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RESUMO

Realizartros merJid.¡s Mössbauer à t,emf)Êratr¡ra amtrierrt,e d¿rs: Ii-

dr¡ S^z
Fe0.9û-v cto.0BZt'o.oz)e .r¡s' cöm v var'iar¡do de 0.23 å O.27

Esf-as a.lnosL¡'as f'or.arn cår.:rcLÊt'izadas

(Cor_*F**rr? , cc}nt x r ().1 él 0.ó, .= d;:s ligasgâs

Sm(Co

Elas äpr'êserrt,ar'am

c:orn crs át"omos dr:

t,inLos.

ä estruLur'a roml-roérlr'ica

Fe ocuparrdo quat.r'o slLios

difr:rção de raio X.

Lipo ThrZrrr- (Rãm->

cr.isLalc¡gr'áficos dis-

pÕï'

do

Todos crs espectr'os obt idos âpr'eserrt,är.am desdobr:amento

¡TrågrréLic(f è um nivel de complexidad,+ aLLo, r.e,sulLadÖ da sobr'*pr:'-

sição de quat,r.o sltios dist irrLc's de át,c¡nros de Fc*.

Õs especLr.cs f'or'am ajust-=rdos e str'avés desse ajusLe det.er'mi-

rrâ.mcrs cls par.åmet,r'os hriper'f inos ¿rssociadosl a. cada síLio ë suäs

r.espect-iv¿rs populaçi5es.

Cls r-esulLaclos crbt,idos 'das populerções cl,rs sit,ic¡s rràs *sér'ir-rs

de compr:st.os Smr(Cor_

átomos de F e rle ocupar.

No modelo pr'oposLo

Irår.Ës de

vacårrcia.

Fe rlos sitios

*F**)1? revelar'am Ér f r:r't-e pr.ef'er.érrcia dos

crs slt,ios "h¿rlLer.es" (.2c)

pÕr. Rry, a

"}.aILÉr'eo"n

f'unção do Zt' é c, de deslc,ca¡'

st¡bstit-uirrdc¡-os pür. p¿rr.es Zr-

At,r'¿¡vês dos r'esulLsrclos

hripót,ese alr'avés da alrálise

sér'ies de amosLr.¿rs.

obt-idos pudenros tarnl¡èrn crlttÌpr'{¡vår' ÈsLå

das populações dc¡s sltios das duas

I



ABSTRACT 

:tor Sm .. > (Co
1 

Fe >
1

.
7
. 

"' -x x 
alloys wit,h x=0.1 0.6 a.nd 

All E::amples: b'l 

Si-lOY'/E'd Phombolif~·dral s:t.puct,Ul'E: or Th. Zntr• t-ype 
;!, ( 

at. oms 

occup·y fou1· cr·yst.allogi·aphic sit.es. 

II· om 'thE.; super·posi 'Lion of f'our· Fe sites. Hype:r·f'ine 

pax·amet~e1·s and sit-e populations wer·e obt-ained by l;:;,ast--squar·es 

For· Sm
2

cco
1 

Fe ) 1~ alloys, Fe at,oms show a str·ong pr·ef·er·ence 
-x x r 

2c ("dumbbell") sites. In the Zr·-containing· alloys, on the 

oLrte:r· hand,. t.his tendency is sig·nif'icant-ly Peduced,. conf"ir·ming A. 

alloys m.Ptalltn·gical 

t,J•eat.mf::nt~s. 
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-cÀPlTUt-ô [-
INTRODUçAO

I.1 - ESTRUTUR.A CRTSTALINA DOS COI'IPOSTOS {2Tr7 (R=TERRÀ RARA'

T=Fe'CorNi)

A est"r'ut ur:a crist,alina

TæFerCorNi) pode se¡: der'Ívada

RZT n (R=Ter'r:a r'år'ä'

CaCu5 pela subsLit.uição

át,omos T fonmando

dos compost,os

da est,r:uLur'a

ondenada rler um t erço de át,omos R por pâres de

"traltepeË", de acordo com a equação:

SRT'-¡¿+2T-RZTIT

A célula unit,ánia do tipo taCu' é most,r'ada rra fig. I.1

Erso G

EIXO B

EIXO A

Fig I.1 - Õélul¿r urrit"ár'Ía da est,r:ut,ur'a üerCu'

Pr:cle¡nos observar' alLerr¡åncia cle camadas' serrdo que r¡ä infe-

r.ior' âpål'êcem åt omos R e' T ê lìå camada seguint,e s<>mertt.e át,omos 1.

Unra Visão mais ampla da disLr.ibuição dos åLomos, rro plarrcr

ABCD, é dada pelo êsquemâ abaixo:

Oca
O' c.r

7
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Ftg T*Z - Posiçðes dos áLr¡mos: no plano per'perrdlculsr' âcl etxo

conter¡do átomos R e T; a é a co.rsî.tr.t * da ¡:ede da es:f-r.ut ura RTS

a' é a const,ant e da nede da est,nut,ur:a RZT t.,.

As ar'est,as fçrmadas por R e p<rr T são t ais que at= {-î-a-

Se neslsle plano a subst it,uição mencionada otorrë rrÕ slt,lo Â

crcor.r:e¡:á rrå pnóxima camacla no siLio C (cont errdo áLomos: R). Em Ëè-

g:uida, nå pr'óxima camada quë cor¡t ém åLomos R¡ ela pode ctcôlar-êr' r¡c,

sltio A pnoduzlndo uma est,r:ut u¡'a trexagonal, ött nô sft,icl F, pr'odu-

zirrdp uma est-rutura nomboédr.ica. Est es dois t-ipos de esLnut u¡'as

cont.êm quatr,r: sftios c¡:ist alog:r'áficos dieLfntos pår'å cls áLomosl T e

são most nados nas figunas I.3 e I.4 e Õ esguemå nâ f ig. I-5.

De acorrdo com a not ação de \,t'yckot-f', esLes slt,ios são irrdica-

do5; por' f'rgrjrk (est,nut una hexag:onal) e crdrfrh (est,nut,ur'a

r.omboédr'lc¡r).

A, razão de ocupação dos dlf'er'enLes slt,ios é dada por':

f (c) :g (d) :J(f ),k(h)-2:3:ó:ó

c

e

2
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Í
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I
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t

t
Q r-loxtrr.c,rt

I r'lror l¡'' '' G'l 
,

Ftg I.g Est nut una Romboédrlcâ do t lpo

alinham-se pâraleloa eo €lxo cr ocupando

ârrånJo se nepete a cädâ tnês cåmadâs.

TtrrZnrr. Panes de át omos T

7/g das posições R ê o

Panres de át omos T

dasposiçõesRecr

o
I r-rlo, {tr.o.to}

Fte I.4 Estnutuna hexagonal do ttpo ThZNII

alinham-se panalelos ao elxo c, ocr¡pando t/3
annanJo se repet e a cada duas camadas.

3
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<ù- -..----

or

Fig I.5 Esquema dos annanJos das esLr'ut-r¡nas RZT7Z, nomboédr.ica e

hexagonal.

Os slt ios parâ a est.rrut,una ¡:omboédr.Íca são mostnados na fig.

I.6.

o TER.II.A

R..â,R.A
o TM (f) o TM (d) o TM (h) c TM (c)

Célula nomboédrica da esLrutura

- l.

Fig I.6

4
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t.2 MACTNETISMO NÁ,S LIGAS TT-,T (TTMETAL DE TR.ANSIçÃO R..TËR.NA R.AR.A)

Os elétrorrs desempar:eltrados rrâs camadas 4{' e 3d são os nes-

porrsáveis pelo magnetismc¡ obser'vado rras ligas R-I.

P¿rr.a os eléLr'orrs 4f rrcrs áLcrrnos R, c' rnonrento rnagnét-ico é cct¡lt-

Lr'ansição, å ccrn-

por.t,anLo a ccrrr-

par.Le or.bltal e de spirr. Nos rnet-ais de

do momérrto arrgular' or'bit al é pÊquenå e

posLo da

t.r'ibuiçãcr

t,r'ibuição

eIéLr:ons

As

do momerrtc¡

desempar'elhados

inLenações de

magrrét"ico

3d.

t-r.oca

é esser:cialmerrt,e do spirr dcrs

responsåveis pelo or:derramenLo

magnét,ic. são: Jg¿-sa , Je¿-¿f , J4f ,+l , onde:

t) Js¿-gd > 0

b) Jg¿_+, é mais fraco e geralmente rregat-ivo

.) J+f-+¡ pode ser' desprezado.

Port,anLor os .spins T se alinham fenr:omagneLicamenLe e os

spirrs R se alinham antipanalelamerrt.e âc,s sþins T.

Par'a clË llrórnent,os rnagrréticos t,emos qué:

a) R leves (J= lL-S | ) <J> ant,iparalelo a <3>, portant,o ù<R)parateto

r ù<r>.

b) R pe,sadas (J=L+S), <J> paralelo a <3>, porLanto üCn> antipar:a-

lelo a ücr>

Psr.a håvêT' magrreLização eleverda É corrverrierrte usiâT' t er.r'e¡s

r'år'€rs leves (at,é Gd). IsLo pode ser visualÍzado rra figur.a I.?.

5



(JrL-S)

R Fe,Co

(a)

(JrL+S)

R FerCo

(b)

FiS LT Moment,o de spin ver.sus dist,åncia int enat ômica ent ne <r

ter:ra r.åïiä e o met-al de t.nansição pânå (a) elemenLos de ter:na ¡:âr'â

leves e (b) element os de t enna ¡:âï.a pesados.

I.3 - PAR.ÂMETR.OS PAR.A fMfrS PER.MANENTES

Os pnincipais panåmet nos parâ can:act er:Lzan, lmãs permarrentes

são most"r.ados na fig I.8.

O campo inte¡:rro da amostr.a é a somâ vet o¡:ial do câmpc' exter:rro

e' o câmpo de desmagnet,ização, ou seJa:

HrH -4nHNâp
onde 4llMN é o cânnpÕ de desmagneLização, N é o fator de desmag:netí-

zação (função da g:eomet nia do fmã)

Quando umâ amost,n¿r é magnetizada poÌ um carmpcr magrrético, â

magnetização cresce at é o seu valor de satur'ação. Para 1mãs em que

seuÉ cnist-ais são alinhados: âo longo de r¡mâ dineção pr:efenerrcÍal,

6



a m¿,grÊLlzåção alnda ocÕrrrre quando o cãrmpo é neduzido pârâ ze_î,o.

EsLe valor da magneLtzaçãcr pârâ cåmpo (lr¡Lenno) ze¡ro é â

remanêncla Br(r4nMR)

O segundo quadrant e da curva de h¡ist,enese é usado pâr'â cârac-

Leriza:r' crsi fmãs per'mânent-es. A coer.cividade lrrtr'lns*ca H.i côrres-

porrde âo vslor do cåmpô r'eversÕ necessár.io pâra reduzir o valor. de

mag:netização a zërÕ- A fonça induLiva H" conresponde âo vslon do

câmpo em que B=O e este valor é sempr.e merror ou igual â H"i.

O pnodut,o errengét ico máximo de um lmã, (B*H)*r* em MGOe é o

valor máximo de BrH no segundo quadrant-e da culva de indução. Pana

o caslt: êm gue â irrdução é car¡act enlzada po¡r' uma inclinação de '7

no segundo quadrante, este valor ; igual â az-l+. Neste casor o
¡a

valor t eónico máximo do produt,o ener:gét,ico é 4nM: .S

Br

ã
trt\
tr

SEGUNDO
QUADRANTE ol¡ ExHI4nMn

(BH) 4llÞl x Hrnáx

H

H

Fig I.A - Cunva de trist er.êËe pàra 1mãs permâ.nentes.

GI

7



f.4, lMAs BASEADOS EM s^zco rZ

Ligers l"raseaclas rrêr composição Sm"(Cor-* F.*)12 com x=O.1 å
:"

O.S, äf-,l.eser¡L¿lm umâ combirração favoråvel de arrisoLr'opi.a axierl,

m¡,gr¡o-Líz,açáo e t,ernper'aLur.a de Cur.ie elevadc¡s par'¿r utilizar;ãcr cclrÌrcl

fmãs pel-mârrerrtes. Todavia ô deser¡volvinrerr{-o de coer'cividsde aILa e

trr¡if.ctr'me t,enr-se r"eve¡Iado uma tat'ef'a complexa.

As f'ases Smr(.C,oFe)r, apr'esent.am magneLizações mais elevadas

do que Ers ligas SmCoU e maiores t.empenatura de Cunie do que

NdFerOB. Atém disso, apresent-am produt-o enengético (B*H) eleva-mâx

do.

Esfonços pâT.â aument,a" Br, (campo rêmâr¡errte) aumerrt,arrdo ô c<rr¡-

leúclo de fe:¡ro result-aram rrå pr'ecipiLação de Co-Fe durar¡te traLa-

mento térmico ê consequent,e pend:r da coer.cividade. EsLa instabÍIi-

dade e devida å ocuperção pr'efer'encial cle áLomos de f'er'¡:o ncrs

sit.icrs "trÉrlter.es;" (Zrc) rrå esLr'ut,ur:e Z:I?R (r'omt¡oéclr'ica) påt'å sltas

lemperraLur.¿¡s. Se o r.eslf'r'iamerrt,o f'or' r.ápido, å estt uLr¡t-a & mat'rLÍda

tìlås sê Õ r'esf'r'iamento for' Ierrt c¡ ou ccrm Lr'at armerrto t,ér.mico ela së

decompõe êm Smr(CorFë>T e üo-Fe.

I.s LIGAS DE Sm(FerCo rC,u,Zn|z

tem siCc¡

Þlo, Cu e

merrLo da

A meltronia das

f'ai* a

Zt,. Nos últimos arros,

coercividade quarrdo da

propniedades magnét-icas das ligas Smr(Co'Fe)r,

acr.éscimo de outrog element-os.. comcr pôl: exêm-

estudos t,êm-se corrcent.r'ado no au-

adiçãcr de 2%'3% de Zr rrâs ligas dcr

Lipc, S*ZCorZ qué corrt ém Fe e Cu.

Essasr ligas Sm(CorFe rürurZr'}.= forrmam um sisLema meLalirr'g:Íco

I



complexc, c()m 4 var'iáveisr c:omposiciorrais lrrdependerrLes, ir¡ter'aLiv¿rs

t,r.atanrerrLo t.é¡.mico pär.a Õ <Iesenvolvilrrerr-doerrLre si e dePerrdernLes

Lo de alLa coer'cividarJe.

Ray et, ãlt3l't4l't5l

rnerrt-c, meLalúr'6:ico das

8.5.

desenvolveråm um modelo pâra o comport,a-

ccrm z errt t'e 6.4 eIigas Sm(CorFerCurZr') z

Segurrdo esLe modelcr, a, furrçã-o do Zl. é deslocar' par.es de Fe

rlos slt,ios "trâltêr'ês" (2c) em Smr(Cor_*F**)12 , substÍtuirrdo-c¡sl

por påres; Zr-vacåncia. De acordo com Rayn crs sltios 2c sãn as

r1nícas poslições guê crÉ åLotnos: dtg Zr podenr rrËupår'¡ Já cluÊ stêusi

áLomos são muiLo 6nancles pår'å cl",rp.r' os out nos sftios dos meLais

de tr'anslíção ê muit"o pêquencrË påraå crcupar. oË sltios de Sm. Tamtrém

por quest,ões de t,amanho de áLornos, ele corrcluiu que â subsLit,uição

de cada pârr Fe-Fq sê dá por' um átorno de Zt associedo â umå

vacåncis. Os át omos de Fe deslocados dos sltios "tråILër.es" pr.eci-

såm Õcupâr' crs out.r:os sitios (3dróf ,ótr). Com esLa sut:stiLuÍção,

evita-se â pr'ecipiL:rção da fase Co-Fe é a corrsêquerrt"e per.da da

coer.cividade.

A alt a coer'cividade r¡essas ligas é deperrdent,e do deser:volvi-

ment o de Lrmå rnicr-oestrulutr;a quË consiste de célul¡rs 2:17P-

(nomboédr'ica) separadas errt-rë si pâr. r¡nrå fssle 1:5 que f-or.me o c{rrr-

Lor'rro d* gr.ãos:. Uma f'ase em plaqueLas, guË t'ecentement-e mostrr:u-se

quë l.em å eg:tr.ut,ur.a 2:77H (tre>:agorral), aLr.svessa ås fases 2:1?F- e

1:5. ALgurrs auLÕr.es acr-ediLam quê å eglr'utur.a da f'asle êm pì:rquetas

é 2:7 dr: t.ipo "Îb(lur" e¡n vëz cle 2:17H. EsLss micr'oesLr'uLu¡'as sé

desenvolvem sob t raLament os t,érmicos ent,re ?5O e gOOo C.

As células 2:17F. são ricas em Fe, ås fases 1:5 r'icas em Cu ê

a fase em plaquetas 2:!? H nica em Zr..

I



O modelô p¡lopoaLÕ pode expllca¡l ês¿ê compor'Lämento. Cu esta-

blliza â fase 1:5. Par:es Zr,-vacâr¡ciå esrt-ablllz.am â f'ase 2:17R em

alLas concentrações de Fe, deslocando pår'es Fe-Fe dos sit,ios "t¡âl-

t eres". A presença de Cu e Fe est.ende a est abilidade da fase 2:77R_

p3ra 6.8(z(A.5 n,a t emper'atuz.a de tnat.amerrt o t¿r.mico. Nesta tempe-

ratura, parâ mant er: a eslt:r'utuna r'omboédr'ica, os slt ios l¡alt-eres rrâ

es1,rut,ura 2:l7R são ocupados aleatoríament e pcrr Sm, paresl

Zx.-vacância e pâ¡:es de met-al de transição (Co-CorFe-FerCo-Fe).

Ests est.rutura pode sen mantida a tempe::atu¡:a ambienLe por res-

fniament,o náPido.

No ent,anLo, est,a estr.ut,ura é supersât,ur.ada com nespeit.o â Cu,

Zr e Sm e ela apresenLa uma for¡te tendência de ser complet-amente

ordenada. Os esquemâs com t naLament,o t érmico ou com resfniament o

lento são dados nâ fig I.9.

De acor¡do com- Ray, há duas possÍbilidades par:â â fonmação das

fases. Ou â fase em plaquetas 2:77H ocor.r'e ant es da for:mação da

micr'oest.rl'ut-ur.a ou as fases ap¿rre{:em simult,ar¡eament e.

A font,e' t,endência da estnuLur:a 2217R de ser. ondenada a baixa

t emper:at,u¡:a é o principal fat,on pâra a fonmação da est,r.ut.u¡:a 2:17H

e â baixa solubllidade do Cu nâ fase 2:17R ê <r pr.incipal f at,or'

pârâ a f'ormação da fase de contonno 1:5.
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TR.ATAI'IENTO TÉR'MICO

fase de conLonrro

1:5

muit,o Cu

pouco Fe

sem Zt'

FASE 2: R) DESORDENADA

fase 2:17(R)

o¡:denada

pouco Cu

muit o Fe

pouco Zr'

fase em plaquet,as
:

desor'der¡ada 2:17 (H)

pouco Sm

muit,o Z¡:

Cu

r:esfnf.am,ent,o lent o

2:17(R) Zr. 2:17(H)

Sm

17 c to-11IorFe) Sm( o rFerCurZrr)

1:5

Sm

Co,Pe
I

I

I
I+r(Co, Cu)U Smr((

Fig I.9 - Esquemas parä a f'o¡:mação das fases
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CA,PITULO II

EFEITO MOSSBÁ,UER.

A espêctr'osc:öpiå Mössbaus:r' ê umå técrríca t'essÕrr¿arrte qr-le+ sË

basei¿¡ r¡¿r possibilidade de occrr'r'ér'ellt emissíjes (ou absor.çi5es) de

f"ót,çrrs Sam€r S{tltt alt,er'açi5es das vibr'ações da r'ede (sern r'ecuo). ()

f'ôt.,ot't gämå {:är'r'ega Lcrda errer'6i¿ã 8., d¿r t,r'ansiçãt: e set.l nrc)nre¡lt,o de

¡ercl¡cl é absolvido pelo cnist-al cômô um ùodo.

Se â errer.gia de excit,ação rrão for' exat amerrle igual rrã f'c¡nt,e e

rrÕ absor'vedor-, a r'essonårrcia deixa de séT' posslvel. Par'a c:omper¡slåT.

å clif'enerrça rrå ener'gia,. porlemos f',o=*r. uslc, do ef'eito Doppler' e

impr.imir' å fc'nt,e r-ltnå velocidad+r. O espectrro Mössbauer' ê c, númer'o

de I'éLorrs gånrå t,r.¿¡rrsnriLidos em Îurrção da r¡elcrcidarle.

Dc' espect,r'o Mössbauer' podemos obLer' crs seguirrt,es par.åmetr.os:

deslocamerrt-o isr:rmér.ico, que ê det enmiru¡do pela valéncia clu pelo

esL:rdo de r.ixid::ção d;r ålnostl'a, o desloc:rmerrt-Õ quadr'upolsr' quË esLå

r'elaciorrado cclnì a simeLnia do poterrcial elet-r'ostát-ico lc'cal, Õ

f'at or. f e <r deslocamerrt-o Doppler' que são 6r'arrdezas r-elaciorradas

ccrm a. dinårnica de vibr.açf5es da redé, e o c:ampÕ triper'f irro

r'elacio¡r¿rclo ciotïr cl molrrerrt,o magrrét-ico do át,onro cle fer'r'o rrcr mat-er'ial

estudado.

II.1 DESLOCAMENTO ISOMÉRICO

È causado pela int eração coulombÍarra do núcleo ë os elétrol-rs s

(l=O) que penet,r'am nc, r¡úcleo.

A dif'er.errça de energia elrt,r-e um rrúcleo de r.air: R e unì rrucler:

Þutitif'or'me é:

12



dE=2nZez lvco> l"nz (2.1>
5

onde:

Zeéa_c,air^gar¡uclear'

R é o raio do núcleo

lvco> l" é a densidade elet rônica no núcleo

Est,a cor'r.eção af'et,a os nfveis nucLear:es de mârreir'ä difenent,e

porgue <Rz> é diferente pâra cada nlvel.O que pode ser observado é

a dífenença enLr:e dois nlveis (fig II.1).

o

()o

Fig II.1 rrlveis de ener'gia

E-E =2nZez l'¿(o) I ' z
e-Rz ) <2.2>(R

o oo 5

onde R é ô raio do núcleo excit adoë

Cc fundsmental.

e R rr ¡:aio do núcleo nc, esta-
b

Se t.iver:mos umâ fonLe e um abs;orvedor: Mössbsuer' f'eiLos de

E

ÏE

Þ

mate¡'iais diferentes, lV(O) ll* lVcO> ll. Neste câso Eo.*

haven nessonåncia ê pr.eciso compensar a difenença p<:r:

d¿rde Doppler..

E
Ocr

umâ

e para

veloci-

13



s(E -E
Oct OG

) (2.it')
dv=

dE=E

Eo

E = 2n zez(Rz -Rz )cr6 --5-- 
e €

{ lv,(û) ll- l*,ot ¡it (2.4")
Ocr

II.2. Iñ"fERAçAO OUADRUPOLAR ELÉTRICA

tada nlvel rruclear' é car'acl,er'izado F,or' um sLrir¡ I, cclm est,ados

Zl+l degerre::ados. Est,a degerrer.escêrrcia pode ser. quebr'ada pcrt' irrt,e-

rações c:om ÕS elét,r'ons at ômicos ot¡ ccrm crs cêrmpos ext,ennos.

Vamos considerar. pr'imeir'amerrt-e as irrLer'ações eletrosLáticas.

O desrlobnamenLc, quadrupolar. r'esutt,a da irrt,er'ação do momeirLo

cle quaclr.upc'Io rruclêâr' "èQ" cclm o gr:aclierrt,e dè c¿rmpo elétr'ico. Est-e

gnadierrt,e de c:åmpo ê devidc¡ às c:âr'gasl elet r:ôrricas do pr.ópr.io át,omrl

e às cär'gås dos lorrË da r'erde.

Cl gr.ardÍerrt,e d<¡ câmpcl elét,nico ê r.epr.éset-rt¿rdo pctr' \¡m t,errsol'

3+:3 quË p..rcle ser r'eduzido a fr:rlne diag*rral e especificer:k: pcrl- tr'És

l:ompc}rrertLes:

(2.5,')
Vxx = vvv Yzz =

o
ôy

crnde ( ) sÍ6:rrifica que a gr.andeza 6 calculada nã ol'igem, ist-o ê t
O

na posição do núcleo

f)s r:rr.t¡it,ais eleLr.ôrricos s, que Lêm derrsidade dif'er'errLe de

zer.cl trå or'igem, cr.ialn um pot,errcial com simeLr'ia esférica (Vxx=

Vyy=\t22=g). Os denrais or.biLais pcrssuenr derrsÍdade rrula rra or'igelrr ë

por'larrLo devem obedecer. â eguâção de Laplace:

Vxx+liyy+Yzz*û <z.Cr->

Como r:esulLado âpåt'ecem apenäs duas ctrmponent es irrdeperrderr-

ô?lt---=
dx

( a'v It_t

lu=' )]"
v
2

a2

14



Les. CosLuma-se escolt¡et' os elxcrs de t,al marreir'a que lVzzl > IVVVI

7 lYzzl e deftr¡ir os par'åmet,r'os:

Vzz = eq

Tt=(Vxx-Vyy)
Vzz

7+n2

<2.7>

<2.8')

<2.9>

<2.70>

<2.17>

p¿rï.å

onde n ê o par'åmeLr'o de assimet,¡:ia

A l¡amilt orriarra é:

ezq Q
4CX=T>

E=+eqQ

<r7 + rz>+TZþt-He= +r,-T

Os aut-ovalones da equação aci'ma pår.â T-3,/2 (caso do rrlvel

excitado do5?Fe) são

t,/ 2

4 3

Ent,ão o desdobr:amento quadnupolar. (A) pode ser escrÍLo como:

^=e?qe lt*
--L

l
J

2
n
3

I /A

13/e>

l-etz>

lxtz¿s T=7/2

l-3/?,

o

5

ro

r5

20
V ovz

tr'arrsiçõesFtg II.2 - Esrquema de niveis de errer.gia

3/2----+7/2 com inLer:ação quadnupolar

e

Atnavés do espect-r'o da figur.g scima podemos obt-er cr desdobra-

A

15



rnerlLÕ quådI'upÕlsr' e o deslocaltrent,cr isonrér'icc) åLr-'åvÉs de

[=(Vz Vr ) mmlsr

$e(Vl+Yz)mmls
2

II.3. INTERAÇAO DIPOLAR. MAGNÉTICA

A irrLeração êntr'e um

c, mcrmët-rLo maSrrét'ico rrucleår'

(2.72)

<2.13'>

campcl msgnéticÕ ef'eLivo H,¡i tìf, núcleo e

¡: é descr'ita por':

Hm = -¡:Hef o P.,T-Ê.i <2.74>

T o spirr rruclear' e E o fat.or' gincr-orrde F,_, é

magnéLico

() mäår¡eLon rruclêär',

nuclear'.

' O câmp<r nragnét-ico câusa uma quebra da degerrer.escêr¡cia dos

estados r.ucle¡ar.es êm <2I+7> est aclos equirlistantes de errer.gia'

E <2.75>
m -uHef m.T u Het' m'n IÞ

I

Somerrt-e tr-:rr-rsiçäes com n,rn- *r= =Ar7r'1

tarrto, rrcr esquemå de rriveis abaixo, slonterrte

est,ado furrd¿rmerrtal e est-ado exciLsdo sãc, pclssíveis

são per'mit,idâs. Por'-

ó t-r'arrsições êrrtr'e
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3/e

L/e

-1.e

-?/-¿

Í:313,

T-t/?'

¿5
t e3

ç

Ftg IL3.- Repnesentação da tnansição do

lanr' magnét,lca.

â7Fe cÕm inLeração diPo-

A lntensidade relatlva das linhas de absonção depende do

ångulo Ë ent ¡re o eixo de quant ização e a dlneção de prlopagação

dos r.aios åamâ. As int ensidades t eónicas das seis lintras de ¡:es-

sonåncla são dadas pela t"at¡ela abaixo:

9ttrtH

t?



m
L

m
2

Int-ensidade Intensidade (pó)

-3/2 -1/2 3 ( 1 +cosz9) 3

- 1/2 - 7/2 4sin28 2

1/2 -1/2 1 +cos26 7

- 7/2 1/2 1+cos26 1

1/z 7/2 4sinz6 2

3/2 1/2 3(1+coszg) 3

Par:a umâ amost,¡:a em pó o ång:ulo € ê disLnibufdo aleat oniamerr-

te, <tor'a>=!/g ,<sin?8> E 2/3 , e ê obtido ã seg:uint-e razão de

lnt.ensidades:

3:2:7:7:223

Da sepanação 
. 
ent,¡:e as lirrhas Mössbauen e conhrecldos os valo-

r.es de g ,o valo¡: de Hcf pode ser determinado expenimenl-almenLe.

Sendo VC ê Vt â velocidade das linhas 1 e 6, â expr.essão pâr:â H*f

é dada pon:

vo-vr =Q(3-E-
o

lsL I
+ ls'l) PN H*r <2.16>

orrde C = const,ant,e

O câmpo hipenfino Hef no r¡úcleo de ferno t,em vánias cont ri-

Lruições e pode sen descnit-o pon:

<2.17>

<si(3.3)-3>

+qF3r=n1+F-dc

q = -zttB

18

r.5 r.3
<2.7A>



Ê devido âo

corrt,ribuição sel'á

simet r'ia esf ér'ica'

lrrc¡¡¡rerrL€' n1â6r"réL1c:c, tlos s¡rlrrs

zêT.þ par.a r-:ârmËrcì€ro- ferchadas r)r-l

eleLr'ôrricos. A st"¡å

selni-f ecL¡aclas, c<:nr

4 = -Y ', <3> ['.
p+(O) ê a densidade de eléLrons rrci

e p-(O) com sPirr Pâr'â baixo.

Ê, ct¡amado ter:mo de cor¡Lato de

(o) p_ (O) <2.19>

núcleo com spin pär'å ci¡na

Fer'mi. Nos elemerrLos de

tr,arrsição, o nronrerrLo nra6rrÉ¿icc, eletr'ôrriccr r'eside rrâ canrada 3d irr-

completa e ir:t,erage cclm os or'LritaÍs s f'azerrdo c<:m quê e$l)*p<O>

E= -zttl < 1 > <t> <2'2O>

*'
Ê, devido a conLr.ibuição onbit ¿rI dos elétr'orrs. E r¡ulo pâra

canradas f'echadasl ou se¡'nÍ-fechadas com simet r.ía esf'ér'ica.

rr.4. TNTERAçÃO DE DTPOLO MÂGNÉTrCO E QUADRUPOLO ELÉTRTCO

Quando a int eração magnét ica e de quadnupolo eléLnico estãcr

Flresrênt ês pode não h¿rve¡' um único eixo de quat'rt,ização e c, pr'obletna

ger.al rrão apnesenta solução simples. Como cls subniveis nãr: são

aut,oest¿rdos pur-os de L=, espect r.o pode apr'esetrLar' oit-o linhas.

No cåsÕ ern quë Hn, >>

Per'tur.baçäo enr Hrn.

Quatrdo se escr:lt¡e unì sist-ema de eixos <){r1' rZ') ,t,al que Z è

par'alelo Hef , est-e rrão coinciclir'á êm ger'al com ä coor'derrada

(xrYrz) usada rrä expï.essão <2.g>

L9



Da LeorLa de per.t,urbação de pr:lmelr'a ot'dem, o desllocament o de

ener'ia produzida pela irrtenação de quadr"upolo é dada por':

e'= ezq Q I
gLz - r(I+1) (3cos28 - 1) + 4sinzg cos?,gz, 24I (2r- 7 )

<2.27>

onde A e ç,são Õs ångulos polanes da dineção de Hef ccrm nelação ao

sist-ema de coonder¡adas (xryrz) em que o terrsor. gnadienLe de campÕ

elét,r'ico é diagonal.
3/e

t/eI=3/?

-7/e
-3/'¿

-7 /A
T=7/?

7/?,456

{

Na anáIise do espect r:o Mössbauer' em que <ls át,omos de Fe ocu-

päm difer'errt es sltios cnistalogr.áfÍcos, nós podemos dist-ing:uir'

êrrt¡re t,¡:ês câslos pârä cada sit,io de Fe.

1. O gnadiente de cåmpo elét,r'lco é panalelo âÕ eixo c cnist a-

DrPoLo^ DrpoI.o llAGNÉTïcoÌ'tAcNÉrrco .oulbRupolb ElerRrco

Fig II.4 Represent,ação da transição do "tF" com interação dipo-

Iar. magrréLica e quadr:upolo elét-¡:ico

II.5 - EsPECTITOS MOSSBAUER DOS COII{POSTOS RzFttr (R.¡ETERRA R.ARA)

7?.3
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Log'âfLco e o elxÕ de f'åctl mêr6rretlz açäo tem qualquer. cllr'eção r¡ct

.,r.L,'Lg^l. Nest e caso Lemos um únlco espectro de ó lirrt¡as.

Z. O gradiente de câmpo elétnico rtãr: ê parr.alelo âcl elxo c 6r o

eLxo de fácil magnet lzação é par.alelo ao eixo c. Neste cäscr,

.ambêm Lemos sclmerrLê um êspect r'o rle ó lint¡as.

g. O gradierrte de campo elét,rico e o eixo de f'âcil

mag,neLiz.ação não são parralelosr âcr eixo c. Se o gnadÍente de c:ârTrpo

elét r.ico está rro plarro €r-c ou b-c ê c, eixo de f'áctl måårret-lzaçãct ê

panalelo âo eixo â ot¡ eixo b errt ão t-emos dois espectr'os de 6 ti-

nhâs com int-ensidades 4:2- Todavia, pârâ âlg:um out-ro eixo de fácil

magrle-Ltzação com o plano b¿rsal temos 3 espectr:os com razão de irr-

t ensidade de 2:2:2.

Um ¡:esumo. do quê foi dit o acima pode Ëer. visLo nâ t,abela

abaixo:

Éilfç paralelo
âct

erxo c

não paralelo
ao eixo c mâs no
no plano a-c ou b-c

elx() c 7 7

eixo a (plano a-c) 7 2 (4:2)

eixo b (plano b-c) I 2 (4:2)

outras direções 7 3 (2 :2:2j

Est e desdobr.amento de r¡m slt,io cnist alognåfico em dois orr

eixos de simeLnia disLintos, fonmandotnês espectnos deve-se a

ângulos Ê difenent es ent,¡re o gnadient e de cåmpo elét,nico e o eÍxo
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f*cll de nragrreLizaq-áo. Uln cå¡llpÕ má5rrét'lco (r¡o cas.r .l l=å¡lìlrt-r hiper'-

flno) de¡sLr.ói a equivalêrrcia er-rlr'é sf t-ios c;r'ist-alogr'eif'lcermetrLe

eqglvalerrtes'
Gubbenstlól ajust,ou cls espect,ros de Pr'rFefi e NcirFet-' Aml¡os

f orant ajust aclos corn tr srrbestrrectros r'evelerr¡do q\¡e (,s slt,ios óf' e óhr

se desclobraram em dois rra r'a'zã'o 4:2'

Est,es espect,r'os f'or'am érrtälisäclc}s assumirrdo que Ô eixo dr:

fâcíl nragnetização é par'alelo ä{:) eixo ¿¡. Os slLios "}ralt,él'es" (2c')

e crs slLios 3cl apr'esent,anr cl gnacliente de c¿rmpÕ elétrico p:rr'alelo

ao eixo c ê os sfLios 6f e óh t êm seus g:t'adientes de campo em di-

reções qué pr:ÕvÕquèm c, desdÕbr'amer¡LÖ ,rrâ ]la¡zâo 4:2' Os especlr'os

aJustados errcclr¡t-l'åÌlì-sè rra f-igur'a ab¿rixo'

l-

u2

t.t
8t K

t7.t

r7.5

3
o

cr
lrl¡
d¡
h¡
hrto

Pr F¡¡ JI

Fig II.5 - EspecLnos ajusLados de Pr."Fe* e NdrFert

Os dois especLrc}s ajusLaclos acima são compost os de set'e sub-

80K

RI

Nc, Fr,,

ot

'.lr
dr
tr

22



rc,sr mafrrétlcos. Cada suLrespectr'ct ê composto de 6 lÕr.errLzia-

cuja ánea ê pr'oponcional a populaçäo de át-omos de f'er.r'c.r rr<:

o consÍdenado. Por'Lanto, a år'ea r:elat.iva, cllJ se*ja,

ect,r.o clividido pelâ ár'ea Lotal, ê igual a -populaçãc,
å âr.ea dcr

de Fe enÌ

em do slt,io consider.ado.

A ârea de uma lor.errt,zlarr¿r (fig IT.6> pode set' calculada da

f'or'ma:grrÍrrLe

{= n Lang-z- Abs

onde:

A é área da lorent-ziarra

Lar'g: é a langur'a

abs é a absonção

?

abs

Lar.g

Fig II.ó Repr'esent,ação de uma lonent ziana

II.ó - oBJËTTVOS

Atnavås da det.e¡:mlnaçãcr da populaçã-'r dos gfLi.osr de sér'ie de

anrcrsLr'as Smr(Col-*F*x)lf e Sm(CoO.OO-vFevC\¡O.OgZrO.O Z)g.gS pclr

especLnosccrpia Mösst-rauer, cclnrprovâr å ÌripóLese da ocupaçãÕ pr'ef'e-

l¡êr¡cilål dcr slt io "t¡E¡ILer.es" (Zic) r¡å sér'ie Snrr(Cor_*F**)1? e ver'i-

fican a bripótese do Ray de que o papel do Zt' é o de deslc¡c¡rr: paresi

Fe-Fe desses slt,ios êm Smr(Cor-*F**)12, subst,iLuindo-os p<rï' um

áLomo de Zx' associado å umâ vacåncia.
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CA,PITULCI III

MAT'ËRIAIS E MÉTODOS

tfi..1 ANÁ.LISE DAS AMOSTRAS

Itt.7.t

As ligas do Lipo Smr(Crrr_*F**)r,, com x E= t, O.1 , t.2, ...:

0.6 for:am prepar'adasr pclr' Rty, at,r-avés da f'usão dos elementos ccrm-

porrerrtes êm aLrnosf'er:a de Ar'gôrrÍo e HéIio. Em sr*g:uida esLas ligas

f'orann car.act,erizadas pclr' difr'ação de r.aio X e exérlnes metalogr.âfico

óticos. Est es es¿udostz5' revelaram ' que âs ligas erâm de fase

única. EIes det-erminåram também os paråmetros da "*d*tt"' dessas

amost-r'as-. cujos resultadcls encor¡tr.am-se na Lsbela ab;air:o:

x .3 ,3o c , ro

o.o 8.405 + . O03 L2.226 +.OO7

o.1 8.414 t . OO1 12.256 +.OO2

o.2 4.4294 t .0009 12.297 t.0O1

o.3 8.452 X.AAZ 72.367 t.OOó

o.4 4.4667 + . OOO9 12.408 r.OO9

o.5 8.477 t. OOl 72.347 t.OO1

o.ó 8.501 !.AO2 12.432 1.004

Tabela III.1 Valores dos par.åmetr.os da ¡rede das amost,r.as de

Snrr(üor_*F*")12 ,cclnì x=û.1û a O.óü

Como est,as amclst.r'äs; já f'olam

LIGÀS DE Smr(Co1-*F**)12

fizemos r.aio X dessas

Le ëï.ãm monofásicas

III.ó)

amostt.as påDä

pr'eparadas hå 79

rrr:s cer'tificar'mcls

e qué rrão sofr.er.am oxidação

arros atr'as '
que r'ealmerr-

(Fis. IIï.1 â

24
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Con¡ cls v;elor'es dos

Llr-zL- dt-' Slnr(Ccrr-xFêx)1?

cle r.ef lexão Per'mit.idr-rs.

Ciagr'alnas de r'âiÓ :i qt.le

Corrr c¡s T'esult,ådcls

nlàc.t hrouvé oxidação ë rrãc-r

par'årnet,r'os da

(tebela IIl.1),

Em seguida,

r'e¿lmsr¡Le er'ílrrr

obLidos (f ig

c.lrrsLâLäm<:s

r'ede da esLr'ut,r-r¡.¿r d;rs åtlì{rs-

clet.¿.r'rni¡-r:rnìos cls. år rgulos 2e

idenLificamcls ¿rs linhas dos

díls frcrsf;åg ånìcjgt,r.e=.

III.1 a IÏI.ó.) co¡'rst,¿rL¿r¡ttr:rs que

impur'ezas dr: ú\¡Lr'äs f'ases e¡ti

frossëlb ämCtSLI'átS

Ífi.1.2 LI(TA,S DE Sm(co o.oo_ *,F. rrc-o.o8zt' o.oz) a.es

Asr amost.r:as do t-ipo Snr(CoO.OO-vFevCuO.OgZrO.OZ)g.gS f or'rrm

preparadas e fornecidas por Rty'o'. EIas foram prepar'adas através

de f usão pôt' irrclução dos elemerrtos compcrr¡Érrt.es ëm ;ar'gôr:io e éln

seguicla for';rln submet'iclas a SSHT (Lret,anrerrlo tér'mico d;: soluçãcr

sólida) por' 24 l-rÕr'as de acor'do cclln {:, esquemä abaixo:

o.23 o.24 o.25 û.27 o .30

rnais alto SSHTToC 1170(A) 1170 (c) 11óO(E) 11óO(G) 1130( r )

mais baixo SSHT,oC 11óû(B ) 11ó0 (D) 115û(F) 1 150(H) 1120(J)

As Iet r,¿rs de A a J ser'venr âperra> ccrrllcl idr=nLif icação das alncrs-

Lt.âs.

EsLas ligas for.all cât'act'êt-izaclas pclr' nreLaì.ogr'af i:r ótica, di-

f'r,ação cle r,aic¡ x, r¡ricnossor¡da elet,r'ôrrica e micr'oscopia eletr'ór¡ica

cle t.,r'arrs¡trissão, åpr.t:Sel-rLar¡cìo os sec¡uintes r'esull,¿edc¡s:

As ligas r-esf'riacl¿rs r-erpidanrerrt,e da temper'aLura de SSHT érpr'e-

serrt-:rr'am umå única f'aseo car'acLel'ize,l,'. cont{:} sèrrdc, F-ZT lT(R>- As

ligas cont v=û.3û åpr'esenL=rr'ånì umå segutrda fsse <1A-24%> enl suå
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rnicr.cleËl-r'ut-ur-å quÊ rrão pócle sel' iderrLif icada usiårrd{:} dif ração rle

*aío x ou ar¡ális¡e Let'mr-r-ma6,rrêLIc.t. Os ¡'esult¿rclos <:rtrtirfos cle l¡ri-

¿;1'crssÕrida elet.r'ôr¡ica revélar'ånr qut* est.a f'ase ê mais ¡'ica em Zt' e

nrais ¡lobr'e em Cu do que a fasr: maLr'í2,.

Ifi.z _ ËSPECTROSCOPIA MOSSBAUER

ê.s amosi-¡'as f'ol'sn.. tr.iLur'acl¡rs et-é

seåuidã f'o¡'am colocadas quantidades

porLa-amclst,râs de lucit.e.

ficar'em r-rå fcr'me de pcr- Enr

suficient,es do nrat er.i¿rl enì

CI espectr.ônret"r.o Mössl:auer' de t,r-¿rnsmissão utiliz¿rdo

pamerrLo comercial que consLa
,

da fonf-e de utccr que ê

é urrr equi-

movimerr¡t,ada

pcrr. r¡rrr tr'ar-rsduLcr¡' (!/ISSEL, l,rl{-2ó(o> qr¡e faz ër varr.edur.a em veloci-

clades e é cc¡ntr.olado pelo côrrt-r.cllê dc¡ t-r'arrsdut-or' (WISSEL¡ MR-3óO)

que pclr' sr¡ä - vez ê conect-ado â unì ger.adr:r' de

funçtles(WISSEL¡DFG-12t1ü). A r.adiação g:åmå que på!3så pela amost,r'a ê

det-ec{-ads pelo corrLador' pr.Õpor.ciorral quê é pr.e-arnplif icadcr

(pr'é-anrpl.if icsdor' CANBERRA-BfJó), anrplific:edo {a*rplif icador'

CANBERRA-81ó) e' êm sequida päss€r pelo an¿rlis¿¡dcrr' morrocal-ral

lI¡ÁMNFÞ-ç¿rl;\ 
^¡rÂ 

c.¿l¿¡i¿.r,-r åc. Él-råyr4i .3c, rrñ¿rr!'im.åc¡ å {dl,s¡r l-ìYsu tf,^gr u¡ vrr¡.i¡.ls

r'egistr.r: d;rs rürrtååèrrË ê f.eit-o pÕr' umå placa de mulLicat-ral {ACE-

MCS.. Or'Lec) correctado åc) microcomputador' (P{:-SID} que pÕt' sua vêz

é sirrcr.or¡izado {:om c} ger'ador'de furrçôes. {Esquema na fig LTT.T).

As anrostr:as escolt¡idäs pär'ä medir. Mösobauer- for'arn as alttost,t'as

c.:crm temperr":rLur.as dr+ SSHT m¿ris a1Las,. se6;undo a Labela abaixo:

o.23 4.24 o.25 o.27

amosLra B c E G
a ."

i

/ bv7e-¿

1.'rt t;
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III.3 - TRATAMENTO DOS DA,DOS

rrr.3.1 PROGRAMA DE AJUSTE

O programå utilizaCo parã ä anålise dos espect,rr:s fsi c,

MOSSFIT r lJtr pouco modlficado pânå levar' em cor¡La âs panticulani-

dades do probì.êmä.

Em r.êslumo t,r'at,a-se de rJm pr.o6r'êrmä que dobr'a o espect,r:o e em

seguida ajust,a os especLr'os pÕr sitios, com t.odos os par'åmet,r'os dos

sftios independenLes êr¡tr'e si. Est e aJust e é f etLo pelo mét,odo dos

Mlnlmos Quadnados, or¡de deve-se ent,¡.a¡: com os panåmet,r'crs lnlciais e

er par:t ir. desses p:råmet,r:os iniciais o pnogr.âmâ vai vaniando-os

lt,enat,ivamer¡t e e t ent arrclcr aJust,á-los.

A dobr:agem f'az-s.e rtécesÉår'lå pois c' ger.ador. de orrdås ter.å

Õrrdas tniangulares que sãcr slncnonizados com â aber'Lu¡:a de câr¡als

segurrdo (, esquema,. abaixo:
VELOCIDADE APLICADA A FONTE

tV$¡x

vx

TEMPO

-vr¡x

ABERTURA DOS CANAIS

c^t¡AL
TSERTO

Fie III.8 - Esquema da abent u¡:a de canais TEMPo

I
2

Pr

34



il

Po¡.t,ant o, o eepecLr.o 6er'ado pelo mult,lcanal é duplo. Após å

dobrag:em t,eremos um únlco espect no com å met,ade do nrfmer.o de câ-

rrals e pnat tcamertÛe o dobncr de cont agens po¡r carrral em r'elação âo

espect,no iniclal.
?

Irr.3.2 - ESPECTROS DE CALTBRAçfiO

Pana ö prog¡lâma convent er os dados de canais em unidades de

velocidsde é necegsá¡:lo ent es å callbnaçäo com uma subst,åncls cÕm

paråmetnos conhecldos. O Fenr.o metállco tem panåmetnos bem defini-

dos ,de t aI fonma que:

H ^r 33O kGet

cor¡rêsponde a:

v
?¡ 1Oró$? mm/sI

Ât,ravés

conver'são de

locldade nula.

desse ospect no de callbr'ação

canais em velocidade e o canal gue

podemcrs otrt,er' â

conn"esponde a ve-

v6

g5
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ôs espectnos das ligas de Smr(Cor_*F**)12, cc,m x¡O.l a O.s

foram ajusLados c<rm quatno sltios Jâ que c¡ eixo de f'ácil

magrretização ê paralelo âc, eixo c. O espect ro da liga de

Smr(CoO.+F*A.Oltf não pôde ser aJustado pois Õ eixo de fácil måg-

rretização está ncl plano a-b e rrão corrhecemos â dÍr'eção dc¡ gr"adierrte

de cåmpô elétr-Íco. IsLo cåLrsâ umå irrdeter'mirração do r¡úmer.c-r de sub-

espect,r.os.

As t abelas a seguir' åpréslêrrtam crË valores dos par.åmet,r:os aJus-

Lados, onde:

A1 ê a r.azäo ent,r:e ås absonções das linhas 2 e 1 de um eslpec-

t-no Mössbauer' côm desdobnamento *r*nnrr"o (sexteLo). (Valo¡' ideal

=2/3).

AZ é å nszão ent¡:e ås atrsonçõee das lírrtrgs 3 Ê 1. (Valor idesl

-7/3).

Héocâmpohiper.fino.

flQ é c' desdobr'åmerrt,{r quadrrupolar..

15 é o deslocamer¡to isomér'ico.

f+¿,F ê å Lar6ur'a das lintras 5 é ó, f+ O.SÀf ê ã lar.gur:a dao

Iinhas 2 e 5, I' é langur.a das linhas 3 e 4.

Est.e Lipo de aJust.e côm ås lar.gurras das lirrtras dadas pela r'é-

Iações acima, pode se'r: just,ificado da seguint,e f'or:ma:

As posições das lirrhas de um sext.et,o magnét ico são pr:opor'cio-

nais äo cåmpcr, com crs segr-rint,es coefÍcientes de propcrr'ciorralidacle:

V'=VO= arH

V"=VU= arH

V"=VO= otrH

onde:

at--O.Û1ó15 oZ--o.OO9344 dg--O.OO2526 mm/s kgauss

Vn é a posição da enésims linha.

42



Por'lernt,o, para umâ esLr.ut,ur'a cr'lstallnå 'ctr¡cle um de,Ler.nrir¡ado

sl;íio de Fe pÕsså apr.esenLar. uma pequenå disLr'ibulção de cårnpo¡ âs

tar:6ur.as também deverão ser' pr.oponciorrais aos ots, de t,al f'c¡rma que:

L1=Ló= I-' * arl.' = F * (ar-aa)I"

LZ=LS= f' + rl.rîj = f + kt.'dg )r'
o

L3=L4= f' + aai-' = F

onde Ln é a lar'gura da enésima linha.

Fazendo:

(ar-aa)l-å= tro , t-emos que:

(cr"-cta)i-å= O.Sfo

Pont,anLo:

L1-L6= I- + tro

LZ=LE= f + t.Sl-o.

L"=LO= I-

A1=O.ó8 tû.CI2

A2=O.38 tO.O1

Tabela IV.l

smr(coo.gFto.t)tr

Valo¡c'es dos parâmet nos ajust,ados da liga

sltio 2c slt io 3d slt.io óf slt,io óh

H (KGAUSS) 379 +7 2AA +! 272 lt 260 +1

DQ (mm./s ) a.29 lo.01 -o.3 to.1 -o.óo to.01 t.32 +O.O1

ó (mm,/s ) -o.04 +o.01 -o.42 +O.Ol -0.13 to.o1 -o.72 +O.CIl

AB oo25+. oool oooó1. oool .oo24+. oool oo13t. oool

f (mm/s) o.37 +O.01 o.5 ro.1 o .31 to .02 o.31 +0.01

f (mm/s)
t o.oó +o.01 CI.o1 to.ol o.o1 to.o1 o.o2 tCI.o3
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A1=ô.74 t0.O1

A2=O.32 tO.Ol

Tabela lV.z

smt(coo.gF*o.z)tz

A!=O.77

A2={r.36

Tabela IV.3

Valones dos panåmetnos ajustados da liga

Valones dos perr'åmetnos ajusLados da liga

sft-io 2c slLio 3d slt,i o 6f sit.io óh

H (KGAUSS) 327 !7 2A7 +7 279 +7 269 tl

DQ (mmls ) o.13 +O.1 -o. 07 lo .o2 -o.64 +O.O1 a.2a to.o1

6 (mmls ) -o.05 to.01 -o.39 +O .01 -o.14 to.ol -o.12 +O.01

AB . oo15+o . ool ooo7 +o.oo1 .oo74 +o.OO1 oooS to.oo1

f (mrn/s) o.4a +o .o2 o.3ó +o.01 o.3ó +O .O2 o.57 +O.O1

F (mm/s)
o o.oó +o.o1 o.01 +0.01 o.o1 +o.01 o.ol +o.o1

sft,io 2c slt io 3d sit.io óf slt io óh

H (KCJAUSS) 338 !1 245, t1 2AA lt 275 +t

DQ (mm./s ) 338 !1 285+1 2AA !1 275 +1

ó (mm,/s ) -o.oó +o.01 -o.3ó +o.01 -o .77 +O.01 -o. oe to.o1

AB . oo3010 . oo1 oo72 +o.oo1 oo35 +o.oo1 oo74 +o.oo

f ( mm,/s) o.40 +o .o2 o.20 +o.o1 o.40 +o.o2 o.29 +O.()1

F (mm/s)
o o.o9 +o.o1 o.oB to.ol o. oo5+o.oo5 o .25 +O. 03

smr(Goo .rFto.s) rT
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t,

A1=O.7Ot0.O1

A2=O.3'/ +(¡.(11

Tabela IV.4 Valorres dos par.åmet-r.os ajusLados da liga

Srn,(coo.óFto.ÌtT

A1=û.71

4,2=0.33

Tabela IV.5 Valorres dos par'åtnet,r'os ajust,ados da liga

smr(coo.sFto.s)t?

sf t,io 2c sf t io 3d sít,io 6f sitir: ól-r

H (HGAUSS> 349 +1 300 
".7

-O.Oó :.O.O3

-o .35 to .42

302t7 294+7

LtQ ( mm,/s )

¿. ( mm,/s )

-0.01 ro.01 -o,óo to.o1 a.39 to,o1

-o. 03 +o.01 -o.1óto.01 -o . 08 +o. 01

AB ao32+o. oool .oo1B10 . oooS oo44+.ooo4 o02B+. oool

f ( mm/s) o.44 lo.01 o.76lO .02 o.55+O . OB a .43+O . 02

f ( mm/s)
C'

o.77+t.02 o.07 +o . 01 o.o1 +o.01 o. 13ro . 01

sitio 2c sltio 3d sít,ia 61 sÍt io óhr

H (KGAUSS) 346 !7 327 +1 295 +7 242 !7

DQ (mmls ) o.o1 to.01 -o.09 to.01 -o.67 +O.O1 o.25 to.û1

ó (mmls ) -o.03 +o.CI1 -t .29 t0. 01 -o.77 to.01 o .77 to 01

AB .oo55r. oo01 .oo72+. ooo4 .0026!. oool .oo57J. OOOl

f ( mm/s) o.4a +o.01 o.33 to.03 o.32 +O.O2 o.35 +O.O1

f (mmls)
(.l

o.28 +O.O3 o.10 +o.04 o.79 +0.O4 o.20 to.01
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slLio 2a sltio 3rl síLi o 6f sf t io ótr

H (KGAUSS) 330 X7 314 !7 277 !7 265 t1

DQ (mm./s ) o.08 to.ol o.09 to.02 -o.70 +0.o1 o.24 10.O1

ô (mm./s ) .01 to. 01 -o .27 to . 01 -o. 1ó to.ol -t.76 +O.01

AB .oo27 t. .rd007 .r.l007 r. oool oo49+ . ooal .oo37 +. oool

f ( mm/s) o.2a Jt.ol o.o3 +o.o1 o .42 +O .01 o.33 +O.O1

f (mrn/s)
Cl

o.23 to.01 o.63 +O.O3 o.27 +O.01 o.28 +O.01

A1:0.óB +O.O1

¡læ0.35 tO.Ol

Tabela IV.ó Valones dc's paråmet,r.os ajustados d¿r liga

smr(co 
o .6TF 

e 
a .zgcto.oBZ" o.oz) g.gs

A1=O.73 +O.01

A2=ö.36 tû.Ol

Tal¡ela IV.7 Valor'es dos par'åmet rros aJust,ados da IiSa

sf t,i a 2c slt.io 3d sltio óf slt io óh

H (KGAUSS)

DQ (mm./s )

330 t1 308 +1 277 +1 264 !1

o.72 to.01 o.13 +O.01 -o.62 to.ol o.30 to . 01

ó (mm,/s ) o.o1 to.ol -t.24 +O.O1 -o.11 +O.01 -o .76 ro. 01

AB oo23 +.ooo1 .oo10 + . oool .oo35 +. oool .oo20 t. oool

f ( mm/s) o.38 +O.01 o.43 +O.01 o .47 +O .01 o.31 +O . O1

f ( ¡nm,/s)o o.o5 ro.01 o.01 ro.01 û.20 +o.01 û.25 +0.01

snrr(co 
o .6 6F 

e 
o .24cto.o8zo o.oz) g.es
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slt io 2Ç sft io 3d slt.io óf sltio óh

H (KCJAUSS) 332 !1 302t7 2AO t1 260 +7

t)Q (mmls ) o.13 to.o1 o. 01 io .ol -o.ó5 +o.01 0.1ó 10.o1

6 (mm/ s) -o. ol +o.01 -o .26 ro . 01 -o. 13 to.01 -o .19 +O. 01

AB .oo27 +. oool .oo77 !.ooo1 .oo3ó +. oool .oo28 t. oool

f ( mm/s) o.45 +O.O1 o .29 +O .O7 o.35 +O.01 o.30 +o .o1

f (mm/s)
() o.13 +O.O1 a.74 +O .O7 o.40 +o.o1 o.38 +O .O7

A1*û.(tT tO.O1

A2=0.33 +ú.O1

Tabela IV.B

smr(coo.ósFê o.2scto.ogzoo.oe) g.gs

A1=O.ó? tO.01

A2=û.32 tO.Ol

Tal¡ela IV.g

V¿rlor'es dos par.åmet r.os aJustados da liga

Valor'es dos par'åmet ros aJusrt,ados cia llga

slt,i o 2c sft,io 3d sít,io óf slt io óh

H (KGAUSS) 33ó +1 304 +7 2A2 +1 267 t1

DQ (mm/s') o.10 +o .01 -.03 to.ol -t .72 ro . 01 o. 18 to .ol

ó (mm,/s ) -t.03 +o.01 -o .22 to . 01 -o. 15 to.01 -o .77 +O. Ol

AB .oo31 +. oool .4076 +. oool .oo45 +. oool .oo39 +. ooû1

f ( mm,/s) o.43 +O.01 o.23 +0.o1 o.33 +O.01 D.37 +O .O7

f ( mm,/s)o o.005+o . oo5 o.03 +0.01 a.40 +o.o1 o.38 +O . 01

snrr(co 
o .6gF 

e 
o .zzcto.ogz* o.ozle.gs
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rv.4 -AN.ÁLrSE DA pOpULAçþ DOS SITTOS ËM FUNçÃO DA CONCENTR.AçAO DE

Fe

x sl tio 2c sft,io 3d si t,io óf slt,io óh

o.1 o .47 +O .O2 o .72 lA .O2 o,30 +a .o2 a .77 lO .O2

o.2 o.39 lO.O2 o.13 ro.01 o,25 +O.O2 a.23 lO.O2

o.3 a.37 lO.O2 o.CIB +o.01 o.38 +4.O2 o.t7 +o.01

4.4 o.2s to.02 o.20 +o.04 o.35 to.o4 o.21 +O.01

o.5 o.34 to.o1 o. 10 +o.01 o.30 lo .o2 o.26 +O.O1

Tabela IV.IO - População dos sft,ios em furrção da c<rrrcent,ração de Fe

nas ligas Smr(Co1_*F**)12

x slt,io 2c sltio 3d sltio óf sltio óhr

o.1 o.35 to.o2 o.o7 to.o1 o. 09 +o.o1 o.05 to.01

o.2 a.66 +O.01 o.15 to.ol o.74 to.01 o.13 +O.01

o.3 o.94 to.CIs o .74 +O .O2 o.32 lO .O2 o.t4 +o.ot

o.4 o.85 +4.O7 o.45 to.o7 o.40 to.o4 o.24 to.ol

o.5 1.44 to.04 o.2a to.03 o.43 to.03 o.37 to.ol

Tabela IV.1l Fr'ação dos sit,ios ocupados por Fe em furrção da con-

cent-r'ação de Fe rras ligas Smr(Cor_*F**)lZ

As t,abelas IV.1O e TV.lz fo¡:necem âs popuLações de át,omos de

das ár'eas dos subespect,nosfer'no dos slLios,

aJust,ados.

Em r¡mâ céIuls

átomos de Sm e 17

calculada a pantin

uniLária do compost.o Srn"(Cor_*F**)1?, l,emos¡ doÍs

át-omos de Fe e Co. Dest es 77 átomos t emos duas

posições pârâ os slt ios 2c, t,nês

posições pârå cada r¡m dos sit,ios

posições

óf e óh.

pâra os

Pont,ant,o,

slt ios 3d e seis

par:â r¡mâ âmos-

em uma célulat,na de Smr(Cor_*F.*)12 t emos l?x át,omos de Fe
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urrlt,ár'iå. At r:avés das populaçi5es <los slt fos da tabela IV.1O podemos

calcula¡r quant os átonros de Fe ocupåm dete¡rrnl¡rado stt-lo e asslm de-

t enmina¡ â fração dos sft.ios ocupaclos (t-abel¿r IV.11) por' áLomos cle

Fe, ou meltror, a pr:obabilidade de cada slt,io seja ocupado pol' um Fe

t^o invés de um Co. Se a dist,ribuição fosse t,ot almenLe aleatór'ia,

e'ssa fnação seria igual a x.

.A, fr.ação de 1.44 obt,ida pâr:a x=o.S (tabela IV.11) näo é um

r:esult,ado coerent,e vist o quê fisicament e o v¿rlor máximo é 7, ist'o

é, c<rm t,odos os sit,ios 2c sendo ocupados p<1r át omos de Fe'

Anallsando os

mmls) é bem

dados da

superl()r' ao

t,abela IV.4

das out,nas

de ocupação

vemos qrre

amost,r:âs o

do sit io 2c

o valor: de f o<().!7

que pode explicar ct

supenior: a<r valorvalor: obt,ido da fnação

penmitido.

v slLio 2c sl t,io 3d sftio óf sl t,io óh

o.23 o - t9 +o,o7 o. 05 lo.o7 o. 45 +O.O7 o.37 +O.O7

o.24 o.21. +o.o7 o.o9 to.o7 o.4a +o.at o.27 +D.O7

o.25 D.26 +O.Ol o.08 +o.01 o.39 to.ot o-27 +O.01

o.27 o.20 lo.o7 o.06 lo.o7 o.40 lo.ot o.33 lO.O7

Tabela IY.tz - População dos sltios em função da concent ¡:ação de Fe

nas ligas Sm(CoO.gO-vFevCtO.OgZoO.OZ)g.gS

1¡ siLio 2c sl t-io 3d sl t,io óf sltio óh

o.23 o.37 +D.O2 o.07 to.o7 o .37 +O .O7 o .20 +o .o7

o.24 o.43 +O.O2 o.74 +O.O7 o .33 +O .O7 o.74 +O.D7

o.25 o. 55 +O.O2 o.77 +O.O7 o .28 +D .O7 o.79 +O. 01

o.27 o.46 +O.O2 o.09 +a.o2 o .37 lO .O7 D.25 lO.O7

Tabela IV.13 - Fr,ação dos slt,ios ocupados polp Fe em função da con-

Fe nas ligas Sm(CoO.OO- F..rCtO.OBZrO.OZ)g.gScentr:ação de
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Em est,udos de difnação de neuLr.ons nâs ligas de

HerbsL et altrol detenminaråm a fração de ocupaqãoNdr(Cor-*F**)12,

dos sftlos para

fig ïV.13.

os áLomos de Co, cujos result,adop encontnam-Be nâ
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Fração de ocupação dos elt,ios em função da concent,raçãoFts IV.ls

em Ndr(F*1-*Co)x 77

Nas flg:ur'as å eeg:ulr', most ¡'anemcra û$ r.esult ¿¡dos crbt,tdos da

fnação de ocupação dos sft"los das rrôasås amos:tnsg:. A llnha ctreia se
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T'evelân am

"tralLer.es"

ôs ¡:esult-ados obtldosr ria sér'le Sma(Co 7-xF*Ì7? (f is. IV.14)

de crcupar' os slt,ios

obt,lda é nit.idamente

os diversos sitios

näs amostr'as de

diminuiu a tendência

podemos LesLar: ä

sltios 2c po¡: um

for't-e prefer'êrrcia dos át,omos de Fe

(2c\,

de

3A q\¡e Er fr'ação de ocrrpação

umâ c,cupação aleat.ória ent r'e

e 3d.

supenior. å

(lirrh¿r ctreia)

da por: Llmâ merrcl¡l ocupação dos slLios ótr

Com a Ínt,l:odução do Zr.

sm(coo.o-.rF*rrcto .oïzoo.oz), podemos ve''

de ocupaçäo pr.ef'er.encial dos sit ios

hripót,ese da subst,it,uição de pâres de

átomo de Fe associad<> ä umå vacåncia.,

EsLa ocupação pr.ef-er'errcial do slt,lc, 2c é ct:mperrsä-

que

2ce

Fe dos

Ajustando umä ¡:et,a pâ¡:â os Lr'és pr.lmeir:os valor.es cla sénie

Smr(Cor_*F**)1?, cÕm x¡¡O.1, O.2 e O.3, quë mostl'am compont,arnento

linear', obt emos â net a y=åx+b, com a-2.95 e bsO.Oó, onde x é â

concentr:ação de Fe e y é a fração de ocupação dos átomos de Fe no

sft io 2c. Atr.avésl dessa equação obt,er¡ho os seguirrt,es r-esult,ados:

x v

o.23 a.74

o.24 o.77

o.25 o .80

o.27 o .8ó

Tabela IV.14 Result,ados da fnação de ocupação de Fe rr<rs sít ios

2c obtidos por: int,enpolação linean nas ligas de Sm"(Cor_*F**)rZ.

Par:a ås amost,¡c.as Sm(CoO.O_rrF*rrGrO .OgZrO.OZ)g.gS

de ocupação de Fe nos stt,ios são dados pela t,abela

AS

rv.13

frações

Se su-

pr¡se¡:mos euêr com â intnodução do Zr, t,odos Õs Zr deslocanam pâ-
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res de Fe-Fe dos sitios

sociados å unra vacårtcla,

Ër cr-rrrcertLnação de Fe e Y é

áLomos rle Fe mais a fração de

do â t¡m¿r var:åncia.

2c, substltuir¡do-os PÕr'

obter'enros cls r'esult,ados

pâr'es de Zr' åÉ-

abaixo, orrde x þ

a fr.ação de Õcupação dcrs slLios pclr'

um áLomo de Zr associa-ocupação de

t

o -23 o.77

o.24 a.77

a .25 o .89

a.27 o.Bo

Tabela IV.ls - Resultados calculados da fração de ocupação de Fe

e Zr-Yacância tìäs ligas de Sm(CoO.O-rrF.rrCtO.OgZrO.OZ)g.350 supon-

do Lodos os átomo3 de Zr deslocando pares Fe-Fe.

rv.5 - coNcl-usfro

compar:arrdo âs t abelas IV.14 e IV.15r podemos concluin que

nossÕs resulf-ados concon dam t¡ast ante bem com â tripóLese sugenidat

on seja, ô papel do zr é o de deslocan' pår:ês Fe-Fe dÕs s:ltios

"t¡altereË", ËLlbËtit.UinCo-oe pclr Zr asscci,adc a Llma '¡erCåncia'

os nesullados obt idos por Herbst et, altt"o: aLravés da

clifr'ação de nêutr'ons n=rË ligas de Ndr(Co*Fu'-*)1T são most-rados

nâs figunas IV.14 â IV.1? (lint¡as Lnacejadas). Nossos nesr¡It-ados

mosLram que â fração de ocupaçã6 dessas ligas ë das liSas de Sm

apï'êsenLam compont,amenLo bast,arrte semelt¡arrt es. Est,e r'esulLado er'å

esper.ado vist o que Sm e Nd são duas ternas râl'âs c:om r:aios

iônicos bast,anLe Parecidos'
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