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RESUMO

Utilizando Espectroscopia Mossbauer e D1fratometr1a de Raios~-X, estudamos
as propr1edades fisicas do sistema pseudo- -binario Zr T1] -xfey-

Foram preparadas 15 amostras com concentragoes de 0,00 < x < 1,00.

As analises dos resultados das medidas com ambas as técnicas mostram que a
solubilidade do Zr na fase Til‘-’e2 tem um limite de (41,5 + 1,5)at.%, enquan
to a solubilidade do Ti na fase ZrFe2 tem.um limite de (19,5 + 1,5)at.%
Entre estes dois limites, as fases Ti(Zr)Fe, e Zr(T-i)Fe2 coexistem com com
posicoes quimicas fixas, determinadas pelos limites de solubilidade.

A fase'Ti(Zr_)Fe2 possui dois sitios para o atomo de Fe. Em um deles,  deno
minado 2a, os 3tomos de Fe s3o paramagnéticos, enquanto no outro sitio, de
nominado 6h, acoplam-se antiferromagnéticamente, com a diregao.de. facil
magnetizacao ao 16ngo do eixo c. A razio de populacao destes sTtios e de
3:1, e nao .se altera.com a substituicdo de Ti por Zr. 0 desvio = isomerico
em ambos os sTtios aumenta.com a concentragao de.Zr, ao passo que o desdo
bramento quadrupolar se mantém constante; para o campo hiperfino.no sitio
6h nossos resultados mostram um aumento .com a concentracao de Zr até a sa
turagEo da fase, quando se mantem constante. Este mesmo. comportamento e
observado para a temperatura. de Neel, que cresce de TN = 275K (para o
T1Fe2) ate cerca de 327K para a.fase T1(Zr)Fe2 saturada.

A fase er(T1)Fe2 e'ferromagnetlca e possui dois s1t1os.para.os atomos de
Fe, que se distinguem pelas diferentes orientacoes dos respectivos eixos
principais do gradiente de campo eletrico em relacao ao eixo de magnetiza
¢ao facil. Enquanto na fase b1nar1a ZrFe2 a razao de populagao entre 0s
dois stios &.de 3:1, na fase Zr(T1)Fe2 esta razdo.decresce com 0 aumento
da concentragao de Zr sugerindo uma alteracao ou na orientagao acima. cita
da ou no valor e or1entaqao .do gradiente de campo. el&trico. Os desvios iso
mer1cos de ambos os sTtios n3o.apresentam.uma variagao mensuravel com a
concentracao de Zr, provave]mente devido as d1f1cu1dades de ajuste dos esS
pectros Mossbuaer, o que tambem dificulta chegar a qualquer conclusao a



Cerca da variagao do desdobramento quadrupolar desta fase, embora a intro
ducao de Ti na rede do ZrFe2 suglra uma ‘tendencia a d1m1nu1gao no valor de
eQv,,. 0 campo h\perf1no e a temperatura de Curle diminuem com o aumento
da concentracgdo de Ti.

0s parametros de rede mostram boa concordancia com a Lei
de Vegard nas regides de existéncia de cada fase, mantendo-se constantes na
regiao de existencia de ambas.



ABSTRACT

In the present work we have. applied the Mgssbauer,effect and the X-ray
diffraction to study the physical properties of the system Tier]_XFez.

We have prepared 15 samples with concentrations in the range
0<x<1.

From the experimental results using both methods we have found for the
maximum solubility of Zr in the TiFe2 phase around (41.5 + 1.5)at.%, while
for Ti in the ZrFe, we found (19.5 + 1.5)at.%. For concentrations between
these two limits we have the presence of both phases, Ti(Zr)Fe2 and
Zr(Ti)Fe2 with fixed chemical composition, determined by.the maximum
solubilities. The Ti(Zr)Fe2 phase has two inequivalents.: sites occupied

by Fe. In one of them, labeled 2a, the iron atoms have no magnetic moment,
while in the other, labeled 6h, there is an antiferromagnetic coupling,
wﬁhwe%wdﬂ&ﬁmofmwﬂhﬁhnﬂmgmecuh.memmwof
6h-sites is three times that of the 2a-sites and their.occupation does not
change with the substitution.of Ti by Zr. The isomer shift in both sites
increases with the Zr concentration, while the quadrupole splitting remains
constant. The magnetic hyperfine field for the Fe 6h-site increases
continuously with the Zr concentration up to the maximum solubility and
then remains constant. A similar result is observed for the Neel
temperature, which increases from 275K for the pure T1Fe2 phase to about
327K for the T1(Zr)Fe2 phase saturated with Zr,

The Zr(T1)Fe2 phase is ferromagnetic with two Fe sites,
which may be distinguished by. the different orientation. of the easy axes
of magnetization relative to the principal axés of the electric field
gradient In the irFe phase the relative occupation of both sites is‘3-1,
but in the Zr(T1)Fe2 th1s ratio decreases with the addition of Zr, which
may be due to a change in the relative or1entat1on above reportéd or



in the magnitude and orientation of the EFG. The isomer shlfts of Fe in both
sites don't shOW'any var1at1on due, probab]y, to d1ff1cu1t1es found in the
fitting of the Mossbauer spectra. Due to the same reason we were not able
to come to any conclusion concérning the variation of the quadrupole
splitting of that phase. Howevef, the additfon of Ti to the ZrFe2 phase
suggests a tendency for decreasing in the EFG. The magnetic hyperfine

field, as well as the Curie temperature, decrease with increasing Ti
concentration.

The change in the lattice parameters of both phases shows
a good agreement with that predicted by the Vegard rule.



CAPTTULO T

FASES DE LAVES

1.1. As Fases Binarias

Ligas binarias do tipo AB,, nas quais os diametros atomicos
estao na razao aproximada 1,2:1, sdo denominadas fases de Laves, em homena
gem a F. Laves, a quem se deve.: os trabalhos originais que levaram a iden
tificagao destes compostos |1].

0s elementos A e B que formam estas 1igas podem ser oriundos
de qualquer grupo . tabela periodica. H3 casos em que o mesmo elementoatua
como A, comBinéndocom um metaT de menor diametro atomico, ou como B, combi
nando com um metal de maior diametro atﬁmico. Por exemplo, BiAu2 e KBiZ, e
MgCu2 e CaMgZ.

Estas fases se cristalizam em tres tipos de estruturas, in
“timamente relacionadas, que sdo isomorfas com os compostos MgCuz, Man2 e
MgNiz, as quais serao discutidas posteriormente.

A principal razao para.a existéncia de$tas fases e que, com
base em um empacotamento de esferas, a razao ideal dos diametros atomicos
e dada por dp/dg = /1,5 = 1,225. Na pratica, as razdes observadas est3o en
tre 1,1 e 1,6. No nosso caso particular, temos |2|:

T1'Fe2 : dTi/dFe = 3,228/2,822 = 1,144

Zr_Fe2 : er/dFe = 3,542/2,822 = 1,255.

Dwight |3] sugere que os raios atomicos dos elementos puros
nao sao um fator importante na determina§50 de qual das trés estruturas se
ra formada; € necessario apenas que o atomo A seja maior que o atomo B e
due eles sejam capazes de se contrair e se expandir para atingir uma razao



Fig. 1.1b - Buraco formado pelo
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de diametros proxima da ideal.

Estautunas do Tipo MgCu, ~ Nesta estrutura, os Stomos B ocupam os vértices
de tetraedros, os quais se unem pelos mesmos, como mostrado na Fig. 1.1a.

Este agrupamento de tetraedros produz buraéos como os'da Fig.
1.1b. Tais buracos se distribuem no esﬁago'forméndo uma rede ciibica, como
nas Figs. 1.1c e 1.1d., a qual & uma rede do fipo ZnS. Como resultado da
interpenetracao das redes mostradas nés Figs. 1.1a. e 1.1c, teremos a rede
do MgCu,, mostrada na Fig. 1.2.

A celula unitaria contem 24 atomos, sendo 16 do tipo B e 8
do tipo A. Nesta rede, cada atomo A tem 4 vizinhos do tipo A, equidistantes
(dpa=a /374, onde "a" € a aresta do cubo), e 12 vizinhos do tipo B,tambem
equidistantes, mas a uma distancia menor. Portanto, o.numero de:coordenagao
para o atomo A & 16. 0 atomo B tem 6 vizinhos do tipo A e 6 vizinhos do ti
po B, sendo a distancia entre os atomos B, d.=a vZ/4. O numero de coorde
nagao € 12.

As distancias entre os diferentes atomos na rede do MgCu,,
pode ser calculada.atraves da Fig. 1.3, que mostra a posicao dos atomos A
e B no plano (110).

M

YYD
&%)

Fig. 1.2 - €8lula unitiria do - . Fig. 1.3 - Plano {110} da estru

MgCu, - ' tura MgCu,
-_ O_Mg : ._ CUV




4.

Ohservamos que osegmento XY, .o qual & igual a diagonal da
hase do cubo, mede a ¥2; como ele contBm exatamente 4 Stomos B, teremos
dBB-a/—74 Por outro lado, podemos. ver pela s1metr1a da fig. 1.3 que a dis
tgnc1a be= dAA vale 1/4 da diagonal do cubo, que mede a /3. Portanto,
,dAK=a/§74. Podemos assim,calcular a relagﬁo ideal entre os diametros ato
micos nesta rede:

d
__A_A.za/§74=/3—/7‘=]’225
dgg  3v2/4

A distancia entre os atomos A e B & dyo= a/T1/8. Apresenta
mos na Tab. I alguns resultados sobre a geometria da estrutura do MgCuz.

TIPO OE | NY DE VIZINHOS |N¥ DE | DISTANCIA ENTRE 08
| Atomo ry 8 COORD. ATOMOS
| "3
A 4 12 16 4 = av
] AA 4 a avil
s | 6 rEE T AR
8 iep* =

Tab. I - Distancias entre os atomos e numeros de coordenagao na estrutura
do MgCuz.

Estwtunas do tipo Man2 - Nesta estrutura, os atomos B ocupam os vértices
_ de tetraedros, mas estes s30 agora agrupados alternadamente base com base
e vertice com vertice, Fig. 1.4a.

) Este arranjo de tetraedros produz buracos exatamente 1gua1s
aos da estrutura do MgCu, (Fig. 1.1b) que serao ocupados pelos dtomos A e
‘wefmmww(marwecmoadaFw 14m1dmhcaadaeﬁmnwada
Wurtzita. Na estrutura ideél, a razao axial & dada por c/a = ¢§7§" A estru
tura resultante e a respectiva cglula unitaria sdo mostradas nas Figs. 1.4
ced,



(a) (b)

.Fig. 1.4 - a) Disposicao dos tetraedros na estrutura do Man2
b) Rede formada pelos atomos de Mg nesta estrutura.

Analogamente a estrutura do MgCu,, cada atomo A tem 4 ‘vizi
nhos A e 12 vizinhos B, enquanto os atomos B possuem 6 vizinhos de cada ti
po, sendo que as distancias AA sao iguais, assim como as distancias BB
(Tab. 1I).

[TIP0O DE [ N DE VIZINHOS |N2 DE |DIST. ENTRE [RAZAO
Atomo | A B | coorp. |o0s Atowos | c/a
a a 12 16 |d,, 20 Vo3  «
) 6 6 12 dpgea V6 . 1,683
o :

Tab. II - Distancias entre os atomos e numeros de coordena¢ac na estrutura
do MgZn,



Fig. 1.4 - ¢) Estrutura do Man2 Fig. 1.4 - d) Celula unitaria do Man2

Estrutunas do tipo MgNL, - Esta estrutura € mais complexa que as ..:énterig
res, e,novamente, mostra simetria hexagonal. Como nas outras duas, os ato
mos B ocupam vertices de tetraedros, arranjados como mostra a Fig. 1.5a,en
quanto os atomos A ocupam os buracos defxados por este arranjo como mostra
do na Fig. 1.1b; a rede formada pelos atomos A & mostrada na Fig. 1.5b. E
possivel mostrar 4] que esta estrutura € essencialmente uma mistura das
duas anteriores.

Em todas as trés estruturas, os.atomos A sao acomodados em
buracos, de tamanho e forma similares, num esqueleto de. atomos B que se
colocam em vertices de tetraedros. A diferenca entre elas resulta da manei
ra diversa em que 0s tetraedros s3ao arranjados. Referindo-se &s Figs. 1.1d,
1.46 e 1.5b, observa-se due em todas existem camadas duplas de atomos A,
nas quais um atomo A esta verticalmente acima do outro. Se chamarmos.de P
esta camada.dupla.da Fig. 1.4b, e a seguinte chamarmos.Q, verificamos que
Togo a;ima de Q teremos uma .nova camada .P. A sequéﬁcia de caﬁadas..:dﬂp]as
sepﬁ, portanto, PQPQPQ... No caso do MgCu2 (Fig. 1.1d) .observa-se a presen
¢a das camadas P e Q, mas acima de Q existe uma camada a qual € de um tipo
diferente, e que chamaremos R. A sequéncia serS ent3o PQRPQRPQR.... Final
menté, no caso do MgNiz, (Fig. 1.5b), ocorrem estes 3 tipos de camadas, po




rem com a sequéncia PQPRPQPRPQPR... .

A, A

Fi;: 1.5 - a) Disposicdo dos tetraedros na estrutura do MgNiZ.
b) Rede formada pelos atomos de Mg nesta-estrutura.

Por causa da grande semelhanca entre as estruturas, torna-
se dificil.dizer due fatores determinam qual arranjo sera adotado por uma
combinagao particular de dois elementos. Embora, em geral, as fases de la
ves nao possam ser correlacionadas com a razdo eletron/atomo .dos compostos
individuais, ha indicacoes de que, em certas ligas ternarias de Mg,  s3o
consideragOes .de valéncia que determinam a estrutura. Laves e Witte |5] e
xaminarém este ponto, observando os efeitos produzidos pela substituigao
de Cue Zn em MgCu2 e Manz, pof elementos de diametros atomicos semeThan
tes, mas de diferentes valéncias. Os resultados podem ser vistos na Fig.
1.6.



Mg-Cu-al mmmmmm:“%
Wo- Cu-2Zn row-u—'
Mg -Ag-Zn m +-H-H++|-
Mg -Cu-8F lm|I||||u|||||||||||||||||||mmuuuummm q
Mg-CO-Zn (T —I
Mg-Zn-Al o ' |
Mg-Cu-Ag rm] ’
Mg-Ag-AL =
1.33 1.4 L6 1.8 20 22
fiianisan} s -
TIPOMoCuz TlPOMgNiz TiPO IloZlg

Fig. 1.6 - Faixas de homogeneidade em fungao da valéncia eletronica /atomo
para varias ligas ternarias de Mg.

1.1.1 - As Batwtwas Reais

Ro observarmos a Fig. 1.3, que representa o plano (110) da
estrutura do MgCu,, verificamos que os atomos A se tocam, o mesmo aconte
cendo com os atomos B. Entretanto, nao ha .contato entre os atomos diferen
tes, pois a distancia AB = a v11/8 € maior que (dpp + dgg)/2. Assim, as
redes formadas pelos atomos A e B podem ser consideradas como duas . redes
independentes. Como ate aqui tratamos de compostos ideais, isto €, cujo
dpp/dgp = /372, & oportuno analisarmos o que ocorre em.compostos reais, on
de se verificam desvios desta razao ideal; mesmo porque nac ha um composto
para o qﬁa] esta razao seja observada. Hume-Rothery |6[, analisando uma se
rie de ligas binErias de Ce como atomo A e B = Ni, Co, Al e Mg e, comparan
do as distancias interatomicas nos metais puros com as dos compostos, con
cluiu que as redes formadas por.A e B, referidas acima como independentes,
sao na verdade interdependentes. Isto significa que, quando o atomo B €
mui to peqdeno para a obtencdo da razao ideal, a rede B tende ase_expandir,
enquanto a rede A se contrai. Em uma analise semelhante para a estrutura
do ManZ, Hume-Rothery tomou como base ligas onde B = Mg e A = Ba,Sr,Ca,La



e Ce. Qualitativamente, obtém-se os mesmos resultados, com o acréscimo do
fato de que, para certos modulos de desyio da razao ideal, a estrutura do
MgCu2 ¢ obtida. Quantitativamente, relatou que:

a) Quando 1,17 > dAA/dBB > 1,37 , obtem-se a estrutura do MgCuZ;
b) Quando 1,17 < dAA/dBB < 1,37 , obtem-se a estrutura do Man2.

Ou seja, na vizinhanca da razao ideal, a tendencia e a for
magao do ManZ, enquanto para modulos de desvio maior, teremos o MgCuz.

Assim, o fator preponderante na formacao da fase MgCu2 se
ria o modulo do desvio, sendo irrelevante o seu sinal. Tais aspectos, em
conjunto com a relagao eletron/atomo, parecem ser os fatores predominantes
que influem na estrutura adotada por uma particular fase de Laves.

Voltaremos a abordar estes aspectos na discussao do sistema
Zr-Ti-Fe. .

1.2.- As Fases TLFez e Z}LFe2

1.2.1 - TLF@Z

0 composto intermetalico TiFe2 € uma fase de Laves, que se
cr15ta]1za na estrutura MgZn,, hexagonal (razdo c/a = 1,630 |7]). A Figq.
1.7 mostra a celula un1tar1a desta estrutura.

1
As primeiras publicacoes sobre medidas Mossbauer realizadas
com este composto, entre 1961 e 1964 |18-111, mostravam algumas discre
panc1as entre si.

Wallace e Epstein |8}, obtendo espectros a diversas tempera
'turas, concluiram que, a temperatura ambiente e acima desta, o TiFe2 mos
trava-se paramagnetico, enquanto a 78K, o espectro apresentava um dubleto
superposto a um sexteto, embora, relataram, "as brqpriedades magneticas in
dicassem paramagnetismo de Pauli até 2K". Baseados em medidas magneticas



10.

(nao descritas no artigo) deduziram que o acoplamento era antiferromagng
tico.

" Fig. 1.7 - Célula unitaria do TiFe, : O-Ti e - Fe

Kocher e Brown |9|.(utilizando tambem difragdo de neutrons)
concluiram que, a temperatura ambiente, "os espectros Mgssbauer mes travam
duas linhas de absorgao néofsimetricas", "e que esta aparente falta de. si
metria poderia ser explicada pela.presenca de um pequeno desdobramento
Zeeman dos niveis nucleares do Fe'. Concluiram que o composto era ferromag
nético e estimaram o valor do campo hiperfino em 5 + 3 Koe.

Posteriormente, Piegger e Craig |10], realizando tambem me
didas magnéticas estaticas, afirmaram que o composto era fortemente para
magnetico.

-Wallace |11}, em um trabalho onde .analisa uma serie de com
postos de Laves, relatou que "os resultados indicam dois tipos de posigoes
para 0 atomo de Fe na estrutura do TiFe,, mostrando que, a 78Ks existe o
alinhamento dos momentos para um dos tipos. Entﬁetanto, para o outro, tal



11,

comportamento nao & claro, Existem duas possibilidades: ou os momentos. nao
est3o alinhados e o dubleto (ou s1ngleto a]argado) devido a1ntera§ao qua
drupolar, ou os momentos est3o.alinhados, mas o campo magnético interno e
mui to péqueno, menor que 10 K0e". Concluiy; entretanto, que a primeira hipo
tese era mais provEVe]. -

Diante deste quadro, Wallace solicitou a Kﬁcher e Craig que
lhe enviassem as amostras utilizadas por eles para exame. E re]atou "pare
ce agora virtualmente certo que as.amostras de T1Fe2 usadas por Piegger e
Craig |10] estavam contaminadas por oxigénio, de maneira.que as proprieda
des magneticas no volume foram.ligeiramente .afetadas, enquanto as deKocher
e Brown |9| foram seriamente contaminadas, resultando em uma completa alte
racao da estrutura magnhetica".

Entretanto, alguns anos depois, Nakamichi |12|,.referindo-se
a esta discrepancia e utilizando apenas medidas . termo-magneticas, mostrou
que a existencia de resultados diferentes era devida a variagoes na este
quiometria das amostras utilizadas pelos autores citados acima. Para che
gar a tal resultado, preparou 13 amostras de Ti(1-x)Fe(2+x), com composi
coes entre 25 e 40% at. Ti. :

Concluiu que:

1) a.regiao monofasica da fase.de Lavés no:sistema TieFeisd
tua-se entre 30,5 e 35,2 at.%Ti;

2) o acoplamento muda abruptamente de ferromagnético para
antiferromagnético proximo a composicao estequiometrica, sendo antiferro
magnetica a regiao rica em Ti.

Com o objetivo de explicar os aspectos microscopicos desta
transigao ferro- ant1 ferromagnetica, Wertheim, Wernick e Sherwood |13} .
tiveram espectros Mossbauer de.amostras de T1Fe2, tanto na regiao rica em
Ti como em Fe, e conf1rmaram os resultados de Nakamichi. Alem.disso, pro
puseram um modelo para explicar a coexisténcia de um sitio nao magnéetico
(2a) com um sitio magnetico (6h). '

Tal modelo admite que os atomos das camadas. formadas pelas
bases dos tetraedros (arranjados em planos de Kagome, Fig. 1. 8) tem seus
momentos alinhados. Tais planos se acoplariam anti-ferromagnéficamente |,
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fazendo com que os atomos nas posigbes 2a (Fig.1.9), situados a meia dis
tancia entre eles, nao sintam um campo magnético resultante.

A razdo das populagoes dos sitios 6h e 2a, que & de 3:1, de
: " - . -
ve se reproduzir no espectro Mossbauer atraves da medida das .areas sob as
curvas, o que reailmente se verifica nos espectros abaixo da temperatura de
NEel.

Posteriormente, Wertheim, Buchanan e Wernick [14] obtiveram
espectros Mossbauer das amostras utilizadas em {13}, sob campo magnetico ex
terno, 3 temperatura de 4,2 K. Sob tais condicoes, o sitio ..paramagnético
(2a) se apresenta no espectro com desdobramento magnético, cujo modulo, en
tretanto, verificou-se ser igual ao campo magnetico aplicado. Atraves des
ta observacao, e do fato da linha Mgssbauer.néo:apresentar alargamento, con
cluiram que os atomos de Fe situados em tal sitio, realmente ndo . possuem
momento ‘magnetico.

———

Fig. 1.8 0<p]ano de Kagomé Fig. 1.9 - Disposigao dos atomos de
ig. 1.8 - 0 p

Fe na estrutura do TiFez,
mostrando os sitios 6h e
. 2a.
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Iﬂztz - Z@ng

A fase de Laves IrFe, se cristaliza na estrutura do MgCu,,
cibica (a =-7,070 [15]), Fig. 1.10.

—

Fig. 1.10 - Celula unitaria do Irfe,
O-1r ® - Fe

As primeiras analises .deste comﬁosto » utilizando. efeito
Mossbauer, datam do inicio da década de 60 |8-11|. Em todos estes tra
balhos, 6 espectro foi ajustado com 1 sexteto, devido a interagao magnéti
ca hiperfina, com valores de campo proximos a 200 kOe. Dois destes traba
Thos ]9;16[ atribuiram valor nulo a interagio quadrupolar.

Posteriormente, Wertheim, Jaccarino e Wernick |17| propuse
ram um modelo para a\inferagio magnetica hiper?ina deste composto, que, por
ser aceito em todas as pub]icagGeS'posteriOfeé 111,18,18], sera descrito
aqdi, resumidamente. '

" Este modelo & baseado na anisotropia da interagio hiperfi
na. Observando-se a Fig. 1.10, verifica-se que os atomos de Fe  situam-se



14.

nos vertices de tetraedros. A simetria de ponto para os atomos de Fenestes
sitios & 3m, e 0 eixo 3 coincide com a dirjegio [111]. Quando o .cristal nao
tem seus momentos magnéticos alinbados, todos os sitios de Fe 556 crista
1ograf1camente equivalentes. Entretanto, a.presenga de um campo magnético
tornaros distinguiveis, porque o angu1o 6 entre o eixo principal do gra
diente de campo e]etmco (ax1a1mente s1metr1co) e o campo magnético nao
& o mesmo para todos os atomos de Fe. Tal situacao e mostrada na Fig. 1.11,

Fig. 1.11 - Detalhe de um tetraedro da estrutura do ZrFe2 0 e o angulo en
tre a d1re§ao de facﬂ magnetizacdo |111].e um dos eixos de
s1,metrj1a do tetraedro (BP).

De fato, a= arcAcos'E(h/B)/lj]=arc cos 1/3, isto 8, a=70%32".
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Da geometria do tetraedro, verifica-se que 8 = a. Assim, os
atomos situados nos vert1ces ‘A, Be C, para os quais o eixo 3 fonna um an
gulo 6 = 70° 32' com a dlregao 1111] serdo equivalentes, Para .o atomo -em
D, 6 = d’ Ass1m, os dois "t1pos“ de Stomos estarSo presentes na razao 3:1,
e podem ser distinguidos pelo Efe1to Mossbauer, uma vez que a . combinagao
‘das 1nteragoes dipolar magnetica e quadrupo]ay eletrica depende do angulo
6, como mostra a eq. 1.2.1.:

’ Ime] + 172 2 : o
B = g8, mpH * (-1) ! €90 (3 cos% - 1) - A
- LI : g R ;

, “Baseados neste modelo, estes autores ajustaram um espectro
de ZrFe2 obtido 3 temperatura de 20K obtendo os_parametros mostrados na

Tab. III.

e=70°32' - - 0= 0P

S(mmh) £ qa(mmA) | - H(KOe) ‘b(rnm/l) lzﬂohﬂl/l)" H(Kac)_

-0,031 o1 223 -0,031 0,10 206

‘Tab. 1II. Parﬁmetros Mgsﬁbauer para o_ZrFeé'a 20 K |17]

0 termo dependente de 6 na'éq. 1.2.1 prevé que o valor do
desdobramento quadrupolar para 6 = 70032' deve ser -1/3 do valor para e=C’.
Os va]ores medidos para o desvio isomerico devem ser 1gua1s uma vez que
0s atomos d1ferem entre si apenas em relagao a diregao de magnet1zaga0.que
nao influencia este parametro. Como se observa na Tab. III, o desvio . isg
3m6rico & o mesmo para ambos os sTtios. ’
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CAPTTULY 11

2.1 - Revésao: Teonias do Magnetismo

2.1.1 - Introducao

0 objetivo desta seccao € fazer uma breve revisao das teo
rias classicase quanticasdo magnetismo, tendo em vista que faremos referén
cia a elas na discuss3o dos resultados experimentais

Suponhamos que, em um s1stema de atomos, cada um deles con
tenha N spins, todos para]elos entre si.

Nestas condigoes, o momento magnético atomico sera dado por
M= N (2.1.1).

onde ﬁB =" he/2mc & o magneton de Bohr.

Consideremos ainda{é situagao na qual nao haja interagdo en
tre os momentos magneticos, o que os torna livres para possuir qualquer di
regEo. Se aplicarmos um campo magnetico-H a-este sistema de momentos 1i
vres, atuarE sobre cada um deles uﬁtorquér Misend, onde 8 € o angulo en
tre os vetores M e H. Esta tendencia & oposta pela agitacao térmica.

) Nas condigoes descrltas ac1ma, cada momento M tera uma ener
gia potencial

U=- M cosé , - (2.1.2)
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) Para obter uma* comparagao entre as energ1as enyolyidas, to
memos . n—l, cos® =1, H=10 A/m (= 12.6 kOe). Teremos,

-23

U=1,17 x 1077 3, T . (2.1.3)

enquanto a energia do movimento térmico, sendo da ordem de grandeza de KT,
valerd, 3 temperatura ambiente,

KT = 1.38 x 10723 x 300 J = 4,1 x 1072} 4. (2.1.4)

-Comparando os valares de (2.1.3)’e.(2.1;4), vemos que aénég
gia témica & maior que a energia potencial do campo magnético por um  fa
tor da ordem de 10% - 103. Isto significa que a agitacdo termica e sufi
ciénte péra.tornar quase aleatoria a distribuicao angular dos momentos mag
néticos. Como resultado havera apenas uma pequena magnetizagao paralela 2o
campo magnético externo aplicado.

, Um sistema (ou material) com tal comportamento & denominado
paramagnetico. C

2,1.2 - Teornia de Langevin do Paramagnetismo
A - Teonia CRAssica

Em um sistema contendo N momentos atomicos por volume unita
rio, consideremos n(8)dé o numero deles, os quais fazem um angulo entre
e 6 + d8 com um campo magnetico externo aplicado. Tal niimero deve ser pro
porc10na1 ao angulo solido 2nsens de e tambem ao fator de Boltzmann
exp(M coss/KT), que descreve a probab111dade relativa de um momento atom1
co fazer um angulo & com a diregao de H. Teremos entao
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n(0)de = Zrm° exp (M cos8/kT) sen® ds , (2.1.5)
* onde n € o fator de pr_opor_cionalidade determinado pelo fato de que a den
“sidade total de momentos atdmicos & N, ou seja
Ry o a _ ,
. Jn(e)de = 2mn, I [exp(MH cose/kT)] sen® de= N. : - (2.1.6)
o ° ‘ _ .

A interisidade da magnetizac3o & dada por

T ' .
1= [M cos6 n(8)de . (2.1.7)
o]
Tomando o valor de n(8)de . dado por (2.1.5), teremos:
. - )
I=M )l(_éose 2mn, [exp(MH cose/kT)] sen de

e eliminando n atraves da eq. (2.1.6),

T - ) : '
| [ exp [(MH cos8)/kT] send .cos@ de
o}

_ (2.1.7a)
R .
Iexp [(M cos8)/kT] seno do ~
° v
MH
Fazendo o = — e cosh = X, teremos
[
o
e x dx )
+1 ) +re® 1 1 ) (2.2.8) =~
I =NM = NM - ="} = NM(cotha - -
. -] ( ea - e-‘a o ) ( o
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A funglo cotha - <= L(a) & denominada funcio de Langevin, e

: Q,
seu comportamento esta descrito ma Fig. 2,1.1.

10 -
/i | —
08
4 /,/f"
- 06— Al
C) )4
= 04 /’/
74
02b—/
(1]

©
-
N
w
-~
w
o
~

Fig. 2.145 A fungao de Langevin

Observando a Fig. 2.1. notamos que L{a) + 1. ({saturagdo)
quando o > ®. Saturagao aqui ‘significa ter todos os momentos alinhados, is
to &, I = NM. Para termos a + =, torna-se necessario H ~ =, ou T > 0. Na
prEtica, entretanto, deveriamos usar campos extremamente grandes ou tem
peraturas muito baixas para satisfazer tal cbndigio.

E interessante analisarmos o valor numérico de o em condi
¢oes normais de laboratorio. Tomando os valores usados na comparagao des
crita na introdugao, teremos:

a=M_58x107 . | (2.1.9)

KT

Isto significa que as magnetizagoes normalmente'obtidas sdo restritas a va
lores proximos da origem do grafico da Fig. 2.1. . Podemos, portanto, ex
pandir L(a) em série de Taylor:

3 . o ‘
L(a) =2—9—+ e . co (2.]-]0)
3 45 . i
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e, desprezando os termos de ordem superior @ 12, escreveremos, de (2.1.8}:

p=NH . - (2.1.11)

Assim, a susceptibilidade magnética X = I/H serE dada por:

=

x-N " o - - (2.1.12)
3kT | .

Obtivemos, assim, a lei de Curie, que descreve adependencia
da susceptibilidade de substancias paramagnet1cas com o inverso da tempera
tura :

B} Teoria Quantica.

No tratamento classico feito até aqui, supoe-se que 0s mo
menta atomicos podem ter qualquer direcao. Devido @ guantizagao espacial
do momento angular, entretanto, o'spin pode tomar ‘apenas orientagoes  dis’
cretas. Se um atomo possuir gJ spins, onde J & o'momento angular total e

‘go fator de Lande, os possiveis valores ‘do momento angular ao longo do ei
X0 z serao (2J + 1) valores:

“Jy ~(3=1)4eneerennns (3-1), J.

Sendo J esta componente, teremos que o momento magnetico do
: atomo sera g”B » cujo valor maximo sera

M = gugl. IR O (2.1.13)
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. ‘ J
Podemos entao escrever que o momento magnético do atomo &, em geral, 1f~ M
e sua energia potencial no campo magnético sera -.:%~MH. '

Assim, a magnetizagio total da substancia torna-se

3, eJZMH/JkT
2 2J+1 2J+1 1 '
J+ a .
I=NM = NM( 222 coth 2250 o - — coth -2 ). (2.1.14)
R 20 2 2 2J
3,

A funcdo entre parénteses & a fungao de Brillouin, Bj(a), que se reduz 2
funcao de Langevin no limite de J grande. Podemos entao escrever

R S B(c) ' - ’ ‘ (2.1.15)
Nug : : : .

Para a << 1, BJ(a) pode ser expandido em serie de Taylor:

: e (a0 4 121 (o
By = 2o - LM 8 ) 3,
3 90J

A lei de Curie & dada por (2.1.12) com M substituido por
Mog = 9 ug vV J(I+1) (2.1.16)

qué & chamado momento magnetico efetivo, enquanto (2.1.13) & o momento de
saturacao. Se J + =, (2.1.16) reduz-se a (2.1.13), como esperado.
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2.1.3 - Teoria de Weiss do Ferromagnetidmo

Al Teonia Classica

Para se obter saturacao na magnetizacao de uma substancia

' paramagnética, a temperaturé ambiente, sdo necessirios campos magneticos ex

ternos muito grandes. Por exemplo, se considerarmo§ na Fig. 2.1 que a
saturagao e alcangada quando o = 7, teremos: -

H=LXKT =25 x10% A/m (= 3,1 x 107 0e). : (2.1.17)
M _ .

-Por outro lado, o campo necessar1o para saturar um ferromagneto e da ordem

" de 107 -2 Oe para "Supermal1oy" e de 103 para o Alnico. A explicagao para o
.- fato de que os ferromagnetos saturam-se com tais campos e baseada na h1gg'
tese de que os momentos magneticos atomicos em uma substancia ferromagng
tica interagem fortemente entre si e tendem a alinhar-se paralelamente. Tal
interagao corresponderia a um forte campo magnético da ordem de grandeza
dada por (2.1.17). Esta hithese'foi formulada por P. Weiss, que o chamou
de campo molecular € desenvolveu.uma teoria sobre.a dependencia da magneti
zagao de saturagao com a temperatura, que descréveremos a seguir.

) Analogamente ao caso anterIOr, podemos escrever para o mo
mento magnetico atomico: '

M < Ny B . - (2.1.18)

Considera-se aqui que cada momento atomico esta sob a agao
do campo molecular, o qual e proporcional a magnetizagao do sistema.

Podemos escrever entao:
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Hy, = wI, (2.1.19)

onde' w € uma constante de proporcionalidade.

Se aplicarmos um campo magnetico externo H, paralelo 3 mag
netizagao do sistema, cada momento magnético individual tera a energia po
tencial

'UH = -M(H +'wI) cosé .

Lembrando que a probab1l1dade de que um momento atomico te
nha esta energ1a & proporcional ao fator de Boltzmann (exp ~U/kT), a mag
netizagao media sera dada por '

T o
[ e[M(H+WI)C059]/kT cos6 . send do
I=n4 2 = NML (M

G
: f o [(M(H+wI)cos6] /kT

5”—;”1—) (2.1.20)

send do

[+

Como a solugao analitica desta equagdo para I em fungao de
T e H & muito dificil, exam1naremos sua solucao grafica.

Fazendo novamente o argumento da fungao de Langevin 1gua1 a
o teremos, de 2.1.20,

I=NML(a) o (2.1'.21)

e da definigdo de a,

—
o
5

Z|

L - @22

]
£ |lx
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Na Fig. 2. 2 . mostramos a representagao grafica da
eq 2.1.21 (curva 1), e 2,1.22- (;urva 2).

P\ P
7
e
l ’,.
td
7
1 2
,’2'
Pd
rd
P
o y

Fig. 2.2..-- Representagao grafica das eqs. 2.1.2V e 2.1. 22

A magnetizacao I & dada pela so]ugio'simu1tﬁnea das egs.
©2.1.2) e 2.1.22, que € representada pela intersecgéo das duas curvas, . sen
do que o.ponto P representa uma solugao estavel, enquanto o ponto 0 repre .

senta uma solugao instavel. A temperatura de Curie T, para aqual I @ ze’
ro, pode.ser obtida da condigao de qua a 1nc11nagao da curva 2, eq. 2.1. ]2

.

kT

i (2.1.23)
3o M »
'sejé‘igual a inclinagao inicial da curva 1, eq. 2.1.21
(-) NM( S : , © o (2.1.28)
aa u—O a=0 3 ‘ . : v _

Teremos entao
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_ NM™ w
¢ 3k

(2.1.25)

Esta expressio mostra que a temperatura de Curie & um indi
cador do modulo do fator de proporc1ona11dade w do campo molecular.

Podemos calcular a suscept1b111dade acima da _ temperatura
de Cur1e, lembrando que, como a magnetizagdo & pequena comparada com a da
- saturagao (I, = NM), podemos utilizar apenas o 19.termo da expansao de

L(a) (eq. 2.1.10). '

Entso E)

I-= e (H + wl) (2.1.26) |
3KT .

e, resolvendo para I, teremos:

2
= NMH (2.1.27)
C3k(T - T)
e, para a susceptibi]idade:
x=Llo MM (2.1.28)
H 3k(T - Tcl .

Esta expressSo, que mostra que a susceptibilidade acima da
temperatura de Curie e inversamente proporc1ona] aT - Tc, € denominada 1er
de Cur1e-we1ss
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Analogamente ao procedimento anterior, substituiremos naeq.

2.1.21, L(d) por Bd(u). Teremos
I=NMBJ(a);

para a temperatufa de Curie

33+ 1) n M w

3k

c
e a lei de Curie-Weiss torna-se:

IR
(T - T

2.1.4 - Teoria do Antiferromagnetismo

Por antiferromagnetismo entende-se um arranjo
de spins, como.na Fig. 2.3, - que mostra a estrutura do MnO,
te usada para explicar esta teoria.

(2.1.29)

(2.1.30)

(2.1.31)

:antiparalelo
classicamen

Neste composto, os ions magnéticos estio separados por ions
de oxigénio, o que leva a supor que uma interacdo de troca direta entre

eles seja muito fraca. Apesar disto, certos indicios levem a

crer que exis

ta uma forte interacdo entre os ions magnéticos. Tal situagao foi ~explica
da pela primeira vez por Kramers |1| e posteriormente por Anderson |2| ‘em

termos de-uma interagao de super troca.

.
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.Fig. 2.3 - Estrutura do MnO

_ _ Consideremos o sistema de spins composto de dois Fons meta
ticos Mi e MZ’ separadds por um Fon de oxigenio. 0 estado fundamental do
fon de 0 deve ser 02', que, como o neonio, tem a configuragdo eletronica
. 252 2p%. Neste estado, nao haveria acoplamento de spins com o on  metali
«co. Ha, entretanto, a possibilidade de se ter um ou dois eletrons do 0 ex
citado e transferidos para, digamos, M;. De ‘acordo com as regras de Hund,
se o jon M], ja com o eletron transferido; tiver menos que § eletrons em
" 3d, todos os eletrons tendem a se alinhar, enguanto que se-M1_tiver mais
que 5 eletrons, aquele transferido se alinhara antiparalelamente ao momen
‘to—magnético do Ton. Simultaneamente, o eletron deséemparelhado deixado no
fon de oxigenio vai interagir de maneira analdga com o fon Mz.-COmo, de ‘3'
cordo com o principio de Pauli, os dois eletrons que estavam na orbita " p
do Ton de 0 devem ter spins opostos, os ions met3licos devem ter- momentos
magnéticos antiparalelos, afim de satisfazer as regras de Hund.

Esta interagdo de super troca deve ser mais forte quando
M, - 0 - M, estdo na mesma linha reta, porque a orbita p do Ton de oxige
nio € alongada como mostra a Fig. 2.4, enquanto que para um angulo . de
90° ela deve ser fraca. : ) : A
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Fig. 2.3.% - Orbital p do Ton de oxigénio:

Um tratamento teSrico do antiferromagnetismo foi realizado
primeiramente por Van Vleck |3| e posteriormente por Neel |4] e Anderson
(5. '

Sejam designados por A as posigSes»da rede ocupadas porspins
“4% e por B aquelas com spins "-". Analogamente ao cdso do ferromagnetis.

MO, a interacao de troca pode ser expressa- por um campo molecular. Tere
mos:

HoA =FWAA Iy +wep Ip ) : (2.1.322)
HmB = Wep IA + Wop IB .‘ : - (2.1.32b)

onde I, e I sao as intensidades de magnetizacdo nos sitios A e B, e o coe
ficiente wg, e sempre negativo. Como os sitios A e B sao simétricos no ca
so-do antiferromagnetismo, teremos:

Wap T ¥gg T Wy 3 Wpg T Wgy =Wy SR (2.1.33)

‘Na ausencia de campo magnético externo, os madulos Ipelg devemser iguais,
isto &,

I I ' 2.1.
RS | . ‘ A (2.1.34)
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Tendo em vista o exposto, podemos escrever:
HmA = (W - Wl L : - (2.1.3%,)

I"Hng': .(_W] - 2) IB | o ' . (2.1.35b)

que, em analogia com o procedimento que Tevou 2 eq. 2.1.20, resultara:

Moy 1 1 L
I, =N, [_]____2_.__‘\_:| . ' A (2.1.36a)
2 kT - : o ,
I, =M_1L[ '8 1 . ©(2.1.36b)
: 2 ' S T

onde N € o numero de atomos magneticos por unidade de vo]ume eLe anngao )
de Langevin.

A temperatura de transigao, chamada temperatura de Neel, se

ra dada’ por
N Wy - W)
T, - , (2.1.37).
6K
. _ M(w, - w,) T
" que se obtem tomando L = a/3, onde ¢ = —— S
: kT

Quando a substancia encontra-se em um campo magneético ex
terno, a simetria entre I, e I sera destruida. Supondo que o campo "'3
plicado tenha a diregao dos spins positivos, teremos:

. w L[M(H +wgly +wolp) J |

- _ 2.1.382)
A2 kT (
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Lo L[,M(ﬂ.+.w2IA Iy ]

8 (2.1.38b)
) 2 KT »
Derivando ambas as'expreSSSeS'em re]agSo a H, e lembrando que
ol )
)(=31a=—ﬁ+_—-B s teremos: -
3H 3H oH
o (W) L(a) '
X = > (2.1.39)
1 - (NM/2KkT) L'(a) (w] + wz) i
) .
NM (w] + wz) NM2
Fazendo ea = —_— C = —, obtem-se:
: . "6k . 3K .
y=3CL( : _ _ o (2.1.40)
T —3L'(a)ea :

Acima da temperatura de Neel, onde o arranjo de spins éscqg
-pletamente aleatorio, podemos fazer L'(a) = 1/3, e obtemos

y = CAT- 8) R R | (2.1.41)

expressdo que.€ similar a lei de Curie-Weiss.
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2.2 - Tnteragdes Hiperfinas observadas atnaves do efedto M'a'AAbauu

2.2.1 - Intenaglo EZtiica

Consideremos um nucleo atomico como uma distribuicdo estd

N > . X
tica de cargas de densidade pn(r), que se encontra numa regiao onde existe
um campo elétrico, que serd descrito através do potencial V(r). A origem

" do sistema de coordenadas aqui utilizado coincide com o centro de simetria
da distribuigao de cargas.

A relagao classica para a energia de interacio (E) entre a
carga nuclear e o potencial & descrita por .

E = fpn(?) AV(?) L o } A (2.2.)

.onde dt & o elemento de volume, e a integragao se faz por todo o espago 0
cupado pela distribuigdo de cargas. Quando o campo elétrico associado ao
potencial V(?) varia pouco na regido ocupada pela distribui¢ac de cargas,
podemos expandir V(?) em uma série de Taylor em torno do ponto O:

' W, L1 S |
V(r) = vopg X G 4= (2 ) Xk - (z22)
: o Fax .° 2,8 3K, Xy 0 :

onde Xa (e = 1,2,3) sao as_ coordenadas cartesianas X,¥,2. Fazendo

Vu = (_B_V_ 0 e Va’8= (—-a—.y__— ) N . (2.2.3)
axa . Bxa axs

podemos escrever:
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. D o
'E=V@){p“ﬁld1 . zvajkapﬁ01«-+§,zsva&jxaprMymT+ ..
’ y -3 o Oy
(2.2.4)

Os termos da eq. 2.2.8 tem o seguinte significado:

- 0 19 termo representa a interagio eletrostiticavdo nucleo ‘s(considerddo
como um pdnto) com outras cargas elétricas do material. Ele contribui para
a energla potenc1al do material como um todo, e por isto, nao tem interes
se no calculo preserite.

- 020 termo representa o momento de dipolo el&trico  do nicleo. Seu valor
medio (a 1ntegra1 dos produtos X WP atraves de toda a distribuicao) € nulo,
uma vez que a fungao p(r) € par.

- 030 termo e 0 momento de quadrupolo elétrico, e sera tratado com deta
lhe a seguir. '

Observemos ainda que.os demais termos de ordem impar se anu
Tam pelo mesmo motivo referido acima para o 20 termo, enquanto os pares re
presentam contribuicoes pequenas demais para serem medidas por Efeito Moss
. bager. :

-

Consideremos agora o 30 termo da eq. 2.2.4: os termos Vis
formam um tensor (3x3). Podemos entag escolher um sistema de  coordenadas
tai que todos os elementos fora da diagonal sejam nulos.. Além disto,para me
lhdr compreendefmos o significado fisico deste termo, podemos introduzir
nesta equagao a defini¢3ao de moménto de quadrupolo nuclear, cujo tensor,
no sistema de eixos escolhidos acima, tera como elementos d1agona1s termos
do tipo )

= [pn(?) (- Py . ' o ' '. _(2.2.5)'

Para tanto, basta somarmos e subtrairmos ao 39 termo de
2.2. 4 a expressao 1/3 6 rz 9 (r) Ass1m, obtem—se



35.
[Vaa J(qu - roleprdt + v ff pplride. ‘ (2.2.6)

Lembrando-se que o notenc1a1e1etr1co sent1do pelo nucleo eécau
sado peTos e]etrons, a]guns dos quais penetram o nucleo, podemos escrever
a eq. de Poisson-

I Vy, = =m0, = -ané|y(0) |2 ‘ I (2.2.6)

onde e[tp(O)l2 =0g & a densidade de carga eletronica existente no nicleo em
r=0. :

Assim, podemos reescrever a eq.{2.2.6) como

=§ me|9(0) |2 Ir o, (F)dt +—» z v, I(sxg -e (Pt . (2.2.8)

\

0 10 termo da eq. 2.2.8 € a Interagdo de Monopolo Eletrico,
isto &, a interacao coulombiana eletrostatica entre o nucléo, que ocupa
um certo volume no espago, € 0os eletrons dentro da regido nuclear. Ele cau

sa uma alteracao dos niveis de energia nucleares e da origem ao Desvio Iso
mer1co :

0 20 termo representa a Interagao Quadrupolar E1etr1ca e
. provoca um desdobramento de niveis de energia degenerados e leva ao Desdo
bramento Quadrupclar Eletrico A EQ‘

2.2.2 - Debvio‘léoménico

O desvio ros niveis nucleares refer1do acima sera diferen
te. nao so para dois nucleos que tenham a mesma carga porem com distribui
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gao d1ferente (no que se refere a penetragao na regiao nuc]ear, ‘descrita
por lw(O)l )» mas tambem para niicleos com cargas iguais e massas  diferen
tes (isotopos), ou com cargas e massas iguais, porem com diferentes esta
dos nucleares (isomeros).‘

‘ Na Fig. 2.5 mostramos a situagao tipica de uma experiéncia
Mossbauer, da qual participam um nicleo emissor (S) e um absorvedor (A).

Em geral, Eg # Ey; e 0 desvio isomérico & definido como

§=Eg-E, . : (2.2.9)

FONTE(S) " ABSORVEDOR(A)
| E: " AEg
I ___\A ] _—
' €
1 _ . —
] / a€® - Vi 28!
—_— A——_ '
" NUCLEO NUCLEO, COM
PUNTIFORME DIMENSAO

FINITA

Fig. 2.5 - Deslocamento dos niveis nucleares devido ao desvio isomerico.

Retomando o 19 termo da eq. 2.2.8, observamos que

frz o (Fdr = < r¥ > ze, (2.2.10)
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onde < rz > & o valor médio esperado para o quadrado do raio e Ze a carga
nuclear. Podemos escrever entao para o desvio de um nivel nuclear

g=§n2e<€>|wmﬁ. o (2.2.11)

Como o volume do nicleo (e portanto < }2 >) e diferente para
cada estado de excitago nuclear, o valor de AE sera diferente para cada
estado, como mostrado na fig. 2.5. Assim, podemos escrever para o _nucleo
emissor a expressio

2 B N S B '
Eg = AE, - OB, = ; nZezh&(QX I<r >p ST >f| . (2.2.12)
e para o absorvedor, teremos:
R ) 2.2 2 :
Ep = O, - AE, = § nze?|y,(0) % 1< ¥ 5 - < v >l - (2.2.13)
Levando estas expressoes em (2.2.9), teremos:
_2 o200 o2 2 2. 2 E
8 = 3 nZe®| g (0)]°- \WA(Q)1_\ ler®>g - > . (2.2.18)

Observemos que, como o efeito Mossbauer ocorre entre isagg
pos (porténto, entre nucleos de mesmo Z e r) ele & uma medida direta da
densidade de eletrons que tem probabilidade de passar uma parte do tempo
dentro do niicleo. A menos que se considerem efeitos relativisticos, somen
te os eletrons s, cujo momento angular & nulo, possdem esta propriedade.
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Se con51derarmos o nucleo como uma esfera de ralo R e densi

dade de carga constante (p = —~ ~—§-), teremos, da eq. 2.2, 10
. ] . _
< r2 >=L Jrz pn(?)dr -3 3 Jrz dr . (2.2.15)
Ze 7 .7 4R '

Substituindo dr = ré send dr do d¢ em coordenadas esferi

cas, vira:
C R (w 2% »
<= 3, I r dr [seno  do J d =382 (2.2.16)
i 47R . .5
' o] [o} . o
" Levando este resultado na eq. 2.2.14, obtemos:
8 =-:- Ze2 []wS(O)lz - |“’A(°”2] [rzg - Rf,].. (2.2.17)

Tomando agora R - Rf AR e R + Rf 2R (devido @  peque
na diferenga entre eles), teremos finalmente: :

28 22 (R 2 [y () - g .2.18
6= w22 (222 [lug(0)12 - 1uyo1]. @210

A velocidade Doppler correspondente, que & necessaria para
restaurar a ressonancia entre a fonte e o absorvedor e dada por

= ( 4‘E'° j2e? 2 28 [\tps(O)]z-lwA(on] | S (2.2.19)
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Fig. 2.6 - Efeito do desvio isomérico em uma linha Mgssbauer.

Na Fig. 2.6. & mostrado como se observa o desvio isoméni
co em uma 11nha de absorgao Mossbauer '

.2.3 - Interagdo Quadnupolar ELetrica - Desdobramento Quadnupofar

Ao fratarmos a interacao de monopolo elétrico e o desvio i
‘somérico, consideramos a distribuigio.de carga nuclear como esfericamente
simétrica. Neste caso, o momento de quadrupolo nuclear & nulo e o 29 ter
mo da'eq. (2.2.8) desaparece. Ele sera rulo tambem se as cargas fora do
nucleo (eletrons do proprio atomo e éargas na rede) sao arranjadas em sime
tria cubica. Portanto, a interacao quadrupolar so ocorre quando existe um
momento de quadrupolo nuclear e, s1multaneamente um grad1ente de campo ele
trico atuando sobre o nicleo.’ S -

Cons1deremos entao o 29 termo da eq. (2 2.8) que chamare
mos En: . -
Q

d

EQ=% zl vw {6x Xs B?z)pn(F)dr A o (2.2.19)
a=1
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onde I : spin nuclear;

m =1, I-1,...., ~I € o spin nuclear magnético;

R
n: XY F chamado parametro de assimetria do gradiente de cam
V22 po eletrico e

Q : momento de quadrupolo nuc]ear.

A interacao entre o momento de quadrupolo eletrico e o gra
diente de campo elétrico,-:gvzz, provoca‘q desdobramento de um nivel  com
I >1/2em (21 + 1) niveis de energia degenerados. Em (6), mostra-se que,
para I = 0, 1/2, o momento de quad?upo]o nuclear & nulo. 0s sub-niveis sdo
caracterizados pelos {mII, mas s3o indistinguTyeis pelo sinal de m devido
a segunda poténcia de m em (2.2.23). Tal degenerecéncia pode ser removida
por perturbacao magnetica (p. ex., aplicando-se um campo magnetico  exter
no).

Como um exemplo de desdobramento quadrupolar, consideremos
Fe cujo estado excitado possui I = 3/2 e o fundamental,

I = 1/2: Este Gltimo n3o se desdobra, devido ao valor I = 1/2. 0 nivel com
T = 3/2 desdobra-se em dois sub-niveis duplamente degenerados:|3/2, +3/2>
e [3/2, + 1/2>. Considerando um caso onde n = 0 (tensor de gradiente de cam
po eletrico axialmente simetrico) podemos, utilizando a eq. (2.2.23), cal
cular o desvio de cada nivel:

um niucleo de 57

u

]
]

E(+3/2)

3eQV,,/12  para  1=3/2, m=+3/2 (2.2.28)

E(+1/2) = -3eQV,,/12 para I1=3/2, m=+1/2 .

Observemos que os modulos das perturbagdes calculadas sac
iguais para ambos os sub-niveis. Isto deixa o baricentro do nivel excita
do inalterado. ' '



4.

Se considerarmos aqui 0 potencial produzido por cargas = que
se encontram fora da distribuigao pn(?l, podemos usar a equagao de Laplace:

IV, =0 o » (2.2.20)

Para obtermos a expressao quantica para a interacao quadru
‘polar, substituimos a densidade classica pn(?) pelo operador quantico cor
respondente: ‘

o> (R = Te s(F-F) o (2.2.21)

p
P
onde a soma prevalece sobre todos os protons e neutrons e

e para protons

e =
p 0 para neutrons

Obtemos

Bo=8 T ov. T X -6, ). (2.2.22)
-Q 6 opB afB p a B af p )

kiraves de um tratamento adequado (6)) podé ser mostrado que
os auto va]ores deste operador siao dados por

v - 2 ’
E = e_Q_}.Z____ [3“,% - I(I + 1)} (L )]/2 (2.2.23)
e a1(21-1) 3 _
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A diferenga qu entre os dois subeniveis sera:
= Eq(23/2) ~Eq (£1/2) = eQV, /2 . . (2.2.25)

Na Fig. 2.7, mostramos os niveis perturbados eo correspon
dente espectro Mossbauer obtido.

A distancia AE,, chamada desdobramento quadrupolar, & um pa
rametro 1mportante no Efeito Mossbauer, que permite estudar propriedades
de 11gagao -e problemas. de-estrutura: eletronicas e molecular de materiais.

*
—f. t 3/2 g
. ' g
32 . AEq o
) «
1 s /2 o
| X 5y
= Q
fo z
-2
' &
|,Z . - Ol/z - 1
. EO v

Fig. 2.7 - Desdobramento quadrupo]ar do nivel excitado do 57Fe e 0 corres.
’ pondente espectro Mossbauer. ‘

2.2.4 - Interagdo Magnetica Hiperfgina

- Um ntcleo atomico em um estado de energia E e spin I > O pos.
sui um momento de dipolo magnético que pode interagir com um campo magneti
co H atuando no nucleo. Esta interagao & chamada Interagdo de Dipolc Magné
tico ou Efeito Zeeman Nuclear, e & descrita pela hamiltoniana:
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grama da direita (Fig. 2.8) mostra o Witimo caso, paraH # 0,V ,> Q. 0b
servemos que, quando VZz <-Q, as a1terag5es causadas pelo desdobramento
guadrupolar (EQ) nos sub=niveis do estado excitado tem sentido oposto. Tal
fato perm1te determinar o sinal da constante de acop]amento quadrupolar e
da{, o sinal de ¥ 72° 1mportante no estudo da estrutura molecular e eletro
nica.

Em gera1 o eixo de V forma um angulo B com o eixo do cam
po magnético. Considerando EQ << EM e o tensor de gradiente de campo ele
trico axialmente simetrico, usando teoria de perturbagao em la.|6]  ordem
dé, para os auto-valores da energia:|6|

. o ImI|+ 172 eQVZZ '
Eyg(1smy) = g8y Hmyp + (-1) - (3 cos 2g - 1y. (2.2.28)

0 caso mais gera], onde E = EQ pode ser tratado usando-se programas espe
ciais de computador.|6]|.

\ ’ v H#O V,,=0 H#0 V>0

; +32 .
=
/- [
/ 1
/ i
3 — ~ v2
1% o —_‘t\ 1
S \ = ) "
. \ - 2
“Fe =
- @0@?00
172
' PR
—_—— .
DESVIO . v
ISOMERICO INTERAGAO DIPOLO MAGNETICO INTERAGAO CIPOLO MAGNETKO
I 2 34 8 & ~auAuuPou> ex.zmco
P .’ gz‘ (Im’ o !‘
) l } . |
“w i o 4E rzig
N7 st b
™

Fig. 2.8 - Niveis de energia para interagao de dipolo magnético e quadrupo
o elétrico combinadas.
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CAPTTULQ 111
METODOS E TECNTCAS EXPERIMENTAIS

- 3.1 - Prepanagdo de Amostras

Foram preparadas 15 amostras de ligas do sistema (th,Ti]_ﬁ
Fez, com os seguintes valores de x: 0,00 - 0,05 - 0,10 - 0,20 -0,30 -0,40
0,50 - 0,55 ~ 0,60 -~ 0,70 - 0,80 - 0,85 - 0,90 --1,00. 0s materiais wutili
zados foram:

Ti (99,9) e Zr(99,5), adquiridos da firma Koch-Light Labo
ratories Ltd;

Fe (99,998) adquirido da firmé Werner Zinsser.

\

A fus3o dos materiais foi feita em um forno a arco previa
mente evacuado, com eletrodo pefmanente de tungsténio, em atmosfera de ar
gonio. Apos cada fusdo as amostras eram viradas e novamente fundidas. Es
té processo foi repetido duas vezes. 0 controle da massa apos a fusao mos
trou que em nenhum caso a perda foi superior a 0,5%. Nenhum sinal visTvel
de oxidagao foi observado nas amostras, que foram também submetidas a lim
peza quimica em uma éo]ugEo de HC1 + HNO, + H,0 na proporgao volumétrica
de 1:5:5, afim de remover possiveis contaminacoes na superficie.

Nenhum tratamento termico foi realizado nas amostras.

Como os compostos de Laves s3ao normalmente quebradigos, e
impossivel preparar 1aminas para espectroscopia Mossbauer com a espessura
conveniente, que; para o alto bercentual de Fe contido, deveria ser da or
dem de 100um. Assim elas foram quebradas e moidas em um gral de agata, com
o controle da granulometria feito com uma peneira de‘250 Mesh.
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Prepararam-se entaop os absorvedores Mossbauer tomando«se u
ma quantidade de material correspondente a 10 mg]cm de Fe natural. ma
ter1a] foi mlsturado com adesivo especial para baixas’ temperaturas, adqui
rido da firma’ Dxford Instruments, de modo a formar uma pastilha homogenea.

Laminas para difratometria de Raios-X foram preparadas es
palhando~se o pG, homogenezmente, sobre 1aminas de vidro proprias.

- 3.2 - Teenicas Utilizadas

Neste trabatho, usaram-se essencialmente as técnicas de es
pectroscopia Mossbauer e de d1fratometr1a de Raios-X.

A espectroscopia Mossbauer foi feita utilizande-se equipa
mento convencional. Para as medidas a baixa temperatura, realizados no la
boratoric do Departamento de Fisica Aplicada da Universidade de Duisburg -
RFA,Jfoi*uti]izadd um criostato da Oxford Instruments.

Para a difratometria de Raios-X, utilizou-se um equipamento
convencional fabricado pela firma japonesa Rigaku Denki Ltd.
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CAPITULO TV

RESULTADOS EXPERIMENTAIS
4.1. Digratometria de Raios-X

Com o objetivo de venificar a presenca das fases TiFe2 e
ZrFe2 no sistema (erTi1_x}Fe2, e de calcular os parametros de rede do
sistema pseudo—binﬁrio, foram obtidos difratogramas das 15 amostras pre-

paradas.

Para a ‘analise dos difratogramas, tomamos como referen-
cia os trabalhos de Rhines e Gould {1] para o Irfe, e de Speich i2| para
o T1Fe2, 0s quais indicam os seguintes parametros de rede:

7,070 R

u

IrFe, (cubico) a

TiFe, (hexagonal) a

([}

4,785 &, ¢ = 7,799 R

c/a = 1,630

Nossos resu]tados mostrados na Fig. 4.1, mostram boa concordanc1a com
estes parametros.

Da analise dos difratogramas, pode-se concluir que exis-
tem trés regioes distintas no sistema pseudo-binario:

para 0,00 < x < 0,45 temos a presenga da fase Tx(Zr)Fez, com a estrutura
do T1Fe2.

para 0,45 < x < 0,85 temos a presenca das fases. Ti(Zr)Fe, com a estruty
ra TiFe, e Ir(Ti)Fe, com a estrutura do Zrfe,;
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Fig. 4.1 - Parametros de rede para as fases T1(Zr)Fe2 e Zr(Tx)Fe em fun

gao da concentragao dé Zr. As linhas continuas correspondem ao
que seria esperado pela lei de Vegard.
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para 0,85 < x < 1,00 temos a fase Zr(Ti)Fe, com a estrutura do Zrfe,.

Como esperado a susbtituigdo de Ti por Zr, cujo raio a-
tomico € maior (respectivamente 3,228 e 3,542 X), provoca um acentuado
aumento dos pargmetros ¢ e-a da estrutura hexagonal do TiFe,, na regiao
0,00 < x < 0,45. Entretanto, estes parimetros mantem-se praticamente
constantes na regiao 0,45 < x < 0,85, sugerindo que nesta regido, a re-
de cristalina do T1Fe2 esta saturada com Zr. Assim, parece-nos razoéve]
conc1u1r que a solubilidade maxima do Zr na fase TlFe2 pode atingir cer-
ca de 41 a 44% dos 3tomos de Ti. A part1r deste percentual de substitui-
gao do Ti por Ir, o Zr em excesso passa a formar a fase ZrFe2

Atraves de um raciocTnio analogo, devemos esperar que, ao
substituirmos Zr por Ti na fase'ZrFez, ocorra uma diminui¢do no parame-

tro de rede desta fase, o que realmente e confirmado pela analise dos re
sultados obtidos. Observa-se tambam que o parametro de rede diminui mais
rapidamente na régiio 'da fase Zr(Ti) Fe2,4 tendendo baré um . va]or
constante na reg1ao de duas fases. Este efeito pode ser explicado admi-
tindo-se que a solubilidade maxima do Ti no ZrFeZ deva estar em torno
de 20% 0 que leva a crer que a fase formada na reg1ao 0,45 < x < 0,85
esteja saturada com T1. Ass1n, podemos conc1u1r que, nesta regiao, tem-
-se as duas'fases saturadas com o elemento subétitucional_e; nesta condi;
¢ao0, sao mais estEveis.que as fases puras.

Com o objetivo de verificar se a expansao ou contragao da
rede cristalina resulta apenas das difereﬁgas de raios atomicos do Zr e
do Ti, mostramos na Fig. 4.1, por meio de uma linha continua, 0 que se-
ria esperado pela lei de Vegard, admitindo-se uma dependéncia linear do '
ﬁarﬁmetrd de rede com a concentragdo x. Nota-se que ha uma razoavel con-
Cofdéncia com a variaq50~dos parﬁmetros ¢ e a para a fase Ti(Zr)Feé, mos
trando que a expansdo da célula unitdria so € devida 3@ diferenca de rai-
os atomicos. Alem disso, observa-se b fato notawel da  célula uni-
tar1a seexpand1r de maneira un1forme ‘mantendo camstante a razao c/a e
muito proxima do seu valor ideal, igual a vB/3.

Para a fase cubica do Zr(T1)Fe centudo, observa-se  que
0 parametro de rede diminui mais lentamente do que seria esperado Este
fato talvez esteja ligado a menor solubilidade do Ti na fase ZrFe,.
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4.2, Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Massbauer obtidos 3 temperatura ambiente pa-i
ra amostras do sistema Zr T1] ey sao mostrados nas Figs. 4.2 e 4.3; na
Fig. 4.4, mostramos os espectros a 77 K e na Fig. 4.5 a 4,2 K.

Da observagao dos espectros a 77 K (Fig. 4.4) podemos ver
claramente a existéncié de 3 regioes distintas: uma, representada pelos
seis espectros superiores, qué sugerem a superposigio de um dubleto e um
sexteto e pddem ser.atribuidos a faée Ti(Zr)Fez; a segunda, formada pe-
los cinco espectros seguintes, onde, alem das linhas ja referidas, apa-
recem tambem ]inHas de um ou mais campos hiperfinos maiores, que - atri-
Buiremos 3 fase Zr(Ti)Fez; ea tercéira formada pelos dois Ultimos es-
pectros onde nao se observam mais vestxglos das Tinhas existentes na pri
meira reg1ao

Os espectros 2 temperatura ambiente (Figs. 4.2 e 4.3, a-
presentadas separadamenté devido a diferentes velocidades usadas na ob-
ténqio destes esbectros), para valotés~de X > 0,45, mostram-se semelhan
tes Sque]es obtidos 5 77 K. Entyetanto, 0s eépecttos para x = 0,20 e
x = 0,40 sugerem a superposicao de um dubleto central a um conjuntol de
Tinhas que, a ﬁrimeira v{sta, poderia ser'atfibuido a um ou mais duble-
tos. Mas uma observaﬁio mais atenta dos éspectros destas amostras a 77 K
mostra que o sexteto, que a esta temperatura j3 estd resolvido, tem as
linhas mais externas 1 e 2 mis pr6ximds qde as Iinha§ 5e 6. Esta mai-
or superpos1gao das linhas 1 e 2. poderia entao justificar o fato de que,
a temperatura ambiente, a contr1bu1gao da linha esquerda do dubleto cen-
Ltral seja maior. Poder1amos entdo supor que este conjunto de linhas pode

r\a ser atr1bu1do a um campo hiperfino, porem proxxmo a uma transigao
para a fase paramagnética.

Outpa.hipotese possivel, uma vez que estamos introduzindo
atomos estranhos'na estrutura, seria a de que estes atomos, ao ée dis-
tribuirem aleatoriamente na rede hospedeira, formem aglomerados nas vizi
nHangaé dos atomos de Fe, perturbando-os de maneira a dar origem a cam-
pos h1perf1nos Tigeiramente d1ferentes Tais situagoes, na ‘espectroscb—
pia Mossbauer sempre dao origem a linhas experimentais alargadas em vir
tude da superposigao de vay1as linhas derfessonanc1a pouco resolvidas e-
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com um aspecto diferente de uma linha normal, como aquelas vistas no es-
consideradas

pectro do TiFe, (Fig. 4.2, x = 0). Estas hipdteses serdo
nos capitulos seguintes, os quais serao dedicados a cada uma das regi-

Oes descritas no presente capitulo.
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Fig. 4.5 - Espectro§ Mossbauer de amostras do sistema erTil xFeZ 5'4,2K.
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5.1. TiFe

-

A FASE T2l Fe,

57.

CAPITULO V

0 espectro Mgssbauer para o TiFe2 a temperatura ambiente
(Fig. 5.1) apresenta um dubleto, tipico de um estado paramagnético.

B R L

R

s NI N e SN 00

.08 4.80

"Fig. 5.1 - Espectro Mossbauer do TiFe, a temperatura ambiente

Conforme ja descrevemos anteriormente (Sec. 1.2.1) o mode
lo proposto por Wertheim et alli [1] supge due-os atomos de Fe na estru-
tura deste composto ocupam vertices de tetraedros, sendo possyvel distin
gufr dois sitios, denominados'Za e 6h, Comd mostrado por Galvao da Silva
et alli |2| e comentado no capitulo 8, os atomos de Fe que ocupam os Si-
tios 6h acoplam-se ferromagneticamente, com a difeqioAde magnetizagdo ao
Tongo do eixo ¢, sendo antiferromagnética a interagao entre subredes 6h.
Por outro lado, o eixo princiﬁé] do gradiente de campo elétrico para ca-



58.
da sitio 6h ou 2a, estd ao longo do eixo que passa pelo centro do tetrae
dro formado por estes sTtios, fazendo um angulo de 0° com o eixo magne-
tico no caso do sTtio 2a e um angulo de 70° no caso dos sTtios 6h. Além
disso, o Fe no sTtio 2a n3o possui momento magnético |1} , estando os a-
tomos nestes sitios no estado paramagnético, mesmo a baixas  temperatu-
ras. Sendo a temperatura de Neel do TiFe,, Ty = 275 K |1], o espectro ob
tido a temperatura ambiente corresponde ao esperado. Observando a estru-
tura do TiFeé (Fig. 1.7), podemos verificar que para cada sitio 2a exis-
tem trés sitios 6h. Ainda como decorréncia da estrutura cristalina, na
fase paramagnet1ca ambos os sitios possuem o mesmo valor para o
1somer1co e desdobramento quadrupo]ar. 0 que torna impossivel
gui —1os

desvio
distin-
Esta d1st1ngao entrétanto, pode ser feita nos espectros obti
dos abaixo da temperatura de»NEe]. Porténto, o espectro da Fig. 5.1 foi
ajustado com apenas um dubleto. Na'Tab. 5.1 mqétramos os parametros obti
dqs deste ajuste, comparados comloutros existgntes na literatura.

Desvio Desdobramento Largura Referencia
1somer;;35 Quadrupol;;/s m/s

-0.286 .+ 0,005 | 0,404 + 0,005 | 0,290 1

-0.280 + 0,005 | 0,394 + 0,006 | 0,259 + 0,005 3

-0.29 + 0,00 | 0,40 + 0,00 >0,27 + 0;00 : estelérabalho

Tab. 5.1 - Parametros Mgssbauer béra o TiFe, a temperatura ambiente.

5.2. A Fase Ti(2n)Fe,

Esta fase esta presente em todas as amostra§ com concen-
tracao 0,00 < x < 0,80. Baseados na analise feita para o TiFe, segundo

o modelo proposto por Werthe1m et alli: [1,4], atrxbulmos o dubleto cen-
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tral aos atomos de Fe no sTtio 2a. Para os atomos que ocupam os sitios
6h, foram analisadas.tres hipoteses:

a) a substitui¢do de dtomos de Ti por atomos de Zr' provo-
caria o aparecimento de uma distribuicdo discreta de campos hiperfinos
devida 3 ocdpagao aleatoria dos sitios antes ocupados pelos atomos de
Ti. Isto daria origem a uma distribuigdao do tipo binomial para as inten-
sidades das linhas correspondentes aos diversos campos, como proposto
por Fujita |5]; B

b) esta mesma substituigéo provocaria a elevacao da tempe
ratura de Neel para valores pouco acima de 275 K, que € a  temperatura
de tfansigEo para'a fase.TiFe2 Assim, nos espectros a temperatura ambi-
ente, a parte. correspondente ao sitio 6h seria um sexteto prox1mo ao co-
1apso provocado pela trans1gao para a fase paramagnet1ca,

c) ambas as hipoteses anteriores seriam verdadeiras.

Para ver1f1car a pr1me1ra hipotese foram obtidos aJustes
de todos os espectros desta reg1ao com 0 mode1o de dlstrlbu1gao binomi~
nal (Apendice A}, tanto para os espectros a temperatura ambiente quanto
para alguns medidos a 4,2 K. Como um exemplo dos resultados obtidos, as
Figs. 5.2 e 5.3 mos tram estes ajustes paraa amostra com x = 0,20 at. %Zr,
- comparados com os ajustes obtidos utilizando-se um modelo com apenas um
“sexteto para o ferro no sitio 6h. Deve ser lembrado que o programa utili’

zado para 0 ajusté>dos espectros e apropr{ado péra casos onde a energia
de inteﬁaqio quadrupolar & suficientemente péqueha em re]agéo 3 de dipo-
"o magnet1co Nos .nossos espectros a temperatura ambiente, parece estar-
mos um pouco alem do limite desta re]agao |6]. Esta consideragao pode ex
plicar o-ajuste pouco satisfatorio mostrado na Fig. 5.2a, oﬁde se utili
zou abenas um sexteto para osftfoGh. Uma vizivel melhora & obtida no a-
- Juste com 4 sextetos para este sitio (Fig. 5.2b). Entrefanto, identico
" ‘método aplicado ao espeétro da mesma amostra a 4,2 K n3o apresenta dife-
rengas marcantes entre os dois ajustes, a ndo ser quanto a largura das
linhas. Tal fato se repetiu sistematicamente em todas as analises de es-
pectros das amostras'desta regiao e nao permitiu uma conclusao definiti-
va sobre a validade desta hfpétese, uma vez que existem diversos outros
fatoreﬁ, além da distribuigao de campos, que poderiam ter causado o alar
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gamento das linhas. Voltaremos a abordar este ponto mais adiante.

Para verificar a segunda hipdtese, foram obtidos espec-
tros das amostras com 0,05 < x < 0,80 a diferentes temperaturas acima
da temperatura de transicao para o TiFe, (= 275 K), com intervalos de 2K.

0s espectros obtidos foram todos ajustados com um dubleto, mesmo quando
estes ainda mostravam cfaramente a presenga do sexteto correspondente
aos atomos do sitio 6h. Este procediﬁento teve como objetivo evidenciar
" o fato de que o espectro exper{menta] ainda nao correspondia aum sim-
ples dubleto. Mesmo nos casos em que, visualmente, o espectro parecia ser
apenas um dubleto, o valor demasiadamente grande da largura (em compara-
¢ao com o espectro de ca11braqao e com espectros da propria amostra - a
temperaturas maxores),obt1do no ajuste mostrava que a transigac aindanao
ocorréra. Assim, o cpitério adotado para a determinag&o da  temperatura
de fransigéo foi a obtengao de dois esbectros com largura e absorgao i-
- guais (dentro da faixa de to]eranc1a dos erros experimentais), tomando-
~se como temperatura de trans1cao a media das temperaturas destes dois
espectros.
Como. um exemplo dos resultados obtidos, mostramos nas Figs. 5.4 e 5.5
0s espectros obtidos para x = 0,20-e x = 0, 60.
Obtivemos desta maneira a dependenc1a da temperatura de trans1qao do Ti
(Zr)Fe2 com a concentragao de Zr. Este5«resu1tados sao mostrados na Fig.
-5.6 e Tab. 5.2. Eles indicam clatamente que a temperatura de transicao
aumenta com a concent(agio de Zr até x = 0,40; a paftir'desta concentra-
¢ao ela se mantem braticamente constante. ‘ ‘
Admitindo a segunda'hipatese como correta, tomamos como modelo para 0
ajuste do Ti(Zr)Fe, o modelo de Wertheim et alli [1], isto &, um dubletp
para o sitio 2a e um sexteto para o sitio 6h.- : R
Ana11saremos a segu1r, separadamente, 0s parametros Mdssbauer para cada
sTtio do Ti(Zr)Fe,.

Stio 2a
Desvio Tsomenico - Conforme j3 discutimos no Cap 2, aex

pressao para o desvio 1somer1co pode ser escr1ta, de acordo com a eq.
(2.2. ]8) como:
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X Ty -

N R
()
0,10 302
0,20 . 315
0,30 321
0,40 325
0,45 325
0,50 327
0,55 - 327
0,60 327
0,70 327

Tab 5.2 - Temperatura de Neel da fase Ti(Zr)Fe, no s1stema Zr,Ti,_,Fe,
" em fungao da concentracio de Zr.
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0 termo que nos 1nteressa nesta expressao ga densidade
de e]etrons (s) na posigdo do niicleo absorbedor, isto e, l‘i’(o)lA , uma
vez que os outros termos desta equagao permanecem constantes em uma expe
r1enc1a MBssbauer Ass1m, o desvio 1somer1co € uma funcdo linear da den~

‘sidade de carga devida aos e]etrons s no nucleo absorvedor.

-0 termo AR/R pode ser positivo ou negativo. Para AR/R positivo, um des-
vio {somérico positiQo indica um aumento na densidade eletronica no nd-
cleo quando se vai da fonte ao absorvedor, enquanto para AR/R negativo,
um desvio isomerico positivo implica em un decrscimo da densidade de
carga eletronica no nicleo absorvedor. . .. :

Para o isafdpo 57Fe, sabemos qué(&i&gngegq;jyo Assim, um desvio iso-
méfico negativo para o Tife, indica que o nicleo de Fe neste composto tem
uma densidade e]ettanica maiot que no nucleo da fonte.

Quando substituimos Ti bop Zr nesta fase, devemos esperar
um aumento do valor relativo do desvio isomérico {ou, por ser ele nega-
tivo, uma diminuiqso-do seu valor absoluto). Isto deve resultar do fato
de que, sendo o.Zr ‘isoeletronico com o Ti, mas de numero atomico maior,
tem os seus niveis de enerQia eletrﬁnica mais altos qué osAdd Ti, resul-
tando dai uma menor transferenc1a de carga e]etron1ca para o Fe e portan
to uma menor densidade de eletrons s no nicleo deste atomo. Um resulta-
do, tal como este, foi observado claramente para a variagao do desvio
isomérico para ligas na fase clbica S-Ti(Fe)-Zé 7). '
Outra'possib{]idade de alteragao do valor do desvio isomérico seria atra
ves da blindagem dos e]étroﬁs s pelos elétrons p.d e f, qde se verifica
quando um aumento na densidade destes eletrons na banda de va1enc1a cau-
sa uma expansao da nuvem de elétrons s, diminuindo portanto lw(o)l

Os valores do desvio 1somer1co para a fase. T1(Zr)Fe2 a
temperatura ambiente e 77 X (Fig. 5.7) indicam claramente um aumento do
desvio isomérico; as flutuagoes nos valores, princ{pa1mente a temperatu-
ra ambiente,‘devem-se as dificuldades de ajusté re]atadas no inicio des-
te capitulo. Para osespectrosa 4,2 K (Fig. 5.7), o desvio isomerico mos-
tra-se constanté, 0 que & sdrpreendente. Entretanto, sendo o desvio iso-
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mérico um'pafEmetro muito sensivel no ajuste, o alargamento de linha ob-
servado nestes espectros, paésando de 0,34 mm/s para 0,42 mm/s (sugesti-
va da presenca de campos hiperfinos superpostos), principalmente a par-
tir da concentragao x = 0,50 (pottanto jS na regiSo'de duas fases) pode-
ria ser responsﬁve] por este comportamento inesperado. Voltaremos a abor
dat esfe ponto mais adiante. '

Desdobramento Quadaupofar - A temperatura ambiente (Fig.

5.8) parece, a pﬁimeira vista, ser razoavel admitif—se que o desdobramen
to quadtupolar deste sTtio diminui com o aumento da concentragao de Zr.
Entretanto, quando se observa os valores a 77 K, e visivel o fato de que
este valor nEp se altera. Assim, pensémos ser oportuno lembrar que os es
pectros a temperatura émbiente, bastante prBQimo da temperatura de Neel,
devem&ser sempre analisados com especial cdidado} uma vez'que a posigao
das duas 1inha§ do dubleto s3ao fortemente influenciadas pelas quatro 1li-
nhas internas do sexteto devido ao campo hiperfino do sitio 6h. Além dis
to, a dimfnuiqéo da presenga desta fase a parfir de x = 0,45 e 0 conse-
quente aumento da preéenga da fase Zr(Ti)Fez; torna'crftico 0 ajuste des
te dubleto, a medida que a concentragac x aumenta. Os valores do des
dobrémento quadrupolar a 4,2 K (Fig. 5. 8) para concentragoes acima de

0 50 parecem bastante aumentados. A causa parece ser a mesma expos-
ta acima para o desvio 1somer1co, isto e, o alargamento das linhas.
Diante desta situacao, parece-nos opottuno examinar os parametros da fa-
se Ti(Zp)Fe2 obtides acima da tempenétura de,Néel,'mostpados na Tab. 5.2.
E claro que, nestas condigles, haverd a superposicdo das linhas devidas
aos sTtios 2a e 6h, as quais, como Jja obse(vamos anteriormente, tem os
mesmos parametros
* 0s valores do desdobramento quadruypolar acima da temperatura de trans1-
¢ao nao deixam dividas de que ele nao varia nem com a presenga nem com a
concentracdo de Zr, sendo o seu valor, déntro do erro eiperimental, i-
déntico ao da fase TiFe,. Nesta tabela podeﬁos ver‘fambém que o desvio
isomérico realmente apresenta um aumento com a concentragao x. Por outro
lado,'a paftir do valor x = 0,45, o desvio isomé(ico permanéce constan-
te. Isto era ésperado, uma vez que a pahtir‘desta concentragio, ja acima
do limite de solubilidade do Zr no Tifey, a composicao quimica da  fase
Ti(Zr)Fe, ndo se altera.
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Sitio 6h

Desvio Tsomerico - 0 sitio 6h do TiFe2 difere do sitio 2a,
essencialmente pelo fato de que os atomos de Fe neste sitio tem um momen
to e, por sua vez,ée interagem ferromagneticamente na sub-rede 6h e - anti
ferromagneticamente entre sub-redes |2|. Aspectos importantes ria determina
Gao do desvio isomerico, tais como o numero de atomos vizinhos e suas ca
madas de eletrons s, bem como a distancia.entre eles, s3o equivalentes pa

"ra ambos os sitios. Assim, devemos esperar os mesmos valores para este pa
fémetro nos dois sitios da fase Ti(Zr)Fe,.

0 desvio isomérico para este sitio & mostrado na Fig. 5.9 .
Uma comparacao destes.valores com os correspondentes para o sitio 2a mos
tra que, realmente, os valores sao os mesmos dentro dos erros experimen
tais. Observa-se aqui, novamente, um aumento dos mesmos, devido, como  ja
mostramos para o sitio 2a, a menor transferencia de carga eletronica do
Ir para o Fe, comparado com o Ti. Por outro lado, isto mostra a equivalen
cia destes sitios do ponto de vista das interagaes eletricas.

Desdobramento Quadrupofan - Para o sitio 6h, ocorre uma com
binagdo da interagdo quadrupolar elétrica com a dipolar magnética. Por es
ta razio, este parametro deve ser tratado de uma maneira diferente. Ja nos
referimos a esta éitua§§o na sec. 2.2.5. A expressao dos auto valores da
energia para o caso em que Ey << EM e o tensor de gradiente de campo e1§
trico @ axialmente simetrico € dada por |8

1
]mIl +
2 eQvy 2
= g H m + (-1) zz (3 cos“® - 1)

a2

Emy

onde 6 € 0.angulo entre o eixo principal do tensor gradiente do campo elg
trico e o eixo do campo magnetico.

Péra os espectros a temperatura ambiente, e portanto proxima a temperétura
de Neel, a condigdo Eq << Ey nao se aplica. Mas a 77 e a 4.2K, ela e  sa
tisfeita. Os resultados obtidos para o desdobramento quadrupolar presente
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nos espectros magneticos de todas as amostras e nas varias temperaturas sao
mostrados na Fig. 5.10. Nota-se aqui que ha uma razoavel dispersdo nos pon
tos experimentais obtidos a temperatura ambiente e 77 K, devida certamen
te a baixa resolucdo dos espectros. Alem disso, o seu valor parece aumen
tar com a concentragao de Zr, em especial na regiao de duas fases, cujos
espectros sao muito mais dificeis de serem resolvidos. Aceitando esta di
ficuldade como responsavel pelos valores obtidos acima de x = 0,60, vemos
que o desdobramento quadrupolar tem seu valor medio a 4,2 K proximo de
0,056 mm/s, em muito boa concordancia com o valor obtido para o TiFe, pu
ro. Embora fosse esperado um aumento no seu.valor devido a distorcao da si
metria na distribuicio dos elétrons d em torno dos atomos de Fe provocada
pelo maior diametro atomico do Zr, observa-se tambem um aumento na _dist&g
cia entre os atomos de Fe devido a expansEo da celula unitaria, passando
a d1stanc1a Fe-Fe de 2,40 R para 2,45 A para x = 0,45, o que provocaria um
efeito contrario, reduiindo o gradiente de campo elétrico. A concordancia
com o valor do TiFe, revela um outro resultado importante, isto &, a dire
¢ao do eixo principal do tensor gradiente de campo eletrico deve se manter
a mesma e fazendo um angulo proximo a 70° com o eixo magnetico, que esta
ao longo da diregdo c do cristal [2].

‘ -Campo Magnetico - As diferentes contribuicoes que dao oni
gem ao campo magnético hiperfino, tornam a sua analise bastante complexa
no caso de solucoes solidas metalicas. Por este motivo, pretendemos aqui
apenas relatar possiveis 1nd1cat1vos da variac3o do campo hiperfino com a
concentracao de Zr.

A F1g 5.11 mostra [V} comportamento do campo hiperfino no sitio 6h em fun

¢ao da concentragao de Zr para 77 K e 4,2 K. Deste grafico, podemos es
crever a relagao

H(x) = H(0) + ¢ x, o _ (5.2.1)

onde ¢ & uma constante, valida para o intervalo 0 < x < 0,45,
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Fig. 5.11 - Campo hiperfino no sitio 6h do Ti(Zr)Fe2 no sistema erTi']_XFe2
em funcao da concentragao de Zr.

A partir de x = 0,45 ate o limite de existencia da fase Ti(Zr)Fez, 0 campo
hiperfino mantém-se constante, o que & explicado pelo fato de que, neste in
tervalo, esta fase encontra-se saturada. Alem disto, ja vimos que a tempe
ratura de Neel tambem cresce com a concentragdo de Zr até x = 0,45, para en
tao se mostrar constante. Como a temperatura de Néel cresce como aumento do
spin atomico S, parece razoavel examinarmos a hipotese de que o aumento do
' campo nesta fase esta relacionado, entre outras causas possiveis, ao aumen
to de S. Tanto calculos teoricos |9] quanto resultados experimentais para
ligas Ti-Fe |10| mostram que o atomo de Ti (3d2 352) transfere elétrons s
e d para o atomo de Fe, provocando diminuigao do desvio isomérico e do
spin do Fe, como resultado de um maior preenchimento da banda d. Assim, a-
medida em que substituimos Ti por Zr (4d2 552), estaremos reduzindo esta
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transferencia de eletrons e, em.consequéncia, o nmero de eletrons na ban
da d, uma vez que os elétrons d, e consequentemente s,do Zr, estao agora
em niveis de energia mais altos. Como resultado, ha um aumento do valor de
S. Como, em geral, o campo hiperfino sentido pelo nucleo aumenta com o va
10( do spin efetivo, da mesma forma que a magnetizagao, devemos esperar
que o efeito do Zr, ou de forma equivalente, a diminuigao do Ti no TiFez,
resulte em um aumento do spin efetivo no Fe. Em concordancia com isto, no
ZrFe2 o Fe tem um momento magnetico muito maior e mostra campos h1perf1nos
_duas vezes maiores que no T1Fe2

Outro parﬁmetro interessante de ser considerado e a relagao de populagao.
entre os sitios 2a e 6h.

Como ja mencionado na estrutura do T1Fe2, ex1stem tres sitios 6h para cada
sitio 2a, 1sto e, a relacdo entre eles & de 3:1. Quando n3o ha saturagdo
das linhas Mossbauer, a comparacao das areas sob as.curvas fornece uma re
“lag3o de populagao de sTtios, desde que a fragdo de absorg3o sem recuo
{chamada tambem de fator Debye-Waller |8|) seja a mesma em ambos os sitios.
Esta fragao e dada por ‘ )

f=eK<x>

“onde K & o modulo do vetor de onda do raio y e < x2> & a amplitude quadra
tica media de vibragao do nucleo Mgssbauet na diregao x.

Como ja argumentado, a Unica diferenga entre estes dois sitios deve-se ao
estado magnatico em que seencontram. Assim, ndo ha razao para crermos que
possam ter valores diferentes para a fragdo sem recuo. E razoavel  tambeém
supor,que 0s Ztomos de Zr que substituem os atomos de Ti,venham a  ocupar
na rede os lugares antes ocupados por estes, uma vez que a concentragao de
Fe ﬁo sistema ZEXTi1_xFe2 permanece constante. Assim, parece razoavel es
perar que a razao de populagao na fase Ti(Zr)Fe2 seja a mesma encontrada
no Tife,, isto e, 3:1.
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Como -ja foi mostrado anteriormente, a introdugao do Zr, substituindo o Ti

na rede do TiFez, provocavum aumento da temperatura de Neel. Alem disso ,-
para concentragoes de Zr' da ordem de 0,10 ou 0,20, apenas uma fragao dos

sTtios 6h tem Zr como ségundo‘vizinho e, portanto, tem uma maior tempera
tura de transig?o. Em decorrencia disso, nas medidas a temperatura  ambi .
ente e para pequends valores de x, apenas uma fragao dos atomos de Fe no

sTtio 6h se ordena magnet{camente, sendo que os outros se mantem no esta
do paramagnético, contribuindo assim para o dubleto central do espectro,

Juntamente com os atomos nos sitios 2a. A fig. 5.12 mostra a fragao des
"tes atomos ordenados magneticamente a temperatura ambiente em fungio da

concentragio.x. Nota-se que este numero cresce continuamente, aproximando-

se de 3-para x = 0,45. Isto-indica que, para esta concentragao, todos o0s

atomos de Fe nos sitios 6h ja estdao ordenados magneticamente, resultando

na razao esperada de 3:1. Alem disso, isto ocorre para a solubilidade ma

xima de Zr na fase TiFez. Deve-se lembrar ainda.que a adigao de Zr provo
.ca nao so a variacao da temperatura de Neel e do campo hiperfino, mas tam

bém o aparecimento de diferentes temperaturas de transicdo para os atomos

de Fe nos sitios 6h como fungac da concentragao de Zr.

Para 0s espectros obtidos a 77 K e 4,2 K, portanto bemabai
x0 da temperatura de Neel, os valores calculados para a fragdo magnetica
e mostrados na Fig. 5.12 parecem confirmar a razio esperada de 3:1. A dis
persao nestes valores deve-se a diversos fatores que discutiremos a se -
guir. Um deles & a dificuldade na escolha do procedimento para oajuste das
1arguras tanto do dubleto quanto do sexteto correspondente a fragao magne
tica. De fato, ao aJustar um espectro Mossbauer podemos adotar tres pro
cedimentos para a relagao entre pardmetros: o primeiro & deixa-los intei
ramente livres; o segundo, deixa-los livres, porém submete-los a  alguma
‘condigao de contorno e o terceiro, faze-los parcialmente fixos. No mnosso
caso particu1ar, como se trata de compararmos a area de um dubleto com a
Srea de um sexteto, surge uma dificuldade adicional, que decorre do fato
bem conhecido em espectroscopia Mossbauer de que ‘as linhas mais afastadas
do centro do espectro tem larguras maiores. Isto decorre da variagao da
distancia da fonte ao absorvedor dando or1gem a uma distribuicao angular
espac1a1 da radiagao. Como decorrencia, quando se ajusta um sexteto com a
mesma largura para todas as linhas, introduz-se naturalmente um erro. Aim
portancia deste erro na determinagao da largura pode ser melhor entendida
através da express3o da 3rea sob uma lorentziana . —

<
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A= l»w ol

onde o € a absorgao relativa da Tinha € T sua largura a meia altura. Outra
dificuldade & de que a largura de um espectro Mossbauer & um parametro mui
to sensvel experimentalmente, dependendo, entre varios outros fatores, de
possiveis .pequenas vibragoes transmitidas ao equipamento e da  influencia
causada na eletronica por variacoes de temperatura. Consideradas as foﬁ
tes de erros citadas, pode-se concluir que a razio experimental de popula
cao dos sitios 6h e 2a deve, de fato, estar proxima de 3:1.

4,0
]
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Fig. 5.12 - Fragdo de atomos ordenados magneticamente no sTtio 6h em fun
' §5o da con;entragid X paré a fase T'i(Zr)Fe2 no sistema

(Zr_xT"l.I_x)Fe2 3 temperatura ambiente, 77K e 4.2K. Para  todos

os atomos de Fe nos sTtios 6h ordenados magneticamente, F = 3,
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CAPITULO VI

A FASE Zn(T/L)Fe2
6.1 - ZnFeZ

0 trabalho de Wertheim et alli. |1] sobre o Zrfe, & funda
mental para a analise dos espectros Mossbauer deste material. De fato, to
dos os trabalhos realizados posteriormente |2-11| basearam-se neste mode
1o, que supde, baseando-se na contribuigdo anisctropica do campo  hiperfi
no, a exkstencia de dois sitios para o Fe, que se distinguem apenas pelo
valor do angulo formado pelo eixo de facil magnetizagao e o eixo principal
do tensor gradienté de campo elétrico. Um dos sitios & localizado nas ba
ses do tetraedro e, para ele, o angulo citado vale 70%32'; para o outro,
localizado no vértice, o angulo vale 0°. Na discussdo desta fase, sempre
que nos referirmos a estes sitios, vamos identifica-los pelos corresporiden
tes valores dos angulos. Os dois tipos de sTtios dao origem a sextetos a
temperatdra ambiente e, devido ao fato de existirem 3 atomos no sitio
o = 70932 para cada atomo no sitio 6 = 00, o sexteto correspondente ao
maior campo hiperfino no espectro.Mgssbauer sera atribuido ao primeiro.
videntemente, a razao esperada entre as areas destes dois sub-espectros
de 3:1.

£
e

Apesar do sucesso deste modelo, Wiesinger et alli. |12 ob
servaram que ele & insuficiente para resolver completamente o espectro. Em
seu trabalho, estes autores relataram que "espectros de diversas amostras
de ZrFéz'foram obtidos a diferentes temperaturas e, em todos os.casos, - o
ajuste com dois sextetos na razao 3:1.foi insuficiente™ E descartando, atra
ves de tecnicas de Metalografia e Difragao de Raios-X a existencia de uma
segunda fase, os autores propuseram um ajuste com mais dois sextetos de
igual intensidade, atribuindo sua origem a atomos de Fe que ocupariam s
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tios do Zr, aos quais chamaram atomos anti-estruturais. Aubertin |8] -tam
bém relata dificuldades no ajuste desta fase com dois sextetos, tendo en
contrado uma relagdo de areas de 2,5:1. Utilizando o modelo proposto  por
Wiesinger et alli. |12|, esta razido passou a 2,7:1, com cada um dos sTtios
anti-estruturais apresentando um valor de 0,1. Entretanto, nenhuma diferen
¢a foi obtida nos parametros Mossbauer deste composto e o autor optou pelo
modelo de Wertheim et alli |1]. Nos nossos ajustes com dois sextetos, o me
Thor resultado obtido foi de (2,8 + 0,2) : 1. Em virtude das tentativas re
latadas e de nossas proprias, optamos entao por este modelo.

“Na F1g 6.1 mostramos o ajuste obtido para o ZrFez e na Tab 6.1 os parame

tros Mossbauer correspondentes, comparados com outros existentes na litera
tura.

ABSORGAO REL:

-4.00 '-2.09 °.00 2.00 4.00
VELOCIDADE (mm/s)

Fig. 6.1 - Espectro Mossbauer do ZrFeZ, a temperatura ambiente, ' ajus tado
‘segundo o modelo de Wertheim et alli. |1].
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Sitio 6 = 00 sitio 6 = 70032"
T desvxo iso eqv,, Campo | Desvio | eqv,, Campo Refe
mer1co m/s : ~hiperfi| isomeri c hiperfi |renci
mn/s no Kbe~| co mm/s | ™/S o o~ |
300 |-0,19 -0,53 188 -0,19 -0,95 199 18]
300 | -0,20 ~085+0,05 [ 186+] -0,20 -094+0,04 199,8+0,6 | este
trab.
4.2 |-0,07 1,040,1 206 -0,07 | 1,110,171 |223 i1
77 -0,08 092+0,04 | 206 +1 -0,07 | 1,2+0,0 ]221,14+0,4] este
trab.

Tab. 6.1 - Parametros Mossbauer para o Irfe,.

6.2 - A Fase Z&(TL)F@Z

A

Esta fase esta presente em todas as amostras com concentra

-goes 0,45 < x < 1,00. Os espectros obtidos para todas asvamostras em dife
rentes temperaturas estao mostrados nas Figs. 4.2 a 4.5. Discutiremos a se
gu1r cada um dos parametros Mossbauer desta fase.

Desvio Tsomenico

Segundo o modelo adotado, a.unica diferenga entre os dois
sTtios e devida a contribuicao anisotropica do campo hiperfino. Do  ponto
de vista crista]ogrifiéo, suas posigoes na rede sao equivalentes. Assim,
deve-se esberar o mesmo valor do desvio isomerico para ambos.

A comparagio dos valores deste parametrc para os dois siti
0S pode ser vista nas Figs. 6.2 e 6.3, as quais sugerem que, realmente, ha
igualdade em toda a faixa de concentragoes com.algumas excegoes, as quais
serdo discutidas a seguir. No ajuste destes espectros, dois fatos.importan
" tes devem ser lembrados: primeiro, sendo a razao de populagao ~ supostamen
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te 3:1, e os dois sextetos duase que superpostos, € esperado um grau maior
de incerteza no ajuste, principalmente no sexteto de menor 1ntens{dade

(6 = 0); isto & confirmado em nossos resultados. Além disso, para baixas
_concentragoes de Zr (em especial x = 0,45 e x = 0,50) a presénga das 1i
nhas da fase Zr(Ti)Fe2 e pouco significativa em comparagao com a presenca
das linhas da fase Ti(Zr)FeZ. Isto torna dificil o ajuste, principalmente
a temperatura ambiente. Para temperaturas mais baixas, devido ao aumento
do fator f, oajuste torna-se mais confiavel, embora os valores do desvio
- isomerico do sTtio 6 = 0° para concentracbes x = 0,55, 0.60 e 0,70 a 4,2K
“sejam inexplicavelmente pequenos. Um fato surpreendente observado nesta
analise e que, dentro dos erros experimentais, nao se nota uma variacao do
desvio isomérico com a concentragac de Ti. Esta variagdo era esperada,uma
vez que os atomos de Ti' tem maior probabilidade de transferir elétrons pa
ra o atomo de Fe do que o atomo de Zr. Como o erro relativo em nossos re
sultados € bastante grande, ele poderia ser suficiente para encobrir esta
variagﬁo, caso ela fosse muito pequena.

Assim, tendo em vista as dificuldadés relatadas na analise
deste parametro , poderiamos concluir que, se ha uma variacio do desvio
isomerico da fase Zr(Ti)Fe, com a concentragao de Ti, ela e pequena demais
para ser observada.

Desdobramento Quadrupolar

Analogamente ao desdobramento quadrupolar para o sitio 6h
do Ti(Zr)Fez, temos aqui uma combinagao da interacdo quadrupolar elétrica
e dipo]ar magnetica. Assim, aplica-=se.novamente a eq. 2.2.28 e, neste caso,
como o angulo entre o eixo principal do gradiente de campo elétrico e a di
recao de facil magnetizacao & conhecido, podemos calcular o termo eQv,,
onde eQ € o momento de quadrupolo elétrico do ndcleo.

Consideremos o termo que descreve a interagao quadrupolar na
eq. 2.2.8:
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2
o me] + 172 3mp - I(I+1) 3 0e2g - ‘
EQ = (-1) I eQsz I cos 6 - 1 . (6.2.1)
41(21-1) 2 4

No caso particu]ar do estado excitado do Fe, I = 3/2 .e E
tem o mesmo valor para mp o=t 3/2. Introduz1ndo estes valores na eq. 6.1.1,
tem-se:

eQV 2
EQ - zz 3 cos9 -1 . . . . (6.2.2)
4 2 . v

Sendo conhecido o 3ngulo 8, podemos entdo calcular os vaio
res de eQVZZ. 0s resultados destes calculos s3o mostrados nas Figs. 6.4 - e
6.5 .

Wertheim et alli. [1| indicam valores de eQV,, para o  si
tio 8 = 70°32' de (0,11 + 0,01) mm/s e para o sitio 8 = 0° de (0,10+ 0,01)
wm/s, para medidas a 4,2 K no ZrFeZ. Dentro dos erros experimentais, estes
valores podem ser considerados iguais em ambos os sitios. Entretanto,
Aubertin |8!, medindo a temperatura ambiente, encontrou valores que dife
rem entre si (veja Tab. 6.1).

Nossos resultados, tanto.a temperatura ambiente quanto a
77K, mostram uma melhor concordancia como os valores de Wertheim et alli.
[1], ndo so em termos absolutos, como os acomparham no fato de que o va
Tor para o sTtio 6 = 0° &.um pouco menor.

- A grande d1spersao encontrada nos valores deeQV desencoti
ja qualquer tentativa de analise mais profunda: a unica conclusao que, a
nosso verye plausivel de se extrair destes resultados & que a  introduc3o
de Ti na-rede do ZrFe2 tende a diminuir o valor de eQV

 Campo Magnetico

Para estruturas cubicas, o campo hiperfino magnetico pode
ser escrito |13]:
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Figs. 6.4 e 6.5 - Desdobramento quadrupolar dos sitios 6 = 70932' e 6 = °

da fase Zr(Ti)Fe2 do sistema erTi

T-XFEZ'
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H, = (aC + Az st a4S)S. _ : : - (6.1.3)

Nesta equagao, as & o campo causado pela polarizagio do

€arogo, asy ,.S € o campo devido a mistura de orbitais 3d - 4s e a6 e o

termo de contato de Fermi devido 3 polarizacdo dos elétrons 4s pelos ele

trons 3d desemparelhados. S & o spin do atomo, devido aos elétrons 3d de

semparethados. Como a magnetizagdo espontanea nos materiais  ferromagnéti

. €0s ou a magnetizagdo da sub-rede de materiais antiferromagnéticos @ pro
porcional a S |13}, podemos escrever: :

Ho = A M | , | : ‘ (6.2.3)

onde A & uma constante. A eq. (6.2.3) & chamada equacdo de Marshall.

Consideremos o caso no Zr(Tx)Fe2 a med1da em que introduzi
mos Ti na rede,em subst1tu1gao ao Zr, a banda d do Fe devera receber ele
trons do Ti, provocando uma redugao do spin efetivo e, portanto,da magneti
zagao e do campo interno.

Nossos resultados experimentais sao mostrados nas Figs. 6.6
e 6.7 para os sitios 8 = 70°32' e 6 = 0° respectivamente..Devido 3s difi
culdades no ajuste, ja mencionadas anteriormente, o valor do campo  hiper
fino apresenta uma dispers3ao maior para as. amostras com menores concentra
¢oes de Zr. A diminuich do valor do campo hiperfino, prevista acima, ve
r1f1ca -se realmente entre 0,80 < x < 1,00; a partir de x = 0,80, quando a
fase Zr(T1)Fe2 esta saturada, o campo deve permanecer constante, o que pa
rece mais aceitavel para o sitio 6 = 70932'. Os resultados acima estao de
acordo com o encontrado para o T1Fe

Associada a redugdo do campo hiperfino, e esperado um de
cresc1mo na temperatura de Curie na fase Zr(T1)Fe2 em relagdo a Fase IrFe,
(T, = 586 X |1]). A fig. 6.8 mostra espectros Mossbauer obtidos para a a
mostra Zr0,70TiO;3OFEZ’ obtidos a diversas temperaturas, que indicam que
a transigao ocorreu entre 587 K e 580,5 K, e portanto, a uma .temperatura
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. abaixo de T_ do Irfe,.

Ana]isaremos agord os resultados para a relacao entre as

areas dos sextetos correspondentes aos dois sitios de Fe no Zr(Ti)Fez. To

das as consideragoes feitas no capitule 5, quando analisamos a relacao en

tre as areas dos sTtios 6h e 2a, sio validas aqui. Os resultados  destes

calculos sao mostrados na Tab. 6.2 - a,b e ¢, para temperaturas ambiente,
77 K e 4,2 K- respectivamente.

X | R X R X R
0,4510,9 + 0,2 0,45 (1,0 + 0,2 0,50 1,5+0,3

0,50[1,0+0,0 0,50 [1,7+0,2 0,5 |1,1.+0,]

0,5511,8 + 0,4 0,55 {2,1 +0,2 0,60 |1,9+0,2

0.60]2,04+0 3A . .0,60 1,9+ 0,2 0,70 12,2 + 0,1

3

0,70 2,1 + 0,2 0,70 (2,3+0,1 0.8 12,6402
0,8012,2 + 0,2 0,80 {2,1 + 0,2

(c)

0,85{1,9 + 0,2 0,85 2,6 *+ 0,2

0,90 12,2 + 0,1 0,90 {2,6 + 0,2

1,00 {2,8 + 0,2 1,002,9 + 0,6

(a) {b)

"Tabs. 6.2 - a,b e ¢ - Razio de areas dos sitios 6 = 70°32' e 8 = 0° no
Zr(Ti)FeZ: (a) Temperatura ambiente (b) 77K e
(c) 4.2 K. ‘ '
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Segundo o modelo aqui adotado, a relagao de Ereas esperada
& de 3:1. Os valores obtidos para o ZrFe2 para a'temperatura ambiente e
77 K estao bastante proximos desta relagdo. Entretanto, 3 medida em que a
concentracao de Zr diminui, a re]agSo entre as areas tambem diminui, e ©
resultado para as diferefites concentracoes concordam bem entre si a dife
rentes temperaturas. Deve ainda ser observado que, nos ajustes, nenhuma
condicao de contorno foi imposta as absorcoes dos sextetos; apenas para oS
va]ores‘das larguras foi imposta a condicao de serem iguais.

Assim, parece-nos razoavel aceitar o fato de que a  substi
tuigdo de atomos de Zr por atomos de Ti, provoca alguma alteragio ou no va
]or do grad1ente de campo e]etr1co ou na sua orienta¢ao relativa a direcao
de fac11 magnet1zagao.
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CAPTTULO VII
A REGIAQ DE DUAS FASES

Conforme ja vimos anteriormente, na faixa de concentragoes
0,45 < x < 0,80, as fases T1(Zr)Fe2 e Zr(T1)Fe2 do sistema Zr T1(] -x)
coexistem. Alguns aspectos peculiares a esta regiao serao aqui discutidos.

Fez

A fracao relativa de cada uma das fases existentes no sis
tema pode ser calculada através da area sob as curvas correspondentes, di
vidida pela area total do éspectro Mossbauer. 0s resultados obtidos Sac
mostrados na Fig. 7.1 - a,b e ¢ para temperatura ambiente, 77K e 4,2K. res
pectivamente. 4

0 fato das fragdes variarem iinearmente com a :concentragao
indica que, nesta regiao, ambas as fases estao saturadas, e tem, portanto,
uma cbmposigEo quTﬁica constante. Observando os limites de existéncia. de
cada fase, através dos graficos, concluimos que a fase Zr(Ti)Fe2 comega a
aparecer entre 41 e 44 at.% Zr. Tomaremos entao como limite o valor medio;
isto &, 41,5 + 1,5 at. 4 de Zr. Para a fase T1(Zr)Fe2, o limite esta en
tre 79 e 82 at. % de Zr. Assim, tomaremos o valor deste limite como 80,5 +
1,5 at. % de Zr. Com estes valores limites. teriamos,entdo,as:seguintes com
posicoes quimicas para as fases saturadas:

pata a fase Ti(Zr)Fe2 - (Z\r‘o’425 Ti0’575)Fe2 e

para a fase er(Ti)Fe2 - (Zr0 805 Tio 195)Fe2.

‘ Baseados nestas concentragoes de saturagao, podemos prever
para que valor da concentragdao x de Zr teremos fragoes iguais de cada fa
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"
se no espectro Mossbauer. Para tanto, basta fazermos:

1 . 1 . ) .
3 (Pro,azs Tig,s75)Fe; + 5 Fro,s0s Tig,195) = (Zn,Tiy_,)Fe,.

ost

F1g 7.1 - Fragao relativa de cada fase, a = T1(Zr)Fe2, b= Zr(T1)Fe2 obti
da a part1r dos espectros Mossbauer em funcao da concentragao x.
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Resolvendo para o Zr, teremos:

x =~ (0,425 + 0,805) = 0,615

N |-

. e, considerando os erros estimados nos coeficientes, teremos finalmente o
valor de x = (61,5 +-0,3) at. %_de Zr. Este valor deve corresponder, nos
nossos graficos, ao ponto onde as duas retas se cruzam, o que pode ser re

“almenté verificado.

Dos resultados anteriores concluimos, portanto, que a so
-1ubilidade maxima do Zr»no TiFe2 e 42,5 at.% Zr, enquanto do Ti no ZrFe2
atinge apenas_]9,5 at.% de Ti. Embora a solubilidade do Ti no Irfe, aqui
obtida n3o seja muito diferente da obtida por Wallace e Craig |1], o mes
mo .nao ocorre para o caso do Zr no TiFez, sendo o valor obtido por- eles
bem maior e igual a 58 %. Alem disso, o valcr por nos obtido  corresponde
3 maxima densidade de estados por atomo na estrutura do TiFe, {1]. A maior
solubilidade do Zr no TiFe2 deve resultar apenas de tamanhos atomicos, u
ma vez que os parametros de rede c e a aumentam proporcionalmente a con
centracao de Zr, mantendo constante a razao ¢/a e proxima do valor ideal
v8/3. Para o IrFe,, observa-se que a introdugao de Ti na rede ndo provoca
a contracao esperada pelos diferentes tamanhos atomicos. A menor contragao
) observéda deve ser uma indicagao de que outros fatores devem influenciar
na estabilidade da fase ZrFeZ. E importante notar também que, nesta fase,
s30 os atomos de Zr que determinam a forma da célula unitaria, estando 1o
calizados nos vértices do cubo. No caso da estrutura hexagonal do TiFez,
$30 os atomos de Fe, em.particular nos sTtios 2a, que determinam a  forma
da celula unitaria. Assim, a substituicdo dos atomos de Ti, os quais ocy
pam os buracos deixados pelos atomos de Fe, por atomos de Zr maiores pare
* ce provocar uma expansdo uniforme da c&lula unitaria. Além disso, a trans
. ferencia de elétrons do Ti para o Fe pode dar uma maior estabilidade 3 es
trutura do TiFez;
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CAPTTULO VIIT

CONCLUSOES

Do ponto de .vista da estrutura cr1sta11na, o sistema Zr T1.l xFe2 pode
ser dividido em tres regxoes distintas:

"1a.) 0,00 < x < 0,40 : fase Ti(Zr)Fe,, com estrutura do tipo ManZ,

2a.) 0,85 i,X‘< 1,00 - fase Zr(Ti)Fe,, com estrutura do tipo MgCu, ;

33.) 0,45 < x < 0,80 -~ coexistencia de ambas as fases

A solubilidade maxima do Zr na fase TiFe, g de (41.5 + 1.5)at.%, enquan
to a solubilidade maxima do Ti na fase Zrfe, e de (19,5 + 1,5)at.%.

A substituigao de atomos de Ti por atomos de Zr na fase TiFe,:
a) Provoca um aumento do desvio isomérico-do Fe nos sTtios 2a e 6h;

b} Nao a]téka [ valor do desdobramento quadrupolar do Fe nos sitios 2ab
e 6h; : i

c) Provoca um aumento no valor do campo magnetico hiperfino e na tempe
ratura de Neel;

d) Provoca um aumento dos parametros a e ¢, em concordancia com a Lei
de Vegard; i

~e) Nao altera a razao de populagao entre os sitios 6h e 2a.

»

A substituigao de atomos de Zr por atomos de Ti na fase Zrfe,:

a) Aparentemente nao altera o desvio isomérico dos atomos de Fé»em am

bos 0s sxt1os‘

. - b) Tende a d1m1nu1r o valor de eQvzz;
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c) Provoca uma'diminuigao do campo magnetico hiperfing e da temperatu
ra de Curie;

d) Provoca uma diminuigdo do parametro de rede que, entretanto, nao o
bedece a Lei de Vegard; '

e) Diminui a razSo de populacdo entre os sTtios & = 70°32' e o = 0°, su.
ger1ndo uma alteraqao QU no. valor do gradwente de campo eletrico ou
na orlentagao do eixo pr1nc1pa1 do tensor GCE em relagao ao eixo de

- facil magnetizagao. :
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APENDICE A

0 método de distribuicdo binomial para o caso de uma solu
¢30 solida substitucional, supoe que o nimero de primeiros vizinhos es
tranhos para um sTtio qualquer da rede & dada pela expressao

P(N;n) = cﬁ (1 -

onde N : nimero de

n : namero de

veis'(o <

x : fragao de
zinhos.

x)Nfn

(A
sTtios possiveis (no caso do TiFez, N =6); ‘
atomos estranhos que realmente ocupam os sTtios possi
n < N);

Ftomos estranhos disponiveis para ocupar os sitios vi

Tomando como exemplo a composigao Iry ZOTiO gofe, €3 ex
pressao  (A-1), podemos construir a Tab. A-I.

No. de vizinhos Probabilidade " Probabilidade
estranhos renormalizada
..... 0 0,262 0,27

1 0,393 0,40

2 0,246 0,25 .

3 0,082 . 0,08

4 0,015 -

5 0,002 ‘ -

6 0,000 -.

Tab. A-I : Probabilidades de que um atomo de Fe na estrutura do Ti(Zr)Fe

tenha n

2
atomos estranhos como primeiros vizinhbs.
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Para ajustarmos o espectro Mosshauer, tomamos como condi.
¢ao de contorno para as abéorgSes dos 4'sextetos iﬁtegrantes da distribui
$30, 0s quoci'entes das p)jobabi1idades renormalizados, tomando-se qualquer
deles como denominador. Observemos que as ﬁrobabiﬁdades para n=4,5e¢ 6
foram desprezadas em éomparagﬁo com as dema'i‘s.
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APENDICE B
ARTTG0S

Neste Apendice queremos apenas relacionar um artigo ja publicado sobre o e
fe1to de Ti na estabilizagio da fase cubwca g= Zr(Fe), o qual se encontra
em anexo. Além deste, pode ser encontrado em anexo, o manuscrito de um ou
tro artigo que descreve as bropriedades magnéticas da fase TiFe2 Em vir
tude de que ambos poderao ser consu]tados, Jjulgamos dispensavel fazer aqui
qua]quer comentarlo
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Abstract—By means of X-ray diffraction, Mdssb effect and g clectron microscopy we have
investigated the effect of Ti on the stabilization of the f-Zr{Fe) phase for ailoys containing 4 at.%, Fe.
The B-phase is partially retained by quenching to room temperatuse for Ti varying from 1 up to 7at.%,
and fully retained for higher concentration. The f-Zr(Fe)-Ti phase exhibits a larger quadrupole splitting
than B-Ti(Fe) which%increases up to 8 at.% Ti and then decreases and remains nearly constant in the
Tange from 30 to 90 at.%; Ti. A mechanism for the stabilization of the f-Zr(Fe) by the addition of Ti is
‘proposed.

Résumé—Nous avons etudié la stabilisation de la phase Zr(Fe}-f dans des alliages qui contennaient
4 ar%, Fe en utilisant la difiraction des rayons X, I'effet Mdssbauer et la microscopie electronique par
balayage. Nous avons remarqué la retention partiale de la phase § aprés la condition de reffr

_ brusque a I'ambiante d’echantillons avec des concentrations | jusq' & 7 at.% Ti. Pour des concentrations
plus elevées la retention a été totale. La phase Zr{Fe)-Ti-§ présente un dédoublement quadrupolaire
plus grand que celui remarqué dans Ti(Fe}-p. D'abord ce dedoublement augmente, puis il tombe et
finallement il reste presque constant dans la gamme de 30 a 90 aL/ Ti. Nous proposons une méthode
pour s‘ablhser Zr(Fe)-B par I'addition de Ti.

Zusammenfassung—Der Effekt ciner Zulegierung von Ti auf die Stabilisierusg der p-Zr{Fe)-Phase fur
Legizrungen mit 4 At.% Fe wurde mittels Ro Mbssb effekt und R fektr

roskopie untersucht. Beim Abschrecken auf Raumtemperatur wird die f-Phase fir 1-7 At.% Ti teilweise,
beigroferen Ti-Konzentrationen ganz, beibehalten. Die f~Zr(Fe)-Ti-Phase 2eigt eine groBere Quadru-
polaufspaltung als §-Ti(Fe). Die Aufspaltung wichst bis 8 At.% Ti und fallt dann auf einen nahezu

konstanten-Wert im Bereich 30-90 At% Ti ab Fiir die Stabilisierung der p-Zi(Fe)-Phase durch Zule- -

- gxcrcn von Ti wird ein Mech vorg: g

INTRODUCTION

The phase diagram of zirconium-iron as was early
proposed by Hayes et al. [1] and later improved by
Rhines and Gould [2]. is on the zirconium-rich side
very similar to that of titanium-iron [3]. The solid
solubility of iron in the «~Ti or a~Zr phase is very
small and it does not exceed 0.2 at.%;. For the f-phase
it is observed an eutectoid concentration of 13 at.%, Fe
in B-Ti at 590°C and about 3.6at.% Fe in f-Zr at
800°C. The maximum solid solubility reaches
22at%, Fe in B-Ti and about 6.7 at.% Fe in p-Zr [3].
The B-Ti(Fe) phase is fully retained by quenching
from the p-ficld for concentration larger or cqual to
9.3 at.% Fe[4], but the same does not happen with
Bf-Zr(Fe), which can not be tctained by quenching
even with the maximum amount of iron in solid sol-
ution, 6.7 at.% [2]. In Ti-Fe alloys quenched from the
B-tegion it was observed that supersaturated solid sol-
utions of iron in «-Ti arc formed [4]. However in
Zr-Fe it was not observed the formation of supersatu-
rated solid solution of Fe in a-Zr [2]. From the work

1Work supponed in pan by CNPq and FINEP—Bra-.

of Fast [5] and Duwez (6] on the titanium—zirconium
system it was stated that these metals form a continu-
ous series of solid solutions. The transformation from
the high-temperature body-centered cubic f-phase to
the Jow-temperature hexagonal close-packed z-phase
was shown to take place, at least partially, at all com-
positions and at rates of cooling as high as
8000°C/s [6]. Retained § solid solution was observed
in alloys containing 10 at.%, either titanium or zirco-
nium, and its'amount increases progressively with ad-

.dition of one metal to the other, so as to reach a

maximum in the alloy containing approximately
50at.% of cach metal. For lower concentrations than
10at.% of either Ti or Zr the B-phase |s fully trans-
formed on quenching.

In the present work we investigated the cffect of Ti
on the retention of the p-Zr(Fe) phase by quenching
to room temperature by using Maossbauer effect
measurements, X-ray diffraction and scanning clec-

" tron microscopy. The results are compared with those
of p-Ti(Fe)

EXPERIMENTAL

© =%.~=The samples werc _prepared from 99.5% pure zirco-
1829
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Fig. 1. Photomicrographs of water queached Zr-Fe-Ti

alloys: (2) 91 Zr 4 Fe 5 Ti. S0 x ; (b) 86 Zr 4 Fe 10Ti, 205x ;

€)76Zr 4Fe 20 T4, 100 x.

nium, 99.99% pure iron and 99.9% pure titanium. The
alloys were melted in a tungsten electrode arc-furnace
under positive argon pressure on a water-cooled cop-
per block. After melting, each alloy sample was
inverted and remelted several times to ensure uniform
alloying. The specimens so obtained were scaled in
evacuated quartz capsules, and given a homogeniz-
‘ation treatment for 6 days at 1000°C and then
quenched in cold water. From cach button we have
cut, by using a diamond disc of 0.25mm thickness,
one sample for Massbauer effect measurements, one
for metallographic studies and one for X-ray diffrac-
tion measurements, After cutting, all samples were
submmcd to chemical cl:.amng Thc Mossbaucr

. Fi

STABILIZATION OF THE B-Zr(Fe) PHASE

RESULTS
Metallography

Rhines and Gould [2] have used an anodizing etch
to identify metallographically the several phases of
the zirconium~iron system. In the present work the
samples were chemically etched by using a solution
‘composed of 45% nitric acid, 10% hydroftuoric acid
and 45% water. Figure 1 shows photomicrographs of
samples with 5, 10 and 20 at.%, Ti and fixed iron con-
centration of 4 at.%,. Only one phase is seen in these
microstructures which show larger grains and very
well defined grain boundaries. #hese microstructures
are very similar to those observed for S-Ti(Fe)
phases [4] and as we will see Ia'er it corresponds to
B-Zr(Fe)}-Ti phase.

We have also used scanning electron microscopy to
investigate the distribution of alloying elements on
the sample. By selecting the appropriate X-ray wave-
length of each element by means of a given crystal, we
recorded either the X-ray counting rate in different
regions on the surface of the sample or by scanning
the whole surface with the electron beam and simul-
taneously collecting the intensity of the emitted X-ray
in 2 photograph. The result observed in several
samples was that Fe and Ti were uniformly distri-
buted over the Zr matrix. This means that the alloys
samples were well homogenized and this result is very
important in the discussion about the retention of the
B-Zr(Fe) phase.

X-ray diffraction ~

The samples used in the X-ray diffraction studies
were obtained from the button by means of a dia-

" mond disc of 0.25 mm thickness. The surface exposed

to the X-ray beam was cleaned chemicaily. From the
position of the diffraction. lines we have identified all
phases present in the alloy and calculated the lattice
parameter for each phase. In all samples from 1 up to
7at% Tiand 421.% Fe we have identified f-Zr in the
form of B—Zr(Fc}-Tx and 2'-Zr as ¥~Zr(Fe)-Ti. For Ti
concentrations varying from 8 up to 90at.% only the
B-phase is observed. The variations of the lattice par-
ameter a for the body-centered cubic f-phase and that
of a and ¢ for the hexagonal. close-packed x'-phase
with the Ti concentration are shown in Figs 2 and 3.
The change in lattice parameter of the B-phase may

Lettics porometsr o { A)

g 2. L'\mc: parameter of the B-Zr(Fer-Ti phase vs Tl
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(®) Lattice paramater a (A1
to)Lattice parameter ¢ (A)

01234567
T, a%

Fig. 3. Lattice parameters 4 and c of the o’~Zr(Fe}-Ti phase
vs Ti concentration. i

be understood in terms of the size-factor, which can
be .dzfined by

dp —

where dy and d, are the values of closest distance of
approach of atoms in the solvent and solute respect-
ively..In the-present case, the size-factors for the b.cc.
B-phase are about 13% for Ti-Fe, 8% for Zr-Ti and
203 for Zr-Fe. From these values we see that the
Zs~Fe system does not follow the 15% rule of Hume-
Rothery. If the change in lattice parameter of the
B-phase solid solution follows the Vegard law, it can
be expressed by

ag 24y (c)= apz, — (Bgz, — 31} X €
for a pure §~Zr(Ti) phase, and

g 2. Fe-1i (C) = Bp 2079 — (@p-zeFe) — g y) X €
for the ternary phase, where f~Zr(Fe) is the starting
phase with 4at.% Fe. In Fig. 2 we show the both
curves above defined, as solid lines. The change in
lattice parameter of B-Zr(Fe)-Ti phase corresponds
nearly to a straight line and Fig. 2 shows that as
zirconium is substituted by titanium, the lattice par-
ameter decreases and approximates to the value
expected for the 8~Zr(Fe)-Ti phase. This means, that
the effect of iron on the lattice parameter increases
with the titanium concentration and approximates to
that of pure f-~Ti(Fe). This may be interpreted as a
deviation from the random solid solution, in which
case the lattice parameter should follows, in average,
the Vegard law.

Massbauer effect studies

The Méssbauer absorbers consisted of foils which
were cutted directly from the button by means of a
diamond disc and the thickness was reduced up to
" 70 um by chemical polishing. Some of the Mdssbauer

spectra recorded at room tempergture are shown in
Fig. 4, in which T refers to Ti and the number fo its
concentration. All spectra were fitted to Lorentzian
lines with a least-squares fit computer program. It can
be scen in Fig. 4 that for Ti concentrations from 2 up
to 7at% the spectrum of cach alloy sample is the
..superposition .of a single line, (line. width of
'0.23 mm/s) and a ‘doublet line, with the line width

STABIUZATION OF THE §-ZrtFe) PHASE
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Fig. 4. Room temperature Massbauer spectra of Zr-Fe-Ti
alloys. The doubiet corresponds to. B-phase and the single
line to x"-phase.

varying between 0.28 mm/s and 0.32 mm/s. The spec-
trum of the sample with 1 at.% Ti shows in addition a
doublet line with a larger, but negative isomer shift.
For Ti concentrations higher than 7at.% all spectra
were fitted with a single doublet line.

R DISCUSSION

From the work of Hayes er al. [1] about the Zr~Fe
system was stated that Fe is not a stabilizer of the
B~Zr phase and as a result of that the B-phase can not
be retained by quenching. From the present results we
have seen that the addition of 1 at.% Ti in the Zr-Fz
alloys is enough to retain larger amount of g-phase.
The X-ray diffraction results show that the §-phase is
fully retained for Ti concentrations above 8at%
which is in agreement with the Mossbauer results.
Figure 5 shows the change of the quadrupole splitting
(QS) of the S-phase with the Ti concentration. It can
be scen that the QS is larger than that of pure
B-Ti(Fe) phase [4], which is about 0.20 mmy/s. Initially
it increases with the Ti content of the alloy up to
8-9at.% Ti reaching about 0.35 mm/s and then de-
creases suddenly for higher Ti concentrations. The QS

-
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reaches a minimum for about 30at% Ti and again
increases slowly up to the values of the pure f-Ti(Fe)
phase. for which the QS is independent of the Fe
conceatration [7). A larger QS for the f-Zs(Fe)-Ti
phase compared with S-Ti(Fc) implies in a larger dis-
tortion of the cubic symmetry around the Fe atom.
This result was expected because of the presence of
three different kinds of atoms in the lattice with differ-
ent atomic diameters. However this effect is smaller in
the Ti-rich side.

Figure 6 shows the change of the isomer shift (IS) of
the £-phase with Ti concentration. At lower Ti con-
centration the IS is larger than that of f~Ti(Fe), (the
IS is —022 mmy/s for a sample with 4 at.% Fe), which
means ihat the S-eiectron density at the Fe nucleus in
B-Zr is smailer than that in Ti. Compared with
B-Ti(Fe) the charge transfer from-Zc 1o Fe is smaller
than that observed for Ti. This smaller charge transfer
from Zr to Fe is partially due to the fact that the 5s
and 4d band of Zr are higher in energy compared
with 4s and 3d for Ti For alloys with up to about
20at5;Ti the IS shows a wide dispersion of the
results but above that concentration it decreases
linearly with Ti up 1o pure -Ti{Fe). The isomer shift
of the a™-Zr(Fe}-Ti phase against the titanium con-

centration is shown in Fig. 7. It can be seen that it is.

positive in opposite to «’~Ti(Fe) phase [4] and in-
creases with the substitution of zirconium by titanium
in the alloy.

The mechanism of stabilization of the B-Zr(Fe)
phase by the addition of Ti may be understood by
taking into account the difference in the attractive
forces between Fe and Ti, and Fe and Zr. By using
the Mdssbauer second-order Doppler shift Galvio da

-Silva and Gonser [8] have determined that the rela-

tive force constant between Ti and Fe is about two
times the force constant between Ti atoms. This
stronger attractive interaction together with the
favourable atomic size factor were proposed as the
main effect in the stabilization of the B~Ti(Fe) at
room temperature. In the Fe-Zr system the size factor
is not favourable and this makes the formation of
B-Zr (Fe) solid solutior: more restricted. The addition
of Ti to 8-Zr(Fe) cven in small amounts as tat%, is
enough to stabilize this phase. It was observed by
scanning clectron microscopy that Ti and Fe were
uniformly distributed over the Zr matrix. From these
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Fig. 7. Dependence of the isomer shift of the 2"-phase on Ti
concentration.

considerations and the fact that the Ti and Zr arc
completely soluble in each other we may suppose that
in the f-phase there is the formation of Ti-Fe pairs
through the whole lattice and this locally inhibits the
cubic to hexagonal transformation on quenching to
room temperature. In such case Ti behaves as a
stabilizer of the 8~Zr(Fe) phase. Such a mechanism of
stabilization may produce short-range ordering which
may be present for Ti content higher than 821.% for
which the f-phase is fully retained, at the same time
that the quadrupole splitting decreases from its maxi-
mum value. The variation of the QS for titanium con-
centration lower than 8 at.%, may be understood if we
assume two kinds of iron configurations in the fattice.
In the first the iron atom is surrounded only by zirco-
nium atoms as nearest-neighbours. In the second con-
figuration the iron atom is surrounded by 7 Zr atoms
and 1 Ti atom as nearest-neighbours. ~
In the first case the higher symmetry arcund the
iron atom may produce a smaller electric ficld
gradient at the iron nucleus than in the second case
for which the presenice of the titanium atom forming a
Ti-Fe pair, causes a larger distortion of the {attice,
mainly because of the difference in atomic sizes. In
this way the QS arising from the Ti-Fe pair configur-
ation must be larger compared with the configuration
with only Zzirconium as nearest-neighbours. This
_means that the Mossbaver spectrum should be the
" supecposition of two doublet lines. The intensity of
each one depends on the relative contribution of each
configuration. In the case of a sample with 1at.% Ti
and 4 at.%, Fc only about 25% of the iton sites con-
tribute the formation of Ti-Fe pairs. and its contri-
bution to the Mossbauer spectrum is three times
smaller than that originating from the configuration
with only Zr atoms as ncarest-neighbours. As a result
of that the-experimental spectrum shows the smallest
QS. If we substitute zirconium by titanium, by
increasing the titanium concentration from | up to
8 at.%, simultaneously, we also incrcase the number of
Ti-Fe pairs and as a conscquence the QS increases
- and rcaches its maximum at about 8aty, Ti at the
. same time that the f-phasc is fully retained. For
larger Ti content, between 8at%, and 30at%, the
number of titanium atoms around each iron atom is
increased, which corresponds to short-range ordering

) ... " and we observe a dtreasing in the QS, which reaches
Dependence of the isome shift of thc iphase on Ti T

‘a“-minitum- at about 30at¥; Ti. - Therefore - the -
Méssbauer spectrum for the intermediate concen-
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tration between | and 30 at.%, Ti should be the super-
position of two doublet lines. they could not be
resolved, partially due to the small difference in the
isomer shift as shown for the differcnt samples in Fig.
6. For concentrations equal or higher than 30at%,
most of the nearest-neighbours of iron may be tita-
nium and the corresponding configuration is similar
to that of Ti-rich alloy, in which the formation of
Fe-Zr pairs must be very restricted. For that reason
the QS has in both cases nearly the same magnitude.
The presence of short-range ordering and the fact that
the electric fisld gradient depends mainly on the near-
- est-ngighvours of the iron atom, makes that the QS
remains nearly the same for concentrations between
30at?; Ti and pure £-Ti(Fe) phase. This result is in
agreernent with our assumption that titanium stabil-
izes the f-Zi(Fe) phase tarough the formation of
Ti~Fe pairs, which inhibits locally the cubic to hexag-
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onal transformation on quenching to room tempera-
ture.
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STUDY OF THE MAGNETIC PROPERTIES OF THE LAVES PHASE TiFe,
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ABSTRACT

In .the present inveétigation we have applied the Mgssbauer effect .to study
the température variétion of the internal magnetic field at the iron
nucleous in tHe Laves phase TiFez. From the combined electric quadrupole -
and magnetic dipole interaction we have shown that the easy direction of
magnetization lies along thé ¢ direction and the principal axis of the
electric field gradient is aligned in a direction which maves an angle of
70°32" with the magnetic axis for the 6h- sites and zero for the 2a-sites.
Also the molecular field theory was applied to analyse the temperature
var1at1on of the hyperf1ne field showing a good agreement with the
_"experlmental data but giving a too large atomic magnetic moment for iron.
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INTRODUCTTON

The magnetic properties of the Laves phase intermetallic
compound TiFeZ, of the hexagonal étystal structure of the MgZn, type, had
been extensively investigated (Nakamichi 1968, Wertheim et al. 1969, 1870,
Bruckner et. al. 1967, 1968, 1970) already fourteen years ago. The single
phase exists in a wide composition region, ranging from 65 at.% up to
74 at.% Fe. The Ti-rich material is antiferromagnetic while the Fe-rich
material is ferromagnetic. Wertheim et. al. (1970), using the Mgsébauer
effect with external applied magnetic field, have proposed that the iron
in the 2a-sites with 3m symmetry, has no magnetic moment while thebrcadening
observed for the iron.in the 6h-sites with mm symmetry, is due to the
large magnefo-crystal]ine anisotropy. Although their results may explain
thé magnetic behaviour of -the iron atoms in the 2a-sites, the problem of
the origin of the antiferromagnetic ordering of the 6h-sites remains
unexplained. o ‘

In the present investigation vie have examined this question
by studying the temperature dependence of the internal magnetic field in
a range from 4.2K up to over the transition temperature of 275K.

EXPERTMENTAL PROCEDURE
The sample in the correct stoichiometry was prepared by
- inert- electrode arc melting in an argon atmosphere. A small button so
obtained was encapsu1ated in a evacuated quartz ampoule and annealed for
one week at 900°C. The powder samples used in the X-ray diffraction and
Mossbauer measurements were obtained from the interior of the ingot.

The Mossbauer spectra vere recorded with'a constant
acceleration spectrometer uéing a 5700 in Rh-matrix source. The absorber
was made from crusﬁed poﬂder also used in the X-ray diffraction
measurement, whose results agree we11 with those expected for the T1Fe2
phase



EXPERTMENTAL RESULTS .

The Mgssbauer spectrum obtained at room temperature could

" be well fitted by a doublet with an isomer shift of -0.282 + 0.005 mm/s
relative to metallic a-iron, quadrupole sb]itting of 0.39 + 0.071 mm/s and
narrow line width of 0.245 + 0.005 rm/s, in good agreement with the

results found by Wertheim et. al.(1969).Alsoin the present study it was

not posﬁib]e to resolve the two iron sites in the spectrum because of their
very s1m11ar Mossbauer parameters. Below the Néelvtemperature of 275K the
spectra can be well resolved in a doublet due to iron in the 2a-sites and

a six-line. spectrum corresponding to iron in the 6h-sites. Some of the
spectra are showh in ng. 1. For all temperatures the quadrupole splitting
" due to irdn in the 2a-sites remain nearly constant and equal to

0.38 .+ 0.01 mm/sec, while the shift in the position of the inner 4-Tines
relative to the outén:lines in the magnetic spectra remasins also.constant
and equal to -0.12 + 0.01 mm/sec. The 1inewidths show some Broadening at
1OWEr temperature when compared to that at room temperature. The total
sh1fts for both sites are shown in F1g 2. The small temperature dependence
_15 ma]n]y due to the second order Doppler shift.

" DISCUSSTIONS AND CONCLUSTIONS

_ Total Shigt - The experimental data of the total shift of
the Mossbauer line for both sites is shown in Fig. 2. We can see that at
Tow tempeyatdre the total shift for the Fe 2a-site is higherthan that
for the 6h-site and shows a larger dispersion which may reflect the
seﬁsitivity of this parameter in the fitting procedure. In both cases it
decreases with increasing temperature, almost linearly, and seems to show
simi]ar'témperature coefficients. Although this temperature variation of
the total shift is mainly due'fo the second order Doppler shift, it seems



that in part it reflects different dynamical processes in both sites.

However the disperéion in the expetimenta] points does not allow us any
definite conclusion.

" Dirnection of Easy Magneiization - The crystal structure of TiFe2 is shown
in Fig. 3. The iron atoms are arranged in the corners of tetrahedra, which
are joined a]terﬁately poinf—to-point and base-to-base in long chains
(Fig. 4). The plane formed by the common corners contains the 2a-sites
and shows clearly the hexagonal symmetry of the structure. The 2a-sites
have a 3m point‘symmetry and are arranged along the c.direction. On the
other hand the p]ane formed by the base of each tetrahedra contains the
6h- s1tes,on a Kagome lattice, each of them with mm point symmetry. Both
types of sites have six Fe nearest neighbours at-a distance of about

_2.40 A and six Ti next nearest neighbours at a Jarger distance of about

"2.80 R However there is a.significant difference in the spatial
arrangement of the Fe sites as can be seen in Fig. 3, which is not enough
to make them distinguishable by the Mossbauer effect for temperature higher
than the transition temperature. Because the spectrum shows the same
isomer shift and quadrupoTe splitting, it seems that these parameters are

defined only by the number and typé of neighbours and not by their spatial

arrangement. Below the transition temperature the Fe 6h-site orders
mégnetica]ly while the Fe 2a-site remains paramagnetic. This makes it
easier to .distinguish both types of sites. We can use this fact and the
combined magnetic dipole and electric quadruﬁo]e interaction to give us
~more information about their spatial and relative orientation.

o - - For re]atively small quadrupolar admixture and for electric
field gradient (EFG) tensor axially symmetric, first-order perturbation
theory yields the following general expression for the energy eigenvalues

1
{m | +5 2
Em, = PHmI + (1) e o2 Smp = I(I+1) 3 0625 - g
1 . *
1

ZZ g1(21 - 1) 2




where 8 is the ang1e that the prxnc1pa1 axis of. the EFG makes with the
axis of the magnetic field. The Mossbauer lines in the presence of the
e1ectr1c quadrupo]e 1nteract1on are sh1fted by an ammount g1ven by

2
2 cos 6 ~ 1
e QVZZ —

In order to find the value of 6, we have to know the values of e2 QVZZ and
_ 5Q' From our experimenta] data we have seen that the quadrupole splitting

of the Fe 2a-site does not change below the transition temperature.

Moreover the shift of.the inner lines relative to the outer lines of the

Fe 6h-site magnetic spectrum is constant for all temperatures. Thus it is

reasonable to expect that the quadrupole splitting of the Fe 6h-site below

the transition temperature has the same value as that at room temperature.

In order to ca]cu1até o we will assume that the EFG tensor is axially

symmetr{c Then by knowing the value of eQV (0 73 mm/sec) from the data

at room temperature and the experimental va]ue of cQ (-0.06 mm/s) obtained

from the fitted spectra, we find e = 69° and 1 = e QV /4uH 0.130. In

ofder to interpret this value for &, we turn back to the hexagonal crystal
“structure of TiFe,. Let us assume that the magnetic moments are aligned in

the plane labeled H1 in Fig. 3. and that the magnetic axis lies along the

c direction, i.e., perpendicular to that plane. Due to_the antiferromagnetic
: intefaction the nagneiization in the next plane, 1labeled H2 in the same
f1gure must .point in the opposite. dxrect1on On the other hand it is
reasonab]e to expect that.the axés of the EFG tensor lie along the
dxrectlons shown in Fig. 5. As we can see from that figure, for the 2a-sites
the axés of the EFG and the magnetic field are parallel (e = 0) and for the
6h-sites, o = 70°32'..This value of o agrees quite well with the one
obtained directly from the experimental data. If this is the correct
orientation of the EFG.tensor and the magnetic field than it implies that
V;z is posifive. This result for o found for Ti‘Fe2 is similar to that found
- for ZrFe2 (Wertheim et. al. 1964) in.which, locally, the spgtial arrangement
of the iron sites is approximately the same.



|
Tempeaazune Van&atLan o4 the Magnexkc F&eld - By having

found the dlrectlon of easy magnet1zat1on and knowing that the 1nteractlon
between magnetic sublattices is antiferromagnetic, we can now dxscuss the
temperéture variation of the’internal ﬁégnetic field shown in Fig. 6. A

"51mp1est way to analyse these resu]ts is to use the molecular field theory.
Accord1ng to this theory, the magnet1zat10n of each sublattice in the
antiferromagnetic phase is given by a-Brillouin function B(x), with x given
by

= (35/541) (MMg) “(Ty/T)

where we have introduced explicitly the saturation magnetization MS and the
Neel temperature TN' Thé exchange interaction of an atom with its
neighbours decreases rapidly with the distance between them. Thus, we will
consider only the interaction between nearest neighbours. Denoting by J

the exchange interaction with the z atoms belonging to the other
sublattice and J' the interaction with the z' atoms of the same sublattice,
we can write the‘NEel temperature as, ‘

KgTy - -(2/3)S(5+1) (23-2'3")

"~ where S, as before, is the net atomic spin quantum number.

Before. going into the discussion of the experimental
results using the above mentioned approximation, we shall bring in mind
the corre]atlon between magnet1zat1on and .internal magnetic field, which
is in fact measured by the Mossbauer effect.

The Hamiltonian for the interaction of -the nuclear magnetic dipole moment
and the effective magnet1c field acting at the nucleous is g1ven by:.



6.

The main contr1but1ons to H are: the Fermi contact field H ¢’ which arises
from- the net s-electrons spin density et the nucleous; the orb1ta1 field
Ho’ which arises from the angu]ar orbital momentum L and the d1p01ar field

H due to the electronlc dipole moment gueS. Hence, the effective magnetic
field may be expréssed by

H = Hc + Ho + Hd

In the absence of external fields and in cubic materials, in which the
.orbital moment is quenched, each of the above terms is proportional to

the spin S of the uhpairéd'e]ectrons. We also know that the spontaneous
magnetization in the .ferromagnetic material.as well as the sublattice
magnetization in thé antiferromagnetic material, is proportional to S, the
spin of the unpaired electrons. Therefore, we can also write -

H=aMs

where a« is a constant.

Fig. 6 shows the: Br1110u1n function for two different values of the

--iron atomic spin S, taking H, = 95.7 ke’ and Ty = 275K. From that figure
we can see that the best agreement with the experimental points is obtained
if we assume S = 2. This corresponds to a d6 electronic configuration for -
iron in the 6h-sites in this antiferromagnet. Although this value of
effective atomic spin of Fe is in good agreement with the experimental

. data,.it {s too large and cannot justify the low effective magnetic field

" obtained fot TiFezg In fact, in the above .approximation we have considered
only the contribution .of the nearest neighbours to the magnetic field. We
have not inc1dded, for example, the Ti next nearest neighbours which have
the property of transfering.eleétrons to Fe, as it is found by band theory
ca1cuihti6nsA(Papéconstantopoulos 1975) and in experimental results for

' Ti-Fe (Galvdo da Silva, et. al. 1985) and Ti-Fe-Zr alloys (Galvdo da Silva
et. al. 1982). :

The effect of this donating property of Ti by filling the Fe d band and
reducing the effective atomic'spiﬁ'was.very clearly demonstﬁated in the



study of Tixzr]_xFéz, for which the addition of Zr produces a Tinear '
increase of the magnetic field as well as an increase in the Neel
temﬁerature (these tesults will be presentend in a forthcoming
publication). '

Because the Fe atoms in the 2a-sites have no magnetic moment, according

to Wertheim et. al (1970), it seems that the antiferromagnetic coupling
betweén sublattices is mainly due to the intermediate titanium atoms.

The substitution of these Ti atoms by iron changes the magnetic coupling
to ferromagnetic and the saturation magnetic moment is proportional te

the excess iron {Nakamichi 1968, Bruckner et. al. 1968). On the other hand
.excess of titanium causes a linear decrease in the Neel temperature
(Bruckner et. al. 1970).

In conclusion, we have seen that the temperature dependence
of the 1nterna1 magnetic field in T1Fe2 may be well explained by using
a simple mean field approximation for S = 2, but it predict a magnetic
" moment too large for this compound. However, a.good agreement between
the experimental data and the mean field resuit is also obtained for S = 1,
as can be seen in Fig. 5. This value of the effective atemic spin of Fe
is more compatible with the effectiye magnetic field obtained for TiFez.
.By assuming that the EFG tensor fs axially symmetric, we have shown that
the antiferromagretic coupling is between 6h-sublattices and the magnetic
axis ]ies.a1png the . ¢ - direction. For.that direction of easy
magnetization, we have also found, that for the 6h-sites the angle between
the principal axis of the EFG and the magnetic axis is & = 70°32', in
agreement with the experimental value. The temperature dependence of .the
tofa]’shift in both sites is mainly due to the second order Doppler shift

and the quadrupole splitting does not show any. apreciable change with the
~ temperature.
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CAPTIONS

"
1 ~"Mossbauer spectra of TiFe2 at various temperatures.

2 - Total shift of the Mossbauer line for both sites, 2a and 6h,
versus temperature ‘
3 - Crystal structure of TiFez, Man2 type. It is shown the magnetic
_sublattices, planes of 6h-sites, and planes of 2a-sites.
4 - 'Spatial arrangement of the iron 2a - and 6h-sites.

5 -~ In the tetrahedra we show the direction of easy magnetization
(c- d1rect10n) and the angle o between the magnetic axis and the
pr1nc1pa1 axis of the EFG. See text.

6 - Magnetic hyperfine field against temperature for Fe in the 6h-sites.

The Brillouin function for S = 1 and S = 2 is shown by dashed and
solid lines. See text.
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