re 

tirados do analisador multicanal sob a forma de fitas perfura 

dím. Esas Fitas juntamente com as de saída dos contadores ia 

terais eram interpretados pelo programa de redução dos dados 

FLCA6. Esse,  programa estregava à sua salda, as curvas de 

1 2G2(t) e AG(t) com os respectivos erros, já.' corrigidas pa-

ra centragem e acidentais. A saída era dada sob a forma de 

listagem, fita perfurada, arquivos em disco ou sob a forma de 

grãfico. As curvas de A2G2(t) é que foram analisadas para ob-

ter as frequ'èncias de interação. A analise foi feita utilizan 

do um programa de ajuste por mínimos quadrados desenvolvido 

por Rogers e Vasquez (ROGERS, 1974), o qual permitiu levar em 

conta as distribuições de frequência e a resolução em tempo 

finita através de uma convolução analítica exata. 

De acordo com a temperatura de medida, os da-

dos se classificavam em trs situaç6es distintas: abaixo do 

ponto Curie, nas proximidades e acima dele. Abaixo do ponto 

Curie (T
c) admitiu-se que as interaçoes guadrupolares eram u-

ma perturbação ;is magnéticas, tratáveis em primeira ordem. r, 

claro que essa não é exatamente a situação dos primeiros vi-

zinhos. Admitiu-se também que a distribuição de frequências 

quadrupolares tinha a forma Lorentziana. Nas proximidades de 

Tc não foi feita a analise devido ã dificuldade de obtenção 
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G,,(t) = c10  4 n costot 	ri cos2tot -1 	
2 , 	, 

Para amostras polirristalinas, (1 0  

(T 1 
 

0.4. nr a amostra não for pnlicristalina, isto 	e, 

(1a. frequncia) 

(2a. frequncia) 

(T 10' (1 11' 'In' 6'1 

(Y 20 1 G21' (/ 22 1 (1)2 

(rÉ.'soluc7in eri 1- r,mpo) 

(t = o na encali, de tempo) 

dp um modelo adequado. Acima de T admitiu-se uma di!ttribui 

car) Itorentziana de frequências quadrupol ares mais duas 	fre- 

wienrias discretas devidas aos primeiros vizinhos. 

Em amostras magnetizadas o fator dr pru- turha-

cão G
2 (t) tem a seguinte forma no caso de frequncia de inte- 

rarao uni ca: 

se houver nrienta0o preferencial d)s domcnios magnalcos, os 

valores de (11  poOrm diferir dos mencionados. EM n(:),3so caso ,as 

amostras constsAam (le poucos (nrãos de material, sobre 	cuja 

policristalinidade não se tinha certeza. O ajuste ria 	função 

A2G 2 (t) considerando duas interações magnticas alf(!rentes en 

volver;-1 enCio Os seguintes parâmetros: 

(parilmotro dr mirgtura de frequências) 
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C 	 ******** snuRcE :506 ******* 	

.88 	• PW!NPAM FLCA6 
CUM'IW4 A2(25h),0A2(25(i),44(256),044(256) 
I(AL 10At # 142,IUA2p1A4,X0A4 
OlmENSION cAL10(256),NAmE(3),DDATI(256)000AT2(256),DOAT3(2s6) 
DIO:NsIoN emoRE(1) 
OXM:N5Itu OAT(36),m0AT(6,6),SI1(3),SI2(3)40(3),CCO(3),FC(3),8(3) 
OIPItNiS11'N !PARCO 
DATA NAt4:/30f2H 	/ 
CALL RI.WAR(IPAR) 
1F(IPAW(4),E(J $ 1)GO TO 200 
DO iW 
ou 1 	J:eltn 
1OA1(1,J)*0 

10 COWIlt~ 
NrCe00  

15 CON/INUt-- 
WWIft(1,500) 

501 Fi,RMAT(/,° NCICLOS 4./9) 
RhA0(1,*)NcieL 
if'(NEICLoC04,0)G0 TO 22  
no 21,4 
CALL beLIN(0AT#36,11) 
ou 20 I*1,6 
DO 20 Jt1.6 
Kaj46*(1*0 
wAt (i t ,nieM1)011(1.,d+nATV) 

20 C u 1 1 N1.1 
NicitNTC+NCICL 
flh TO 15 

22 víWITE(tp505)NTC 
505 V°RAT(//," NOME" TOTAL DE 

51.2 (1) nhflAT (102) 4MDAT (6,2) 
5,12(2)*MOAT(2,3)+MOAT(50) 
512(3)amoAT(3,4)+MDAT(4,4) 
01") ich3 

511(I)gMnAT(I,5)+MOAT(Lê5) 
30 CON11NUÊ 

00 44 icif3 
S (I) eSII (I)*612 (1) 

40 CO:NiTJNU' 

Do 50 Ig1,3 
FC(I):AM/8") 

50 (ANU:NU 
TL$10gMOAT(103)+ MOAT(1p4)+MDAT(6,3)+MOAT(6,4) 
whrtrE(1,510)1ESTO 

510 FOWH4T(6X,"TESTO auftX,F10,0p//) 
WRI1 E(1,520)FC 

520 FOR1AT(3X,"FATORES DE CORRE£A0"/110X,°90ft,10X,°/3511 110X1'1 18000// 
Cr2XfF70 5.6X,F7,506X,F700) 

• 	CALÇ. CLIAH(OOATI) 
CALL CLEAR(UDAT2) 
CALL CLIzAW(UDAT3) 

b8 CONTINUE 
SRIT(t,530) 

53 FORMAT(X,"ENTRt C/0008 UZP 90 
PAUSE 01 

CICLOS 1101 ,13,/) 

1*>A8C,210.43CD°) 



CALL ILtAR(A4) 
CALL 1COT'i(A4,256,11) 
t)U h0 19V*1p256 
inAlt(1Wv)110PAI1(190)+A4(IQO 
OWL(1,540) 
PAOSF 
CALL CLkAR(A 4) 
CALL H'CUIN(A4,2b6p11) 
nu 91 113521125b 

90 00Al2(1135)1:00412(1135)+A4(1135) 
541 FtiRmAT(3X,"tNTRE E/UADOS UTP 135 

ww11E(1,550) 
550 FORmAIUSX,"ENTRi C/DADOS I)IF 180 

PAUSE 03 
CALL CLEAR(44) 
CAIA. 3COIN(A4f256,11i 
nO 120 11809#1,256 

12P, OUAT3(1180)*DUATMI180)4A4(1180) 
IV(I5SW(15) II 0)GO . TO 58 
N1.22 
NUe2 

MUl'e"W 
IFLAne 
GO TO tAV,  

13!) If.LAGlet 
140 wRI1C(1,560) 
50A FUNMAr(3X,mtNIRL G/LIMIIFS 

REAL) (1, 0 *)NL,NUP ML p.MU 
'4RlIEC1,57N 
FORmAT(i)(0 9/ENTRE L/FAtORES 
REA0(11*)FC 
iTt(W)75) 

575 FURNAIGNIPt C/LtMXTES P/CENTROIDEP) 
REA0(1,*)KLP,th 
DO 150 jel f 256 
00ATIMIIODAT1(I)*FC(1) 
O1JAT2(I)m00AT2(1)*FC(2) 
IWAT3(I)*00/11-3(4)*FC(S) 

150 CONIIMUE 
IFUFLAG oltoil)Go TO 171 
HKG1z0, 
6KG'21:0 1, 
171K(Qc0. 
00.160 InNLOU 
SKG1w(BKG14.0DAII(I)) 
8KG2m(8KG24.0nAT2(I)) 
0KG3e(HKG3+OnAT3(1)) 

160 coN1 T Not. 
OKG1tHKG1/(NO*INL+1) 
UK(;2tt5KG2/(NOL+1) 
BKG3p1 tP03/(NUmNL'01) 
OU 170 Ix1#256 
ODATIM*00AT1(1)¥43KG1 
oDAT2(1)RODAT2(1)*~G2 
ODATEI)*DDAT3(I)0,8103 

170 CONTINUe ' 
171 CONT/NUE 

CO(1):,00 
CO(2)20, 

1 111> A sc o 2c›BCD 11 ) 

19), ASC , 2'> BC") 

P/CALC ACIOrN, t A20 A0) 

NORMAL 90,135,1800 11 / ) 



C.,1( 
00 1mY,  lanoh0 
(U(1)=C0(1)+00411(1) 
CO(?):C0(2)+60Ar2(1) 
cOMPC0(3)+00A13(1) 

180 CoN1P1.1t 
Lta mo. 
CH2:10« 

CGN1to. 
CONW:vs,. 
coNix, 
OU 155 Isc'ÇL.KU 
coNi:LoNl+DOATI(I) 
CONWzLO~AT2(I) 

xinf.LUAT(j) 
CHIcXI*00A11(1)+CHI 
C12=X1*00412(1)+CH2 
CH3xXl*DOAT3(1)+CW3 

185 CONTINUE 
CQN144QUAI1(1) 
DO 1R6 im1L 1L+20 
IFOWAT1(1),ST,CONIA)CONTA$DPATI(1) 

186 CON!rrOIC 
CEN1xLH1lebNI 
CVN2nC:k12/CON2 
CE.', AcL1-4 3/CON3 
Crn(1)210(1)+2*UKNI 
CCO(;1):C0(2)4.2*t~2 
CCO(3)210(3)4.2*fflçCa 
ALFti;z(42.*C0(1)+56,*C0(2)s7 c *C0(3))/),05, 
ALF2z(..9,*G0(1)+40.*C0(2)+50,*C0(3))/105*  
ALF43(4d s of.C.U(1).9t),*C0(2)+03.*C0(3))/105# 
IA22AL2/ALVO 
1AdeALF4/ALfv 
100:SURI(40S(CCU(1)*(90 +42,*A2)**2+CCO(2)*(4000.560 *A2)**2+CCO(3 

C)*(17.'*A2)**2))/(105,*ALF0) 
11)445SORT(AM“CLO(1)*(480.,420*A4)**2+CCO(2) *(96.+56,*A4)**2+CCO(3) 

c*(48,..1/.*A4)**2))/(105#*ALF0) 
wRIT(1 1 590)UN1,CEN2,CEN4 

f$90, FORmAl(e5Xp°LENTi-i0XUS 90 1350180 ° /(0M(p31=9*20/) 
WHI1 E (I,!~)/A2pIUA2pIA4pIDA4 

d0 r.ORATGiXr°42",10Xf°042“09X,"A4"01(iX,"DA4",/,3X•010*40,) 
WhITE(1 0 577)~.41,t0020KG4 

5/1 FORMAT(3X untiAGKGHOUND 90,13hp18011 /03X,3M9 00/, 
WRIIL(1p578)CONTA 

97 FOR1AI(/0"CUNtAGEN8 PICO 90#  
DO 1" 1/4 10256 
A2(1)00# 
0,42(1)30e 
44(1):04, 
DA4(i);04, 

187 CUNT 'NUE 
OU 190 Int1LpM0 
ALFWa(4P * *00AII(jj+56,*00AT2(I)+71i*DDAT3(i))/1034. 
ALF2:(.90.*DOATI(I)+40,*DUAT2(1)+50.*D003(1))/105 
ALF4*(48Á*00All(f)..96 *ODAT2(I)+480*DDAT3(I))/105* 
42(1)1ALF2/ALf0 
44(1)*ALF4/ALF0 

.90 



0,0(1)fiSURICABS((UOATICI)+2*BKG1)(90 t 4.42 * *A2(t))**2+(D0AT2(1)+2*8 
CK62)*(40...50,*A2(1))**2+00A13(04.2*BKG3)“50,,17.*A2(I))**2))/(10, 
C5,14ALF0) 
DAd(1)330RT(ABS(NDATI(1)+20041)*(480 •,42,1*A4(1))**2+0DAT2(1).R*B 

CKGP)*(969+5h**A4(1))**24,(UDA13(I)+2*MKG3)*(189+017.*A4(1))**2))/(10 
me *ALF0) 

190 CONTINUE 
2t 	CALL UTSPL(A2,256#1,A4,256a#ML,MU) 

te4RIIV(1,($00)ML,MU 
600 FORmAT(IX,"".08,I3p1WIMU10 0/30/1,1X0"CODE ° ) 

REA0(1,*)NCO(t 
GO TO(219i # 220,230,240,1,35,260,2,0,200),NCOPE 

210 CALL LF,A1R(4o10) 
WRITE(4t610)A2 

010 FURmAI(10(1X0F605)) 
CALL LtAOR(4#2) 
WHI1E(4,h10)0A2 
CALL LEADR(4,2) 
WRITE(49610)À4 
CALL LEAUR(4,2) 
WRXTE(4,610)044 
CALÇ. LEAOR(4•1) 
GO TO 20 

220 00 222 1:1 0 256 
C4LIII(/)e0.1 

222 CUNIINUt 
CALL OISPL(A2,256,1,CALIU,2bnphMKIploK2) 
GO •ro 200 

2 	00 232 11110256 
CALIUMwo o  

232 CONTINUt 
CALL UISPC(CALIU#256,10A2,256,MK1,M0) 
GO TO 2V)0 

240 00 242 11:1,256 
CALIUM"olei 

242 CONIINUt 
CALL OISPL(A4,25601,CALIU0256#1,MKIpMK2) 
GO 40 20io 

2h0 
 

4hA0(11 262)NAM 
262 FORtIAT(3A2) 

CALL EXEC(10/NAME#256,MKt#MK2a00) 
210 WRITE(11gb20)A2 

wRifF(11,630)042 
WRITE(110640)44 
wRITE(11,650)0A4 

62 	FORmAT(Ih1t////05*,°i2",//li0(1X0F1504),/) 
630 FORMAT(Ihlf////o5X0 11 DA211 0//#10(1X,P6o4)0/) 
64 FORMAT(011,////15X0"A4 11 ,/hie(iX#F6,4),/) 
650 FORMAT(1H1,////p5X,"0/44",//pifitiX07844),/) 

GO TO 200 
ENO 
SIMkouTINE CLEAN(A) 
OIMIASION A(1) 
00 2 10x1,256 

. 2 A(IC)*0# 
CND 
E,NWI) 

LIST UNE) **** 
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5.4.3 Resultados obtidqpr CAP 

Os resultados obtidos nas medidas por CAP re-

lativos à amostra Fe2Hf-IV estio mostrados nas figuras 5.4.1 

a 5.4.10. Foram obtidos nas temperaturas de 20, 123, 187,252, 

324, 348, 365, 415, 456 e 590°C respectivamente. As figuras 

5.4.11 e 5.4.12 mostram os resultados correspondentes i amos-

tra Fe2  Hf-V obtidos a 20 e 454°C. Outras medidas feitas por 

CAP serão apenas referidas quando necessário. Na tabela 5.4.1 

estio sumariados os dados obtidos destes espectros após um 

tratamento como o descrito na secção 5.3. A figura 5.4.13 mos 

tra sob a forma de gráfico o comportamento dos campos hiperfi 

nos com a temperatura. A anãiíse dos dados de CAP será • feita 

na secção 5.8 em conjunto com as informaçoes obtidas pelas ou 

tra s técnicas. 



figura 5.4.1 	F0.21If-IV - 20 0C 

figura 5.4.2 	Fe2Hf-IV - 123 °C 
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figura 5.4.5 	Fe?lif-IV - 187 °C 
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figura 5.4.4 	Fe211f-IV - 252 °C 
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figura 9.4.5 Fe2Hf-IV 	324 0C 

figura 5.4.6 : Fe2Hf-IV 	348C 
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figura 5.4 7: Fe214f-IV - 365 0C 

figura 5.4.8: Fe Hf-IV - 415 O 
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figura 5.4.9: Fe211f-IV - 456 °C 
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oci,  figura 5.4.10 : Fe211f-IV 
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Tabela 5.4,1 : valores de Hhf(T) para a amostra Feplif-IV 

Temperatura 

252 

123 

187 

oc  

20 

Campo hiperfino(k0e) 

	

sitio 1 	 sitio 2 

	

. 130±k 	 85± 5  

	

120± 5 	 80 4- 5 

	

116±5 	 85± 

	

86±5 	 68 4. 5 

0.09 ± 0.01 

0.10 ± 0.01 

0.12 ± 0.02 

0.25 ± 0.04 

200 

Hhf 
(k0e) 

100 

• sitio 1 
o sitio 2 

200 
	

300 
	

koo 
oC  

100 

figura 5.4.13 
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5.5 - Med CR (-4 por difratometna e raio,-x 

realizada,uma an,511.e de otrutura 	por 

difratometria de põ nas seguintes amostras: Fe2 	Fe2 

re195Si005"' Fe1.9 :IMA"' e  Fe2 Zr0911frl. O material para 

a confecção das lâminas foi obtido por trituração a sé'!co. Cor 

ca de 50 mg. de cada amostra, sob a forma de grãos maiores 

foi reservada para medidak,, de magnetização e de CAP. Devido 

necessidade de utilizar .o -mesmo material pulverizado para as 

medidas de efeito M8ssbauer, no foi empregado aglutinante. O 

pó foi mantido em posição entre uma lamina de vidro e.uma lã-

mina.plástica delgada. O feixe de radiação incidia no lado co 

horto pelo pla:tico. Os difratogramas obtidos
+ 

para as varias 

amostras e para a lâmina pVistIca sozinha são mostrados peias 

figuras 1 at 5 5.6. No difratograma do • 2,11f-V, figura 

5.5.1, os astertseos assinalam as posições dos picos correspon 

cientes 71 fase tipo MgNi2, calculadas utilizando os dados cons 

tanles em (JcPns 1973). A figura 5.5.6 permite avaliar a con-

tribuição (ia janela plástica ao., espectros. 

....e, +.1. 

+
trabalho realizado no Departamento de Cristalografia do Ins-

títuto de Física Gleh Wataghln UNTCAMP. 
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5.6 - !ed das de ma netrelão 

Foi efetuada. uma determinação da curva de ma 

netização à temperatura ambiente para as seguintes amostras: 

Fe2Hf-IV, Fe21f-V, Fe Hf/1, 	 nf, Fe, 	 Hf, 2 	Fe 1.95Si0.05 	1.9Si  0.1 

Fe07 Si03 Hf, Fe2 Zr09 Hf01' Cada amostra analisada consistia .. ..  

de 3 a 4 grãos do material com massa total de aproximadamente 

40 mg. Para minimizar os efeitos de demagnetização os 	grão 

foram escolhidos pela regularidade de formato. Admitimos que 

o material era policristalino e testamos a isotropia de magno 

tização apenas em urna amostra. O campo magnético foi variado ,  

de zero a 12 kOe e depois a zero novamente, tomando-se medi-

das da magnetização nos pontos zero, 50, 100, 200, 300, 500, 

750, 1000, 1.500, 2000, 3000, 4000, 5000, 7000, 8500, 10000 e 

12000 Oe. nos dois sentidos. A histerése observada foi 	nula 

dentro do erro experimental. As leituras foram feitas em um 

mostrador digital, de três dígitos e as flutuaçoes após muni: 

brio não excediam de uma unidade. As curvas de magnetização 

obtidas são mostradas nas figuras 5.6.1 a 5.6.10. 

+
medidas feitas no Departamento de Fisica do Estado õlido do 

CBPF. 
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H 	(II) hf P(1)/P( II) 

Fe,11f-IV 170 kOr 190 kUe 1.5:1 

172(4)k0e 198 (4 )1c0e f-V 

GHIA 1.,Y;Y) 170(1)We P40( :)k0e 1.25:1 
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5.7 - 	nor efeito 46,$)au- 

o campo hiperfino nos núcleos de ferro 	foi 

estudado por efeito Mõsshauer nas amostras Fe Hf-TV e Fe91Jf-V. 

Essas medidas tiveram como finaM4ade determinar qual a dire- 

can de magno.tizayao expontanea no F' Hf. Devido à semelhança 

da estrutura e dos cnnstituintes, esperava -se que fosse 

mesma do Fe.)Zr. Mo entanto, medida, feltas ror Jha (JHA 1972) 

contrariavam essa ,lposicTin. Nossos resultado, a temperatura 

ambiente vnto na tabela 5.7.1 juntamente com os de Jha. 

espectro Mbsshauer correspondente à' amostra V, bem como 	it 

decomposição estio na figura 5.7.1.Esses resultados podem ser 

considerados preliminares, estando em andamento um estudo mais 

amplo em ennperacao com o grupo Mossbauer do TFUFRGS. A rnn 

rir,-;!() adotada para a designação dos sítios ocupados pelos ii-

tnm() de ferro é a mesma da sec0o 5.2. 
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san nisrus,50 dos resultados - 	- 

Nas medidas preliminares com as fontes 1 	e 

IT, as curva., de A2G2(t) obtidas para o Fe2Hf evidenciaram a 

existência de uma distribuic5o de frequências. Medidas reali-

zadas em temperatura acima do ponto de Curle demonstraram ser 

essa distribuição de origem quadrupolar, a qual através 	de 

perturbaçao da interação magnética se manifestava também na 

fase. ferromagnetica. A primeira hipótese levantada para expli 

car o aparecimento da distribuição foi a da existência 	de 

suhstituiçoes de atomos A por 13, quer por falha de estequiome 

tría, quer espontaneamente. Trocas deste tipo quebrariam a si 

metria cúbica existente nos sítios dos átomos de hãfnio (gru-

po de ponto 43 m) , dando origem a gradientes de campo. Esses 

gradientes teriam uma distribuição de valores e seriam de lon 

go alcance devido aos fenômenos mencionados no capítulo 1. 

Substituições deste tipo foram observadas por Brückner et ai. 

(BRUCKNER, 1967) ao estudar a região de homogeneidade 	do 

Zr.Fe2  e T1Fe2. Devido ã alta coordenação da estrutura, em nos 

so caso bastaria uma baixa porcentagem de trocas para expli-

car o efeito observado. A partir deste ponto, foram realiza - 

dos vários estudos por diferentes técnicas, sendo difícil re-

constituir exatamente o caminho seguido. Por conveniencia,dis 

•cutiremos, na ordem, os resultados apresentados nas 	secções 

5.4 a 5.7. A análise das curvas de A2  G2  (t) para a fonte 
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II -IV mostra que existem dois sítios para o ha.nio, 	com 

propriedades magnéticas diferen t:es, 1 temperatura ambiente, 

no sitio 1 atua um campo hiperfino de 130 kOe e no sítio 2 um 

campo de 85 kOe , sendo a pronorção.entre populações P(1) e 

.(2) igual a 3:1. O comportamento dos campos com a temperatu-

ra pode ser visto na figura 5.4.13. As medidas acima do ponto 

Curie (Te) permitiram detetar a presença de uma distribuição 

de freellenAa., quadrupolares ã qual sr atribuiu uma forma Lo-

rentziana. Um modelo simples, em que ea distribuição foi fq 

~ 
troduzida como uma perturba 	a _Interna, m gnaica, levou a 

um bom aj ,t_ dos dados para temperaturas menores que Tc. 

(X1. ) A fonte Fe2I-If V foi e. tudac1 i temperatura ambiente 

e acima & T 1  Apresentou os mesmos valores de campo hiperfi-

no e mesma dl tribuição quadrupolar diferindo apenas a ra 

zo das popula0c, P(1) e P(2) que passou de 1;1 na fonte IV 

para 51 na fonte V. 

resultados de difratometria de raio-x mos 

!:raram n río 	 tirom os dois si-tios mag etícos referi 

do,) anteriormente. Tanto a amo.Ara IV como a V contém uma mi 

tura de fases como pode ser 'visto na, figuras 5.5.5 e 5.5.1. 

Alem da ciábica, existe uma fase identificada como do tipo 

M_Ni2  ., hexagonal dupla. (Os asteriscos na figura 5.5.1 indi 

cam ar; •osíç6g es calculadas para os picos relativos a essa ulti 

ma). A proporção entre as dtI2S Uses conforme indicada pelos 

difratouramá2 	compativei com 3 : 1. e 5:1 'respectivamente na., 

fontes IV e V. Com  isso pode-se Identificar o sítio (1) 	de 
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campo maior como pert ncente A.Use clIbicà e o sítio (2) 

hexagonal dupla. Atri ulmos as diferentes pi.oporções das dtias 

fases nas amostras IV e V, ao tratamento térmico diferente a 

que ficaram submetidas. Varios dos picos menores existentes 

no difratograma da amostra IV puderam ser associados â exis 

tência de Fe e Hf livres sendo tnexistentes na amostra V pre 

parada em forno de arco. A largura dos picos devidos ã fase 

MgNi2  na região de 20 100°  permite estimar que a fase hexa- 
.. 

gonal existe sob a forma de segregaçoes com dimensões entre 

100 a 200 A°. Dentro deste modelo, as discordâncias existem 

tes na fronteira entre as duas fases se comportariam como uma 

rede hidimen.lonal de impurezas de carga. Essas últimas se-

riam então a origem das perturba ções quadrupolares observadas 

por CAP. 

Os difratogramas mos trados pelas figuras 5.5.2 

e 5.5.3, referentes a amostras do tipo (Fe-513 211f, demonstram 

que a instabilidade da fase cúbica deve-se provavelmente ao 

preenchimento de uma zona de Brillouin. (ver (MASSALSKI 1970)) . 

o silício das amostras Fe 	 Fe 4‘..,Si 	Hf, foi 

troduzido com a finalidade de atuar como aceitador de 	elé- 

trons, baixando a concentração eletrônica. O efeito resultan- 

te de estabilização progressiva da fase Cu Mg pode ser verifi 2 

cado pela extinção gradual da fase hexagonal. A ocorrência do 

pico <111> no difratograma do Pe2Zr0  Ofet 	(fig. 5.5.4) mos- 
. .1 	* 

tra que a substituição do Zr pelo li f deu-se de forma uniforme 

por toda a amostra. Norma •mente não existe opico <111> nos 
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difratogramas de Fe2Zr. Um cãIculo do fator de forma mostra 

que ocorre um cancelamento acidental deste pico. Tim c711culo 

do mesmo fator, introclaizindo uma corref7ão dn fator de 	espa- 

lhamento atlunico devido ã adiço de helfnio, prevF o apareci 

monto do lico com a intensidade observada. Isso traz a inte 

ressante possibilidade de verificar o efeito da mudança 	dos 

átomos A nos campos hiperfinos, através de medidas de CAP no 

Hf. em Fr Zr 

As medidas de magnetometria confirmam os re-

sultados anteriores. Pode-se notar a evolução das curvas de 

magnetização da, varias amostras (Fe711f-IV, Fe2Hf-V, 

Fel.nr;')- 0.05"fr re1.9S1-0 111f)  
vi 	 para a forma (Ia curva de magno- 

tizaç5o do 	2 1 a qual (;: típica de estruturas magnéticas cú 

bicas PCC. As vãrias curvas podem ser interpretadas como uma 

combinação linear de curvas de magnetização de estruturas cú 

bicas e hexagonais. Nas amostras acima, na ordem dada, a con-

tribuição hexagonal iria de 0.30 até zero. 

INs medidas de efeito losshauer permitem deter 

minar a direção de magnetização como sendo <III> (ver secção 

5.2), bem como o campo hiperfino nos sítios de Fe. Para o sí-

tio 1 obteve-se Hhf = 198(4) kOe e para o sítio 11 

Hhf = 172(4) kne. Nossos resultados quanto às propriedades 

estruturais do Fe2Hf permitem explicar uma série de lacunas e 

discrepâncias existentes na literatura. São frequentes as ci-

tac2Ses do tipo "não se conseguiu. espectros satisfatórios para 

o Fe2 	• Hf" "provavelmente devido ã natureza imperfeita do cris 

tal, etc. Nos dados de (JCPDS 1973) o FeiPf consta como sendo 
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de estrutura tipo qta
, 

'ê-Ã temperatura ambiente. Essa classifi 

cação. deve-se provavelmente a uma ínterpretaç:io visual de f 11 

que obtido em cAmar, Dehyn-.;cherrer com amostra' similarQs 

Fe2Mf-TV. Jha (JHA 1971 determinou o campo hipnrfino no 

tio do do 	como sendo
ef = 28n(24) kne, em medida feita 	por 

efeito Mtkshauer com Hf187 T:m nossa opinião 	mistura de es 

trutura prej_lícou a analise do, dados e levou a PMse resulta 

do discreimte. Nossos estudos, contando coei o apoio dar; medl, 

das de CAP , levaram a uma ínterpret .ao mat comnint. 	ack! 

quada as propriedade.. do Fe.l.f. 

remo então, que o metodo de CAP usado crite-

riosamente em conjunto com outras 	cnicas 	rraimnnte podero 

so, comprnsando Largamente suas aíficuldades inerentes de aplA 

caca°. 
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coNcLusÃO. 

O presente trabalho tratou do estudo de proprie 

dades magnaleas de sólidos. As observações foram realizadas 

principalmente com as técnicas de CAP , as quais permitem 	me- 

dir an interações hiperfinaà nos núcleos atômicos. Outras tc 

nic,,m foram tambm empregadas quando se tornou necessãrío. Dr-

monstramos a impossibilidade de obtenção da liga diluída Fe -fle, 

e explicamos os vários resultados existentes para ligas simila 

res. No mesmo trabalho ficou demonstrada a adequação das técni.  

cas de CAP para o estudo dos diagramas de fase em baixas con - 

centrniSes. Medimos com alta precisão o campo hiprfino do ,1() 

em matriz de Fe, bem como sua depend?mIcia com a t.emeratura. 

Mostramos a inadequação do modelo de Camphell para o campo hi-

perfino e o comportamento normal do campo em função da tempera 

tura. No componto intermet51icó Fe211E chegamos a virias conclu 

sões. Demonstramos a existência de duas fases em condiçaes de 

equilíbrio, uma cúbica tipo Cu2Mg e outra hexagonal 	tipo 

MV:12. Mostramos como esse fato influiu para originar urna sõ-

rie de discrepâncias existentes na literatura. Fizemos um mode 

lo baseado na existência das duas fases e nos dados de CAP em, 

funço da temperatura, para explicar as distribuiçaes de fre-

quências observadas na fase ferromagnaica do composto. Deter-

minamos os campos hiperfinos no sltio do Hf para as duas fases 

bem como para o Fe. As medidas M8ssbauer permitiram também de-

terminar a direção de magnetização espontginea. Atravs do estu 



do de amostras com conteúdo varie 	de -impurezas acettadoras 

de ,:-dJ,tron, conseguimos mostrar a natureza "electron compound" 

do Fe,Hf. Com  o abaixamento da concentração oletrõnica provoca 

(In por aquelas impurezas, conseguiu-se estabilizar a fase cu-

bica. Foram determína(las curvas de magnetizacao para o Fe,)lif 

e compostos similares como moio de anSlise n tambrA para esta-

belecimento de sistemgtica. 

O propósito original dos trabalhos aqui apre 

sentados era a determinação de campos hiperfinos em varios so-

lutos e matrizes. A interpreta0io. dos resultados obtidos 	le- 

vou sempre ã prrqnnta crucial: o que foi medido e onde? Vimos 

que nos capítulos 3 e 4 a respostas que se consenuiu dar en-

volviam condicionais. No capítulo 5, as respostas à pergunta a 

cima não permitiram cumprir o prrpõsito original como se re 

velaram mais interessantes que ele prprio. Para nr,s esse Co 

comprova plenamente que o metodo diferencial aplicado em con- 

juntos com outras tcnicas ao estudo de compostos 	ordrnados, 

tem possibilidades ainda não completamente explorads, 	da." 

quais esse trabalho constitui apenas uma amostra. 
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