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Abstract

Permanent magnetic materials have been extensively studied aim-
ing to improve their magnetic performance. Usually, substitutional
elements are introduced in binary compounds in order to attain op-
tima intrinsic magnetic properties in pseudo-binary solid solutions.

In this sense, the present work investigated systematically the
structural and magnetic properties of the compounds ProFe ;- xMTy
. where MT= Ti, Zr and Hf . The samples with different concen-
trations were prepared by arc melting followed by thermal anneal-
ing and characterized by x-ray diffraction, thermomagnetic analysis
and, mainly, by Mossbauer spectroscopy.

Particularly, for the system Pr;Fe;;_xTix, the lattice parameters,
the Curie temperature and the hyperfine fields were determined as
a function of concentration in the range 0 < x < 2.0. The results
showed that: (i) the solubility limit of titanium in the compound is x
= (0.8, (ii) the Curie temperature increases from 130°C for the binary
compound up to 620°C, for that maximum titanium concentration,
(iii) the substitution of iron by titanium gives rise to a magnetic
interaction at room temperature with a weighted average magnetic
hyperfine field increasing up to 156 kOe for x = 0.8. The analysis
of the relative subespectral areas obtained from Mossbauer spectra
reveal a preferential occupation of titanium by the 6c site at the
same time that the 9d site is avoided. Possible correlations between
magnetic and structural properties are discussed.



Resumo

Materiais magnéticos permanentes tém sido extensivamente es-
tudados com o objetivo de melhorar o desempenho magnético dos
mesmos. Um dos métodos utilizados, é a introdugao de elementos
substitucionais em compostos bindrios objetivando uma otimizagao
das propriedades magnéticas intrinsecas em solugoes sélidas pseudo-
bindrias. Neste contexto, desenvolvemos no presente trabalho uma
investigacao sistemdtica das propriedades estruturais e magnéticas
de compostos do tipo PryFe;;_xMTx, onde MT = Ti , Zr e Hf .
Amostras com diferentes concentragoes foram preparadas em forno
a arco, tratadas termicamente e caracterizadas por difracéo de raios-
X, andlise termomagnética e, principalmente, por espectroscopia
Mossbauer. Particularmente, para o sistema PryFe,_xTix, foram
determinados os parametros de rede, a temperatura de Curie e os
parametros hiperfinos em funcao da concentracao no intervalo 0 <
x < 2.0. Os resultados mostram que: (i) o limite de solubilidade do
titAnio no composto é x = 0.8, (ii) a temperatura de Curie cresce de
13°C, para o composto bindrio, até 62°C, para x=0.8, (iii) a substi-
tuicao do ferro pelo titdnio origina, a temperatura ambiente, uma
interacio magnética hiperfina com os campos magnéticos hiperfi-
nos crescendo até um valor médio de 156kOe, para a maxima con-
centracao de titAnio. As dreas subespectrais relativas obtidas nos
ajustes dos espectros Mossbauer indicam, dentro do intervalo de
solubilidade do titdnio, uma ocupagao preferencial pelo sitio 6¢ ao
mesmo tempo em que o sitio 9d é evitado. Possfveis correlagoes
entre propriedades magnéticas e estruturais sao discutidas.
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Capitulo 1

Introducao

Desde os anos sessenta, uma nova classe de magnetos perma-
nentes formados por uma combinagao de terras-raras (TR) e metais
de transicao 3d (MT) vem ocupando o mercado mundial na for-
ma de vdrios compostos. Apesar das geragoes anteriores de magne-
tos permanentes (ferritas de bdrio e estroncio) ainda constitufrem
a maior fracao do volume de magnetos permanentes comercializa-
dos, os magnetos terra-rara - metal de transicao (TR-MT) j4 sao
responsdveis por uma boa parte de um mercado que movimenta
aproximadamente 3 bilhoes de délares por ano. Tudo isto, devido
a uma melhor performance exibida por esta nova classe de mate-
riais, revelada pelo seu produto energia ([BH|,5. =~ 30-40 MGOe
ou 240-315 kJ/m?®), uma ordem de magnitude maior que os antigos
magnetos. A desvantagem relativa, entretanto, é o alto custo desta
nova geragao de materiais.

O primeiro magneto comercial TR-MT foi o composto SmCos
. desenvolvido originalmente em 1967, nos laboratérios Philips da
Holanda, por K. H. J. Buschow e seus colaboradores. Eles obtiver-
am um [BH].4 ~ 8 MGOe ( 65 kJ/m®). A principio, a grande
coercividade observada nestes compostos foi associada com a sub-
rede do cobalto. No entanto, virios estudos posteriores mostraram
que a razao para o sucesso destes compostos estava na combinagao
dos elementos 3d e 4f: os primeiros, por possuirem alta magnetiza-



cio de saturagio e temperaturas de Curie apropriadas e, os ultimos,
por fornecerem anisotropia magnetocristalina efetiva ao material,
levando a fortes coercividades.

Na esteira destes, surgiram os compostos TR;MT,7, (onde MT
— Fe, Co e Ni ; TR = Y e lantanfdeos, excegao feita ao préprio
lantanio) que sdo muito estdveis e possuem uma das maiores razoes
MT/TR entre todas as fases estdveis TR-MT. Isto implica em uma
grande magnetizagao de saturagao (Mg) para esta familia de com-
postos, também conhecida como fase 2-17.

Apesar do sucesso comercial do SmCos , nos anos setenta e infcio
dos anos oitenta a segunda geracio de magnetos de alta perfomance
baseados na estequiometria TRoMT); foi extensivamente estudada
por vérios grupos de pesquisa. Entre eles, por exemplo, citemos
Mishra e colaboradores e Hadjipanays e colaboradores, que estu-
daram compostos TR-MT do tipo Sm(Co, Fe, Cu, Zr). com z =
7.0-7.7 [01]. O [BH],4. obtido destes estudos alcangou o valor de
33MGOe (260 kJ/m?).

Infelizmente, as fases TR,MT,, possuem eixo-facil planar, que
nao favorece a coercividade e origina baixas temperaturas de Curie.
Isto é atribuido ao fato de que dois dos dezessete dtomos 3d ocupam
dumbbell sites, que exibem acoplamentos antiferromagnéicos. Isto
desencorajou as pesquisas nas fases TR;MT,7 por muito tempo.

Na procura de novas fases sem os sftios dumbbell originou-se a
terceira geragio dos magnetos TR-MT. Em 1984, Sagawa e colabo-
radores desenvolveram um composto baseado na fase intermetdlica
Nd,Fe;B, que constitui o melhor magneto permanente de alta per-
formance encontrado no mercado.

Em 1990, entretanto, um fato chamou novamente a atengao para
as fases TR,MT,7. Coey e Sun [02] descobriram que a incorporagao
de 4tomos intersiciais de nitrogénio produzia considerdveis melhoras
nas propriedades magnéticas duras do sistema TR.Fe,7. Compostos
tendo como intersticiais d4tomos de carbono também apresentaram
estas melhoras.



Nestes compostos intersticiais, as distancias ferro-ferro sao au-
mentadas se comparadas com as encontradas nos compostos bindrios
originais, um acréscimo que, supostamente, causa o aumento na
temperatura de Curie.

Infelizmente, estes compostos intersticiais, que apareceram como
sendo promissores materiais magnéticos permanentes, sao termo-
dinamicamente instdveis e decompoe-se em nitretos e carbetos de
terra-rara e o-Fe nas altas temperaturas caracterfsticas da sinteriza-
¢ao. Portanto, o processamento destes compostos para a fabricagao
de dispositivos é problemético.

Uma alternativa para se aumentar as distancias de ligagao é forcar
a rede a se expandir através da troca dos dtomos de ferro por dtomos
de elementos que possuam raios atdmicos maiores. Examinando
alguns trabalhos encontrados na literatura [03-15] verifica-se que a
investigacao em sistemas pseudo-bindrios concentra-se fortemente
em substitucionais de gdlio, aluminio e silfcio.

Surpreendentemente, poucos estudos sistematicos de propriedades
magnéticas sao encontrados na literatura onde o ferro é substituido
por metais de transigao (4 exce¢do de Mn, Co, Cr e Ni). Menor ainda
& o mimero de trabalhos que investigam estes materiais privilegiando
o estudo das interacoes hiperfinas. A Espectroscopia Mossbauer, no
entanto, é extremamente adequada para conduzirmos estes estudos
nestes sistemas, pois o ferro (i.e., o 7Fe) funciona como uma sonda
local, oferecendo informagoes sobre a vizinhaga eletronica e mag-
nética. Além disto, e muito importante, é uma técnica de andlise
disponivel localmente no DFI/UEM.

Assim, neste contexto, no presente trabalho investigamos o com-
posto ProFe;;_xMTx (onde, M = Ti, Zr e Hf) caracterizando-o
através da difragio de raios-X, da andlise termomagnética e da
espectroscopia Mossbauer. Particularmente para o substitucional
titanio, foram determinados os parimetros de rede (a,c), a tempe-
ratura de Curie e os parametros hiperfinos em funcao da concen-

tragao (x).



Por tratar-se de uma investigacao onde o objeto de estudo sao
fmas permanentes, no Capftulo 2 tragamos um breve histérico dos
materiais magnéticos permanentes, além de descrever estrutural e
magneticamente a fase 2-17, como reportado na literatura. Sao ap-
resentados alguns dados pertinentes ao sistema TR,Fe,; previamente
publicados por outros autores e importantes para a posterior andlise
dos resultados desta pesquisa.

No Capftulo 3, por tratar-se da técnica de caracterizagao mais ex-
tensivamente utilizada neste trabalho, descrevemos resumidamente
os principios da espectroscopia Mossbauer.

Detalhes da preparagao das amostras produzidas, bem como es-
pecificagbes referentes as técnicas de caracterizagdo, sao colocados
no Capftulo 4. Também neste capitulo, pelo papel determinante que
representam no contexto desta pesquisa, sao indicados os critérios
de ajuste dos espectros Mossbauer e de designagao dos diferentes
sitios de ferro individualizados por esta espectroscopia.

No Capitulo 5, sao mostrados os resultados obtidos através das
técnicas de caracterizacao. Gréficos e tabelas que traduzem estes
resultados sao dispostos sistematicamente.

Entretanto, uma andlise detalhada dos resultados obtidos é feita
no Capitulo 6.

E, finalmente, no Capftulo 7 arrolamos objetivamente as con-
clusoes do presente trabalho.



Capitulo 2

Os Materiais Magnéticos

Duros

2.1 Introdugao

O propésito de um material magnético é fornecer um campo
magnético em uma regiao particular do espagco. Um campo mag-
nético pode ser produzido por uma corrente em um condutor ou
por pélos em um magneto. Para um grande mimero de aplicagoes,
magnetos permanentes sao a melhor opcao, porque eles produzem
um campo constante sem o gasto continuo de energia elétrica e sem
gerar calor. Um magneto é fundamentalmente um dispositivo ar-
mazenador de energia. Esta energia é nele armazenada no momento
da sua primeira magnetizacao, permanecendo indefinidamente no
magneto, se este for devidamente produzido e manuseado. A ener-
gia de um magneto, que é principalmente a energia de seu campo
externo, esta sempre disponivel para o uso e nao é drenada por uso
repetitivo, como a de uma bateria, porque um magneto nao realiza
trabalho em sua vizinhanca. Em resumo, o magnetismo é perma-
nente.

No infcio, e por um longo tempo, a 1inica aplicagao de magnetos
permanentes foram agulhas de biissola. Hoje, as aplicagoes de mag-

o



netos na indistria, aplicagoes domésticas e em automéveis, formam
uma grande lista de utilidades. Em um carro popular, por exem-
plo, existem aproximadamente 20 dispositivos baseados em magne-
tos permanentes. Em carros mais sofisticados, este mimero passa
de 30. Poderfamos tentar listar todas as aplicagoes dos magnetos
permanentes mas isto é praticamente impossivel, pois esta lista se-
ria enorme e provavelmente desatualizada. Mesmo assim, podemos
listar algumas aplicagoes:

- equipamentos rotativos (motores, geradores, etc.);

- dispositivos posicionadores (medidores, discadores de telefones,
contadores, etc.);

- chaves e controladores;

- meios de armazenamento de informacoes (discos e fitas mag-
néticas);

- separadores (para beneficiamento de minérios e remogao de fer-
ro);

- prendedores (dispositivos de seguranga, brinquedos, etc.).

Para um material ser candidato a aplicagoes como magneto per-
manente de alta energia, ele deve satisfazer trés requerimentos basi-
cos: (i) alta magnetizaciao de saturacdo (Ms), (ii) alta temperatura
de Curie (T¢) e (iii) um grande campo de anisotropia magneto-
cristalina uniaxial (Ha,).

Na préxima se¢ao apresentamos um resumo de alguns fatos, que
marcaram a histéria dos materiais magnéticos, seguindo o excelente
texto de revisao apresentado por K.H.J. Buschow [16].

2.2 Um Pouco de Histéria

Os materiais magnéticos e suas aplicagoes sao conhecidos hd
vérios séculos e muitas das primeiras histérias sobre materiais mag-
néticos sao tratadas com um cardter mistico, associadas com as es-
tranhas forgas que eles exibiam. O material mais conhecido pela
humanidade eram pedagos de rochas com comportamento magnéti-
co que continham Fe;Oy4. Estas rochas eram conhecidas na antiga
Grécia e, como eram encontradas com maior abundancia na regiao



da Magnésia, ficaram denominadas como magnetita.

Uma das primeiras aplicagoes para materiais magnéticos metéli-
cos foi introduzida por William Gilbert, em 1600, na forma de ag-
ulha de biissola metdlica. J4 o primeiro material magnético feito
em grande escala foi o ago de carbono, que foi desenvolvido du-
rante a iiltima parte do século XIX. Um progresso substancial veio
com o aparecimento do ago de cobalto ou ago de Honda, em que
aproximadamente 35% do ferro no ago Fe-W-C era substituido por
cobalto. Devido ao alto pre¢o do cobalto comparado com o ferro,
aplicacoes tecnolégicas deste novo tipo de material magnético per-
manente, praticamente, nao existiram. Um passo mais adiante foi
dado principalmente com a introdugao do ago MK (também con-
hecido como alnico), em 1932, por Mishima (uma liga de Fe e Ni
com pequenas quantidades de Co e Al). Nao somente o prego, de
aproximadamente um terco daquele do aco de Honda, mas também
a sua performance como um material magnético permanente, foi
melhor que a do a¢o de Honda .

A melhora nas propriedades magnéticas duras resulta, principal-
mente, da formagao de uma micro-estrutura especifica que pode ser
obtida através de um tratamento térmico especifico. Os magnetos
de agos MK fabricados desta forma séo considerados os precursores
dos famosos magnetos Ticonal II, desenvolvidos em 1936.

Consideravel liberdade na composi¢ao e no tratamento térmi-
co deste sistema de ligas levou a uma otimizacao das propriedades
magnéticas que, dois anos mais tarde, levaram ao aparecimento do
Ticonal G. As microestruturas destes 1iltimos magnetos nao eram
mais isotrépicas (como no Ticonal II), mas anisotrépicas. Um pro-
cedimento peculiar neste processo consiste de um tratamento tér-
mico na presenga de um campo magnético, para que o crescimento
colunar de particulas ricas em ferro ao longo da dire¢ao <100> pos-
sa ser realizado. Nos magnetos do tipo alnico mencionados acima, a
anisotropia magnética é originada do formato tipico dos precipita-
dos ricos em ferro presentes na microestrutura . De fato, a mdxima
anisotropia magnética é limitada pela diferenca no fator de desmag-
netizacao entre a diregao longa e a diregao curta dos precipitados



ricos em ferro.

Ressalte-se, no entanto, que anisotropias magnéticas muito maio-
res podem ser obtidas em materiais de estrutura cristalina forte-
mente anisotrépica (simetria hexagonal ou tetragonal). Assim, em
1936, foi descoberto que no composto tetragonal CoPt a forca coer-
civa era devida, principalmente, a presenca de alta anisotropia mag-
netocristalina. Entao, nos anos 60, compostos hexagonais cobalto-
terra-rara do tipo TRCos fizeram sua estréia como materiais mag-
néticos permanentes. O composto GdCo; foi descrito como tendo
propriedades magnéticas duras extraordindrias por Hubbard e co-
laboradores, em 1960. O interesse por este composto permaneceu,
de certa forma, modesto, devido a baixa magnetizacao deste, que
é associada com a ligacao antiparalela entre as subredes de magne-
tizagao do Gd e do Co. Nenhuma dureza magnética significativa,
entretanto, foi encontrada em virios compostos de terras raras leves
(por exemplo, o NdCos) para que a ligacao fosse ferromagnética e a
magnetizagao fosse alta. Esta, provavelmente, deve ser a razao para
que somente anos mais tarde Strnat e colaboradores, em 1967, des-
cobrissem as excelentes propriedades magnéticas do YCos, incluin-
do uma enorme anisotropia magnetocristalina, alta temperatura de
Curie e alta magnetizagao.

Inicialmente, pensava-se que a anisotropia magnetocristalina ex-
tremamente grande era devida & subrede do cobalto. Por esta razao,
os esforgos para preparar magnetos permanentes com grandes forgas
coercivas e grandes produtos energia foram focalizados em com-
postos do tipo YCo; e LaCos, onde os componentes TR sao nao-
magnéticos. Mais tarde, foi reconhecido que consideraveis vantagens
poderiam ser derivadas da anisotropia da subrede dos terras-raras.
Mas, de todos os elementos TR, somente o samdrio provou ser conve-
niente. Neste caso, virtualmente, nao existe perda na magnetizacao
de saturacao devido ao acoplamento antiparalelo entre os spins dos
TR e do cobalto, como é comumente observado nos compostos de
metais 3d e terras-raras pesadas.

A inspecao de outros compostos bindrios TR-Co sugeriu que
resultados melhores poderiam ser obtidos em compostos ricos em



cobalto que possuem alta magnetizagao de saturacao, como os TR, Coys.
De qualquer forma, a anisotropia da subrede do cobalto nestes com-
postos demonstra ndo ser uniaxial, embora a estrutura cristalina
dos compostos TR,Coi7 seja derivada do composto TRCo;. Pode-
mos imaginar a sua construgao através da substitui¢ao de um par de
dtomos de cobalto no sitio da terra-rara a cada trés células unitérias.
Os entao chamados dtomos de cobalto “dumbbell” siao comumente
considerados como responsdveis por uma anisotropia magnética des-
favordvel da subrede do cobalto nos compostos TR,Co;.

Um casamento entre a alta magnetizacao de saturacao do Sm,Co,;
e a alta dureza magnética do SmCos foi obtida através de um cuida-
doso controle da cinética da rea¢ao de precipitacdo em um material
de composigao aproximada SmCo;,, em que alguns dos dtomos de
cobalto foram substituidos por dtomos de ferro e pequenas quan-
tidades de cobre e zirconio. Altas forcas coercivas foram obtidas
através da aplicagao de um tratamento de endurecimento por pre-
cipitagao, o que resultou na formacao de partfculas bipiramidais da
fase 2-17 (rica em ferro e cobalto) ao mesmo tempo com uma lamina
de uma fase mais rica em Samadrio. A alta coercividade é devida a
parede de dominio fixada pela lamina. Produtos energia da ordem
de 33 MGOe (260 kJ/m?) foram alcancados.

No entanto, os principais componentes dos materiais magnéticos
permanentes descritos acima (samdrio e cobalto) sio comparativa-
mente caros. Por esta razao, muitos esforgos foram feitos durante
os anos 70 para se usar compostos baseados em ferro ao invés de
compostos baseados em cobalto. Infelizmente, compostos bindrios
TR-Fe com a estrutura CaCus nao existem. Entretanto, compostos
do tipo TR;Fe,7, que sao isotépicos com os TR,Co,7, existem.

De qualquer forma, nestes compostos, dois dos dezessete dtomos
3d ocupam o sitio “dumbbell”, acima mencionado, e tém um efeito
desfavordvel nas propriedades magnéticas. Acoplamentos antifer-
romagnéticos de momentos sao freqiilentemente atribufdos a relati-
vamente pequena separacao entre vizinhos préximos de ferro, asso-
ciada a estes sitios. Estes possuem uma prejudicial influéncia nas
temperaturas de Curie, que variam desde 238 K no Ce,Fe,; até 476



K no Gd;Fe;;. A anisotropia da subrede 3d no TR;Fe;; é tam-
bém desfavordvel, uma vez que é favorecido um plano facil mais do
que um eixo facil. Além disso, nao podem ser esperadas influén-
cias benéficas de um campo cristalino induzido pela anisotropia da
terra-rara. O campo cristalino no TR,Fe,;; é tal que um eixo fdcil
de magnetizacao ¢ da subrede da TR s6 pode ser esperado para um
dos dois sitios cristalogrdficos TR no TR, Fe,;, quando TR = Er, Tm
e Yb. Somente no Tm,Fe,; a anisotropia da TR é suficiente para
contrabalancear a anisotropia de plano facil da subrede do ferro.
Em compensagao, o TmyFe;; ¢ menos conveniente para aplicacoes
préaticas devido & baixa magnetizagao causada pelo acoplamento an-
tiparalelo entre a subrede do terra-rara e a subrede do ferro.

Finalmente, em 1989, uma nova possibilidade foi encontrada para
superar a baixa temperatura de Curie e a baixa anisotropia induzida
pelo campo cristalino dos compostos TR, Fe,;. Isto deu-se através de
ligagoes com carbono (carbetos) e, em 1990, através da combinagio
com nitrogénio (nitretos).

Alguns anos antes, porém, um evento ja tinha comegado a mu-
dar drasticamente esta situagao. Em 1984, dois relatos indepen-
dentes apareceram na literatura cientifica descrevendo a preparacao
e as propriedades de uma nova série de materiais magnéticos per-
manentes obtidos através da combinacao do Nd, Fe e B. Tratava-se
de um composto intermetdlico terndrio, com estrutura tetragonal
e magneticamente duro. A férmula de composigao corresponde a
NdyFe4B e, por isso, ficou conhecido ordinariamente como fase 2-
14-1.

Existem duas importantes caracterfsticas associadas com esta
série de compostos. Em primeiro lugar, ela é baseada em ferro,
que € muito mais barato do que o cobalto. Em segundo lugar, este
composto possui uma estrutura cristalina que nos leva a uma in-
teracdo de campo cristalino na qual nao o Sm, mas, sim, o Nd
e Pr produzem uma anisotropia uniaxial suficiente para aplicacoes
em magnetos permanentes, como uma consequéncia do acoplamento
feromagnético entre o Nd (Pr) e os momentos do ferro e do, com-
parativamente grande, momento do Nd (Pr). As forcas coercivas
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atingidas em materiais baseados em Nd-Fe-B nao sao superiores as
alcancadas pelos magnetos baseados em Sm-Co, mas existe uma e-
vidente melhoria na indugao magnética.

Os resultados de numerosas investigagoes mostram que muitas
das deficiéncias dos materiais Nd-Fe-B podem ser resolvidas através
de vérios tipos de adigoes e modificagoes nos processos de fabri-
cagao. Paralelo a estes desenvolvimentos, foram descobertas outras
séries de compostos terndrios com propriedades promissoras para
aplicagoes em magnetos permanentes. Estes compostos terndrios in-
cluem o tetragonal TR;Fe,,C, isomorfo com o TR,;Fe;4B, e, mesmo
os ja apontados compostos hexagonais ou romboedrais TR,Fe,,C, e
TR;Fe;7N,.

Um extenso mimero de outras redes terndrias podem, também,
ser incluidas entre os compostos mais extensivamente estudados nos
ultimos anos. Duas séries importantes sao caracterizadas através
das férmulas de composi¢ao TRFe;,_. T, (onde T = Al, Ti, V, Cr,
Mo, W e Si) e TR3Fey_,T. (onde T = Al, Ti e Cr).

A procura por séries e materiais melhorados anda lado a lado com
um grande mimero de investigacoes em dreas da fisica fundamental.
Estas investigagoes compreendem nao somente propriedades mag-
néticas, termodinamica, cinética, estrutura cristalina, transicoes de
fase e efeitos de superficie mas também propriedades eletrénicas e
estrutura de bandas. O mimero de ferramentas utilizado para es-
tudar todas estas propriedades é impressionante. Os métodos ex-
perimentais aplicados envolvem praticamente todas as técnicas co-
nhecidas atualmente pelos cientistas de estado sélido. Entre estes
estao ressondncia magnética nuclear, ressonincia paramagnética, o
efeito Mossbauer dirigido a uma variedade de micleos, muon spin
ressonance, foto-emissao de raios-x e espectroscopia Auger, difracao
de neutrons e de raios-x, calorimetria, dilatometria, metalografia
tradicional, microscopia eletrénica e, com certeza, vérios tipos de
medidas de propriedades magnéticas, incluindo medidas em campos
magnéticos fortes.

2.3 Os Compostos TR;MT;;
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As fases 2-17 existem para o ftrio e todos os lantanfdeos, exceto
para o préprio lantanio [17]. Elas sao, em geral, formadas peritetica-
mente em altas temperaturas (~ 1000 °C) (ver a Figura 2.1, para o
caso em que TR = Pr) e duas estruturas cristalogrificas podem ser
produzidas [17]. Nos casos em que MT = Fe e Co, para os terras-
raras leves, exceto o cério, os compostos cristalizam-se na forma
romboedral do tipo Th,;Zn; e, para as pesadas, na forma hexagonal
(tipo ThyNi,;). Para o cério e alguns lantanideos centrais, ambas as
estruturas podem ser formadas. No caso do MT = Ni, somente a
estrutura hexagonal é observada. Na Tabela 2.1 sao mostradas as
estruturas dos sistemas TR,MT,; para MT = Fe, Co e Ni.

Praseodimio (wt.%)
102030 40 50 60 70 B0 85 90 95
1600 & &
&

1536°CH l
1500 '\\

11398”"'3\

1300

T
/

1200“ ~

1100 .

Temperatura (°C)

911°c.. 930°C

g

600

500L ! A B |,
Fe 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Pr
Praseodimio (at.%)

Figura 2.1 - Diagrama de fases para o sistema Fe-Pr [18]
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Composto Fe Co | Ni
CeoMT,;7 |ReH|ReH | —
ProMT,;7 R R —
NdaMT; 7 R R H
SmoMT, 7 R ReH | H
EusMT,; 7 — — H
Gd;MT,; ([ReH|ReH| H
ThoMTy7 | ReH|ReH | H
Dy2MT;7 H ReH| H
HooMT;; | H |ReH| H
EroMT;7 H H H
TmoMT, 7 H H H
YboMT,7 H H H
LusMTy; | H H | H

YgMT]T ReH|ReH H

Tabela 2.1 - Estruturas dos sistemas TRoMT;7 19].

A célula unitdria hexagonal possui 38 dtomos, sendo 4 do terra-
rara (TR) e 34 do metal de transigio (MT). No caso da estrutura
romboedral, a célula elementar possui 57 dtomos: 6 do terra-rara
e 51 do metal de transi¢io. Ambas estruturas sio derivadas da es-
trutura do SmCos(cujo modelo é a do CaCus) (ver Figura 2.2) pela
substituigao ordenada de cada terceiro 4tomo de terra-rara no plano
basal por um par ( “durnbbell”) de stomos do metal de transigao [17].
Quando as camadas substituidas sao empilhadas na sequéncia ab-
cabe, resulta a estrutura romboedral tipo ThyZn,;. Se, por outro
lado, a sequéncia de empilhamento é ababab, entio é formada a es-
trutura hexagonal tipo ThyNi;;. As duas estruturas sao mostradas
na Figura 2.3. Na Tabela 2.2 podemos observar os parametros posi-
cionais, os pardmetros de rede, as distdncias médias de ligacdo entre
os 4tomos e o grupo espacial para o composto Pr,Fe,;.
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Figura 2.2 - Estrutura cristalografica do tipo CaCus.

O
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Figura 2.3 - Estruturas cristalograficas dos sistemas TRoaMT7. A esquerda.:

romboedral do tipo ThaZni7; & direita: Hexagonal do tipo ThyNiy7.

Os compostos TR;MT);, com MT = Fe e Ni, apresentam baixa
temperatura de Curie (T¢) para todos os terras-raras. Na Tabela
2.3 sao mostradas as T¢'s, as magnetizagoes de saturacao (Msg) e os
parametros de rede para MT = Fe [17]. Podemos, entdo, observar
que, no caso MT = Fe, a mais alta T ocorre para o GdsFe;, (477
K) e a mais baixa para o Ce,Fe,; (210 K). Para MT = Ni e qualquer
terra-rara, as T¢’s sao todas mais baixas que a T¢ do Ce,Fe,s.
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Parametros de rede Distancia média de ligagao, A
a, A 8.621 Fe, 6c até  Fe6c 2.412
c A 12.518 Fe,9d  2.640
c/a 1.452 Fe, 18f 2.754
v, A3 805.0 Fe, 18h 2.652
Parametros posicionais Pr, 6c  3.111
Pr, 6c, z 0.3449 Fe, 9d até  Fe, 18f  2.450
Fe, 6c¢, z 0.0964 Fe, 18h 2.474
Fe, 18f, x 0.2871 Pr, 6c  3.342
Fe, 18h, x 0.1692 Fe, 18f até  Fe, 18f 2.487
Fe, 18h, z 0.4896 Fe, 18h  2.620
Grupo espacial Pr, 6c  3.096
Estrutura Fe, 18h até Fe, 18h  2.540
Romboedral R3m Pr, 6c 3.201

Tabela 2.2 - Parametros de rede, parametros posicionais, distAncias médias de
ligagao entre os 4tomos e o grupo espacial para o ProFe,7, que possui uma estrutura
romboedral do tipo ThaZn,7 [20].

Composto | a (A) | ¢ (A) [V (A3) [ T¢ (K) [ My (ug/fu.)
T.A. | 42K

CegFey 7 8.48 12.38 773.5 210 29.3

ProFe;; 8.574 | 12.324 | 790.7 290 18.1

Nd;Fe;r 8.563 | 12.444 | 790.2 330 17.1

SmyFe;; 8.55 12.43 786.9 389 224 | 34.1

GdzFe,y 8.508 | 12.432 | 779.4 477 10.4

ThyFe,; 8.484 | 12.410 | 773.6 404 11.6

Dy,Fe,; 8.445 | 8.304 512.9 367 11.4

HooFey; 8.349 | 8.280 510.7 327 112

ErgFe;7 8.421 | 8.272 508.0 206 74

TmyFe,+ 8.397 | 8.276 505.4 260

LugFe;7 8.390 | 8.249 502.9 255

YaFe,; 8.477 | 8.264 | 514.3 325 18.6 | 32.8
Tabela 2.3 - T, magnetizacao de saturacao (Mg) e pardmetros de rede para o

sistema TRgFe;7[17).



A explicagao para o fato de as T¢'s das fases TR:MT,;, com MT
= Fe e Ni, serem muito mais baixas que a T do respectivo metal de
transicao estd no valor da integral de troca, que é bem menor para
a fase 2-17 do que para o metal de transi¢ao puro correspondente.
Para os compostos TR,Fe,7, em particular, a maior Te é de 477
K, enquanto que a T¢ do ferro puro é de 1043 K. A origem dessa
reducao na temperatura de Curie ¢ atribufda, como J& comentado,
as curtas disténcias Fe-Fe nos compostos 2-17 (em especial nos sftios
“dumbbell”), comparadas as distancias entre esses 4tomos no ferro
puro. Essas distancias estdo préximas ou abaixo do limiar de 2.45
A, abaixo do qual as interacdes de troca negativas comegam a ser
encorajadas, resultando em menores Te's [21].

Qualitativamente, compreende-se 0 mecanismo da reducao na T,
usando-se a curva de Bethe-Slater para metais de transicao (22| (ver
Figura 2.4). Esses metais possuem a banda 3d parcialmente cheia
e, para distancias Fe-Fe da ordem de, ou inferiores a, 245 A, a
integral de troca é negativa: nos sistemas TR;Fe,7, os sftios “dumb-
bell” (populados por dtomos de ferro) estao separados por distancias
proximas de 2.4 A.

3

H11

Ferromagnético

Integral de Troca J
=]

H

Antiferromagnético

Figura 2.4 - Esbogo da curva de Bethe-Slater para metais de transicao,
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O comportamento da magnetizacio de saturacgao é explicado pelo
acoplamento ferromagnético ou antiferromagnético entre os dtomos
TR e MT [23]. O acoplamento antiparalelo dos spins dos dtomos
TR e MT é uma tendéncia geral de todos os compostos envolvendo
os terras-raras e os metais de transigao.

Nos compostos TRoMT,7 (MT = Fe, Co e Ni), o tipo de anisotropia
magnetocristalina é determinado pelas contribuigoes competitivas,
com diferentes dependéncias na temperatura, das subredes do metal
de transic¢ao e do terra-rara. A anisotropia é planar para a subrede
do metal de transi¢ao e uniaxial (dire¢do ¢) para a do terra-rara
somente nos casos TR = Sm, Tm e Er. Para os outros terras-raras,
a anisotropia é planar para as duas sub-redes e a direcio de facil
magnetizagao dos respectivos compostos estd sempre no plano ab,
em qualquer temperatura. No caso M = Fe, somente o Tms,Fe,,
apresenta anisotropia uniaxial abaixo de 72 K.

Historicamente, o sistema 2-17 a base de cobalto foi o mais ex-
tensivamente estudado porque os compostos TR, Co,; possuem T¢'s
acima de 970 K. A T¢ mais alta ocorre para o gadolinio e vale 1210
K. Os valores elevados para as temperaturas de Curie indicam uma
interacao de troca muito mais forte entre os 4tomos de cobalto do
que entre os d4tomos de ferro ou niquel nos compostos isoestruturais
correspondentes.

Apesar de a magnetizagdo de saturacao desses compostos ser
quase igual & do ferro metélico, infelizmente as temperaturas de
Curie nao passam de 477 K e nenhum deles apresenta anisotropia
magnetocristalina uniaxial na temperatura ambiente, o que os torna
nao atrativos para aplicagoes como magnetos permanentes durante
muito tempo.

2.4 Efeitos de elementos substitucionais e in-

tersticiais nos sistemas TR, MT;-

Em 1990, J. M. D. Coey e H. Sun [02] mostraram que a introducéao
de nitrogénio nos compostos TR, Fe,; melhora drasticamente as suas
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propriedades magnéticas. Os dtomos de nitrogénio entram em sftios
intersticiais e levam a uma expansio da rede, sem qualquer mu-
danca na estrutura cristalina do composto. A temperatura de Curie
e a magnetizagao de saturacdo sdo aumentadas para em torno de
720 K e 1.5 T, respectivamente. No caso TR = Sm. a anisotropia
magnetocristalina passa de planar (no composto puro original) para
uniaxial (diregao ¢) no nitreto e com campo H, de 14 T na temper-
atura ambiente [24]. Isso levou a um grande mimero de publicacdes,
por grupos de pesquisadores de todo o mundo, sobre os compostos
TRFe;; modificados pela insergao de dtomos intersticiais e, mesmo,
substitucionais.

A anisotropia planar e as baixas temperaturas de Curie dos com-
postos TR;Fe,; sdo atribufdas, como j4 foi visto na Secao 2.3 , as cur-
tas distancias Fe-Fe, associadas com interages antiferromagnéticas.
Entretanto, as distédncias Fe-Fe podem, também, ser modificadas
pela substitui¢ao parcial do ferro por outros dtomos (magnéticos ou
nao) ou pela introdugio de dtomos nos sftios intersticiais da rede.

Os efeitos sobre a temperatura de Curie e os pardmetros estrutu-
rais, de algumas substituigoes, nos sistemas TR;MT; estdo resum-
idos na Tabela 2.4. H4 uma tendéncia para T¢ aumentar com o au-
mento no volume da célula unitdria para a maioria das substituicoes.
ExcegGes sio o silicio e o manganés [25]: o silicio substitucional au-
menta T¢, enquanto diminui o volume da célula unitdria, ao passo
que 0 Mn diminui ambos. Todos os intersticiais aumentam tanto
a Te quanto o volume da célula unitiria dos compostos TR,Fe,;.
Long et al. [26] apresenta a dependéncia da temperatura de Curie
com a substiui¢ao no composto Ce;Fey;_. M., com M = Al, Si e Ga
(Figura 2.5).

A. Paoluzi et al. [27], apresentaram, em trabalho recente, a de-
pendéncia de T¢ com o contetido de substitui¢do para os compostos
TR,Fei;_.Ti., para TR = Pr, Nd, Sm e Y. Os resultados, por eles
obtidos, podem ser vistos na Figura 2.6 e na Tabela 2.5.
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Composto a(nm) | ¢(nm) | V(nm3) | Te(K) | Refs.
CeyCo,6Si 0.8348 | 1.2192 | 0.7358 | 903 [03]
CegFe15Ga 0.8539 | 1.2488 | 0.7887 | 350 [04]
CezFes6,12Al0,88 | 0.8539 | 1.2466 | 0.7872 | 290 [05]
NdaFegTi 0.8604 | 1.2513 | 0.8022 | — [06]
Nd3;Co;1Gag 0.8621 | 1.2488 | 0.8038 | 175 [07)
NdgFejgMn 0.8586 | 1.2458 | 0.7947 | 330 [08]
NdaFe12,01Si400 | 0.8532 | 1.2455 | — — [09]
NdyFe5Al, 0.8637 | 1.2572 | 0.8123 | — [10]
NdgFe5Gay 0.8628 | 1.2553 | 0.8093 | — (11]
ThbaFe 2Gag 0.8637 | 1.2609 | 0.8146 | — (12]
HoErFe;sGa 0.8474 | 0.8317 | 0.5171 | 432 (13]
HoyFe5Al 0.8484 | 0.8307 | 0.5178 | 380 [13]
EroFe;sMngy 0.8401 | 0.8277 | 0.5059 | 303 [14]
EryFe;5Nig 0.8420 | 0.8295 | 0.5093 | 481 [14]
EroFe;5Al, 0.8514 | 0.8351 | 0.5243 | 383 [14]
EryFe 5Gay 0.8500 | 0.8320 | 0.5206 | 459 [14]
ErgFe;5Sis 0.8397 | 0.8271 | 0.5051 | 461 [14]
Yg Fe 15 Ga.g — = = 442 [1 51
YoFe Al 0.8501 | 0.8312 | 0.5202 | 368 [13]

Tabela 2.4 - Temperatura de Curie e pardmetros de rede de sistemas

pseudo-terndrios da fase 2-17.

H, (kOe) para T/T¢e = 0.25

Ha (kOe) para T/T¢ = 0.75

x=0]x=0.4| x=0.75

x=0|x=0.4| x = 0.75

Te (K)
x=0]x=0.4 I x = 0.75
Y 308 353
Pr 283 321
Nd | 323 359
Sm 391 423

381
357
389
442

45
60
111
94

36
86
148
63

35
95
150
38

17
10
24
31

13
18
45
21

12
20

48
8

Tabela 2.5 - Propriedades magnéticas de compostos TRoFey7_ Ti,.
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Temperatura de Curie, K
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Conteddo de Siliclo, Aluminlo ou Galio, x

Figura 2.5 - Temperatura de Curie (T¢)em funcao da substituigao (x) no sistema
CegFey7_:Mz, onde M = Al, Sie Ga
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Figura 2.6 - Tempetaruta de Curie (T¢) em fungéo da substituicao (x) em

compostos TRoFey7_,Ti,.

Paoluzi também apresenta resultados da dependéncia com a tem-
peratura do campo anisotrépico H, para diferentes valores de x no
composto ProFe;-_.Ti,. Estes valores podem ser vistos na Figura 2.7
e na Tabela 2.5.
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2.5 A Espectroscopia M&ssbauer Aplicada ao

Estudo dos Sistemas TR,Fe;-

Tendo em mente a complexidade das estruturas cristalogréficas
e magnéticas dos sistemas TR-Fe, verificamos que a técnica Moss-
bauer é especialmente favordvel para caracterizar estrutural e mag-
néticamente e, em alguma extensio, o comportamento eletrénico
local destes compostos.

Esta caracterizacao local é feita através da determinacio dos
parametros campo magnético hiperfino (H,;), desdobramento quadru-
polar (AEg) e deslocamento isomérico (§), para todos os diferentes
sftios da fase 2-17. Sondas Méssbauer de terras-raras como **Nd.
1Dy, *Er ou **Tm [11] sdo, igualmente, usadas no estudo destes
compostos, especialmente na descricao dos parametros hiperfinos
observados nos sitios dos terras-raras. Mas, evidentemente, ¢ a es-
pectroscopia do "Fe que aparece na maioria dos estudos Massbauer
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envolvendo os sistemas TR-Fe-MT. Isto é devido nao somente ao
fato de que o ferro é um dos principais elementos geralmente pre-
sentes, algumas vezes trocando de lugar com o cobalto, mas também
devido ao fato do interesse da contribui¢ao dos elementos 3d para a
magnetizagao do material.

Importantes correlagoes entre algumas propriedades fisicas do
material e os parametros hiperfinos dos sitios cristalograficamente
nao-equivalentes do ferro podem ser obtidas. Neste sentido, o campo
hiperfino (H,;) sendo proporcional ao momento magnético do dtomo
sonda reflete, ndo somente os aspectos gerais tais como a intensidade
da magnetizagao do material [01], mas também as distancias Fe-
Fe. Igualmente, as populagoes dos sitios 3d podem ser obtidas das
dreas subespectrais, sendo particularmente importante em sistemas
do tipo TR,-(Fe,_.MT,)., onde o metal de transicao substitui o ferro
em sitios distintos com diferentes probabilidades. Outra informacao
importante, refere-se a diregao do eixo-ficil de magnetizacio, a qual
pode ser revelada através do desdobramento dos niveis de energia
degenerados devido as interagoes distintas do campo interno com o
gradiente de campo elétrico (GCE) dos sftios cristalograficamente
equivalentes. Uma propriedade importante, e que também pode ser
determinada, é o efeito no deslocamento isomérico (§) causado por
transferéncias de cargas e, também, por mudancas na rede devido a
presenca de dtomos estranhos na estrutura cristalina. Podemos ver
na Tabela 2.6 alguns pardmetros magnéticos que podem ser obtidos
através da Espectroscopia Mossbauer.

Os compostos intermetalicos do tipo TR;Fe,, estao entre os mais
importantes no grupo dos materiais magnéticos permanentes mo-
dernos. Estes compostos sao ideais para serem estudados através
da Espectroscopia Mossbauer porque contém pelo menos 90 at%
de ferro. Entretanto, seus espectros Mdssbauer sao complicados
por vérios fatores: as fases invariavelmente contém numerosos sftios
cristalogréficos do ferro, podem exibir ordem magnética basal ou
axial e as amostras, nao raro, podem ser multifdsicas.
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Parametro Medida

Temperatura de ordenamento (T¢) H,; (T) ou inspecdo térmica

Diregao fécil de magnetizagao AEq (T), Hpy (T),
amostras magneticamente orientadas

Temperatura de

re-orientacao de spin H,; (T), AEq (T)
Momentos magnéticos do Fe Hyy
Momento magnético orbital do Fe Hyy (T)
Preferéncia dos Sitios Areas relativas dos subespectros
GCE da rede 155Gd V.,

Tabela 2.6 - Propriedades magnéticas que podem ser determinadas através de
parametros da Espectroscopia Mdssbauer [28].

Como podemos ver na Figura 2.8, os compostos bindrios com
TR = Ce, Pr, Er, Tm e Lu sao paramagnéticos a temperatura am-
biente, apresentando o dubleto caracterfstico a esta fase. Jd a 15 K
(Figura 2.9), todos os compostos sao ferromagnéticos, apresentando
o espectro desdobrado caracterfstico a esta fase e a esta faixa de
temperatura.

Além de identificar se um composto é paramagnético ou ferro-
magnético, ou se o eixo facil de magnetizacao é basal ou axial, a
Espectroscopia Mossbauer pode ser usada para estimar o momento
magnético através dos campos hiperfinos dos sftios de ferro. A li-
teratura apresenta valores de constantes de proporcionalidades entre
estas grandezas que diferem, nao somente de estrutura para estru-
tura, mas também de sitio para sitio contido em uma determinada
estrutura, convergindo para um intervalo de 11.3 - 17.8 T/, [28].
Por este motivo, podemos usar o valor 15 T/uy para uma estimativa
inicial.

Podemos, ainda, estabelecer correlagbes entre o campo magnéti-
co hiperfino e a sua vizinhanga, bem como entre o deslocamento
isomérico e o volume da célula unitdria. Quanto maior for o mimero
de dtomos de Fe, menor for o mimero de atomos TR vizinhos e maior
for o momento magnético do d&tomo sonda, maior serd o campo mag-
nético hiperfino médio do sftio. Isto sugere que [01] Hyz(6¢) > Hy,
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(9d) > Hys (18f) > Hyy (18h). A Tabela 2.7 mostra a vizinhanca
de cada um dos sitios de Fe.

TRFe T=293K
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Figura 2.8 - Espectros Mssbauer obtidos para o sistema TRoFey7 a 300 K [29].

Bo-Ping Hu et al. [29], propdem que o subespectro para o sitio
com o menor campo hiperfino (18h) pode ser usado para distin-
guir o diregao de fécil magnetizagao no plano c. Existem dois sub-
espectros: um com um terco da intensidade, 18hs, e o outro com
dois tercos da intensidade, 18h;;. Na tabela 2.8, os desdobramentos
quadrupolares (AEg) destes dois componentes sao listados para a
série. Valores negativos correspondem a pequenos picos no interior
da borda da linha de fora na velocidade positiva (veja a Figura 2.9).
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Absorgao (%)

Figura 2.9 - Espectros Mtssbauer obtidos para o sistema TRoFe;7 a 300 K [29].

TRFe T=

15K

.

g

hwpwao Qhﬂﬂ__?-lhﬂah N OOROBANO OANC

5
Velocidade (mm/s)

Sitio | Niimero de | Niumero de | Total de
Fe vizinhos | TR vizinhos | vizinhos
6c 13 1 14
9d 10 2 12
18f 10 2 12
18h 9 3 12

PUNAON W = O b NO O DBDNOBWN=0 WN 20D

Tabela 2.7 - vizinhanca dos sitios de Fe no sistema TRoFe;7 [20].

Podemos ver que para TR = Ce, Pr, Sm, Gd, Dy e Er o compo-
nente 18hg possui um AEg negativo enquanto que para TR = Nd,
Tb, Ho, Lu e Y, 18h,, & o componente negativo. De acordo com
medidas de magnetizacao em monocristais de compostos TR;Fe, 7,
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Dy, Fe;; e EryFe;7; possuem um eixo facil de magnetizacao na direcao
a enquanto que para o ThyFe;; e para o Ho.Fe;; possuem um eixo
facil na direcao b. Por comparagao, pode-se concluir que o sinal de
AEg dos componentes do sftio 18h estd relacionado com a dire¢ao
facil no plano basal.

TR | Eixo-facil | 18hs | 18hy;
Ce a 0.7 04
Pr a 0.7 0.3
Nd b 0.5 -0.4
Sm b 05 -0.3
Gd a 0.6 03
Tb b 0.6 -04
Dy a 06 04
Ho b 0.7 -04
Er a 0.6 0.3
Tm ¢ 0.1

Lu b 06 -0.2
Y b 0.6 -0.11

Tabela 2.8 - Desdobramentos quadrupolares (em mm/s) para os dois componentes do
sitio 18h dos TRgFe;7 obtidos a 15 K [29].

Segundo Long et al. [26], existem duas razoes para possiveis mu-
dangas no deslocamento isomérico, devido a substitui¢ao de atomos
de ferro por outros d4tomos (maiores), na série TR,Fe,;. Primeiro,
por causa da expansao da célula unitdria e o concomitante cresci-
mento do volume médio da célula de Wigner-Seitz do ferro, a den-
sidade de elétrons-s no micleo do ferro-57 decresce e, portanto, o
deslocamento isomérico cresce. Junto com a mudanca de volume, a
substitui¢ao de atomos de ferro por outros atomos substitucionais,
também pode produzir uma influéncia quimica no deslocamento
isomérico.

Na Tabela 2.9 podemos ver valores para os pardmetros hiperfinos
obtidos da literatura para compostos da série TRyFe;; com ou sem
substitui¢ao de atomos de Fe por outros elementos.
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CegFey4.04Al2.06 [05]
6c | 9dg | 9d3 | 18f1p | 18fs | 18hiz | 18hg | Wt.Ave.
H(kOe) 186 | 136 | 132 | 135 | 160 | 137 | 70 135
S(mm/s) | -001 | -0.20 | -020 | -0.05 | -0.05 | -0.16 | -0.16 | -0.10
AEqg(mm/s) | — - - — - - s =
CegFe6.3Gag.7 [04]
6c 9d 18f 18h Wt Ave.
H(kOe) Xz - - = -
§(mm/s) | -0.10 -0.11 -0.01 -0.11 -0.10
AEq(mm/s) | 1.00 2.00 0.40 2.00 111
NdaFe14.06Al2.0¢ [10]
6c | 9d3 | 9dg | 1812 | 18fg | 18hja | 18hg | Wt.Ave.
H(kOe) 21 | 234 | 210 | 219 | 208 | 209 | 205 221
S(mm/s) | 0.150 | -0.153 | -0.153 | -0.040 | -0.040 | -0.051 | -0.051 | -0.042
AEg(mm/s) — — — — — - — —
NdgFe,Si [10]
e 9d 18f 18h Wi.Ave.
H(kOe) 256 293 207 197 213
[ 6(mmss) | o112 -0.070 -0.170 0.020 -0.052
AEg(mm/s) | 004 | -0.08 0.17 0.12 0.09
SmoFe,6Al [30]
6c | 9ds | 9dg | 18f12 | 18fg | 18hyp | 18hg | Wt.Ave.
H(kOe) 308 | 230 | 230 | 220 | 255 | 217 | 206 235
S(mm/s) | 0.063 | -0.180 | -0.180 | -0.069 | -0.069 | -0.067 | -0.067 | -0.073
AEq(mm/s) | -013 | -0.29 | 0.04 | 032 |-0.010 | -0.32 | 0.64 -
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ProFe;7 [20]

6c 9d 18f 18h
H(kOe) = s =
§(mm/s) -0.044 -0.233 -0.080 -0.090
AEq(mm/s) 0.04 -0.58 0.72 -0.72

NdgFey7 [10]
6c | 9dg | 9d3 | 18fig | 18fg | 18hiz | 18hg | Wt.Ave.
H(kOe) 186 | 226 150 151 | 153 | 151 | 14 159 |
S(mm/s) | 0.110 | -0.207 | -0.165 | -0.090 | -0.090 | -0.065 | -0.065 | -0.072
AEg(mm/s) | 000 | 013 | 032 | 037 | 000 | -044 | 045 0.04
SmoFey7 [30]
6c | 9dg | 9d3 | 18f12 | 18fs | 18hyp | 18hg | WtAve.
H(kOe) 973 | 175 | 224 | 218 | 248 | 211 | 203 924

S(mm/s) | 0.020 | -0.165 | -0.0207 | -0.095 | -0.095 | -0.103 | -0.103 | -0.102
AEq(mm/s) | -0.08 | -012 | 004 | 042 | -005 | -0.38 | 0.44 -

Tabela 2.9 - Valores para os parAmetros hiperfinos de alguns compostos do sistema

TRyFe;7 encontrados na literatura.
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Capitulo 3

O Efeito Mossbauer

3.1 Conceitos Fisicos Basicos

3.1.1 Formato e Largura Natural da Linha

Um estado quantico excitado (nuclear ou eletrénico) de tempo
de vida média, 7, nao pode nunca designar um valor exato de energia.
Pelo contrério, o nivel de energia espalha-se sobre um certo intervalo
de largura AE (Figura 3.1), que se correlaciona com a incerteza no
tempo de decaimento At via relagao de incerteza de Heisenberg na
forma das varidveis conjugadas energia e tempo,

AEAt > (3.1)

onde At , também considerado como o intervalo de tempo disponiv-
el para medir a energia E, é da ordem do tempo de vida média (isto
é, At =r1).
Da eq. 3.1 podemos ver que um estado fundamental de tempo
de vida infinito tem incerteza zero na energia.
Transigoes nucleares de um estado excitado (e) para o estado
fundamental (g), ou vice versa, envolvem todas as energias possfveis
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contidas no intervalo AE. A probabilidade de transicio, ou intensi-
dade, como uma funcgao da energia de transicao, I(E), produz uma
linha espectral centrada em torno da mais provavel energia de tran-
sicao, E, (Figura 3.1).

Weisskopf e Wigner [31] encontraram que a linha espectral é
uma Lorentziana, também conhecida como forma de Breit-Wigner,
e representada analiticamente pela seguinte expressao

r/2m
") ~E=E e &2
onde T = /i/At

1(E) 4 .

I, (B) E, :: :AE
E
1,2}

(9) Eg——|- 0

>

E

Figura 3.1- Intensidade I(E) como funcio da energia de transigio E.

O tempo de vida média r de um estado excitado governa a
largura da linha de transicao relevante.

3.1.2 Ressonéncia Nuclear

Considere um micleo em um estado excitado de energia E,,
sofrendo uma transigao para o estado fundamental, de energia E,,
através da emissao de um quantum gama de energia E, = E, - E,.
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Sob certas condigoes que discutiremos abaixo, a energia quantica E,
pode ser totalmente absorvida por um micleo da mesma espécie (
mesmo mimero de prétons Z e mesmo nimero de neutrons N) em
seu estado fundamental, sofrendo uma transicao para o estado exci-
tado de energia E,. O fenémeno, chamado de “Absorcao Nuclear
Ressonante de raios-y" ou “Efeito Méssbauer ”, é visualizado na
Figura 3.2.

A méxima absor¢ao ressonante ocorre somente se as linhas
espectrais para o processo de emissao e para o processo de absor¢ao
aparecerem centradas na mesma posi¢ao de energia, isto é, E,.

no Estado @_ - =l Ee
Excitado T
Y ¥
l\-ﬁn—-un.a-’
Ntcleo @_ == Es hvd A 4
no Estado L
Fundamental Emissao Absorgdo  Fluorescéncia
de Ressonante  Ressonante
Raio-y

Figura 3.2 - Representacao esquemadtica da absorcao nuclear ressonante de

raios-gama (Efeito Méssbauer) e da fluorescéncia nuclear ressonante.

Depois da absor¢ao ressonante do raio-y, o micleo permanece
no estado excitado de energia E, = E.~E, por um tempo de vida
média r e, entao, sofre uma transi¢ido voltando para o estado fun-
damental. Isto ocorre ou através da emissdo de um raio— (“flu-
orescéncia nuclear ressonante ") ou de um elétron de conversio,
quando a energia é transferida do niicleo para a camada eletronica.
Em muitos micleos Mossbauer ativos estes processos competem com
a re-emissao de raios-y (i.e., conversao interna).

A absorc¢ao nuclear ressonante de raios-y niao ocorre entre mi-
cleos de dtomos ou moléculas isolados (no estado liquido ou gasoso)
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por causa da grande perda de energia de transicao E, devido aos
efeitos de recuo.

3.1.3 Efeitos de Recuo

Se um raio-y (féton) de energia média E, = E, — E,, é emitido
por um micleo livre e excitado de massa M e, supondo que ele esteja
em repouso antes do decaimento, um recuo é imposto ao nicleo
fazendo com que este mova-se com velocidade # em sentido oposto
ao sentido da emissao do raio-y (Figura 3.3).

<
2 Nucleo de massa M 3,.
E 2 e energia média E,
Ep= — (antes da emissao E, =E, = Eg
2Mc do raio - y) (Energia do raio - y)

(Energia de recuo)

Figura 3.3 - Efeito de recuo imposto ao micleo no momento da emissao do raio-v.

A conservagao do momento exige que

Pn= —Py— -E,/c, (3.3)

onde p,, e p, sao os momentos lineares do nmiicleo e do quantum-+,

respectivamente, ¢ é a velocidade da luz e E, é a energia do féton-+.

Devido a grande massa do niicleo, pode-se escrever a energia
cinética de recuo em uma aproximagao nao-relativistica,

Egp=pl/2M = E/2M¢* (3.4)

Desde que Eg seja muito pequena comparada com E,, é ra-
zodvel assumir que E, =~ E,.

Portanto, podemos escrever a seguinte expressao para com-
putar a energia de recuo de um micleo em um dtomo, ou molécula,
isolado:
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Er= E2/2Mc®=5,37.10 % E2/A eV (3.5)

onde A é o mimero atdmico do micleo e E, & dado em keV.

»

I(E)

Linha de Linha de
Emissdo Absorgao
| +— ER >+ ER -

=1

My

Eo Eo + Er

Figura 3.4 - deslocamento da linha de emissiao devido ao efeito de recuo.

O efeito de recuo causa um deslocamento da linha de emissao
da posigao E, para energias menores por uma quantidade Ex (Figura
3.4). No processo de absorcao, para ser absorvido por um micleo,
o raio-y necessita de uma energia total E, = E, + Eg, necesséria
para a transi¢ao do estado fundamental para o estado excitado e,
adicionalmente, para o efeito de recuo (observe que 7, e 7, tem,
agora, o mesmo sentido).

A Figura 3.4 mostra esquematicamente as linhas de transicao
para a emissao e para a absor¢ao, que sao separadas por uma dis-
tincia 2Ex na escala da energia, o que é aproximandamente 109
vezes maior que a largura de linha natural I'. Vemos, assim, que a
superposicao entre duas linhas de transicao e, portanto, a absorgao
nuclear ressonante, nao é possivel em dtomos e moléculas isolados
no estado liquido ou gasoso.

No estado sélido, por outro lado, a situacao é diferente. Aqui
a absorcao nuclear ressonante é possivel. Neste caso, um dtomo
Mossbauer ativo €, em certo grau, rigidamente ligado a rede.

Se um raio-y é emitido de um micleo Massbauer excitado, a
energia de recuo pode ser assumida como consistindo de duas partes,
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Ep= FE4+Evip (3.6)

onde E;, é a energia translacional transferida através do momento
linear ao cristal como um todo, que acomoda o niicleo Massbauer
sobre consideragao.

Grande parte da energia de recuo Ey é convertida em energia
vibracional da rede, E,;, isto é, a energia de recuo é majoritaria-
mente transferida para o sistema vibracinal da rede. Quando a en-
ergia de recuo (dtomo livre) Ex é maior que a energia caracteristica
de vibragao da rede (fénon) mas menor que a energia de desloca-
mento (~ 25 eV) o dtomo Mossbauer que estd decaindo permanecera
em sua posi¢ao na rede e dissipard E,; através do aquecimento da
vizinhanga préxima. Por outro lado, se Ex € menor que a energia
caracterfstica do fénon (que é da ordem de 10-? eV para os sélidos),
E,;;, causa uma mudanga na energia vibracional dos osciladores de
muiltiplos inteiros da energia de fénon fwp (wp representa a fre-
quéncia de Einstein), isto é, 0.hwg, £1.hwg, £2.hwe, etc. O modelo
nos mostra que existe uma certa probabilidade f de nao-excitacao
da rede ( energia transferida de 0.fiwg, chamada de processo-zero-
fénon) que aparece durante o processo de emissao ou absorg¢ao do
raio-y. A “fragao sem recuo” é chamada de fator f, e denota a fracao
de transi¢oes nucleares que ocorrem sem recuo.

Podemos, portanto, escrever (para Ex << hwg)

Ep= (1-Hhw (3.7)

f=1- Ep/hwg=1-k*(z?), (3.8)

onde (z*) é o valor esperado do quadrado da amplitude vibra-
cional na direciao x e k é o vetor de propagacio. A fracao sem re-
cuo na espectroscopia Mossbauer é equivalente a fragao do processo



de espalhamento de raios-x sem excitacao da rede. Uma expressao
mais geral para f [32]:

f =exp (—Ep/lwg) =exp(—k* (z?)). (3.9)

De (3.10) obtemos (3.9) fazendo Eg << hwp.
O modelo de Debye para sélidos leva a seguinte expressao
para a fracao sem recuo:

—6Egr | 1 T \? z
= =+ (= dz A
f=exp P 4+(99) / s ; (3.10)
0
que se reduz por aproximagoes a:
Er (3 n°T?
— [——ksen (3+ o )] para T << Op, (3.11)
ou
B 6ERT
f =exp ( kﬂ'e%;) para T > Op, (3.12)

ks é o fator de Boltzmann e ©p = hwp/kg a temperatura de
Debye.

Destas expressoes podemos concluir que:

(i) f aumenta com o decréscimo da energia de recuo, ou seja, com
o decréscimo da energia de transicao E.;

(i1) f aumenta com o decréscimo da temperatura;

(iii) f aumenta com o aumento da temperatura de Debye 6,. 6
pode ser considerada como uma medida para a forca das ligagoes
entre o dtomo Mossbauer e a rede. (©p é geralmente grande para
sistemas metdlicos e pequena para metais orgénicos complexos).

O fator f é também chamado de “fator de Debye-Waller” ( ou
“fator de Lamb-Mdssbauer™). Valores caracteristicos para f sao, por
exemplo, 0.91 para a transicao gama de 14.4 keV no *"Fe, e 0.06
para a transi¢ao gama de 129 keV no '“'Ir.
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3.1.4 O Efeito Méssbauer

Na secao anterior, vimos que o efeito de recuo em atomos livres
ou fracamente ligados muda a centréide da linha de transi¢ao-gama
por uma quantidade Eg. Para obtermos efetivamente a absorg¢ao nu-
clear ressonante de raios-v, devemos fazer as linhas de emissao e de
absorgao coincidirem, ou, pelo menos, estarem parcialmente sobre-
postas. Fazendo uso do efeito Doppler para compensar as perdas de
energia de recuo, Moon, em 1950, obteve sucesso ao montar a fonte
sobre uma ultracentrffuga e movendo-a com alta velocidade com
relagao ao absorvedor. Posteriormente, outros experimentos simi-
lares, também obtiveram resultado positivo compensando a perda
de energia devido ao recuo através do efeito Doppler.

A verdadeira revolugao na absor¢ao nuclear ressonante de
raios-y, porém, veio com a descoberta de Rudolph L. Mossbauer,
em Heidelberg. Ao tentar medir o tempo de vida do estado de 129
keV no '"'Ir, ele planejou obter a absor¢ao nuclear ressonante em
um arranjo experimental onde a superposi¢ao parcial das linhas de
emissao e absorgao seria obtida através de um alargamento térmico
das linhas.

Além de descrever este notédvel efeito experimental, inconsis-
tente com a predi¢ao original de reducao na largura de linha com
o decréscimo da temperatura, Méssbauer também apresentou uma
explicagao que é baseada no processo zero-fénon no cristal associa-
do com a emissao e a absorgao de raios-y. Em outras palavras, com
a probabilidade f que, como vimos, aumenta com o decréscimo da
temperatura, o estado quéntico da rede permanece nao modificado
durante a transi¢ao nuclear. O fator f é uma medida da absorcao
nuclear ressonante sem recuo da radiagao-vy - o efeito Mdossbauer.

Atualmente, os experimentos Mossbauer (Figura 3.5) geral-
mente feitos movendo-se a fonte relativamente ao absorvedor (al-
guns poucos sao feitos movendo-se o absorvedor e mantendo-se a
fonte parada) de uma forma controlada e registrando os quanta-v
transmitidos como uma fungao da velocidade relativa (velocidade
Doppler).
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O espectro Mossbauer (curva da transmissao relativa versus
velocidade Doppler) mostra méxima ressonéncia e, portanto, mini-
ma transmissao relativa em velocidades onde as linhas de emissao e
absorc¢ao superpoem-se idealmente.

Fonte Absorvedor Detetor

V. +v
———p

Figura 3.5 - Ilustracdo esquemdtica do arranjo experimental da espectroscopia

Miussbauer.

3.2 As Interagoes Hiperfinas

3.2.1 Introdugao

Devemos considerar que um micleo, normalmente, est4 submeti-
do a campos elétricos e magnéticos originados pela camada eletroni-
ca do préprio dtomo e pelos fons vizinhos. Como o niicleo é positi-
vamente carregado, possui intrinsecamente vérios tipos de momenta
nucleares. Estes momenta interagem com os campos elétrico e mag-
nético existentes na regiao nuclear, perturbando os nfveis de energia.
As perturbagoes oriundas dessas interacoes sao conhecidas como In-
teracoes Hiperfinas Nucleares.

Como a largura de linha das transi¢ées nucleares é pequena,
para micleos de meia vida relativamente longa, a absorcao ressonante
é, nestes casos, extremamente sensfvel a variagoes nas energias dos
niveis nucleares. Assim, pode-se analisar a vizinhanca eletrénica
do miicleo através das interagoes hiperfinas. Desta andlise, resulta
a maioria das aplicagoes do efeito Massbauer ao Estado Sélido e a
Qufmica.

As principais interagoes hiperfinas sao:

(i) Deslocamento Isomérico (6);
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(ii) Desdobramento Quadrupolar (AEg);
(iii) Interacao Magnética (H,;).

3.2.2 Interagao Hiperfina Elétrica

A energia total da interagio eletrostdtica entre um micleo com
carga Ze e as cargas que o rodeiam pode ser expressa como[33|:

Eu= ] pa(r)V(r)dr (3.13)

onde p,(r) representa a densidade de carga nuclear em um ponto
com coordenadas r = (x;, X2, X3) € V(r) é o potencial coulombiano
existente no ponto r, devido a todas as outras cargas.

Considerando o centro do sistema de coordenadas coincidente
com o centro de simetria da carga nuclear, e expandindo V(r) em
uma série de Taylor em torno do ponto r = 0, resulta

Substituindo (3.14) em (3.13)

3

3
Ea=Ve [ puir+3 (5-) - [ oanizdrsy 3 (afz—a‘;) [ outzzidr +-..

i=1 i,j=1

(3.15)

Com [ p,(r)dr representando a carga nuclear, o primeiro termo
da eq. 3.15 fica dado por eZV,. Este termo representa a interagao
eletrostdtica entre o micleo, considerado como um ponto, e outras
cargas no material.

O segundo termo da eq. 3.15 expressa a interacio elétrica de
dipolo nuclear, que nao existe devido a simetria do micleo. Ter-
mos pares de ordens superiores nao existem pelo mesmo motivo.
Termos de ordem fmpar maiores que a terceira sao desprezives por
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representarem energias de interagao muito pequenas para serem ob-
servadas pela espectroscopia Mossbauer. Portanto, o 1inico termo
restante de interesse na eq. 3.15 é o terceiro pois, como vemos,
expressa a interacao elétrica do quadrupolo nuclear.

Interagao Elétrica de Monolopo: O Deslocamento Isoméri-

co (8)

O deslocamento isomérico, 6, (também chamado de desloca-
mento quimico) provém da interacao energética de parte da nuvem
eletronica com a carga nuclear, dentro do volume do micleo.

Através da interacao elétrica de monopolo, podemos enten-
der a interacao eletrostatica coulombiana entre a carga nuclear, que
estende-se por um volume finito, e elétrons dentro da regiao nucle-
ar. Elétrons-s possuem facilidade em penetrar na regiao nuclear e
gastar uma fragao do seu tempo ld. Elétrons com momento angular
nao-nulo (elétrons-p, -d, -f) nao tém esta possibilidade.

O deslocamento isomérico nos dd diretamente medidas sobre
a densidade eletrénica no micleo, o que pode nos fornecer infor-
macoes sobre o estado de valéncia do fon em estudo.

Resolvendo-se o primeiro termo da eq. 3.15, para um nicleo
de raio R, uniformemente carregado, numa regiao onde a densidade
de elétrons é |y(o)|* , pode-se mostrar que a energia de interagao [33]
¢ dada por:

Er= (2—;)282 [Y(o)|* R*= 6E (3.16)

SE é o quanto o nfvel de energia de um estado nuclear é modifi-
cado devido as interagoes coulombianas. Escrevemos 6E = E; para
expressar uma mudanga que é muito pequena na energia (~ 10-8eV).

Considerando Re, o raio do estado nuclear excitado, que é
em geral levemente diferente com relagao ao raio do estado nuclear
fundamental R,, a mudanca de energia descrita pela eq. 3.16 serd
diferente para os dois estados.

Entao,
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AE = E,~E,= (8E),~(6E) = ()26 [u(o)* [R2-R2]  (317)

é a mudanca de energia na emissao ou absorcao de um raio-y
devido & densidade eletrénica no micleo. Todos os termos exceto
l¥(0)|* sdo constantes para uma dada transi¢ao nuclear. Em exper-
imentos, a energia de perturbagao total nao ¢ medida como na eq.
3.17, mas como a diferenca entre as transi¢oes de energia de uma
fonte (densidade eletronica |y(o)|?) e um absorvedor (|¥(0)|2). Esta
energia de interagao muda levemente os nfveis de energia nucleares,
como mostrado na Figura 3.6.

O deslocamento isomérico em um experimento é, entao, igual a:

b15= (AE),~(AE),= (3) 2 W(o)2 ~ (o) PV IRE-RE) (3.18)

Como as mudancgas entre R, e R, sao geralmente muito pe-
quenas (~ 0,01%), uma formulagao alternativa conveniente, usando
SR =R.- Ry, €

b1s= (IZERI W - ) } (319)

Saliente-se, aqui, que os valores de (%) estao tabelados para a
maioria dos isétopos Massbauer.
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Figura 3.6 - Diagrama dos niveis de energia nuclares e o espectro
Mbussbauer resultante.

Existem dois mecanismos bésicos para que a valéncia do
fon sob estudo influencie |¢(0)|* e os efeitos de mudanga na energia
do deslocamento isomérico. O primeiro é uma mudanga direta em
[4(0)|* devido & presenga ou auséncia de elétrons de valéncia s. Esta
é a contribui¢ao priméria para mudancas de densidade eletrénica no
is6topo largamente estudado, ''“Sn, por exemplo.

Em fons de elementos de transi¢ao, onde mudancas de valén-
cia ocorrem via uma mudang¢a no mimero de elétrons d ou f, mu-
dancas indiretas em |¢(0)|* no micleo sao produzidas, uma vez que
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as densidades de carga desses elétrons sao despreziveis na regiao nu-
clear. Isto &, a mudanca em |y(o)|* origina-se indiretamente através
da alteracdo da camada mais externa dos elétrons s.

No ferro, por exemplo, se um elétron 3d é removido (aumen-
tando a valéncia para 1), os elétrons 4s poderao ser puxados para
fechar o micleo, e a densidade de carga devido a eles podera crescer.
Note que, neste caso, um acréscimo na valéncia correspondente a
remogao de um elétron nao-s resulta em um acréscimo na densidade
total de elétrons no micleo e, portanto (ver eq. 3.19), um decrésci-
mo no deslocamento isomérico, por 4§ possuir sinal negativo para o
ferro.

Interacao Elétrica de Quadrupolo: O Desdobramento Quadrupo-
lar

Na discussao sobre a interagao elétrica de monopolo, isto é, o
deslocamento isomérico, consideramos a distribuigao de carga nu-
clear como sendo uniforme e esféricamente simétrica. Neste caso, o
momento de quadrupolo nuclear é zero e o terceiro termo da eq. 3.15,
que representa a interagao elétrica de quadrupolo, Eq, desaparece.
Eq também pode ser zero, se as cargas extranucleares (elétrons e fons
da rede) sao arranjadas em uma simetria cibica. Portanto, a inter-
acao elétrica de quadrupolo ocorre somente se existir um momento
de quadruplo nuclear observdvel e, simultaneamente, um gradiente
de campo elétrico (GCE) nao-nulo no micleo.

Momento de Quadrupolo Nuclear

Em muitos micleos a distribuigao da carga nuclear é, realmente,
desviada da simetria esférica. Este desvio pode mudar, dependen-
do do estado de excitacdo nuclear, isto é, se estado fundamental,
1°estado excitado, 2°estado excitado, etc. O desvio é dado pelo mo-
mento de quadruplo elétrico, e@, que é um tensor de ordem 2, com
elementos [33]

42






































































































































































































