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RESUMO

Realizamos medidas Mossbauer & temperatursa ambiente das li-

o e Sm, (Co Fe o . . O b4 e .1 a 0.6 = das
£ AR EE U VA ’ * .
smdilo,. Pm LT L2 v com v variando de 023 & 027,

0.90-v Yo.08“ 0027835

Estas amostras foram caracterizadas por difracio de ralo X

Elas apregentaram a estrutura romboédrica do tipo Th, / Ny CR3mMO
com oz Atomos de Fe ocupando gquatro sitios cristalograficos dis-
tintos.

Todos o5 egpectros obtidos apresentaram desdobramento

)
magnético e um nivel de complexidade alto, resultado da sobrepo-
sigi&c de gquatro sitios distintos de atomos de Fe.
O= egspectroz foram ajustados e através desse ajuste determi-
£

namos  of parametros hiperfinos associados a cada sitio e suas

respectivas populagdes.

O resultados obtidos das populacgBes dos sitios nas séries
de  compostos S‘m?(CQ1__\_}3‘\9X)17 revelaram a forte preferéncia dos
4 < %

Atomos de Fe de ocupar os smitiows "halteres” (2ad.

No modelo proposto por Ray, a fungdo do Zr ¢ o de deslocar
pares de Fe dos sitios "halteres", substituindo-os por pares Zi-
vacshnala,

Através dos resultados obtidos pudemos tambeéem comprovar esta
hipdtese através da analise das populages dos sitios das duas

series de amostras.



ABESTRACT

Mogsbhbauer measurements were carried out at room 1,,@mpex-a't,x__n'wz-x

for Sm 2‘(', Co F alloys with w=(1 .o 0.6 and

.y
1-x “x’17

Sra, (Co Fe Cu 21"() wit.hh v=0.23 to 0.27.
L W

. : P
0.9-v v T0.08 02°8.35 °
All smamples  were characterized by X-Ray diffraction.  They

showed rhombohedral structure of TI'm?Zn type (K3m>, where Fe atoms

17
occupy four crystallographic sites.

All spectra showed magnetic splitting and a high complexity
resulting  from the superposition of four Fe sites. Hyperfine
parameters and gite populations were obtained by leamt-sguares
fitting of the spectra.

For ‘:B‘rnz(.(?.c»i__}4\,{?1‘—3}{')1,‘7 alloys, Fe atoms show a strong preference
for 2c  Cdumbbell”) »sites. In the Zr-containing alloys, on the
other hand, this tendency is significantly reduced, confirming A,
E. Ray’s hypothesis on the role of Zir in the improvementi, of the
magnetic propeprbies of thess alloys through metallurgical

treatments,



~-CAPTTULO 1~

INTRODUGRO
1.4 - ESTRUTURA CRISTALINA DOS COMPOSTOS R?Ti'f (R=TERRA RARA,
Tele Lo Ni>
A estrutura coristalina  dos  compogtos R?T 17 (Re=Terra pabra,
” i

T=Fe,Co,Ni> pode ser derivada da estrutura CaCu_ pela substituigio
1)
ordenada de um tergoe de Atomos R por pares de atomos T formando
"halteres”, de acordo com a equagio:
3RT. - R + 2T = R,T
a3 SN PO S
) 2717

A célula unitiaria do tipo CaCum} & mostrada na fig. 1.1

Fig 1.4 - Célula unitaria da estrutura GaCug
b

Podemos observar alternancia de camadas, sendo gque na infe-
rior aparecem Atomos R e T e na camada seguinte somente atomos T.
Uma  visio mals ampla da  distribuigdo dos  atomos, no plano

ABCD, & dada pelo esquema abalxo:



Fig L2 - Poszigles dos atomos no plano perpendicular ao eixo ¢

contendo atomos R e T; a &€ a constante da rede da estrutura RT_ e
5

a" & a constante da rede da estrutura R T1

2717

As arestas formadas por R e por T sHo tais que a’= ¥ 3 =a

Se nesse plano a substituicio mencionada ocorre no sitic A
ocorrera na proxima camada no sitio € (contendo atomos R Em se-
guida, na proxima camada gue contém atomos R, ela pode ocorrer no
sitio A produzindc uma estrutura hexagonal, ou no sitio F, produ-
zindo uma estrutura romboédrica. Estes dois tipos de estruturas
contém quatro sitios cristalograficos distintos para os atomos T e
=30 mostrados nas figuras 1.3 e 1.4 e o esquema na f[ig. 1.5

De acordo com a notagiio de Wyckoff, estes sgitiox sHo indica-
dos por f.g,3.K {estrutura hexagonald & <,d,f.h Cestrutura
romboédricad. |

A razio de ocupagic dos diferentes sitios & dada por:

ey ddy K3, kihi=2:3:6:6

[\



O A~ ATOM 1IN, or R

© o -roM iznocer

7

Fig 1.3 - Estrutura Romboédrica do tipo Th22n17. Pares de atomos T

alinham-se paralelos ao eixo ¢, ocupando 1/3 das posigSes R e o

arranjo se repete a cada trés camadas.

O A -ATOM {In ot R}

@ °-rrom (niwo

Fig I.4 - Estrutura hexagonal do tipo Tthi17. Pares de atomos T

alinham-se paralelos ao eixo ¢, ocupando 173 das posiges R e o

arranjo se repete a cada duas camadas.
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Fig LB - Ezqguema dos arranjos das estruturas RZTY?" romboédrica e

hexagonal.
Os sitios para a esgtrutura romboédrica s3c mostrados na fig.

L.6.

® TERRA
RARA

OTM(f) ® TM(d) ®TM (h) © TM (c)

Fig 1.6 ~ Célula romboédrica da estrutura ThzZn17(R§m)



1.2 - MAGNETISMO NAS LIGAS R-T (T=METAL DE TRANSICAO R=TLERRA RARA>

Os elétrons desemparelhados nas camadas 410 e 3d sS850 os res-
pons;éveirs pelo magnetismo observado nas ligas R-T.

Para oz elatrons 41 nos atomos R, o momento magnetico & come-
posto da parte orbital e de gpin. Nos metals de transicio, a con—
tribuigdo do momento angular orbital & pequena e portanto a con-
tribuigdaoc do momento magnético ¢ essencialmente do spin  dos
eletrons desemparelhados 3d.

Az interagsSes de troqa responsavels pelo ordenamento
onde:

3d-3d ’ J3d-4f ° J4f,4f’ ’

b J,._ & mais fraco e geralmente negativo
P J4f_4f pode ser desprezado.

Portanto, os spins T se alinham ferromagneticamente e o=
spins K se alinham antiparalelamente aos spins T.

Para oz momentos magnéticos temos que:
a> R leves (J=|L-5|) <J> antiparalelo a <>, portanto M(Rdparalelo

=

a MOT.
b> R pesadas (J=L+3D, <j> paralelo = <§>, portanto MCRD antipara-
lelo a MCTY

FPara haver magnetizacio elevada & convenlente usarr terras

raras leves (até Gdd. Isto pode ser visualizado ns figura 1.V

8}



CJ=L-5>

R Fe,Co

WO Ve,

Cad

CJ=L+S)

b>

Fig I7 - Momento de spin versus distancia interatdmica entre o
terra rara e o metal de transigdo para (ad elementos de terra rara

leves e (b elementos de terra rara pezmados.

1.3 - PARAMETROS PARA IMAS PERMANENTES

Os principais parémetros para caracterizar im3s permanentes
sd40 mostrados na fig 1.8,

O campo interno da amostra ¢ a soma vetorial do campo externo
e o campo de desmagnetizagio, ou se ja

H = Hap - 4TIMN
onde 4[IMN & o campa de desmagnetizacio, N é o fator de desmagneti-
zagHo (fungio da geometria do im&D

Quando uma amostra ¢ magnetizada por um campo magnético, a
magnetizacidc cresce até o seu valor de saturagio. Para im3s em que

seus cristais sio alinhados ao longo de uma diregio preferencial,



a magnetizagio ainda ocorre quando o campo ¢ reduzido para zero.

Este valor da magnetizagdo para campo dnternod zero &  a

R)

pemanénais Er(wélﬂM

0O segundo quadrante da curva de histerese ¢ usado para carac-
terizar os im3s permanentes. A coercividade irxﬁxdns:eca Hci corres-
ponde ao valor do campo reverso necessario para reduzir o valor da
maghetizagido a wero. A forga indutiva Hc corresponde aco valor do
campo em que B=0 e este valor ¢ sempre menor ou igual a Hci’

O produto energético maximo de um im3H, (B*H>max em MGOe & o
valor maximo de B#H no segundo quadrante da curva de indugio. Para
o caso em que a indugiiv & caracterizada por uma inclinagio de -1

’

ne segundo gquadrante, este valor é igual a Bi/-’%. Neste caso, o
valor tedrico maximo do produto energético é 41‘1M§

-3
SEGUNDO 5
QUADRANTE E
€
BH}méx
H . |
ci !
H P
c H
Fig 1.8 - Curva de histerese para imas permanentes.



¥ K EADOS EM 5m Co
1.4. IMAS BAS 0oL
Ligas baseadas na COMpoOsIGHO SmZ('CQl~x Fex)l'f com  x=01 &

0.5, apresentam uma combinagdo favoravel de anisotropia  axial,
magnetizagio e temperatura de CGurie elevados para utilizacio como
imis permanentes. Todavia o degenvolvimento de coercividade alta e
uniforme tem-se revelado uma tarefa complexa.

As fases szcca,ﬂr“e}1 apresentam magnetizagfes mais elevadas

7
do que as ligas Sm(lo5 e malores temperatura de Curie do que
NdFeq4B. Além disso, apresentam produto energético (B$H}m~g eleva-
i =
7
do

Esforg¢os para aumentar Br (campo remanente’ aumentando o con-
tendo de ferro resultaram na precipitagio de Co-Fe durante trata-
mento térmico e consequente perda da coercividade, Esta instabili-
dade & devida a ocupagio preferencial de Atomos de ferro nos
sitios "halteres” (Zc¢? na estrutura 207R (romboédrica para altas
temperaturas. Se o resfriamento for rapido, a estrutura é mantida
mas se o resfriamento for lento on com tratamento térmico ela se
decompde em sz(Co,Fe) e Co-Fe.

7

1.5 - LIGAS DE Sm(Pe,Co,Cu,er)z

A melhoria das propriedades magnéticas dags ligas sz(CQ,F‘e)i?

-
~
e

t.a com o acréasoimo de oun

ros elementos, comoe por exem-
plo, Cu e Zr. Nos ultimos anos, estudos tém-se concentrado no au-
mento da coercividade quando da adigdo de 2%-3% de Zr nas ligas do

tipo 8111?(2017 que contém Fe e G

Essas ligas S‘m(’Co,F‘e,Cu,Zr-')z formam um =istema metaliargico



complexo com 4 variaveis compogicionals  independentes, interativas
entre =i e dependentes do tratamento térmico para o desenvolvimen—

t.0 de alta coercividade.

(31,043,051

Ray et al desenvolveram um modelo para o comporta-
mento metalirgico das ligas ‘:S‘m(ﬁ(lc»_,Fe__L(Z:u,.ZIV)Z, com 2 entre 68 e
8.5.

Segundo este modelo, a fungdo do Zr & deslocar pares de Fe
dos sitios Thalteres" (Z2¢2 em sz(coi_xf"ex)l,? ,  substituindo-os

por pares Zr-vacancia. De acorde com Ray, os sitios 2c s3c as

anicas po=icdSes que os Atomos de Zr podem ocupar, Jja gqus seus
?

At.omos =Ho muito grandes para ocupar os outros gitios dos metails
de transicio e muito pequenos para ocupsr os sitios de Sm. Também
por questes de tamanho de atomos, ele concluiu que a substituigsdo

de cada par Fe-Fe se dia por um aGtomo de Zr associado a uma

+

At.omos de Fe deslocados dos sitios "halteres' preci-

o
4]

vacancia.
sam  ocupar os  outros  gitios CSd,éf,‘él'l}A Com esta substituicio
evita-ge a precipitacio da fase Co-Fe e a consequente perda da
coercividade.

A alta coercividade nessas ligas & dependente do desenvolvi-
mento  de uma  midroestrutura gque congiste  de oélulas 2AVR
{romboédricad separadas entre =i por uma fase 18 gue forma o con-
que fLem a egtrutura 20TH (hexasgsonald, atravessa as fases 217R e
15, Alguns autores acreditam gue a estrutura da fase em plaguetas
& 27 do tipo "TbCu?” em vexzr de 2:11TH. Estas micreoestruturas se
desenvolvem sob tratamentos térmicos entre 750 e 900° C.

Az células Z21iTR =30 ricazx em Fe, as fasexs 15 ricas em (Cu e

~

a Tase em plaquetas 2147 H rica em Zr.



0O modelo proposto pode explicar este comportamento. Cu esta-
piliza a Tfase 15, Pares Zr-vacéancia estabilizam a fase 2:17R em
altas concentragdes de Fe, deslocando pares Fe-Fe dos sitios "hal-
teres’. A presenga de Cu e Fe estende a estabilidade da fase 2:117R
para 08<z<85 na temperatura de Lratamento térmico. Nesta tempe-
ratura, para manter a estrutura romboédrica, os sitios halteres na
estrutura 2Z2:17R =30 ocupados aleatoriamente por Sm, pares
zZr-vacancia e pares de metal de transigiio (Co-Co,Fe-Fe,Co-Fed.
Esta estrutura pode ser mantida a temperatura ambiente por res-
friamento rapido.

No entanto, esta estrutura é¢ supersaturada com respeito a Cu,
Zr e Sm e ela apresenta uma forte ’tendéncia de ser completamente
ordenada. Os esquemas com tratamento térmico ou com restfriamento
lento =s3o dados na fig 1.9.

De acordo com. Ray, ha duas possibilidades para a formacg3do das
fages. Ou a fase em plaquetas 217H ocorre antes da formagio da
microestrutura ou as fases aparecem simultaneamente.

A forte tendéncia da estrutura 217R de ser ordenada a baixa
temperatura & o principal fator para a formagio da estrutura 2:17H
€ a baixa solubilidade do Cu na fase 217R ¢é o principal fator

para a formagdo da fase de contorno 1:5.

10



TRATAMENTO TERMICO

FASE Z2:117(R> DESORDENADA

oA Y
,,/ \\\ \““\M\v
//)/ M\m\\u
¥ . Ry
fase de contorno fase 2Z:17RD fase em plagquet
1:5 ardenada desordenada 2:17
muito Gu pouco Cu pouco Sm
pouco Fe muito Fe muito Zr
sem Zr pouco Zr

resfriamento lento

Cu Zr

1.5 ¢— 217 (RO - y 2:17CHD
Co,Fe sSm
SmClo, Cu)5 sz (Go,F‘e)17 SmcCo ,F‘oe,(.‘h.l,Zr)io__11
Fig 1.9 - Ezquemas para a formagio das fases

11
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- CAPITULO ¥I -

EFEITO MOSSBAUER

A espectroscoplia Mossbauer & uma téanica ressonante que se

o

oes (ou absorces

des

o

ibilidade de ocorrerem emis:

bamseia na pos
fotons gama sem alteragdes das vibragfes da rede (sem recuod O
fréton gama carrega toda energia Eo da transicio e seu momento de
recun & absolvido pealo cristal como um todo.
Se a energia de excitagdo nisEo for exatamente igual na fonte e
no absorvedor, a ressonancia deixa de ser possivel. Para compensar
H

a diferenga na energia, podemos fazer uso do efeite Doppler e

imprimir a fonte uma velocidade., O egpectro Mossbauer &€ ¢ numero

i

de fétons gama transmitidos em fungio da velocidade.
Do espectro Mossbauer podemos obter os seguintes parametros:
deglocamento isomérico, gque & determinado pels valéncia ou pelo

eatads de oxidacdo da amostra, o desiocamento guadrupolar dque esta

i

relacionade com & =imetria do potencial eletrostaticeo  local, o
fator f e o deslocamento Doppler gue s 30 grandezas relacionadas
com a dindmica de vibrages da rede, e o campo  hiperfino
relacionado com o momento magnético do atomo de ferro no material

estudado.

111 - DESLOCAMENTC ISOMERICO

E causado pela interagiio coulombiana do nacleo e og elétrons =
(=03 que penetram no nacleo.

A diferenca de energia entre um nlcleo de raio R e um nuacleo

buntiforme &:

12



| “R” (2.1>

&3

onde:

e & a carga nuclear
R & O raio do nacleo

ngO')iz ¢ a dengidade eletrénica no nucleo

Esta correcgic afeta os niveis nucleares de maneira diferente
z .
porque <R é diferente para cada nivel.0 que pode ser observado &

a diferenca entre dois niveis (fig I1.1D.

/
py A
/
/
4
E
O
E
[ale]
|
-
-
-
e
Fig 1.1 - niveis de energia
E -E_ = 2n Ze® |yp<0>|® (RZ-RD> 2.2>
o 00 —g— e g

onde R & o raio do naclecs excitado e Eg o raio do micleo no esta-

Se tivermos uma fonte e um absorvedor Mossbauer feitos de

materiais diferentes, lw(O)li#iw(O)li. Neste caso E_# E  © para

n

haver ressonancia & preciso compensar a diferenga por uma veloai~

dade Doppler.

13



-
dAve 2.3

dE = E_ - E_= 21 Ze (RI-R'> ¢|w0> |~ |yp0> (%> 2.4>

oo & eeemee—— €
11.2. INTERACKD QUADRUPOLAR ELETRICA

Cada nivel nuclear ¢ caracterizado por um spin I, com estados
21+1 degenerados. Esta degenerescéncia pode ser quebrada por inte-
ragfes com os elétrons atdémicos ou com of campos externos.

Vamos considerar primeiramente as interacfes eletrostiaticas.

:

0 desdobramento guadrupolar resulta da interagio do momehto
de quadrupolo nuclear "eQ" com o gradiente de campo elétrico. Este
gradiente de campo é devido as cargas eletrdnicas do proéoprio atomo
e as cargas dos ions da rede.

O gradiente de campo elétrico & representado por um tensor

3x7 gues pode zger reduzido a forma diasonal e sapecificadoe por trés
GDITI}JOHE‘I':LEY
z 2 L2 oy
, a v a" v ; g v 252
Vyey =) —— Vyy = Vzz = —
2 T 2 “
Ixn ady _ oz
e} o

onde C ')O significa que a grandeza ¢é calculada na origem, isto é,
na posigdo do nmacleo

O=  orbitais eletrénicos =, que tém densidade diferente de
Zero na  origem, ariam um potencial com simelria esférica CVaoes

2N e - "y - . . > NI e .
Vyy=Vzz=0> Oz demais orbitais possuem densidade nula na origem e

portanto devem obedecer a equacgdo de Laplace:
Vix + Vyy + Vzz = O (2.6

Como resultado aparecem apenas duas componentes independen-

14



tes. Costuma-se escolher os eixos de tal maneira que |Vzz| > |Vyy |

TR, . oy e £ . ‘e
5 ;VZZI e definir os pariametros:

Vzz = ed 2.7

7 o= (Vxx = Vyyd (2.6>
Vzz

onde 7 € o parametro de assimetria

A hamiltoniana é:

H, = e’q 0 31;— 1%+ 7 az + 12} €2.9>
EYSITE D) 2

Os autovalores da equag3o acima para I=3/2 (caso do nivel

excitado do” Fed S30:

E=* e q Q [1 + 7 _2}‘/2 €2.10>
4 3
Entdo o desdobramento quadrupolar (A> pode ser escritco como:
2 r z 1 o1r2
A:qul_1+ T J 241>
2 3
32> .
S I=3-2
//,
O foan s Sty v
v !
5t } I
\
‘ Jo¥
5t :
[*1r2> I=1s2 20 o
‘ V1 0 V2
Fig IL2 - Esquema de niveis de energia e transigdes para

3/2—1/2 com interacio quadrupolar

Através do espectro da figuré acima podemos obter o desdobra-

15



gquadrupolar e o desdocamento 1somérico atrave de:

mento

Ho= C Vz - Vi O mm/s

SHom Vi o+ V2 2 mmss

— A

11.3. INTERAQAO DIPOLAR MAGNETICA

A interacio entre um campo magnético efetivo Hef no

o momento magnético nuclear u & desarita por:

= g v ?.ﬁef
™

Hm = =pyHef =

magneton nuclear, I o spin nuclear e g

‘

onde . & o
m

magnético nuclear.

quebra da

O campo magnético causa uma

(2125

€2.135

nuacleo e

2.14>

o fator giro-

degenerescéncia dos

estados nucleares em (21415 estados equidistantes de energia

= - 3 = - Hei m
Eml vHef mI & yh e 1

Somente transicdes com mo - om =0,1,-1
esquema de nvels abaixo, somente 6

tanto, no
possivels,

extado fundamental e estado excitado =30 1

16

transicies

2152

sao permitidas. Por-

entre
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I=1/2 \
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Fig IL.3 Representag3o da transigic do Fe com interagic dipoe-

lar magnética.

A  intensidade relativa das linhas de absorg3o depende do
angule & entre o eixo de quantizagBo e a diregao de propagacio
dos raios gama. As intensidades tedricas das seis linhas de res-

sonancia sio dadas pela tabela abaixo:



) m, Intensidade Intensidade (pdédd
.y > 3C1+cos 6> 3
M‘M—Vzww -1/2 ‘ 4sin’e 2
iz | -1/2 1+cos®e 1
WW*—”I;Z ........ | 172 1+cos’e 1
T 2 1/2 4sin®e 2
Y 172 3(1+cos 6> 3

Para uma amostra em pdédé o angulo 6 & distribuido aleatoriamen-
te, (c:0828>=1/3 ,(sin28> = 273 , e ¢ obtide a =seguinte razdo de
intensidades: ’

3:2:11:1:2:3

Da separag¢ac entre as linhas Mossbauer e conhecidos os valo-

res de g ,0 valor de Hef pode ser determinado experimentalmente.

Sendo V, e V_  a velocidade das linhas 1 e 6 , a expressioc para He

6 1 f

& dada por:

Vv, = g @ g |+ |ggl> uy Hop 2.16>

o]

onde C = constante
O campo hiperfino Hef no nucleo de ferro tem varias contri-

buigBes e pode ser descrito por:

Her = 0. + H +0A 217>
d (o) 1
E; = ~2pg <3 rGED - 2> €2.18>
5 3

18



£ devido ao momento magnético dos spins eletrdnicos. A sua
contribuigio se A4 zero para camadas fechadas ou semi-fechadas, com
zont : ’

wimetria esférica.

H = -16n u. <2 [p Wy - p c()‘)] €2.19>
= s e + -

p&((‘)) & a denzsidade de elétrons no nicleo com spin para cima
e p (0> com spin para baixo.
£  chamado termo de contato de Fermi. Nos elementos de

transicio, o momento magnético eletrdnico reside na camada 38d in-

completa e interage com os orbitais s fazendo com que piﬂ)?—'p{()).

i - &
H'= -2pp < 1 > <D> €2.20>

w

E devido a contribuigdo orbital dos elétrons. E nulo para

camadas fTechadas ou semi-fechadas com simetria esférica.

I1.4. INTERACAO DE DIPOLO MAGNETICO E QUADRUPOLO ELETRICO

Quando a interagio magnética e de quadrupolo elétrico estdo
presentes pode ndEo haver um unico eixo de guantizagio e o problema
geral n3o apresenta solugido simples. Como os subniveis nao sdo
autoestados puros de LZ, espectro pode apresentar oito linhas.

No caso em que Hm >> Ha , Ha pode ser considerado como uma
perturbacfo em Hm.

Quando ge escolhe um sistema de eixos NY,2> ,tal que 2 &
Paralelo Hef, este nio coincidira em geral com a coordenada

OLY,2) usada na expressio (2.9

19



Da teoria de perturbagdo de primeira ordem, o deslocamento de

energia produzida pela interagido de quadrupolo & dada por:

2 rz
g'mqu ldrz

- 1+ | { (Beos®e - 1> + n=in®e cosZe }
2

C2.21>
onde 6 e ¢ sBo os angulos polares da diregio de Hef com relagiio ao
cistema de coordenadas oy,2) em que o tensor gradiente de campo

elétrico € diagonal.

T 302
1/¢
I=3/2 “
~17¢
-3/2
123 ioe
i=1-/2
J 172
456
MA?:}E%E(} DIPOLO MAGNETICO
7 +QUADRUPOLO ELETRICO
Fig II.4 - Representacgio da transicio do “Fe com interacio dipo-

lar magnética e quadrupolo elétrico

I1.5 - ESPECTROS MOSSBAUER DOS COMPOSTOS R2F917 (R=TERRA RARAD

Na analizse do espectro Mossbauer em que os adtomos de Fe ocu-
pam diferentes sitios cristalograficos, ndés podemos distinguir
entre trés casos para cada sitio de Fe.

1. O gradiente de campo elétrico & paralelo ao eixo ¢ crista-

20



Jografico & © eixo de facil magnetizagBo tem qualquer divegio no

'*‘;criStJal- Neste caso temos um Unico espectro de 6 linhas.

z. O gradiente de campo elétrico ndo é paralelo ao eixo ¢ e o
eixo de fAacil magnetizagio € paralele ao eixo ¢ Neste caso,
também temos somente um espectro de 6 linhas.

3. O gradiente de CAmpo elétrico e e} eixo de facil
magnetizagdo ndo sio paralelos ao eixo c¢. Se o gradiente de campo
elétrico esta no plano a-c¢ ou b-¢ e o eixo de facil magnetizagio &
paralelo ao eixo a ou eixe b entdo temos dois espectros de 6 HLi-
nhas com intensidades 4:2. Todavia, para algum outro eixo de facil
magnetizagio com o plano basal temos 3 espectros com razio de in-

tensidade de 2:2:2.

Um resumoc do que foli dito acima pode ser visto na tabela

abaixo:
‘.ﬁE‘ . 1CQ paralelo n3o paralelo
oV ER L T e yo ? P
cRM WO )3 DE FACTL a0 ao eixo ¢ mas no
DE Ch MAGNETIZ)&C?‘”O eixo « no plano a-a ou b-c
eixo « 1 1
eixo a (planc a-c2 1 2 C4:2>
eixo b (plano b-cd 1 2 C4:22
outras diregfes 1 3 (2:2:2>

Este desdobramento de um sitio cristalografico em dois ou
trés espectros deve-se a eixos de simetria distinto=s, formando

fngulos 6 diferentes entre o gradiente de campo elétrico e o eixo

21



o campo hiper-

netizacio. Um campo magnético no

aail de

Fino? destroi  a  equivaléncia entre =itios oristalogralicamente
equl valentes.

- [445] .

' ajustou os espectros de F’:r‘?F617 = Nd,zf*‘ei,f. Ambos

fl

Gubbens

fopram ajustados com 6 subespectros revelando que os sitios o6f e oh

&e desdobraram em dois na raznio 4:2.

Fates especlros foram analisados assumindoe gue o eixo  de

facil maghnetizagiio & paralelo ao eixo a. Os sitios “haltereg” 2o

P e i =zitios 3d apresentam o gradiente de campo elétrico paralelo

ac eixo ¢ e os sitios 6f e 6h tém seus gradientes de campo em di-
recies Jue provoguem o desdobramento nha razio 4:2. Os espectros

ajustados encontram-se na figura abaixo.

a2} '\a.j'\' “"'(f’ -

171

81 K

i7.3

Fig 1.5 - Egspectros ajustados de Pr'zFeﬁ, e Nsz‘e17

Os dois espectros ajustados acima sio compostos de sete sub-




esp

pas €U ja  Area € proporcional a populagio de atomos de

‘ sitio consgiderado. Portanto, a area relativa, ou seja, a

ectros magnet icos. Cada subespectro & composto de 6 lorentzia-

ferra no

Aarea  do

subespectro dividido pela area total, & igual a populagido de Fe em

I':)o:m:;ent,ag@m do sitio considerasdo.

A area de uma lorentziana <fig I1.6> pode ser caloculada da

Segulnte forma:

A= Tl Larg Abs

:

onde:
A & area da lorentziana
Larg € a largura

abs é a absorgio

Larg

Fig II.6 - Representacio de uma lorentziana

II.6 - OBJETIVOS

2 3 ‘ o L ‘
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amostras sz((}o YF‘e 2 & SmiCo Fe Cu

e
¢
¥
[N
-ﬂ

espect

s
R G e L S

rencial de =itio "halteres” (2¢) na série SmZ(CQ F

=S
1= Px 17

ubstituindo-os

s

Fe-Fe desses sitios em Sm_(Co, Fe > ..
2 1-x x 17

atomo de Zr associado @ uma vacanacia.

Ny
[ &

0.90-vI v 0,084 0.02°8.35
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serle (815,

por

N : < = Ve s F s -
Massbhauer, comprovar a hipdltese da ocupagio prefe

& veri-

Ticar a hipotese do Ray de que o papel do Zr ¢ o de deslocar pares

por am



- CAPI{TULGO T1XY -

MATERIAIS E METODBOS

- ANALISE DAS AMOSTRAS

I

f11.1.4 - LIGAS DE Sm_(Co,  Fe > .

As lircas do tipo Sm_ (Co Fe 2 .. com x = 0, 0.1 0.2,
A = b 2 1-x %17 : g :

0.6 foram preparadas por Ray, atraves da fusio dos elementos com-

]

ponentes  em atmosfera de Argdnio e Hélio, Em seguida estas ligas

foram caracterizadas por difragdo de ralo X e exames metalografico
_ 25) , i

oticos. Estes  estudos revelaram que as ligas eram de fase

. - N . N 1181

tnica. Eles determinaram também os pariametros da rede dessas

amostras, cuijos resultados encontram-se na tabela abaiso:

5 o R T e
0.0 8.405 *.003 12.226 *.007
0.1 8.414 *.001 12.256 £.002
0.2 8.4298 *.0009 12.297 *.001
0.3 8.452 *.002 12.361 +.006
0.4 8.4667 *.0009 12.408 £.009
0.5 8471 *.001 12.387 +.001
0.6 8501 +.002 12.432 *.004

Tabela II1.1 - Valores dos parametros da rede das amostras de

Sm_Co Fe > scom x=0.10 a 0.60.
4 -¥ X

1 17

Como estas amostras jia foram preparadas ha 19 anos atras
Tizemos raio X dessas amostras para nos certificarmos que realmen-
Le eram monofasicas e que nio sofreram oxidacio. Fig. 11 a

16>
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Com o= valores dos parametros da rede da estrutura das amos-

~as  de Sm. (o Fe > . <tabela 11112, determinamos os  ansualos 28
1.1 ) 1-x% Ex717 y 10 o= Angulos 2
de reflexfo permitidos. Em  seguida, identificamos as  linhas dos
AdiaerBmas de raio x O realmente eram das amostras

Com os resultados obtidos fig 114 & 1IL6D  constatamos que
ngo houve oxida GAo e nio constatamos impurezas de outras fases em
nossas amostras.
11.1.2 - LIGAS DE 5Sm{Co Fe Cu Zr >
1 0.90-v' € v*"0.08°" 0.02”8.35

As amostras do tipo SmiCo Fe_ Cu Zyr ) foram

090~v “v 008770027835

: . r%s) ! .
preparadas e fornecidas por Ray . Elas foram preparadas atraves

P

da fus8o por indug

seguida foram submetidas a SSHT dLratamento téermico da =solugao

s6lidad por 24 horas de acordo com o esquema abaixo:

v 0.23 0.24 0.25 0.2

~3

0.30

mais alto SSHT,C 1170CAY 1 1170C0> | 1160CED> | 1160(G>| 1130(1I>

mais baixo SSHT,OC 1160¢BY | 1160<¢D> | 1150C(F>| 1150CH> | 1120(J>

Az letras de A a J servem apenas como identifica cAo  da
LIas.
Estas ligas foram caracterizadas por metalografia dtica,

o dos elementos componentes em argdnio e em

o~

di-

fracio de ralo x, microssonda eletrénica e microscopia eletrdnica

de transmissio, apresentando os sequintes resultados:

As ligas resfriadas rapidamente da temperatura de SSHT apre-

sentaram uma unica fase, caracterizada como sendo FiZT (R>.

17

lisas com v=0.30 apresentaram uma segunda fase (10-20%2 em

A=
sua



microestrutura que ndo pode zer identificada usando difracio  de
paio X ou analise termo-magnética. Os  resultados obtidos de  mi-
[

crossonda eletrdnica revelaram gue esta Tase é mals rica em Zr e

mais pobre em Cu do gque a fase matriz.

111.2 - ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Ag amogtras foram trituradas ate ficarem na forma de pd. Em
- meguida  foram colocadas quantidades suficientes do material em

porta-amostras de lucite.

O espectréd&metro Mossbauer de transmissio utilizado ¢ um equi-
pamento comercial que consta da fcu"xt.e de ““Co que ¢ movimentada
por um transdutor (WISSEL, MA-260> que faz a varredura em veloci-
dades e € controlado pelo controle do transdutor (WISSEL, MRE-360)

gque por sua . vez & conectado & um gerador de

funcoes(WISSEL,DFG-1200>. A radiagio gama que passa pela amostra &

detect.ads pelo contador proporcional que & pré-amplificado
Cpré-—amplificador JANBERREA-8042, amplificado Camplificador

SANBERRA-B16D e em geguida passa pelo analisador monocanal

] Faihls colacrinma s e 14l oy (&)
Y2, Ul Seledl = mas & 14Rev. L2

registro das contagens & felto por uma placa de multicanal (ACE-

X

CS, Ortec) conectado ao micrecomputador (PC-5ID2 gue por sua vex
& gincronizado com o gerador de funcdes. (Bsquema na fig 11172,
As amostras escolhidas para medir Mossbauer foram as amostras

com temperaturas de SSHT mals altas, segundo a tabela abaixo:

v 0.23 0.24 0.25 0.27

amostra B C : E G

w
N
58
~
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111.3 - TRATAMENTO DO3S DADOS

111.3.1 - PROGRAMA DE AJUSTE

]
ul

2

nrosrama utilizado para 2 analize doz ezpectroz ol o
¥ N 3 i 183

e

v

MOSSFIT ., um pouco modificado para levar em c’ont,a as particulari-
dades do problema.

Em resumo trata-se de um programa que dobra o espectro e em
seguida ajusta os egpectros por sitios, com todos os parametros dos
sitios independentes entre =i, Este ajuste & feito pelo método dos
Minimos Quadrados, onde deve-se entrar com os parametros iniciais e
a partir desses parametros iniciais o programa vai variando-os

}
iterativamente e tentando ajustia-los.
A dobragem faz-se necessiaria pols o gerador de ondas gers

ondas triangulares que sdo sincronizados com a abertura de canais

segundo o esquema. abaixo:
VELOCIDADE APLICADA A FONTE

+Viax

Vg

TEMPO

-y ///

MAX |

ABERTURA DOS CANALS
CANAL
ABERTO

'%PMAX
Py F————= e e

[} P




Portanto, o espectro gerado pelo multicanal ¢ duplo. Apdés a
dobragem teremos um Unico espectro com a metade do nmero de ca-
nais & praticamente o dobro de contagens por canal em relacio ao

espectro inicial.

111.3.2 -~ ESPECTROS DE CALIBRACZXKO

Para o programa converter os dados de canals em unidades de
velocidade é necessarico antes a calibragio com uma substancia com
parametros conhecidos. O Ferro metalico tem parametros bem defini-

}

dos ,de tal forma que:

Hef= 330 kG

corresponde a

V -V, = 10,657Y mm- s

6 1

Atraveés dease aezpectro de calibragio podemos obter a
conversio de canals em velocidade e o canal que corresponde a ve-

locidade nula.

oy
¢l



- CAPITULO 1V -

RESULTADOS E DISCUSSKD

IV.1 ESPECTROS MOSSBAUER DA SERIE DE AMOSTRAS WEMAOD

A

]

dessas amostiras.

4+ t
*
o

figuras que serio mostradas a seguir s3o

f-x
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Fig IV.1 - Espectro ajustado da liga MBNAOO F
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Os  espectros das ligas de sz(cci—xFex)ﬂ” com x=01 a 05

foram ajustados com quatro sitios ja que o eixo de facil

magnetizacio & paralelo ao eixo ¢ 0 espectro da liga de
Sm?(CoO 4Fe0 6>1'2 nio pode ser ajustado pois o eixo de facil mag-

netizagio estid no plano a-b e ndo conhecemos a direcgio do gradiente
de campo elétrico. Isto causa uma indeterminacio do numero de sub-
espectros.

As tabelas a seguir apresentam os valores dos parametros ajus-
t.ados, onde:

Al é a razido entre as absorgBes das linhas 2 e 1 de um espec-

#

tro Miossbhauer com desdobramento magnético (zextetod. (Valor ideal

=273,

A2 é a raz3o entre as zbsorgfes das linhas 3 e 1. (Valor ideal

H & o campo hiperfino.

DO & o desdobramento quadrupolar.

& é o deslocamento isomérico.

Nt+AIT & a largura das linhas 5 e 6, T+ 05A & a largura das
linhas 2 e 5, I & largura das linhas 3 e 4.

Este tipo de ajuste com as larguras das linhas dadas pela re-
lagBes acima, pode ser justificado da seguinte forma:

As posigfes dags linhas de um sexteto magnético sHo proporcio-
nais ao campo, com os seguintes coeficientes de proporcionalidade:

V =V = ~ H

onde:
0(1=—0.01615 az=—o.009344 a3=-—0.002526 mmss kgauss

Vn € a po=sigio da enészima linha.
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Portanto, para uma estrutura crigstallna  onde um  determinado
zitio de Fe possa apresentar uma pedquena distribuigio de campo, as
larguras também dever3o ser proporcionais aos os, de tal forma que:

=l = 4+ ol = + Oy =00 27
Li=ke ey = I F Loymadty

== " + o’
Lyzlg= T %2 o

1]

+ Cou - ’
I© (C\z a3>r0

L3=Ld4= T + o, =
3 0
onde Ln € a largura da enésima linha.
Fazendo:

cai-%)r(-): FO , temos que:

(oz2 OLS)T‘O O.SFO
Portanto:

L=L=0T4++71T
1 O

6

L2=L5= r + 0.51”0,»

L3=L4= r

Al1=0.68 Z0.02

AZ2=0.38 *0.01

sitio Zc sitio 3d sitio o6f sitio 6h

H (KGAUSS? 319 *1 288 *1 272 *1 260 =1
DO (mm/=s2 0D.2¢ *0.01 -0.3 0.1 -0.60 *0.01 0.32 t0.01
& mmss2 -0.04 *0.01 {-0.42 *0.01 |-0.13 *0.01 |-0.12 *0.01
AB .0025+.0001 00061 0001 | .0024% 0001 | .0013%.0001
r {mmss>| 0.37 *x0.01 0.5 0.1 0.31 x0.02 0.31 .01
I“O(mm/s) 0.06 0 .01 0.01 *0.01 0.01 #0.01 | 0.02 *0.03

Tabela Iv.1 - Valores dos parametros ajustados da liga

Sm,(Cog, gFeq 4247
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A1=0.74 +0.01
AZ=0.32 +0.01
sitio 2c sitio 3d sitio 6f s=itio 6h
H (KGAUSSO 327 *1 281 *1 279 1 269 *1
DO (mm/sD 0.13 +0.1 -0.07 £0.02 {-0.64 *0.01 {0.28 *0.01
& dmm/ss 0D -0.05 x0.01 [-0.39 x0.01 j-0.14 +0.01 |(~0.12 *0.01
AB .0015+0.001 |.0007 +0.001|.0014 *0.001{.0008 *0.001
' ¢mmssd>| 0.48 20.02 0.36 20.01 0.36 0.02 0.57 z0.01
Fo(mm/s) 0.06 *0.01 0.01 x0.01 0.01 x0.01 0.01 $0.01
Tabela IV.2 - Valores dos parametros ajustados da liga
sz(COO.SFEO.Z}'l?
Al1=0.71
A2Z=0.36
sitio 2c¢ sitio 3d sitio 6f sitio 6h
H (KGAUSS?D 338 #1 285 *1 288 *1 275 *1
DQ (mm/s) 338 *1 285*1 288 11 275 1
& {mm/s2 -0.06 *0.01 j-0.36 *0D.01 |-0.17 $£0.01 |-0.08 +0.01
AB .0030X0.001 | .0012 *0.001|.0035 *0.001].0014 *0.00
I' C(mmss>) 0.40 20.02 0.20 *0.01 0.40 0.02 0.29 *0.01
r“o(mm/s> 0.09 *0.01 0.08 *0.01 0.005x0.005] 0.25 +0.03
Tabela IV.3 - Valores dos= ;:;aré\met,x-os ajustados da liga
smCog 2Fegs’17
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A1=0.70%0.01

AZ=0.3710.01

=itio Zc sitio 3d m=itio of sitio 6h
H (KGAUSSD 349 +1 300 1 302*1 29441
DO (im0 -~0.01 #0.01) -0 .06 20.03]~-0.60 *0. .01} 0.39 *0 .01
& dmmss D -0.03 *0.01) -0 .35 ‘;10.02 -0.16+0.01 | -0.08 *0.01

AB 003210 .00011.001850 . 0005 .0044+ 0004 |.0028F.0001
I ¢mmss>] 0.44 +0.01 | 0.76+0.02 0.5510 .08 0.43+0 .02
T‘O(mm/s) 0.17x0.02 0.0120.01 0.01 x0.01 | 0.1320.01
Tabela IV.4 - Valores dos parametros ajustados da
SmyCag 6F€0.4717
A1=0.71
AZ2=(.33
sitio Zc =itio 3d sitio 6f sitio 6h
H (KGAUSSDS 346 *1 321 %1 295 +1 282 *1
DO (mm. s 0.01 20.01 | ~0.09 *0.01|-0.67 *0.01}0.25 *0.01
S (mm/s 3 -¢.03 *0.01{ -0.29 *0.01{~0.17 *0.01}{-0.17 *0.01
AB 0058542 .0001 |.0072+.0004 |.0026+.0001 |.0057%.0001
" C(mmss>]0.48 20.01 { 0.33 20.03 | 0.32 *0.02 | 0.35 *0.01
Fo(mm/s') 0D.28 z0.03 | 0.10 *0.04 | 0.19 *0.04 | 0.20 *0.01
Tabela IV.5 - Valores dos parametros ajustados da
SmZ(COO.SFeo.5>17
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IV.2 -~ ESPECTROS MOSSBAUER DA SERIE DE AMOSTRAS
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Al=0.68 +0.01

AZ=0.35 *0.01

sitio Zc sitio 3d sitio 6f sit.io 6h
H (KGAUSSO 330 *1 314 =1 277 *1 | 265 *1
DO (mm/s D 0.08 *0.01 0.09 20,02 | -0.70 *0.0110.24 *0.01
& (mmss D .01 0 .01 -0.21 *0.01|-0.16 *0.01| -0 .16 *0. 01
AB D027+.0001 |.O0071 . 0001 [.00494, 0001 [.00371.0001
' ¢mmss>|0.28 235.01 0.03 *0.01 (0.42 *0 .01 |{0.33 £0.01
I"o(mm/s> .23 z0.01 0.63 *0.03 {0.21 20.01 [ 0.28 *0.01

:

Tabela IvV.6 - Valores dos parametros ajustados da liga
el 4 -
=m0y 677 ¢0.23%%0.08% 0.0278.35
A1=0.73 *0.01
AZ=0.36 *0.01
sitio 2c sitio 3d =itio 6f sitio 6h

H (KGAUSS? 330 *1 308 *1 277 1 264 *1i

DO (mmss > 0.12 *0.01 {0.13 *0.01 | -0.62 *0.01}0.30 *0.01

& (mm/s2 0.01 x0.01 | ~0.24 z0.01|-0.11 *0.01}-0.16 *0.01

AB 0023 £.00011.0010 Z.0001(.0035 #.0001}.0020 *.0001

' ¢(mm-ss>{0.38 20.01 {0.43 *0.01 | 0.47 z0.01 | 0.31 *0.01

roimm/s) 0.05 *0.01 {0.01 *0.01 | 0.20 *0.01 {0.25 *0.01

Tabela Iv.7 - Valores dos parametros ajustados da liga

o ] .
Sm, oy ¢6Fe0.24%%0 084 0.02°8.35
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Al=0.67 $0.01
AZ=0.33 (.01
sitio Z2c sitio 3d sitio 6f sitio Oh
H (KGAUSSD 332 *1 3021 280 *1 260 *1
DO (mm/ s> .13 *0.01 {0.01 #0.01 | ~0.65 +*0.01]0.16 *0.01
& (mm/ s -0.04 +0.01} -0.26 20.01{ ~0.13 *0.01{ -0.19 *0.01
AB 0027 +.00011.0011 +.0001].0036 *.0001;,.0028 *.0001
I (mmss>|0.45 20.01 {0.29 20.01 { 0.35 20.01 | 0.30 *0.01
I“o(mm/s') 0.13 +0.01 {0.14 *0.01 | 0.40 20.01 | 0.38 *0.01
Tabela Iv.8 - Valores do=s paréifnetx-c»s ajustados da
< - 4 " -
Sm,Cog 655 €0.25%40.08%70.0278.35
Al1=0.67 *0.01
AZ=032 *0.01
sitio 2c¢ sitio 3d sitio o6f sitio 6h
H (KGAUSSHS 336 *+1 304 *1 282 *1 267 *1
DO (mm/=2 0.10 z0.01 | -.03 *0.01 | ~0.72 20.01] 0.18 *0.01
& mmss 0 -0.03 *0.01}|-0.22 *0.01|-0.15 *0.01}| -0.17 *0.01
AB 0031 2.0001{.0016 +.0001{.0045 +.0001}|.0039 *.0001
I (mmss>0.43 £0.01 | 0.283 20.01 | 0.383 20.01 | 0.31 *0 .01
f"o(.mm/s) 0.00510.0051 0.03 z0.01 [ 0.40 z0.01 | 0.38 *0.01
Tabela Iv.g - Valores dos parametros ajustados cla
ol Tars - 4 - "
Sm,CGoy 637 €0.27%0.08%70.02°8.35
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IV.3 - VARIACAO DO CAMPO HIPERFINO COM A CONCENTRACXO

A segulr mostraremos os resultados da variagido do campo hiper-

fino com a concentragio de Ferro nas amostras de Sm, (Co,_ Fe vﬁf.
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Fig IV.11 - Campo hiperfinoe em fungdo da concentragio de Fe
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IV.4 ~ANALISE DA POPULACXKO DOS SITIOS EM FUNCAD DA CONCENTRACXO DE

Fe
X sitio 2c sitio 3d sitio o6f sitio 6h
0.1] 0.41 0,02 0.12 *0.02 0.30 *0.02 0.17 *0.02
0.2 0.39 £0.02 0.13 *0.01 0.25 t0.02 0.23 £0.02
0.3{ 0.37 *0.02 0.08 +0.01 0.38 x0.02 0.17 20.01
04| 0.25 x0.02 0.20 *0.04 0.35 20.04 0.21 x0.01
05} 0.34 x0.01 0.10 *0.01 0.30 x0.02 0.26 x0.01
Tabela IV.10 - Populagio dos sitios em fungifo da concentragio de Fe

nas ligas sz(Coi_xFex>17

X sitio 2c sitio 3d sitio 6f sitio 6h
01} 0.35 x0.02 0.07 20.01 0.09 *0.01 0.05 *0.01
02| 0.66 *0.01 0.15 *0.01 0.14 *0.01 0.13 x0.01
03y 0.94 x0.05 0.14 *0.02 0.32 20.02 0.14 *0.01
0.4 0.85 x0.07 0.45 *0.07 0.40 *0.04 0.24 x0.01
05 1.44 x0.04 0.28 *0.03 0.43 *0.03 0.37 *0.01
Tabela IV.11 - Fragio dos sitios ocupados por Fe em fungido da con-

- - R
centragao de Fe nag ligas gmz(Coi_xFex)i,?

As tabelas V10 e IV.1Z2 fornecem as populagdes de atomos de
ferro dos sitios, calculada a partir das areas dos subespectrog
ajustados.

Em uma célula unitaria do composto Sm_(Co, Fe > temos dois

2 1~x % 177
Atomos de Sm e 17 Atomos de Fe e Co. Destes 17 atomos temos duas
posigBes para os sitios 2¢, trés posi¢Bes para os sitios 3d e seis

posicgdes para cada um dos sitios 6f e 6h. Portanto, para uma amos-

tra de Sm.,(Co Fe >
1-x

temos 17x atomos de Fe em uma célula
2 X" 17
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unitaria. Através das populages dos sitios da tabela IVA0 podemos
calcular quantos Atomos de Fe ocupam determinado sitio e assim de-
terminar a fragio dos sitios c»éupadag (Labela IV.11> por atomos de
Fe, ou melhor, a probabilidade de cada sitio seja ocupado por um Fe
ac  invés de um Co. Se a distribuigdo fosse totalmente aleatdria,
essa fragio seria igual a x.

A frag3o de 144 obtida para »=05 (tabela V1D nio €& um
resultado coerente visto que fisicamente o valor maximo & 1, isto
&, com todos os sitios 2c¢ sendo ocupados por atomos de Fe.
Analisando os dados da tabela IV.4 vemos que o valor de FOCOJ’?
mm/s) & bem 'superior ao das outras amoestras o que pode explicar o

valor obtido da frag3c de ocupagSo do sitioc 2c¢ superior ao valor

permitido.
v sitio 2c sitio 34 sitio 6f sitio 6h
0.23 0.19 x0.01 0.05 0.01 0.45 0.01 0.31 *0.01
0.24 0.21 0.0 0.09 0.01 0.48 *0.01 0.21 20.01
0.25 0.26 0.1 0.08 x0.01 0.39 0.0 0.27 *0.01
0.27 0.20 x0.01 0.06 x0.01 0.40 *0.01 0.33 £0.01
Tabela IV.12 - Populagio dos sitios em fungio da concent.ragdo de Fe
nas ligas Sm(coo.90—vFevGuO.O8ZP0.02)8.35
A% sitio 2ca sitio 3d sitio 6f sitio 6h
0.23 0.37 D.02 D.07 D .01 0.37 £0.01 0.20 *0.01
0.24 0D.43 *0.02 0.14 *0.01 D.33 20.01 D.14 20.01
0.25 0.55 D .02 0.11 *0.01 0.28 10.01 0.19 x0.01
0.27 0.46 x0.02 0.09 X0.02 0.31 x0.01 0.25 .01
Tabela IV.13 - FracSo dos sitios ocupados por Fe em fungdo da con-

centragdo de Fe nas ligas Sm(COO.QO—vpevcu0.082r0.02>8.35
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Em emtudos de difracio de neutrons Tras de:
1 P A £ 2™ Getermi 4 fracin %
Nd_(Co e > . Herhst et al determinaram a fracio de ocupagio
2 1-x A7 ’ ’
dos zitios para os atomos de Co, cujos resultados encontram-se na

fig IV.A2.
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Fig IV.13 - Fragio de ocupagio dos sitios em funglo da concentragio
em Ndz(pei-"xCOx)i?

Nas figuras a segulr, mostraremos os resultados obtidos da
fragio de ocupacdo dos =itios das nossas amostras. A linha chela =se
refere & ames

sitios. Mostraremos tambémm os resultados obtidos por Herbst et al

(linhas tracejadas nas figuras).
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Oz resultados obtlidos na =érie Sm_ <(Co Fe O (fig. 1IVii4D
2 1-x " x 17
revelaram forte preferéncia dos atomos de Fe de ocupar os sitios
"halteves” (2, Ja4 que a fragio de ococupacio obtida ¢ nitidamente
superior a4 de uma ocupagio aleatdoria entre os diversos sitios
dinha c¢heiad, Esta ocupagso preferencial do sitio 2¢ é compensa-
da por uma menor ocupagio dos sitios 6h e 3d.

Com a introdugio do zr nas amost.ras de

Smdlo Fe Cu

0.9-vF€y 0082r0 02), podemos ver gue diminuiu a tendéncia

de ocupagidoc preferencial dos sitiog 2¢ e podemos testar a
hipétese da substituigio de pares de Fe dos sgitios 2¢ por um
atomo de Fe associado a uma vacéncias
Ajustando uma reta para os trés primeiros valores da série
Sm. (Co Fe 2
2 1~-x %17

linear, obtemos a reta =ax+b, com a=2.95 e b=0.06, onde x & a

com x=01, 02 e 03, que mostram comportamento

concentragdo de Fe e y é a fragio de ocupagio dos atomos de Fe no

mitio Zc. Através dessa equagio obtenho os seguintes resultados:

X Yy
0.23 0.74
0.24 0.77
0.25 0.80
0.27 0.86
Tabela IV.14 - Resultados da fragio de ocupagio de Fe nos sitios

-, L) 3 v ‘g—’ 3 . - . 3 - S _ - .
Zc obtidos por interpolagfo linear nas ligas de m2<coi—xFex)1'7

Para as amostras Sm(COO.S‘—VFeVGUO.OSZPO.()Z)S.:BS as fragoes
de ocupagdo de Fe nos sitios s3o dados pela tabela IVA3. Se su-

pusermos gque, com a introdugio do Zr, todos os Zr deslocaram pa-
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res de Fe-Fe dos sitios 2¢, substituindo-os por pares de Zr as-

sociados a uma vacancia, obteremos os resultados abaixo, onde x &

&

concentracio de Fe & y & a fragio de ocupagio dos sgitios por
atomos de Fe mais a fraciBo de ocupagio de um atomo de Zr associa-

do a wma vacancia,

x® v

0.23 0.71
0.24 0.77
0.25 0.89
0.27 (;.80

Tabela IV.15 - Resultados calculados da fragdo de ocupagio de Fe

e Zr-Vacancia nas ligas de SmCo FeVCu Z supon-

0.9-v 0.08%%0.02°8.35

do todos os Atomos de Zr deslocando pares Fe-Fe.

IV.5 - CONCLUSZAO

Comparando as tabelas IVi4 e IV.15, podemos concluir que
nossos resultados concordam bastante bem com a hipdtese sugerida,
ou =eja, o papel do Zr é o de deslocar pares Fe~Fe dos sitios

"halteres', substituindo-o= por Zr associadce a uma vacincia.

[19)

Os resultados obtidos por Herbst et al atraves da
difraciio de néutrons nas ligas de NdZCCOxFei-x)i'F =850 mostrados

nas figuras IVi4 a 1IV.17 ddinhas trace jadas>. Nossos resultados
mostram que a frag3o de ocupagao dessas ligas e das ligas de Sm
apresentam comportamento bastante semelhantes. Este resultado era
esperado visto que Sm e Nd s8o duas terras raras <om raios

idnicos bastante parecidos.
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