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~s~o 

Neste trabalho foram estudados os campos hiperfinos em com 

postos do tipo (Zr,Hf)Fe2 , pertencentes ao grupo das fases de 

Laves (AB2 ) de estrutura cúbica ClS. 

Através da técnica de correlação angular perturbada (CAP), 

foram determinados os campos hiperfinos no sítio A do composto 

Zr0 • 9Hf0 • 1Fe 2 utilizando-se como sonda o 181IIf. Obteve-se como 

valor do campo hipe rfino à temperatura ambiente 

sendo o sinal determinado por medidas de CAP com campo externo a 

plicado~ A medida de CAP à alta temperatura evidenciou uma dis -

tribuição de freqfiências quadrupolares, a qual se manifestou -a 

temperatura ambiente corno uma distribuiçã o de campos em to r no d e 

Hhf. A medida de CAP com pressão aplicada indicou um dii/dP~+O . lS 

a 30 Kbar. A estrutura do composto foi ve rificada por difratorne -

tria de raios-X, mostrando-se de fase Única ClS. 

Foi realizado um amplo levantamento bibliográfico sobre 

compostos similares. Os dados apurados em conjunto com os resul-

tados de CAP, permitiram urna interpretação dentro dos modelos e-

xistentes para os campos hiperfinos. 
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ABSTRACT 

The hyperfine fields (HFF) in compounds of the type 

(Zr,Hf)Fe2 pertaining to the Laves phases (AB 2 ) group, were 

studied. By the use of Perturbed Angular Correlations (PAC) 

technique, were measured the HFF at the A sites in the compound 

Zr 0 • 9Hf
0

_1Fe 2 • For the rnagnetic HFF at roorn ternperature we 

obtained Hhf = -63 + l KOe' the sign being obtained frorn an 

applied field experirnent. A PAC rneasurernent at high ternperat~re 

has shown an electric quadrupolar frequencies distribution 

around zero. PAC rneasurernents under applied pressure deterrnined 

a dH /dP ;; +0.15 at 30 Kbar. The structure of the sample was 
h f 

verified by X-rays diffratometry, showing that it was single 

phase, of the Cl5 type. A extensive survey of the literature vlas 

made concerning the related cornpounds. The collected results 

plus the PAC ones allowed an interpretation within the existing 

models for the hyperfine fields. 
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I. INTRODUÇÃO 

Em uma solução sólida os átomos de diferentes ele­

mentos são capazes de compartilhar, em proporções variadas, os 

diversos sítios de uma mesma estrutura cristalina. Se a solução 

mantiver a mesma estrutura que possuem os elementos a partir 

dos quais é formada, ela é denominada solução sÓlida primária. 

Isto ocorre, por exemplo, substituindo átomos de Cu, na rede 

cÚbica de Cu puro, por átomos de Ni. Como estes dois metais po­

dem ser substituídos e m quaisquer proporçõe s, a vizinhança de 

um átomo em um sitio da rede, pode ser to·talmente diversa da vi 

zinhança em um outro sitio estruturalme nte equivalente. Se a es 

·t r utura formada for di f erente da estrutura dos componentes e re 

sultar de uma ordenação atômica da solução r a ndômica primária, 

teremos o que normalme nte se denomina f a ses interme diárias . Es­

tas fases, em geral, apresentam uma ordenação de longo .alcance 

para algumas condições de temperatura e composição. 

Para as fases in~ermediárias que apresentam a mes­

ma ordenação de longo alcance em um bem definido in·tervalo de 

variação de temperatura, demonstrando assim grande estabilida-

de, é usada a denominação de composto s intermetálicos. Estes 

compostos normalmente ocorrem a uma bem definida composição es­

tequiométrica e aprese ntam uma estr eita região d e homogeneidade. 

Os composto s i ntermetál i cos apresen·tam como uma de 

sua s c a r a cte rísti c as pe culiares o fato de as v i zinha nç as atômi­

c a s serem as mesmas para síti o s equ ivalentes, contrastando nes­

t e aspecto com as soluções sÓ l idas deso rdenadas . Em vár ias s i-
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tuações é necessária a troca substitucional de alguns átomos de 

um elemento por outros (impurezas substitucionais), que são ut~ 

lizados como ponta de prova de alguma técnica de medida. Nestas 

aplicações os intermetálicos apresentam vantagens em relação às 

soluções primárias do ponto de vista de formulação de modelos e 

interpretações de resultados. Em um intermetálico, quando a im-

pureza substitucional for· suficientemente diluÍda, é razoável 

pensar em interações com uma vizinhança bem definida. Nas solu-

ções primárias, ao contrário, as interações s ão descritas por 

parâmetros que levam em consideração todas as diferentes confi-

guraçoes possíveis de vizinhança. 

A e xistência dos intermetálicos é conhecida desde 

.. .. 
1839, porem por volta de 1900, com os trabalhos de Heusler, e 

que começaram a surgir estudos com respeito às propriedades fi-

sicas destes compostos. A partir desta época, o número de com-

postos binários e ternários relatados aumentou consideravelmen-

te, e algumas evidências comuns começ aram a aparece r, permitin-

do o estabelecime nto de regras sobre os diversos fatores q u 2 d~ 

terminam a estabilidade das fases. Os trabalhos experimentais 

têm mostrado uma variada gama de comportamentos , e alguns suce~ 

sos existem no desenv olvimento de teorias sobre estes sistemas. 

Além da i mportân cia sobre o entendime nto das p ropriedades bási-

c a s, estas teorias devem eventua lmen te levar à orientação _d e no 

v as apli c ações tecnológicas destes ma·teriais (VAN VUCHT , 19 7 6 ) • 

A larga diversidade de comportamentos encontrada 

leva a estudos sistemáticos dentro de séries específi c as . Uma 

destas séries é a denominada f ases d e Laves (FL ) , que apresen-

2. 



tam alta coordenação atômica. Os intermetálicos tipo FL com me­

tais de transição têm se constituído objeto de estudo em anos 

recentes tan"t:o pelo seu interesse em pesquisa básica 1 como por 

suas propriedades (TAYLOR, 1971, BUSCHOW, 1975). 

O estudo de campos hiperfinos tem proporcionado va 

liosas informações sobre os fenômenos microscópicos que origi -

nam as características estruturais e magnéticas. _Dentre outros 

compostos, o ZrFe2 e o HfFe2 têm merecido vários estudos exper± 

mentais através de medidas de campos hiperfinos, difratometria 

de raios-X, magnetometria, análise d e e xpansão térmica e . . outras -

técnicas. As inve stigações realizadas por Livi (LIVI, 1974a) e­

videnciaram a poss ibilidade de se estudar o sistema pseudo-bin~ 

r io ( ZrH f ,) Fe2 , visando com is t o melhor entender os mecanismos -

que determinam os campos hiperfinos e propriedades observadas. 

O presente trabalho consiste d~ medidas de CAP no 

composto Zr0 • 9Hf 0 • 1Fe2 e de sua interpretaç ão dentro de um con­

junto de propriedades já conhecidas . 

Devido à inex i stência de t e orias bem estabe leci d as 

que expliquem as propriedades dos compostos de Laves com metais 

de transição, encontramos alguma dificuldade na interpretação 

dos res ultados obtidos. Isto nos l evou a estudar paralelamente 

as teorias sobre ligas diluÍdas de metai s de transição, bem co-

mo a fazer um p eque no apanhado de considerações e resultados ex 
- -

perimentais citados na literatura para alguns compostos simila-

res, de modo a obter uma me l hor i nterpretação dos resultados 

dentro de uma sistemática. 

No Capítulo II é feito um sucinto estudo das corre 
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lações angulares perturbada s, que foi a técnica emp r e gada na d e 

terminação dos valores de campo hiperfino. 

O Capítulo III é dedicado a um estudo das intera -

ções hiperfinas em ferromagnetos. No Ítem III.l são considera­

das as origens de campos magnéticos hiperfinos nos sítios da ma 

triz e da impureza para ligas de metais de transição. No ítem 

III.2 são feitas breves considerações sobre as interações qua -

drupolares. 

O Cap í tulo IV é dedicado a um estudo d a s fases d e 

Laves, sendo -q ue o í tem IV.l trata das propriedades estruturais, 

fatores que determinam cada estrutura e estabilidade das mesmas. 

No Ítem IV.2 são de scritas as propriedades magnéticas em dive r ­

sos grupos d e fases de Laves e, no ítem IV.3, é feito um r e sumo 

de alguns parâmetros físicos já determinado s p a ra os compostos 

ZrFe2 e Hf Fe2 • 

O Capítulo V descreve o trabalho e xpe rimental d e ­

senvolvido. :f: c a racterizada a amostra utilizada duran·t e as pes­

quisas e são explicitados os arranjos e equipame ntos experimen­

tais usados nas diferentes medidas. Os resultados obtidos são a 

presentados acompanhados de alguns comentários específicos e, 

ao final do Capítulo, encon·tra-se um resumo dos mes mos. 

A seguir s a o discutidos os resultados obtidos e 

mostradas as conclusões a que se pôde chegar, si t u ando o t raba ­

lho dentro de um estudo mais amplo das f a ses de Laves , designa­

das genericamente por (HfZr )Fe 2 • 

As citações b i bli ográfi c as sao fei t as pelo sobren~ 

me do p rimei r o autor de c ada r eferênc ia, a companhadas do ano de 

publica ç ão, sendo r e l a c i ona das em o rdem a l fabética no fi nal do 

tra b a l ho . 
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II. CORRELAÇÕES ANGULARES GAHA-G.Ali]A 

II.l Correlações Angulares Não Perturbadas 

A observação da distribuição angular das radiações pr~ 

venientes de nG~leos excitados permite, quando feita em condi-

ções especiais, obter info rmações a respeito das propriedades 

nucleares e dos campos magnéticos e elétricos atuantes sobre os 

mesmos. 

Em condições normais, esta distribuição é isotrópica 

devido à orientação aleatória dos núcleos. Uma distribuição a­

nisotrópica será observada quando ocorrer uma o r ien tação da po­

p u lação de núcle os. 

Entre as diversas maneiras de se obter uma orientação 

existem as correlaçõe s a n gulares, que examinaremos a seguir. 

Suponhamos que um nÚcleo excitado decai, emitindo dois 

raios gama em cascata, como mostrado na Figura 1.1. 

Como a probabilidade de emissão de um g ama p o r um nG -

cleo em uma dada direção depende em geral do ângulo entre esta 

e o eix o de spin nuclear, então a detecção de y 1 em uma dada di 

reção, seguida da detecção de y 2 equivale a fazer um alinhame n­

to de s pins no estado intermediário. 

Contando o número de coincidê ncias(pares de radiaç ões 

y 1 e y 2 p r ovenien t e s d e um mesmo nGc leo) como função do ângu lo 

e e m q ue for am o b servadas , v e r emos q ue a distribuição é aniso 

t r ópica. Um esquema d este tipo d e exper iência é visto na Figura 

1 .. 2. 
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FIGURA 1.2 - Esquema básico d e uma experiência de .correlações ang~ 
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A função que descreve a distribuição angular é chamada 

correlação angular, sendo geralmente escrita como: 

k mãx 
~1](8) = E ~kpk (cos e) (FRAUENFELDER, 1965) 

k par 

O maior valor de R é determinado como k ~ 
max 

~ . = m1n 

2J.
1

, 21;.2 ) , .onde ::C é Q spin do es.tado interme_di_ár_i_o_ e L1 

( 2 I,- . 

são as ordens de multipolaridade dos es·tados inicial e final da 

cascata~ Pk(cos 8) são os polinÔmios de Legendre. 

Os coeficientes Akk na expansãq são produtos de outros 

dois coeficientes 

A (2) 
k 

onde A (l) e A (2 ) correspondem às duas transiçÕes e 
k k 

dos spins dos níveis e das multipolaridades envolvidas. 

depe ndem 

As correlações de interesse de um ponto de vista expe- · 

rimental podem ser expressas usando apenas dois parârnetros A22 

e A44 • Normalizando a função correlação, tal que A
00 

= 1, tere­

mos 

Esta função descreve a s i tuação na qua l o nÚcleo não é 

perturbado enquanto s e encon·tra no estado i ntermediário , rece -

b endo por isto o nome de função corre l ação angular não perturb~ 

da. 

7. 
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II.2 Correlações Angulares Perturb a d a s 

A correlação angular é alterada quando _o núcleo no seu 

estado intermediário é perturbado através da interação dos mo-

mentos nucleares com campos extra-nucleares. Temos então as de­

nominadas correlações angulares perturoadas. 

__ I:'ara uma __ amostra_p_ol_l:._~risi;.alina, _cujqª n_ijç)._~_Qs n~9 .. :t~m _ 

orientação, temos: 

k máx 

onde Gkk(t) sao os fatores de per tur bação. 

Se, além d e verificar a coincidência, cons eguirmos me-

dir o intervalo d e tempo de corrido e n tre a emissã o dos dois ga-

mas d a cascata, podemos obter a dependência t empora l da correla 

ção angular. A medição deste intervalo de tempo fica limita da 

pela resolução temporal (.TR) do equipame nto de medida. o estado 

intermediário da cascata tem uma vida média TN' sendo portanto 

a probabilidade de emissão de uma radiação gama em um tem~o t 

dada por e-t/TN. 

A relação entre o tempo de resolução ( TR) e o tempo de 

vida média ( TN) l e v a a duas situaçõe s experi~entais 

para as co'rre l ações angulares observadas : 

distint as 

a) TN > TR. Ne s te c aso é po s s í v e l observar a e vol ução 

tempora l d a f unção correlação angul ar (Figura 1 . 3 a ) . Es te o 

d e nomi n a do Mé·todo Di ferencial. A saída d o conversor tempo-a.t-npli 

tude (CTA no d iagrama da Fi gura 4. tt- ) t e r á a forma mostrada na 

8. 
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Figura 1.4a, da qual obtemos o fator G~t), que contém a depen­

dência ·temporal. Cons iderando k ~ = 2, temos o gráfico mostra­max 

do na Figura 1.4b. 

b) TN < TR (Figura 1.3b). Nesta situação os fatores de 

perturbação determinados são uma média de todas as perturbações 

ocorridas durante a vida do estado intermediário. Temos então o 

Método Integral. 

II. 3 Correlações Angulares em Campos Magnéticos 

Como foi visto, a função correlação angular nao pertuE 

bada é e xpressa como: 

k mãx 

W(8) = L Akkpk (cos 8 ) 
k par 

ou algumas vezes na forma equivalente 

k mãx 

W(8) = L bkk cos (k 8) 
k par 

Então, se um c ampo magnético estático fo r aplicado peE 

pendicularmente ao plano dos detetares em um tempo t, o s 
~ 

nu-

c leo s t erão p rece ssionado de um ~8 = wLt e a função co relação 

s e rá então 

' k máx 

W(8, + H,t ) = L bkk cos k (8+ wLt) 
k p ar 

o. 
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sendo wL a freqüência de Larmor, que por sua vez pode ser expre~ 

sa por 

+ + 
~.H = 
I}'í 

H 
- g~ 

N pí 

onde g é o fator giromagnético nuclear, I o spin do nível inter 

mediáril, ~N o magneton nuclear e H o valor do campo magnético. 

Se for conhecido o valor do c ampo magnético aplicado, então po-

demos obter experimentalmente o fator g nuclear. Ao contrário, 

se g for um valor já conhecido, da medida e xperime n -t a l de wL ob 

teremos o valor do c ampo H que atua no núcleo. 

Nos c asos de medida integral (TN < TR) supondo que a 

única perturbação seja o campo estático H, definimos 

T

l- J
1

0

oo k mãx -t/T 
W(8,+ H,t=oo)= L: bkk cos k (8_±wLt)e N dt 

k par 

k 1nãx 

W ( B ,~ H,t=oo) = L: 
k par 

onde k~8k =are tg (kwLTN). Nota-se então que a função correla­

ção angular tem a mesma forma que no caso e m que nao existe peE 

turba ção, porém d efas ada de um ângulo ~ek e atenuada de um fa-

L- 2]-1/2 t or 1 + (kwLTN ) • 

O método diferencial (TN > TR) nos p ermite urna medida 

dire ta da freqüência de Larrnor e t ambém perrni·t e sep ara r mo s di f~ 

rentes tipos de in·t erações , urna vez que urna di stribuição de va­

lores de H aparecerá como uma c orrespondente distr ibuição de va 

lores de wL . A função corre lação s erá, então, 



k mãx 

W(8,+H,t) = L bkk cos k (8 +wLt) e-t/TN 
k par 

considerando k ~ = 2 e como Única perturbação o campo magnéti­max 

co estático, ternos 

[ l -t/T -W(8,+ H,t) = 1 + b 22 cos(28 + 2wLt)_ e N 

I ' 

12. 
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FIGURA 1.4- Gráficos de saída do CTA (a) e do fator A2G2 (t) (b). 
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III. INTERAÇÕES HIPERFINAS EM FERROMAGNETOS 

As interaç~es hiperfinas sao _as interaç~es dos momentos e-

létrico e magnético nucleares com os campos eletromagnéticos de 

vidas ~ coroa eletrõnica, i re~e cristalina que circunda o ~to­

mo -é aos ca..'UpOS externos aplicados. Devido ao seu tamanho fini- -

to, ã sua carga elétrica e _ i distribuiç~o nem sempre esférica 

ou estacion~ria desta carga, os núcleos atômicos apresentam mo-

mentos eletromagnéticos est~ticos. Exp~rimentalmente , podemos 

medir as interaç~es de monopolo elétrico (medida s de isomer 

shift por Espectroscopia Móssbauer), de quadrupolo elétrico e 

dipolo magnético (medidas de ~AP e Espectroscopia Móssbauer)com 

a distribuição de cargas, o gradiente de c ampo elétrico e o c am 

po ma9nético respectivamen~e. A~ordaremos as interaç~~~ - dividi n 

do-as em dois grandes grupos: interaç~es magnéticas e elétricas • . 

III.l InteraÇ,~es Magnéticas Hiperfinas 

O Hamiltoniano de interaç~Ó do momento magn~tico nu-

clear com um c ampo efetivo pode s er escrito como: 

O spin nuclea r (I ) e o momento magnético associado ( ~1 ) sao re-

l a c ionados por 

14. 



que permite escrever 

onde gN = fator giromagnético nuclear 

)JN = ·magneton nuclear 

O campo efetivo é o ;resultado da super_posição de campos hiperfL 

nos e contribuições ext_ernas. 

O cru~po hiperfino (HHF) pode ser melhor analisado e enten-

dido desdobrando-o em diferentes contribuições em função de 

suas origens. Para tanto, diversas expressões têm sido propos -

tas , sendo sugerida a se~uinte, no caso de metais de transição 

(V~~ DER WOUDE , 1974): 

onde: 

-Hc e o campo de contato de Fermi, que se origina da polari 

zação de spin dos elétrons s das camadas internas, denominado 

caroço atômico; É propo-rcional à componente z do spin atômico. 

HC = g)JBAC <Sz> 

g = fator giromagnético eletrônico 

)JB magneton de Bohr 

AC = cons tante de a coplamento hiperfi no 

HCON é o termo devido à polarizaçã o de spin dos elétrons s 

da c amada mais externa, ou seja, os elétrons de conduçã o. Pode 

ser dividido em 

= H + H CON, L CON,NL 

1.5. 

-- --- ------------------------------------------------



HCON,L provém de efeitos de polarização dos elétrons s pelos e­

létrons d nao pareados do pr6prio ~tomo. HCON,NL é devido ã po-

larização s por elétrons de ~tomos vizinhos. Esta s~paração 
.. 

so 

é razo~vel quando os elétrons d forem bem localizados, tornando 

-se insatisfatória q~ando houver uma grande itinerância d. 

HNL- é a ·contribuição denominada não local·, devido a ~tomos 

vizinhos via dois mecanismos distintos: distorção devida à su­

perposição dos orbitais s do caroço {HNL,OV) ou campos dipola­

res dos momentos associados ao~ vizinhos (HNL,DIP). 

HL é a contribuição orbital devida ao momento magnético or 

bital próprio do ~tomo. Pode ser expressa como 

onde ~Bm~ é o momento magnético orbital. 

HDIP é o campo magnético dipolar em questão. 

Em seguida, faremos considerações a respeito das magnitu-

des de cada termo e os valores obtidos para o Fe, o qual-, sendo 

o caso mais estudado, servir~ de base para comparação. Em Fe me 

tálico Hc é da ordem de -110 a -120 KO~/(elétron 3d não parea ~ 

do). Desde que o momento magnético do Fe em Fe met~lico é 2,2~B' 

o qual entre 2 e 2,2~B vêm de elétrons 3d nao pareados, obte -

mos HC entre -220 e -280 KOe. Uma expansão das funções de onda 

3d em Fe met~lico relativo aos demais compos t os iÔnicos, entre-

tanto, deve resultar em um alto valor de Hc. Duff e Das (DUFF , 

197 1. ) mos·tram uma revisão das v~rias estimativas de I-IC • . De seus 

p r 6prios c~lculos de estrutura de banda eles obtiveram Hc=- 404 

16. 
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KOe' consideravelmente maior que o valor obtido (HC = -340 KOe) 

para o átomo livre usando Hartree-Fock -nao restrita (WATSON, 

1961). Para nossos propósit_os ~suficiente tomar HC entre 350 . e 

400 KO e considerar que esta - é a contribuição dominante para e 

HHF. Desde que HC é proporcional a <S
2

> a sua dependência da 

temperatura --deve ser a mesma que a parte dev"lda aos eíétrons 3d 

-nao pareados. 

O termo HCON foi encontrado como igual a +30 KOe por Duff 

e Das. Os autores desdobraram este valor em outros dois. Um pa-

ra os elétrons 4s não pareados de valor +177 KO e outro para e 

os elétrons 4s pareados igual a ~144 KO (DUFF, 1971). e 
. . -

_A ~ontribuição HNL,OV pode ser aproximadamente _ calculada 

fa zendo a hipó·tese de que- os orbitais d tenham somente a compo-

nen_te d3z 2 .... r2 em superposição nao nula com os orbitais ns do á­

tomo central. · Pode-se então escrever 

onde nd 2 z 
d 2 

s z 
ns 

= número de ocupaçao do orbital d 3 2 2 z -r 

. - . 

~ns = função de onda dos orbitais ns 

~d = funç ão de onda do orbital 3d 

o valor obt i do para HNL , OV é d a o rdem de 10 KOe. 

O t ermo HNL,DIP é zero no Fe puro devido à simetria cúbica . 

Em ligas nas quais átomos de Fe são substituídos por átomos nao 
. - . . 

magnéticos , para vizinhos prÓximos da impure za, temos 

17.1 
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onde 8 é o âng~lo entre a direção de magnetização e a direção 

que conecta o átomo central e o átomo de impureza, e r é a dis-

tância entre eles. Para o primeiro vizinhó com momento de 2~B 

temos HNL,DIP da ordem de 2 KOe. 

O termo HL é considerado independente do estado de ligação 

e pode, portanto, ser desconsiderado na discussão de variações 

do campo hiperfino em li9as. 

O termo HDIP é da ordem de 10 KOe quando as funções de on­

da 3d do átomo de Fe central são distorcidas devido a simetrias 

não cúbicas. 

ApÓs estas considerações sobre a natureza e o valor de c a-

da termo, é interessante determo-nos sobre o campo hiperfino 

nos núcleos de impurezas em matriz de metais de transição,_ prin 

cipalmente o Fe, do qual se conhecem valores e algumas sistemá-

ticas. 

Outra razao para tal procedimento é, como será argumentado 

adiante, que o HHF nas fases de Laves AFe 2 é semelhante ao das 

ligas, permitindo em uma primeira consideração supor que os me-

canismos de interação sejam similares. 

Na Figura 2 -.l temos um gráfico de campo magnético hiperfi-

no no soluto H~F em função do seu número atômico Z para 

diluÍdas de Fe (Vl-\N DER ,_HOUDE, 1974) . 

Os mecanismos considerados para explicar esses valores de 

X -HHF sao: 

l) Campo de contato resultante da po l arização de spin dos 

elétrons de condução (PEC ) por intermédio dos momentos magnéti-

18. 
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FIGURA 2 .1 Campos magnéticos no núcleo d e i mpureza de li-

ga s ·FeX_. Circulas c laro s in0Tcam que o 

do c ampo ainda não foi dete rmina do. 
sin2ü . 

cos locali zados nos átomos de Fe . Um Fe de spin para cima espa-

lha diferentemente elétrons de c ondução de spin para cima e 

spin para b a i xo. Is to l eva a uma PEC de natureza _osci latória 

que pode ser des c rita por uma interaç ão RKKY ( RUDER.J."lAN , 19 54, 

KASUYA, 1956, YOSIDA, 1957, KI TTEL, 1968). 

2) Uma polarização (PEC ) resulta ndo d o pote ncial de_ impur~ · 

za. Se o s spins 3d estão prefe rencia l mente polariza dos para ci-

ma, então, através de uma i n t eraç ã o de troca positiva entr e 3d 

e 4s os e l é trons 4s t ambém es tarão p ara cima (nt > n +). Os e l é -

t r ons de spin p a r a cima s ão, por tanto, como que a t raí do s pelos 

3d do Fe . O potencial e l étri co V da impu rez a ( função da difere~ 

ça de carga AZ é mais b l indado por e l é trons de c o n dução de 
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spin para baixo do que de spin para cima, ou seja, nos sítios 

de impurezas resulta um maior número de spins para baixo~ Atra-

vés da interação de contato de Fermip isto implica em um c ampo 

X t I t 12 i- I i- 12 magnético HHF a. (n ·, - ·1/1 · (O) - - n 1)1 (O) ) • Para grandes valo 

res de ãZ· a diferença no potencial para spins para cima e para 

baixo é relativamente pequena, 
·. . -- t . + -

e como n >n 

campos positivos podem ser esperados. Se ~Z é pequeno, o poten-

cial no sítio 4e impureza visto pelos spins é dominado pela in-

teraç~o de exchange .(V h> V). Os spins para baixo f~m nos ex c 
... 

Sl 

tios de impureza u..ru potencial mui to ma is atra·ti vo do que os 

spins para cima, levando com isto a uma maior densidade de spin 
. - - X 

para baixo d~ que resulta HHF negativo. 

3) Efeitos . de coval~ncia tais · como distorção de sobrepos.:!:_ 

çao e transferência de elétrons podem também. ·contri·bui·r 
. - -. · - . 

para 

H~p · A função de. onda do .elétron de spin par~ cima em uma cama­

da s da impureza deve ser ortogonal às funções de onda dos 

spins 3d orientados para cima . A densidade de elétrons s é en-

t ã o au..rnentada através de distorção de sobreposição, ·a q:1al cau;.. 
- . 

sa um campo de contato no núcleo de impureza de direção oposta 

aos spins ·3d; ou seda, paralelo aos momentos . magnéticos 3d. Des 

te modo, a distorção de sobreposição causa polarização de elé-

tr.ons s em c amadas externas da impureza, r esultando enormes c aro 

pos positivos no fim das séries 3( s,p), 4(s,p ) e S(s,p). 

Destas co l ocações conclui-se que para ligas de Fe os c am-

pos hiperfinos magnético s são devidos principalmente a duas im-

portantes contribuições, HC e HCON" As variações observadas po­

dem ser entendidas em termos da variação dos momentos magnéti -

t 
cos determinados largamente pela dife rença (n 3s pela 

20 . 
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densidade de spin dos elétrons s. Esta contribuição , como foi 

visto, pode nominalmente ser desdobrada em duas outras. Uma ' <às 

saciada a efeitos da variação da densidade de spin, devida so­

mente a serem as bandas de condução spin polarizadas. Esta é a 

contribuição HCON,L• A outra é devido a efeitos de polarização 

associados com as interações de troca com o momento l', localizado 

ou itinerante das impurezas (HCON,NL). 

III.2 Interações Hiperfinas Quadrupolares 

A carga elétrica nuclear pode apresentar uma sime-

tria nao esférica, sendo esta não esfericidade descrita pela 

grandeza denominada momento de quadrupolo nuclear Q. Estei'l'DI'lento 

quadrupolar pode interagir com a distribuição de cargas eletrô-

nicas externas, produzida pela estrutura cristalina e caracte ri 

zada pelo tensor gradiente de campo elétrico {V .. ). lJ 
Se o tensor gradiente de campo elétrico for simétri-

co e de traço nulo, então usualmente se define (DE 

1966) 

eq =v zz 

BENEDETTI, 

e a expressao para o hamiltoniano de interação quadrupolar é es 

crita como 

;!e = Q 

21. 



onde 

I = spin nuclear 

v xx' V e V yy zz = componentes diagonais do tensor gradiente 

de campo elétrico 

I + ii 
X y 

n = parâmetro que indica o grau de assimetria 

Se o gradiente for axialmente simétrico (V = V y) tere -zz y 

mos n = O~ Se houver simetria cúbica o gradiente será zero e a 

interação nula~ Em metais de transição na fase ferromagnética,a 

interação quadrupolar pode ser normalmente conside rada como peE 

turbação à .magnética. 
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IV. COMPOSTOS I NTERMETÁLICOS TIPO FASES DE LAVES 

IV.l Propriedades Estruturais 

- - -· .___ - - -

Denomina-se fases de Laves (FL) ao grupo d~ campos tos -

intermetilicos do tipo AB2 ; que possu~m estrutura ClS, Cl4 e 

C36, isomorfos respectivamente a Mgcu 2 , MgZn 2 e MgNi 2 (ver Tabe 

la 3.1). Estas fases caracterizam-se pelo alto número de coor-

de nação .._- . a ... oml.ca, efetivamente CN16. 

Estrutura do Tipo ClS (M~Cu2 ) 

A estrutura ClS (Mgcu 2 ) é cÚbica , com oito fórmulas u­

nitárias por célula, ou se ja, 24 átomos por célula unitária (Fi . 

gura 3.1). Pertence a o grupo espacial Fd3m- Oh7 • A estrutura 
·-

MgCu2 pode ser considerada como a interpenetraç ão de duas subes 

truturas formadas de átomos A e B respectivamente. Os átomos B 

ocupam os vértices de tetraedros, os qua is estão ligados entre 

I I 
\ 

'-.. . I 
átomos A O) I 

I 

átomos B U l 

FIGURA 3 . 1 - Estrutur a cúbica ClS. 
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si pelas pontas (Figura 3.3a). Os átomos A que estão em uma es-

trutura cúbica do tipo diamante, ocupam os espaços entre os t~-

traedros. A coordenação de um átomo A é de quatro outros átomos 

- A a uma distância a/3/4 e de doze átomos B a uma distância de -a 

proximadamente alll/8. Cada átomo B tem como .vizinhos seis áto-

inos B a uma dis-tância a/2/4 e seis átomos A: a uma distância 

alll/8. 

Nos _ compostos .magnéticos do tipo Hgcu2 existem três di 

reçoes de magnetização fácil, que resultam em diferentes carac-

t erísticas para os sítios B. 

a) Se a direção de magnetização for <111> (Figura 3.2a) 

então existe m dois sítios B magnej:icamente não equiv_alentes. O 

gradiente de campo elétrico é axial no sítio I e forma um ângu­

lo e :: 70°32 _' _, c·om a -direção de magneti~aç_ão. No sítio II o anglJ_ 

lo é zero. Dos quatro . átomos . de cada tetraedro, um ocupa o 

tio · II ·e três o sítio I. Os compostos ZrF~ 2 e TmFe
2 

· sao · · exem­

plos deste tipo de magnetização (WERTHEIM, 1964). 

(b) (c ) \ 

FIGU RA 3. 2 - Ângulos dos átomo s B em r e l ação aos e i xo s 

(111), (100) e (110) n a e strutura Cl 5 . 
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b) Se a direção de magnetização for <llü>(Figura 3.2c) 

então teremos ângulo e I = 35°16 I (ângulo 1/J na figura) e e rr=9 .0° I 

porém com igual população de átomos B. Como exemplo deste com ~ 

c) Se, finalmente, a direção for <100> (Figura 3.2b) , 
. . . - . 

todos os sítios serão equivalentes (ângulo~ na figura).são com 

postos deste tipo HqFe 2 e DyFe2 (BOWDEN, 1968). 

Estrutura do Tipo Cl4 (MgZn2) 

A estrutura do tipo Cl4 (Mgzn4_)_ é hexag_ona~, com _ qua­

tro fórmulas unitárias por célula e pertence ao grupo espacial. 

P6'3/ rnmc - D~h. · Nesta estrutura os átomo.s estão arranjados em t~ 

traedros. que SE? ligam alternadamente pase-a-base e pont~-a-pon­

ta (Figura 3. 3b). Os átomos A estão nos espaços en·tre os · tetrae 

dros e estes espaços têm a mesma forma que na estrutura MgCu~ • 
L. . 

Cada átomo A está coordenado de formá t~traedral a quatro outros 

átomos A, err1. um ·arranjo. idêntico ao da es-trutura hexagonal do 

tipo Wurtzita. 

Estrutura do Tipo MgNi 2 

A estrutura do tipo MgNi 2 (C36) é hexagonal com oito 

fórmu l as unitárias por .célula é pertence ao grupo espacial P6 3/ 

mmc - D~h· Os átomos B estão arranjados em tetraedros (Figura 

3.3c) ta l que se pode considerar uma forma intermediária entre 

as dua s outras estruturas. Os átomos A estão coo'rdenados te·t ráe 

1 INSTITUTO DE FISICA 
1 MIBLIOTECA 
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dralmente a outros quatro átomos A. 

Na Tabela 3.1 estão sumariados os dados estruturais dos três 

tipos de ~struturgs mencionada s. 

' ,. 

, (a) ( b) (c) 

·FIGURA 3.3 - Arranjo dos átomos -A e B nas três estruturas 

das Fases d e Laves . 

A ques·tão de entendimento d e quais fatores favore c em a f or-

maçao de uma das três ·estruturas permanece não -resolvido compl~ 

' t amente . Na d~scrição de lli~ modelo de esferas rígidase· a - . razao 

ideal dos raios atômicos para a formação de compos tos é rA/rB = 

.. ~ 1. 225 ~ N-a p~ática, - ent~eta~t;, esta razão varia ·de 1. o5 a 

1.68 com contração ou expansão do s átomos para aproximação do 

valor ideal. Laves e \ü ·tte (LAVES , 1936) mostraram que para com 

postos pseudobinário s não contendo metal de transição, a concen 

tração eletrônica determina a fase a ser f o rmada (Figura 3.4) 

Para o sistema Mgcu 2 - MgA1 2 , por exemplo, a estrutura ser a 

~'1gCu 2 se houver 1.33 -1- 1. 73 elétrons de valência por átomo;. es­

trutura tipo MgNi 2 se a · relação for 1.84 + 1.95 e, finalmente , 

Mgzn 2 se for 2.03 + 2.05. 
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_l ...... +++++++ 
Y g-Cu- A 

Mg- Cu- z n ~::;::========~===::3 

r<Ig -:--Ag- Zn 

Mg-Cu~Si ~~====~~====~ 

_ g- Co:::-Zf! 

++++ ~il 

CJ _+ +++ +.+ i'ita 

'"!g- Zn - Al 

Hg- Cu- Agtl 

.Hg-:.~g-Al 

1.33 1 ... ..... . 1 . 6 1 .. 3 2 .. 0 

. .. ~ 

' I 
-_·· ~1 -
- ·- ·I 

.1 .. 

FIGURA 3. 4 - Intervalos de homogene i dad e em t ermo s d a c on­

centraç~o de v~~ias lig a s tern~rias d e magnª ­
sio 

No s c ompo stos de met a l de transiçã o, · e sta --· con sideraç ã o 

n a o ~ d e t o do v~lida , dada i dificul~~d~ d é caratt~rizar a ~ela; · 

ç a o el~ trons d e valênc i a/átomo.- Em ano s rece nte s , v~rias t enta t i 

vas t êm ocorrido no s e n t i .do d e fo rmul a ção de teor i as que . p onçle-

r e m e ste ·fa to. Haydock e Joh a nnes (HAYDOO{ , 1 975 ) , u s a ndo · o ·mo 

de lo d e banda c omum, de-t e rminaram a d e nsida d e de e s tado s para 

a s FL de me tal de trans iç~o, o bte ndo curv as d e estabilidade de 

fase (dife rença s d e energia coesiv a ) em função d o preenchimento 

d a b anda d (Figura 3.5 ) . No i nÍcio d o pre enchimento da banda d 

(a umento d e N) a e s trutura Mgc u 2 é ma i s estável at~ N = 5 . 2 , _ o n 

d e MgNi 2 ·t o rna- se ma i s estáve l . Em N =- 1 0 .2 encontramos que 

MgCu 2 ~ es t ável, e quando N = 1 4.6 a estrutura MgZn 2 c omeça a 
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FIGURA 3.5 - Energia estrutural do Hg z n 2 e HgN i 2 re lati-

vu.s a o Hgcu2 en f:mção do número d e elé-

t rons ·d. · · 

se tor·nar estável, passando a M.gNi 2 quando N = . 20, que se exten 

de até N = 20.8, onde novamente Mgcu2 ~a estrutura .favorecida 
--

até N - 23.1 e a partir dai passand d finalmente a MgNi 2 ; 

-· 
Os autores ainda observam que~ d.·evido às d e nsidades de 

estados possui!"em um gran~e . número ~~. pico:o , . enten?~-~ a deli­

cada d e pendência da estrutura em função da concentração eletrô­

nica, e · concluem que poucas regiÕes de estabilidade estrutural, 

v a riando com elétrons de v a lência/átomo, aparecem de diferentes 

empacotamentos, e que isto deve s er c aracteristi co de vários 

sistemas de ligas de meta l de transição e não some nte das . FL • 

Uma forte evidência e x p e rime ntal, c orrobora ndo·as hip§ 

teses acima, foi obtida e xperime ntalment e por Li vi (LIVI, 1977) 

e m trabalhos com o pse u dobiná rio (Fe, Si )
2

Hf; 

28. 



8 
~ 
to 
trj 
t_-i 
;:c; 

w 

f-' 

I 

t:J 
!lJ 
o, 
o 
{f) 

(]) 
{f) 

rt 
li 
Ç'~ 

rt 
r:: 
li 
p; 
f-'· 
(fJ 

p; 
PJ 
(fJ 

1-rj 
p; 
(fJ 
(D 
(fJ 

o, 
(D 

t"i 
PJ 
<: 
(]) 
{f) 

---------- - -- ------------------------------~-----------------------..---------

r-------' . ~·- - -"' ------· ~ . . .. ___ _ J _ _ ,.,. ~ ---- ·----------. 

ESTRUTURA 

c 1 4 

-_ (MgZn
2

) 

ç 15 

(Cul1g ) 

c 36 

(MgN i 
2

) 

Grupo 

Espacia l 

P 63/ mmc -

4 
D6 h 

Fd3m 

0 7 
- h 

P6 3/ nunc 

' 4 
D6 h 

Tip o 

de 

Átomo . -

Mg 

Zn (1) 

Zn(2) 

Mg 

Cu 

Mg (1) 

Mg (2) 

Ni (1 ) 

Ni (2 ) 

Ni(3) 

N9 

de 

Átomos 

4 

2 

6 

8 

16 

4 

4 

6 

6 

No tação 

de: 

vilyck off 

f 

a 

h ' 

a 

d . 

' ' 

e 

f 

g , 

h , _ 

4 I f 

Simetria 

de 

Pon to 

3m 

3 m 

mm 

4 3m 

3 m 

3m 

3m 

2/m 

nun 

3m 

Posiç Ões Eq uiva l e ntes 

1 2 2 1 - 2 1 1 1 2 1 
}'J ' Z ; J 'Jv Z,3'1 ' ~ + Z;3'3 '~- z. 

1 
O, O, Oa;0, 0, 2 . 

1 - - 1 - 1 - - ~ 3 - 3 - 3 
x ,2x, i;2x , x ,~; x , x,~ ; x. 2x,~ ; 2x,x, T ; x , x ,T . 

origem n o centro (3m1). 

1 1 1 1 1 1 
(0 , 0,0;0 ,2,~;~,0,~;~ , 2'0) + 

1 1 1 
0,0,0; 4 , 4 ' ~ · 

5 5 5 5 7 7 7 5 7 7 ' 7 5 
8'8'8;8'8'8;8'8'8;8~8 ' 8" 

- 1 ' 1 1 -
origem e m 43m, a S'S'S do c e ntr o (3m ) 

I 1 ' 1 
I O, O,Z;O,O , Z;0,0,2 + Z;0,0, 2 - Z. 

12 2 1 211 ' 121 
J 'J ' 2 ;3' J' Z;3'3'~ T _ Z;J ' J' ~ - z. 

1 1 1 1 1 1 ' 1 1 1' 1 1 
-- 2, o , o i o , 2 , o i~,~, o i~, o '~; o , ~, ~; 2 ' 2, 2 . 

I 

1 1 1 : 3 3 ' 3 
1 x ,2x,1 ; 2 x , x ,i;x, x , ~ ;x,2xji;2x , x , i ; x,x, l. 

I 

como a cima , origem em (3m1) 
., -

r.. 

" 



t 
I 

IV.2 Propriedades Magn~ticas 

O magnetismo dos metais de tr?.nsição e seus compo_stos 

é relativarnente pouco entendido . Não existe uma teoria . capaz de 
e.. 

explicar coerentemente as propriedades magnéticas destes compo~ 

tos , que incluem entre outras: o paramagnetismo de Pauli, o an-

tiferromagnetismo e o ferromagnetismo forte e fraco. Uma aborda 

gero teórica deve incluir muitos parâmetros, tais como: concen -

tração de e létron s de condução, coordenação dos átomos de metal 

de transição, den sid ade eletrônica de estados e r e pulsão coulom 

biana·. 

A estrutur a d e banda s, da qual d e p ende o comportamento 

magné:tic.o, é bastante . s e nsível a todos e stes fa t ore s, além . d e 

depender da composição detalhada dos materiais . 

Em anos recentes, e x tensivos estudos e xp e rimentais fo-

raro feitos em compostos intermetáli·cos, atravé s de difração de 

neutrons, magnetização, análise termomagné tica e medidas de cam 

pos hiperfinos, constituindo um grande acervo de informaçÕes·, 
. . -

que permite, inclusive, o estabelecimento de alguma s sistemáti-

cas. · 

As fases de Laves AB2 sao o Único tipo de composto que 

admite a existência dos diver sos elementos d a s s éries em sítios 

equivalente s da estrut u r a (A = Terra Rara ou metal d e trans iç~o , 

B = met a l de transiç~o ), o q ue permi ·te um interessante e studo 

sis temát i c o, inclus i ve o s c aso s limite de ~A = O, ~B ~ O e ~A ~ 

:I O, ~B = O. 

A segu i r, faremos um pequeno res QmO de alguns es t udo s 

existentes com o p ropósi to de ev i denciar a complexidade dos com 
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portamentos magnéticos existentes e dos parâmetros que fo ram me~ 

cionados acima. Este procedimento nos dará elementos que irão au 

xiliar a interpretação dos nossos result~dos. 

Quando -os elementos carregam momento, en-tão deve--se es-

perar que ~ temperatura de ordenação magn~~ica seja afetada pela 

interação A-B. No caso limite em que um dos eiementos não tenha 

momento, temos uma maneira de obter informação sobre os mecanis-

mos que determinam Te. Estudos magn~ticos de compostos de RNi 2 

mostram que no es tado paramagn~tico a susceptibilidade exibe um 

comportamento descri to pela lei de Curie-:~'7eiss. Nos compostos 

YNi 2 e LuNi 2 (TAYLOR , 1971), nos quais a camada 4f ~ vazia ou 

completamente che ia, respectivamente, e, portanto, nao carrega 

momento, espera-se que os átomos de Ni não possuam momento asso-

ciado, devemos obter uma susceptibilidade independe nte da t~mpe-

ratura, o que de fato ~ observado. A não exist~ncia de momento 

-magnético associado ao -Ni ~ confirmado pelo result:ad:o de que o 

momento- molecular do GdNi 2 é muito próximo ao valor gJ do - ion 

-livre.- A aus~ncia de ~omento associado ao Ni, e o redu z ido valor 

do momento associado aos Íons de Fe e Co nos compostos RFe 2 e 

- -
Rco 2 (l,l]JB/Fe no GdFe 2 e 1,8]JB/Fe no Gdco 2 ) permitiram original 

mente supor uma transferência de elétrons das TR para os MT,pree~ 

chendo os estados 3d supostos localizados (HALLACE, 1964). Nos 

compostos de Ni isto permitiria átomos de níquel neutros, com 

configuração 3d1 0 e sistemas de cobal-to com configuração interm~ 
8 10 -diária entre 3d e 3d • Algumas evidências da localizaçao do m~ 

mento do _MT foram baseadas em trabalhos que estabeleciam uma va-

- - 57 - d .,. b . riaçao linear do c ampo do Fe em funçao do momen-to o 10n o tl-
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do d e medidas magnetostáticas (WALLACE , 196 4 ) . Esta interpreta-

ção levava a admitir que o Único termo a s e r considerado coino 

contribuição ao campo total era a polarização do c a roço. Estu . ,-

dos posteriores mostraram que esta aproximação não é válida e 

que o Cruüpo hiperfino é aproximadamente independente do momento 

do Íon Fe (BOWDEN, 1968). 

Estudos dos sistemas pseudobinários (Dyl Y )Fe2 - x x e 

Gd(Co1 Ni ) 2 realizados por Pier c e e Taylor (PIERCE, l968a) in -x x 

dic aram u.rna variação não linear do momento do MT com a composi-

ção. Em ruübas as séries o momento varia apreciavelmente sobre 

tL>na pequena extensão d e composiçãO, fato que é difÍcil de ju~ 

tificar em termos de transferência de elétrons para estados l o-

c alizados 3d. Pierce e Taylor propuseram que os es·tados 3d dos 

átomos Ni, Co e Fe nestes compostos formam uma banda que carre-

ga momento itinerante. Para confirmar esta hipótese os auto res 
- . 

(P IERCE, l968b) realizaram uma· s érie de observações com o siste 

ma Y(Fe1_xcox) 2 • Os resultados de magnetização obtidos es~ão 

mostrados na Figura 3 . 7 do próximo Item , para co~paração com 

outros resultados. A interpretação dada é de um gradual pre en 

chimento da banda 3d quando cobalto é adicionado ao sistema. o 

repentino colaps o para a composição de 20% de Fe pode s er atri­

buÍdo ao desaparecimento da separação entre as duas 3d sub-ban­

das, devido a efeitos combinados do aumento da concentração de 

elétrons 3d e das interações de troca R-B e B-B, que 

ambas do valor do momento do metal d e transiçã o. 

dependem 

Outras evidência s para o momen·t o itinerante foram obti 

das por ·slanicka et al (SLANI CKA, 1971) em compostos pseudobin~ 
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rios de terras raras pesadas com Fe, Ni e Co nas vizinhanças da 

composição pura RCo 2 • Neste trabalho, o autor observou um ráp·:L­

do decréscimo no momentu total, que ocorre quando a concentra -

ção dos elétrons 3d decresce e esta variação é acompanhada por 

um sÚbito aumento de T • As variações observadas são intepreta-c . 

das em termos de desenvolvimento do momento associado a 3d em 

função da estrutura e do campo de troca dos Íons das TR na rede. 

Como os Íons (TR) têm momento associado, a interação total deve · 

ser a soma das interações de troca R-R, R-B e B-B, nas quais 

R-B ou B-B é dominante. 

Dentro das interações mencionadas, resta a determina -

çao do s ina l de polarização devido aos Íons. Observaçõ es r eali-

zadas em RAt 2 , {JACCARI NO, 1961) mostraram que o spin do Íon da 

'I'R }polariza negativame nte os elétrons de condução do próprio 

. Íon e também nos outros sítios de TR, b em como nos sítios vizi­

nh os onde se encontr am os alumÍnios. 

Outras informações concernentes às propriedades magné-

ticas dos elétrons 3d em RB2 podem ser obtidas pelo estudo da 

influência da pressão nestes compostos. Com este propósito,Bro~ 

ha e Buschow (BROUHA, 1973) . realizaram uma série de medidas nos 

compostos R2 Fe17 , R6Fe 23 , RFe3 , RFe2 (R= Gd, Ho, Er, Th e Y)Ce 

Fe2 e ZrFe2 • Os resultados obtidos (Figura 3.6) mostraram _ que 

T diminui quando a pre ssão aumenta {dT / dP < O) para a Série c c 

R2Fe
1
7 e R6Fe 23 e RFe 3 o Uma derivada positiva da pressao é obti 

da nos compostos RFe 2 • A interpretação possíve l é a seguinte . A 

distãncia entre átomos 3d tende a valores maiores quando a qua~ 

tidade 3d diminui, l evando a um acoplamento mais pos itivo (fer-
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romagnético) entre os momentos. Porém, a energi a de acoplamento 

não depe nde somente da distância, mas t ambém do vetor de onda 

de Fermi kF <=!a banda 3d. Se consioerarmos que a pressao aplica­

da produz uraa despreziv.=l transferênci-a de elétrons -s-d ou -d-s , . 

a quantidade kF. pode ser considerada não afetada por efeito de 

pressão, resultando, -portanto, para Te uma dependê ncia somente 

da distância entre átomos 3d. 

GdF 
2 
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para a qual/a distância entre 3d aumenta devido à diminuiç-ão 

da quantidade relativa de Fe, devemos esper _ar a variação obser-

vada (dTc/dP <O), .uma vez que sob pressão a .distância 3d deve 
-. 

diminuíra A derivada positiva observada para RFe
2 

provavelmente 

significa que a distância Fe-Fe Ótima ocorre para um composto 

de fórmula entre RFe3 e RFe 2 • Devido os elementos Ce e Zr terem 

um elétron de valência a mais que as TR, devemos considerar um 

valor menor de kF nos seus compostos de Fe do que nos compostos 

R-Fee A distância Ótima deve então ser maior do que aquela men-

cionada nos intermetálicos R-Fe e, desde ponto de vista, é in -

compreensível porque CeFe 2 e ZrFe2 têm uma dependência negativa 

da pressão (Figura 3.6). 

Como conclusão desta secçao, poderíamos dizer que es-

t es compo~tos apresentam uma larga variedade de comportamento 
-

magnético, que é difícil de interpretar em termos das teorias e 

xis tentes. Para os compostos com metais 3d s em m_omento, a in te-

ração de troca entre íons das TR é pequena e são baixas as t em-

peraturas de transição magnética. As interaç_Ões TR-HT e HT - MT 

I - -são Sem dúvida - responsáveúi -pefá.s -al tâs temperaturas ci.e transi-
I. 

ção encontradas em compostos com Fe e Co. Entretanto, não é com 

pletamente cla ro qual destas interações envolvendo elétrons 3d 

é a mais importante. O comportame nto do momento de metais de 

transição pode ser en·t e ndido, ao menos ·qualitativamente, em ter 

mos de momento itinerante associado com a b a nda 3d. A variação 
. . . . . . 

do mome nto é então devida ao preenchimento da b anda e efeitos 

de troca; junto com a f orma detalhada das bandas s-d do mate 

rial . Existe consideráve l evidência de que a s interações entre 

35. 



Íons TR-TR ocorrem através de uma interação i ndireta RKKY . O 

problema de determina r o sina l da polar i zaç ã o dos e l é trons ·de 

condução é mais difÍcil d9 q ue no c a so de elementos não magnét~ 

cos menciona dos no início deste par-ágraf o. Muito poucos siste - . 

36 . 
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mas e xibem uma concordância completa com as prediçõe s da teoria 

RKKY e outros fatores de vem ser considerados . 



IV.3 Comp ostos AB2 (A=Ti, Zr, Nb, Hf e B=V; Cr, MN , Fe , Co) 

Neste parágrafo, de modo análogo ao anterior, faremos 

um resumo de alguns estudos para in.termetálicos fases de Lave s 
- .. --

AB 2 , porém com A e B sendo metais de transição. 

No sentido de determinar propriedades magnéticas e es-

truturais de TiFe 2-ZrFe 2 , Piegger e Craig (PIEGGER, 1963) reali 

zaram um estudo por magnetometria, efeito Môssbauer e raios-X . 

s a o elementos 

do grup o IV B da tabela periódica. TiFe 2 possue uma estrutura 

de fases de Laves Cl4, enquanto o ZrFe 2 tem estrutura Cl5. Ape-

sar da similaridade química dos dois c ompostos, eles não e x ibem 

solubilidade contínua n a fase sólida . Os resultados de difração 

de raios-X mostram que fases intermediárias -n a o -s ao formadas 

neste sistema e que ocorrem as duas fases ·terminais s eparadas 

por uma região de duas fases. A estrutura Cl 4 é encontrada en-

tre O e 60 mol % de ZrFe 2 e acima de 80 mol % só aparec em as 1~ 

nhas caracter!s t icas d a estrutura cfibica Cl5. Na_ fase antiferro 

magnética (TiFe 2 ) temos uma susceptibilida de de 12.7 10 3e mu/mo­

le e na fase ferromagnética ( ZrFe 2 ) t~~os um momento de 1.5~B /Fe . 

A dependênc ia do aspecto antiferromagnetismo/ferromag-

netismo e m TiFe 2 como função d a conce ntração de,ntro de seu al-
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c ance de homogeneidade pode ser melhor entendida pelo trabalho . I 

de Nakamichi (NAKAMICHI, 1968) que mediu trinta amostras de 

Fe-Ti com c omposição entre 25 e 40 % átomos de Ti. As curvas 

termomagnéticas das amostras de 25.4 a 29.1 % at. Ti sugerem a 

mistu ra de 2 fases ferromagnéticas com altas temperaturas de 



Curie. Os e xemplares contendo 30.8 a 32.2 % at . Ti mostram um de 

créscimo de T com o aume nto da concentração de Ti indicando a c 

existência de ferromagnetismo. Quando temos Ti em excesso em com 

posiç5es de 33.3 a 25.3 % at. Ti, a curva de susceptibilidade 

versus temperatura apresenta um pico bem definido, indicando o 

aparecimento do antiferromagnetismo. Para concentraç5es maiores 

de 36.3 at.% Ti, parecem existir duas fases. 

O favorecimento do ferromagnetismo na estrutura cÚbica 

em relação à hexagonal é também comprovada para (Zr1_xNbx)Fe 2 

Os compostos com x ~ 0.425 (Cl5) são ferromagnéticos, enquanto 

com x > 0.45 (Cl4) são paramagnéticos (KANill1ATSU, 1969). Portan-

to, de modo análogo aos compostos de Ti, T diminui com o acrés­c 

cimo da quantidade de Nb. Isto permite considerar que a substi -

tuição de átomos de Zr por Nb tem efeito similar ao observ~do em 

e xperiências de pressão que apresentam para estes compostos(dTc/ 

/dP) < O. O autor sugere dois fatores como sendo importantes no 

aparecimento do momento magnético. Existem, como vimos, dois si-

tios para os átomos de Fe. Um localizado no topo dos tetraedros 

(sítios B na Figura 3.7). Neste sítio, o número de vizinhos é o 

mesmo nas duas estruturas -(Figura 3.7b), e a simetria de ponto e 

3m (ver Tabela ~.1). O outro tipo de sítio é localizado nas ba-

ses dos tetraedros. O número de vizinhos n a o é o mesmo nas duas 

estruturas (sítios B nas Figuras 3.7a e 3 . 7c) , e a simetria de 

ponto é 2/m para Cl4 e mm para Cl 5 (Tabela 3.l)o Os campos inter 

nos em c ada sítio do ZrFe 2 (Cl5) são: 

sítio b 3m 

sítio b 1 2/m 

223 kO e 

206 kO e 
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(a) 

(b) 

(c) 

(a) s í tios b' n a e strutura ClS 

(b ) sítios b c omuns ·a ambas as 
e s trut ura s 

(c) sítios b' na estrutura Bl4 

- círculos largos Zr e Nb 

- círculos pequenos Fe 

FIGUR~ 3. 7 - Arranj os dos átomos vizinhos a o Fe nas Fases 

d e La ves. 

e para NbFe2 de estrutura Cl4: 

sítio b 

sítio b 1 

3m 

mm 

28 kO e 

9 kO e 

Uma inversão é sime tria comum em 3m e 2/m, por ém mm não 
- . . 

t e m esta sime tria, e isto pode ser importante no aparecime nto do 

moment o magnético. O outro fator considera do advém da diferente 

polarização dos Fe na s duas estruturas . Em Cl5, os sítios b -sao 

circundados por 6 Fe de campo interno da ordem 200 KO e em Cl4 e 

.também po~ .6 F~, porém de campo 30 KO • E~ conseqüência, a pola­
e 

riza ção magnética dos metais vizinhos d eve s e r f a tor importante 

na indução do momento magnético do metal de t r ans i ç ão c entral. 

Outra série de compostos a s er cons i derada é aque l a re~ 

lizada p o r Kanematsu et a l . em s i s t emas pseudobinãrios Zr (Fe1 -x 

Mx ) 2 (M =V, Cr, MN e Co ) (KANEMATSU, 1 9 70) e (KANEMATSU , 1971 ). 

a ) Zr (Fe1_xc rx ) 2 e Zr (Fe1_xVx ) 2 mudam de ClS para Cl4 

com a dimi nui ção da quanti dade d e Fe . As t rocas de estrutura o­

correm aproximadamente para as composiç~es Zr (Fe 0 • 85c r 0 • 1 5 ) 2 e 
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Zr(Fe0 • 9v0 • 1 ) 2 • Nestes compostos a simetria local dos vizinhos 

próx i mos do Fe tem efei t o no moment o magnético . Este efeito do 

V e Cr para o momento magnético do Fe (uFe ) deve s er local~ isto 

é, átomos de V e Cr substituindo Fe devem influenciar somente os 

outros Fe que sejam os vizinhos mais prÓximos. - As variações do 

momento nestes sistemas em função da composição é similar aos 

sistemas Fe-V e Fe-Cr (Figura 3. 7), permi·tindo a interpretação 

de um momento magnético médio analogamente a o desenvolvido no 

mode lo de banda para ligar de metal de transição. 

b) Zr(Fe 1 Co ) 2 apresenta estr utura ClS, sendo ferro­
~-x x 

magnét ico para x < 0.6 e paramagnético quando x > 0.6. Zr(Fe1 - x 

NN ) 2 tem a estrutura variando de ClS para · Cl 4 em função da com-

posição. Para estes compostos (Figura 3.7) observa-se uma re-

gião linear (quando x ~ 0.2 para Zr (Fe1_xMN >2 e quando x < 0 .3 
X 

para Zr(Fe1_xcox) 2 ) na .depend~nc~a do momento com a composição. _ 

Os ~~loies de rno~entos são então, res~ectivament~, l~62uB/i~ -

0.62uB/MN e 0.62uB/Co. Es t a semelhança entre valores é consi s 

tente com os resultados de campos hiperfinos no Fe 1 que são in-

dependentes de compos~ção nestes mesmos interva los de x. 

Nos compostos com Co os r esultados de Mõssbauer mos-

tram um significativo decréscimo do campo h iperfino quando x > 

0.4, sugerindo que os momentos do Fe e Co variam com a cornposi-

çao , e que são afetados pela configuração dos vizinhos. 

Uma tentativa de interpretação dos mecanismos que reg~ 

lam o preenchimento das sub-bandas d, é supor que o momento ma~ 

n_éti~o seja det~r~inado pela diferença das. duas seguintes . ener­

gias de interação: ·l) uma interação de troca qué induz momento; 

2 ) uma oposta , tal corno a interação elé·tron-fonon •. No ZrFe2 a 
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FIGURA 3.8 - Va lores de magnetização de compostos ferro ­

_magnéticos AB
2

• 

~ ,•, 

interação de troca seria dominante, enquanto no Zrco
2 

seria a e 

l~tron- fonon, e que a diferença entre estas duas interaç~es va­

ria com a composição. Como esta diferença deve determinar __ uma 

diferença de energia entre as bandas de spin para cima e spin 

para baixo, os momen·tos médios do F e e Co devem varia com a com 

pos ição. De acordo c om es ·te modelo, podemos fazer uma r~presen·~· 

ta~ão esquem~tic~ (Figura 3~8~ da banda d. 
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X =O O<X<0.3 0.3<X<0.65 X>0.65 

FIGURA 3.9- Diagrama esquemático da banda e m Zr(Fe1 Co ) 2 • - x x 

Se a difer ença de energia ent r e as dua s sub-bandas,tal 

que só temos uma delas populada, a troca de um átomo de Fe por 

Co f a z o mome nto ma gnético d e crescer na razão d e l~B · Esta é e ­

xat amente a situa ção que corresponde a compos t os com x < 0.3,on 

de se nota uma depend ênc i a linear com a compo s i ç ão. Se a dife -

rença de energia é menor e ambas as sub~bandas são p a rcialment e 

ocupadas, o momento~ é menor do que o valor médio do Fe=l.62~B e 

Co = 0.62~B· Nos compostos com x > 0.65 pre domina a interação e 

létron-fonon e não é induzido momento. 

Consideraremos agora o intermetálico HfFe2. Este com~ 

posto apresenta a p a rticular possibilidade de observarmos inte-

raçoes hipe rfinas em a mbos os sítios A e B. Nos sít ios A por 
1-81 . . 

PAC na c a scaia do Ta e nos s í tios B por e s pectr oscopia ~õs s-

5 7 . 
bauer nos nGcle o s · de Fe . Usua l mente , o HfFe 2 é ci tado como 

tendo est r utura ClS , embora exis t am referências para as es t rutu 

ras Cl 4 e C36. Re~ult~dos obtido s por raios~X , ma~netomei~la I 

medi d a s de P.AC e efeito Hõssbauer (LIVI , ·1976) mostram cla r amen. 

te que a f ase c Úbic a do HfFe 2 n ão é e s t á ve l , c oex isti ndo com s e 
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gregaçoes de fase hexa gonal. A quantidade de segre gaçao depende 

do procedimento de preparação da _amostra. As medidas de PAC · a 

temperaturas acima do ponto Curie apresentaram uma interação 

quadrupolar elétrica com distribuição lorentziana em torno da 

freqüência zero. Estas interaçÕes sao esperadas quando em pre-

sença de impurezas de carga. Para baixas concentrações de impu-

rezas a função distribuição de freqdência deve ser parcialmente 

discreta (primeiros vizinhos) e parcialmente contínua. No mode~ 

lo de aj uste usou-se uma distribuição contínua como boa aproxi-

mação. Abaixo de T as interações são magnéticas com distribui­c 

ção simétrica de freqdências em torno do valor central. Foi ad-

mitido que a fonte da distribuição simétrica de freqüências é a 

mesma observada acima de Te' atuando como perturba ção à intera 

çao magnética. 

As medidas por . efeitQ M8ssbauer à temperatura_ambiente 

mostram um espectro similar ao ZrFe2 • Neste intermetálico .de e~ 

trutura Cl5 existem 2 sítios não equivalentes para o Fe, confo~ 

me foi descrito no Ítem 3.1. A razão de população é de 1:3 e d~ 

vemos esperar a superposição de dois espectros magnéticos supe~ 

postos de seis linhas de ressonância cada um (~lliRTHEIM, 1962) ' 
com razao de intensidades relativas de 1:3. Os resultados obser 

vados são consistentes com esta previsão na amostra com baixa 

concentração de fase hexagonal e com razão infe rior (1:1.75) em 

outra amostra, levando a inter p retar e sta d i fe r ença e ntre r a -

zões como devida a diferente s concent r açõe s da s f ases Cl4 e Cl5 

em c ada amostra. Na Tabe l a 3.2 estão s umar iados o s valor es de 

campos hiperfinos nos - sí tios de Hf obti dos para o HfFe 2 • 
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TEMP. (OC) FASE C0BICA FASE . HEXAGONAL 

20 130 + 4 85 + 5 - -
123 120 + 5 80 + 5 - -
187 116 + 5 85 + 5 - -
252 86 + 5 68 + 5 - ~ 

TABELA 3.2 - Valores de campo hiperfino no sítio de 

Hf para o composto HfFe 2 • 
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V. TRABALHO EXPERIMENTAL 

V.l Prepa ração da Amostra, Anális e de Raios-X e Medida . d e 

Magnetização 

A obtenção de ZrFe 2 apresenta dificuldades devido ao seu 

alto ponto de fusão (- l800°C) e à sua reatividade com os mate- . 

riais normalmente utilizados como cadinho (Sio 2 , Al2o 3). A amos 

tra uti liza da neste tra balho foi obtida por fusão em forno de 

arco com atmosfera de a r gônio, após uma pré-fusão em forno de 

indução , Os compone ntes utilizados foram metais d e alta pure za 

(4N ), sendo a estequiometria inicial controlada de ntro de 0.02 %. 

Ap Ós as fusões, a perda de massa foi da orde m de 0.1%. O recoz i . 

me nte da amostra foi feito em vácuo, a lloo9c após 
I 

lavagens 

com argônio, Análise s por difratometria d e raios-X confirma ram 
·'i . . . 

ser ·a estrutura cÚbica Cl5 a Única existe nte , com um parâmetro 

de rede a::= 7. O ~ • . Um indÍcio de que o Hf está distr ibuÍdo uni -

formemente é o fato de o pico (111) ter aparecido no difratogr~ 

ma com intensidade maior do que a prevista para o ZrFe2 puro e 

-sem alargamento de linha (Figura 4 ·~ 1); ·· · · · 

Na Figura 4.2 está a curva de magnetização à temperatura 

.. 
ambiente para a amostra recozida, que e a mesma dentro do erro 

experimental para a amostr~ ~ão recozida . O valor de magnetiz a -

çao em saturação está apresen tado na Figura 3. 6 do item IV~3. 

A ativação da amostra f oi fe i ta por b ombard eamento d e 

neutr ons n6 r eator do IE~ d e são Paulci, segundo a reação 

18 0rrf (n-'r YJ l-S_l Hf . A amos t r a u tí li zada,de aproximadamente 70 mg -, 

foi irra diada dura n te 6 horas , t endo, a o fim deste perío do, uma 

ativida de esperada de 25~ Ci. 
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V.2 Medidas· de Correlação Angular 

V.2.l Descrição do Procedimento de Medida 

As medidas de CAP ~oram realizadas a~rav@s do mito 

do diferencial citado no Capítulo ~I . A cascata utilizada -e a 

133-482 KeV dp 181Ta, populado pelo decaimento do 181Hf. o es 

quema de desintegração correspondente pode ser visto na Figura 

4. 3'. A meia vida do estado intermediário é igual a 10. 6 ns, peE 

mitindo observar a evolução temporal da correlação durante SOns. 

42.5 d 

181 H f · 7°/o 
<:t 
o 
o 3/2+ 93°/o o 2.4 n s I 1t_ 

1/2 
+ 17 

~ 
ns 

()) 
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+ o 
5/2 10.6 ns 

-

~ ~ 
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a:> ~ 

~ 
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N <.D 
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<:t f() 

o o 
.. 

9/2 + 5 0 p s 

<.D 
10 
~ 

o 
. 7/ 2+ '\/ _,'L 

181 
To 

" . .d l b l -F IGURi\ 4 . 3 - Esque1. a de deca l mento o Hr . 
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Foi utilizado um equipament~ diferencial, automati 

z·ado, com detetares de Na I de 1" x 2" e 3 11 x 3 11 respecti vamerrte · 

para os c anais de baixa (133 KeV) e alta (482 KeV) energia com 

resolução em energia de 10% e 7% respectivamente. A · resolução-

em tempo era da ordem de 2.5 ns. Um diagrama em bloco do equip~ 

mento usado em nossas medidas está apresentado na Figura 4.4. 

Os espectros em tempo a partir dos quais é obtida 

a função correlação angular eram acumulados nas secçoes de 256 

canais cada uma, de um analisador rnulticanal. Cada ciclo compl~ 

to compunha-se de medidas a 90°, 135°, 180°, 180°, 135°, 90° I 

com duração de 20 minutos em cada ângulo. Os dados acumulados , 

bem como os dados de contagens laterais, eram retirados a cada 

24 horas sob forma de -fitas de papel perfuradas. Estas fitas e- -

ram levadas a um computador para serem interpretadas através de 

um programa de redução de dados. O programa efetua correções de 

decentragens e de acidentais, fornecendo como saída a curva de 

A2G2 (t) com respectivos erros, sob a forma de fita perfuradã ,r~ 

gistro em gráfico e arquivo em disco magnético. 

Através de uma análise das curvas de A2G2 (t) obte­

mos os valores de . freql'iência . de interaÇão - do momento magnét ico 

nuclear com o campo hiperfino que atua na região do nÚcleo. Es-

sa análise foi feita através de um programa de ajuste de mini -

mos quadrados, que permite levar em conta as distribuiçÕes de 

freqciência, bem como a r esoluç ão em tempo (f i nita) do equipamen 

to, fazendo uma convolução analÍtica exa ta (ROGERS, 1975). 

Para a me d ida em alta t emperatura , a amo s t r a f oi 

colocada em uma c -âma r a p roj e t a da com este fim (LIV I, 19 74b) • A ­

estabilidade da temperatura foi melhor que 2°C. 

_ INSTITUTO DE FISICA 
\ 111 B 1.. J O T E CA 
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As medidas c om campo magnét ico polarizador e x t erno 

foram feitas utiliza ndo um pequeno eletroimã coaxial de b aixo 

campo disperso. 

-As medidas sob pressao foram feitas em dispositivo 

desenvolvido por J.A.Jornada {JORNADA, 1973). 



I . 

I 
I 
I I . 

DET 1 DET 2 . 1---------. 

CTA 

A NM C 

A - ~mplificador de impulsos 

AN - Anal isador de ampli tude de i mpul sos 

ANMC - Ana l isador multicanal 

AR - Ampli ficador rápido 

C - Co~tador d- inpulso 

CL - Circuito d coincid~ncias 

CTA - Conversor de tempo em ruilpl i tude tipo "Start-stop" 

DR - n:scriminador r ;p i o ti .o LL~ 

EST - Estab ilizador d ganho 

LA - Linha d e atra so 

PA - Pr~-am~ lificador 

FIGURA 4.4 - Diagrama em blo cos do equipamento d e medida. 



V.2.2 Medi das à Temperatura Ambiente, Alta Temperatura, 

Campo Aplicado e Pre ss ã o Aplicadá 

A medida à t emperatura ambiente fornecem resulta -

dos de alta estat{stica (300.000 contagens no pico de 90°). Da 

anãlise desta curva de A2G2 (t) (Figura 4.5) obteve-se o valor 

6 wL = 62.2 10 rad/s, que em conjunto com g = 1.29 resulta para 

A determinação do sinal do campo hiperfino foi fe~ 

ta através da aplic ação de campo polari zador externo. Quando u­

ma amostra policristalina está submetida a um. c ampo externo, p~ 

demos escrever o campo atuante em um nú cleo como 

H = H + H + 4n M - D 4n M . 
HF e xterno 3 

onde 

HHF é o c ampo hipe rfino, M é a magnetização macro~ 

cópica e D o fator de demagnetização . Pe la aplicação de um cam-

_po exte~no pqde-se, por tanto, determinar o sinal do . campo hipeE 

fino, se pudermos observar as variações no c ampo total atuante 

no nÚcleo. 

Nas Figuras 4.6 e 4.7 temos a curva de A2G2 (t) pa­

ra o campo aplicado. Observa-se uma r edução do valor do cru~po , 

ou s e ja, o campo hiperfino é negativo, se c onsiderarmos 9 campo 

externo positivo. Duas f o rmas de ajuste fo ram tentadas: primei-

r amente (Figura 4.6) cons iderou-s e urna só freq~ência (2w ) e o 

r esultado n ão foi satisfatório. Considerando-se a freqü ência 2w 

mais a fundamental w (Figura 4.7 ), t emos um a j uste melhor. A in-

terpretação dada é a .de que o c ampo externo do eletroímã nao sa 
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turou completamente a amostra, existindo, portanto, contribui-

ção de um espectro cristalino. 

A medida acima do ponto Curie foi feita com o pro-

pÓsito de verificar a existência de interações quadrupolares e­

l~tricas, que pudessem explicar a distribuição de w na fase fer 

romagnética. Efetivamente, como pode ser visto na Figura 4.8, ~ 

xiste uma distribuição de freqüência quadrupolares. Uma análise 

detalhada dos decaimentos das duas curvas (A2G2 (t)) poderia mo~ 

trar se a distribuição de freq~ência magn~tica ~ devida somente 

à perturbação quadrupolar,ou se existem outras perturbações a 

considerar. 

-A medida de CAP sob pressao (Figura 4.9) indicou 

um aTh~ento do campo hiperfino da ordem de 15% a 30 KBar. 
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V.3 Resumo dos Res ultados 

Na Tabela 4.1 estão resumidos alguns resultados de cam -

pos hiperfinos e momentos magné.ticos para os compos.tos ZrFe
2

- _, 

HfFe2 e Zr0 • 9Hf0 • 1Fe2 • Os valores de campos hiperfinos nos ... 
Sl 

tios de Fe foram obtidos por espectroscopia Mõssbauer, enquanto 

que nos sítios de Hf por CAP. o campo para o Zr• em ZrFe
2 

foi ob 

tido por NMR. A variação positiva do campo hiperfino com a pre~ 

sao para ZrFe2 também fo i obtida por NMR, enquanto o nosso re­

sultado para zr0 • 9Hf0 • 1Fe 2 foi atravé s de CAP sob pressão. 
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TABELA 4 . 1 

COMPOSTO SfTIO I ( = 7 0°32' ) S!TIO II( =0° ) TEMP (°K ) REFERÍNC IA 
,:Q 

o ZrFe 2 - 22 3 - 206 ·r-I 
+)...-.. 

4.2 

\-,-{ -(L 
U'JO -204 + 4 -186 + 4 30 0 
~ - -...., ......... . ,, 

..c: HfFe
2 -17 9 + 2 -173 + 3 o 

.P:' - - 300 

..__ 

~ COHPOSTO TEMP (°K) 
o 
·r-I 
+)...-.. 

HfF e
2 -130 + 4 300 \-,-{ I 

(I) o -
~ 

(Hf,Zr)Fe 2 
o ....... - 6 3 + 1 300 
~ -
.c ZrFe

2 125 4.2 o 
::r: 

. -o COMPOSTO 
'Cú 

• (JJ 

'0HHF U) 

(L) ZrFe 2 > o H --
~ 'V P ......... 

..c: HHF (30 KBar ) o 
::r: (Hf , Zr )Fe 2 

- 1 . 1 5 -
11 

HHF (O KBar ) .c 
o 

::r: 

CAMPOS HIPERFINOS (Hc h ) El'-1 INTERMETÁLICOS AB
2 

,~ w COMPOSTO 
1=: f:.:.~ 
~ 

I ·~ ~ HfFe 2 . ~ .......... 
UJ ,:Q 
o ;::1. ] (Hf,Zr ) Fe 2 ,j.J 

·~ Ul w o ZrFe
2 

- · 
~ C) 
o ·.-f 
:2:! +~ I 

1 .35 

1 .51 

1 .57 

MAGNETIZAÇÃO EM INTERrvlETÁLICOS AB
2 

(HERTHEIM, 196 4 ) 

( SWARTZENDRUBE-R , · 

19 68 ) 

(LIVI, 197 6 ) 

REFER~NCIA 

(LI VI , 1 9 7 6) 

(ESTE TRABALHO) 

(BETSUYAKU,1 9 6 4) 

REFERr:NCIA 

(NEISMANN 1 1 9 69) 

(ESTE TRABALHO) 

REFERÍNCIA 

(LIVI, 197_6) 

(ESTE TRABALHO ) 

(PIEGGE:R, 1 96 3 ) 



VI. DISCUSSÃO E CONCLUSÕES 

A técnica de CAP tem a característica de, quando 

aplicada a problemas de estado sól~do, permitir a . observação de 

campos hiperfinos locais. Além disso, admite o emprego de bai-

xas concentrações dos elementos de prova que nos dão a informa-

ção, de modo a não mudar a estrutura cristalina, bem como n a o 

alterar sensivelmente as propriedades observadas por outras téc 

nicas que não são microscópicas. 

O nosso e studo foi iniciado em parte nessa premi~ 

sa, quando se pensou na substituição de alguns átomos de Zr do 

intermetálico ZrFe 2 por átomos de Hf, obtendo com isso resulta­

dos locais sobre o c ampo hiperfino nos sítios de Zr. A solubili 

dade do Hf em Zr é total e a nossa hipótese inicial de troca 

substitucional foi confirmada pelas medidas de raios-X, confor-

me citado no Capítulo anterior. Esta indicação de troca substi-

tucional também aparece em compostos do tipo (Zr1_xHfx)Zn2 (OGA 

HA , 1968). 

Como se observa da Tabela 4 .1, o campo hiperfino 

nos sítios do Fe nestes intermetálicos (AFe 2 ) depende muito pou 

co do elemento A. Uma constância de deslocame ntos isoméricos 

também é observada nos compostos intermetálicos e ligas de Fe 

com me tais do grupo 3d (~'JERTHEIH , 1964) 1 como t ambém na 
.. . ser1e 

(ZrxNb
1

_x) Fe2 (TANAKA , 1 968 ). Esta re l at i va indep~ndência do 

campo hiperfino e do d e slocamento isomérico p ermite considerar 

que os átomos d e Fe _t êm uma configura ç ã o s eme lhant e e , conse 

qüentemente, admit i r que a s- o r ige ns -dos c ampos hiperfinos - nos 
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intermetálicos sao as mesmas que nas ligas de Fe. 

Uma abo-rdagem semi· quantitativa dos nossos r esu-1-· 

tados pode ser feita usando o modelo sugerido por Gomes e Guima 

rães CGOMES , 1974). Dentro deste modelo o campo hiperfino do Fe 

é considerado como devido à polarização do caroço induzido pe-

los elétrons d (esta contribuição foi denominada HC na e xpres -

sao para campo hiperfino apresentada na página 15 do Capítulo 

III). Dado que a magnetização s (m~) é antiparalela à magnetiz~ 

ção d (md), as duas contribuições para o campo hiperfino nos á-

t omos de Fe, têm o mesmo sinal. 

Denominando a soma destas duas contribuições de 

campo hiperfino efetivo (HCh)' podemos escrever 

onde 

A (Z) = constante de acoplamento hiperfino, expre ssa em MO I e 
/elétron ,s 

= constante de acoplamento do momento local 

kML é igual a 50 KOe/~B' 400 KOe/~B e 1000 KOe/~B para as 

três séries de transição respectivamente (CAMPBELL, 1969). 

Dentro do modelo, a magnetização ms é escrita co-

d = am • Considerando AFe(Z) = 1.78 MO /elétron 'a temos 
e · 1 

HFe = ~ 1 78 d 50 d Ch • am - m 

Primeiramente-, vamos considerar o c ompo.sto HfFe 2 • Da Tabela 4.1 

observamos que H~~ = - 179 I<Oe e m = 1.35 ~E/átomo B. Isto le-

6 2. 
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v a a a = 0.046. O c ampo, nos sítios do Hf, por sua v e z, é expre~ 

so por 

ou seja, que o campo é devido somente aos elétrons s. Dentro do 

modelo, esta suposição é baseada no argumento de que, devido 
.. 
a 

difere nça de energia entre estados 5d do Hf e 3d do Fe, os elé-

t ren s d estão loca liza dos nos sítios de Fe. Este modelo explica 

razoaveL~ente os par âmetros hiperfinos para outra s fases de La-

ves, como', por e xemplo, para o GdFe 2 (GOHES, 1974). Então, uti­

l izando o valor e xperimental HHf = - 135 KO e o valor a=0.046 Ch e 

ob tido acima, tiramos AHf(Z) = 2.17 MOe/e .s. Este_ valor para a . 

constante de acoplamento para o Hf difere dos valore s até agora 

sugeridos (CAMPBELL, 1969), (SHIRLEY, 1965). No e ntanto, deve 

ser notado que estes valores foram ob·tidos através de e x tra pola 

ç5es sem estimativas de confiabilidade, supondo a exist~ncia de 

somente um elétron de condução s por átomo. O valor exato do 

número de elétrons deve ser obtido através de cálculos de talha-

dos de estrutura de banda, inexistentes até o momento. Resolve-

- . Hf mos entao manter o nosso valor obt1do de A (Z) e ver se com e-

le ajus tamos de modo coe rente nossos d emais resultagos e xperi -

mentais. 

A veri f ica ç ã o imediata pode s er fe i ta utilizando 

o s valore s e xperimentai s do composto Z rFe 2 ( B~~ = -200 KOe e 

m = 1.57~B/átomo B) (Ta b e l a 4.1). 

Da e xpressao par a ·o · H~~ apre s e nta da a c irnà , · obte ­

mo s AFe ( Z) =1·. 7 MOe /e.s em c onco r dância com o va lor t abulado de 
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1.\78- l'-10e/e.
1
s ~tilizado corno dado inicial, mostrando assim uma con-

sist~ncia para os valores de a , m e HCh considerados • 
.. 

O campo nos sítios de Zr (em ZrFe2 ), por sua vez, 

• pode ser_ entendido da seguinte maneira. Supondo. inicialmente. que 

não existam elétronsd nos sítios de Zr, ou seja, que ZrFe2 fos-

se análogo 

nominar de 

a HfFe
2

, 

Zr 
Hch(s ) 

teríamos para o campo hiperfino que vmnos de 

Zr 
HCh (s) = - Azr(Z) d am 

Adotando J..zr(Z)=D.'fivlOe/e.s de modo a manter o mesmo valor relati 
) -

vo entre as constantes de acoplamento tabuladas por Campbell 

obtemos H~~(s) =-52 KOe. Este campo seria, portan.to, devido só 

à magnetização ms (ms = amd ) devida aos elétrons 3d do Fe. No en 

tanto, a analogia entre HfFe2 e ~~Fe2 n ã o é completame nte váli­

da, uma vez que a diferença de energia entre estados 3d (Fe) e 

-4d (Zr) e menor do que a diferença de energia entre estados 3d 

e Sd no HfFe 2 • É razoável, então, esperar que exista uma magne­

tização md devida aos elétrons d nos sítios de Zr. 

Utilizando o valor -100 KOe para o HCh (efetivo )· 

do Zr em ZrFe2 tirado d e extrapolação dei valor -125 KOe {Tabela 

4o f' - Zr 4.1 ) a K, 1camos, entao, para HCh (d) com o valor -48 KOe' ou 

seja 

HZr(d) 
C h = H~~(efetivo) - H~~( s ) = -48 KO e 

d = - xk m . 
ML 

o nde x , po r tanto-, s e ria a cont~ibúiçao à magne t ·i zaÇão - d · d0s e l é· · 
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.. 

trons d localizados nos sítios d e Zr. Ca lculando, obtemos x = 

= 0.076, que resulta urna magnet ização igua l a 0 . 121-!B/átorno A., · . 

Agora, considerados os dois compostos terminais, 

poderíamos pensar na substituição de átomos de Zr por Hf. Se 

esta substituição não al~erar a banda, tendo que o nosso cornpo~ 

·to (Zr0 • 9Hf 0 • 1Fe2 ) estaria no limite de validade desta suposi -

çao, obteríamos o seguinte esquema 

Hch Hch(s) Hch (d) Hch(s) Hch(d) 

s s d j 
v v v s d 

(H f , Zr ) Fe 2 

ou seja, a introdução de Hf s ignificaria urna magnetização d n a 

mesma direção da magnetização s , e corno o c ampo devido a d tem 

sinal oposto, o campo efetivo para os s í tios A (Z r substituído 

por Hf) seria me nor. 

Calculando então o c ampo devido s omen te à magnet~ 

zaçao s nes ·te composto, usando os valores da Tabela 4.1, tere -

mos 

H f 
HCh (s ) = - AHf(Z) rns = - 150 KO 

e 

A contribuição positiva devido a d seria, então 

Hf.( f .. ) -HCh e etlVO - H~~ ( s) + H~~ { d ) 

6:_, 



t 

r 

Como HCh(efetivo) = -63KO , obtemos HHf (d) = 87 KO e Ch e 

Este valor resulta para md = D.087~B/~tomo A, me-

nor, portanto, do que no compos to puro ZrFe2 (md = 0.12~B/átomo A) 

como seria razoável admitir, dada a existência de átomos de Hf. _ 

A tentativa de usar os valores de A(Z) tabelados 

por Campbell, leva a valores de campos hiperfinos calculados 

consideravelmente diferentes dos valores experimentais. 

Um modelo alternativo para interpretação dos re-

sultados de campos hiperfinos em ligas de Fe é sugerido por 

Stearns (STEARNS, 1976). Neste modelo, os elétrons d podem pas-

sar facilmente entre c e las atomicas adjacentes, porém nestas ce 

las mantém o caráter atomico elementar. 

Em uma série de metal de transição o número de e-

létrons d itinerantes diminui com o aumento do n~mero atomico z. 

Entretanto, mesmo no final da série h averia alguns elétrons d i 

tinerantes (da ordem de 5% do total de elétrons d). 

Uma interação de troca entre elétrons d itineran­

tes e localizados é que seria respons áve l pela s variações obser 

vadas dos momentos . magnéticos e campos hiperfinos. 

Não nos foi possível fazer uma apreciação quanti-

tativa dentro deste modelo, uma vez que a expressao apresentada 

para camp os hiperfinos envolve parâmetros relativos a perturba-

çoes de momen·tos nos átomos de Fe, devido a outros elementos 

que se encontram nas camadas vizinhas. Para á ·tomos de Zr e Hf 

nao estão determinadas estas perturbações e, portanto, não -e 

viável qualquer análise quantitativa. 

o presente t rabalho já está sendÓ ext endido den-
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tro da série (zr1 Hf )Fe 2 para vários valores de x. A concen --x x 

tração x = 0.1 é entendida como limite de validade de modelos 

de banda comum entre eles o adotado em nossa análise. 

Dos resultados de compostos com x < 0.1 esperamos 

testar tais modelos, e de compostos com x > 0.1 obter evidên 

cias que possam sugerir outros modelos para a interpietação do 

comportamento magnético e sua dependência com a estabilidade es 

trutural. 

67. 



VII. REFERtNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 

BETSUYAKU,H. & KONURA,S. 1964 ~.Phys.Soc. Japan 19, 1262. 

_BJ~OUHA,M. & BUSCHOW,K.H.J. 1973_ J.App 1.Phys._, 4-4 1813. 

.. . i 

BOV·WEN, G. J.; BUNBURY ,D. S. T.; GUINARÃES ,A. P. 1968 J .~. Phys., 

39 1323. 

BUScHmv,K.H.J. 1975 J.Less-com.Meta1s, il 55 

CAMPBELL,I.A. 1969 J.Phys.C:So1id St.Phys. 2 1338. 

DeBENEDETTI,S.; BARROS,F.S.; HOY,G.R. 1966 Ann.Rev.Nuc1.Sci., 

16 31. 

DUFF,K.J. & DAS,T.P. 1971 Phys.Rev., B3 2294. 

,. FRAUENFELDER ,H. & STEFFEN,R.H. 1965 Alpha, beta and gamma-ray 

, 

s pectroscopy. Amsterdam, North-Ho1land. 

GOMES,A .A. & GUIMARÃES,A.P. 1974 J.Phys.~:Hetal Phys. 4 1454. 

HAYDOCK 1 R. & JOHANNES,R.L. 1975 J.Phys .F: Meta1 Phys. 5 2055. 

JACCARI NO,V. 1961 J.~.Phys., 32 1025. 

JORNADA,J.A.H. 1973 Efeito de altas pressões sobre a interação 

quadripolar elétrica no háfnio. Porto Alegre, Instituto de 

FÍsica UFRGS (Dissertação de mestrado). 

KANENATSU,K. 1969 J.Phys.Soc.Japan ~ 849. 

KANEMATSU,K. & FUJITA,Y. 1970 J.Phys.Soc.Japan 29 864. 

KANENATSU,K. l97l J.~.Soc.Japan 31 1355. 

KASUYA,T. 1965 Prog.Theor.Phys. lO 45. 

KITTEL,C . 1968 Solid state physics. New York, Academic Press 

v.3 p.l. 

LAVES,F. & WITTE_,H •. 1936 Mettalwirtschaft 15 84 0. 

LIVI,F.P. 197~~ Estudo · experimental d~ interações magriéticas -em 

soluções sÓlida s diluÍdas e em c ompOstos intermetálico::;;. 

Porto Alegre, Instituto de FÍsica UFRGS ( Tese de doutorado). 

68. 



69 . 

LIVI ,F.P~ l97 4b Uma câmara de alta temperatura para medidas de 

CAP (não publicado ) . 
l 

LIVI,F. P~ i ROGERS,J.D .; VICCARO,P.J. 1976 Phys .Stat .Sol . (a) 37 133. 

~ LIVI,F.P. 1977 So1id St.Commun. 22 107. 

, .. 

NAKAMICHI,T. 1968 J.Phys .Soc.Japan 25 1189. 

OGAWA ,So 1968 J.Phys.Soc.Japan ~ 109. 

PIEGGER ,E. & CRAIG,R.S. 1963 J.Chem .Phys. 39 137. 

PIERCE,A.R. & TAYLOR,K.N.R . 1968a J. App l.Phys. ~ 1096 . 

PIERCE , A.R . & TAYLOR , K~N . R . 196 8b J.Phys .C:So1id St.Phys . 1 1112. 

ROGERS,J .D. & VASQUEZ,A . 1975 Nucl.Instr.Meth . 130 539. 

RüDEill1AN,Ivl.A. & KITTEL ,C. 195 4 Phy s.Rev. 2.§_ 99. 

SHIRLEY, D.A. & WESTENBARGER ,G. A. 1965 Phys .Rev. 138 Al70. 

SLANICKA,l'LI.; TAYLOR,N.R.; PRIMAVESI,G.J . 1971 J .Phys .F:Meta l Phys. 

]_ 679. 

· STEARNS,H . B. 1976 Phys.Rev. B13 1183. 

SWA~TZENDRUBER, L.J. & BENNETT,L.H. 1968. ~.~.Phys . 39 1323. 

TANAJ<A,}l .; IIO,N . ; TOKORO,T.; KANEMATSU,K. 1968 ~.Phys .Soc.Japan 

25 1541. ~ 

TAYLOR,K. N.R. 1$71 Adv . Phys . ~ 551. 

VAN VUCHT, J.H.N. ~976 Philips Tech.Rev. 36 136. 

VAN DER \-V'OUDE,F. & .SAW\:TZKY ,G. A. 1974 Phys.Reports 12C 337. 

WALLACE, W.E. 1964 J.Chem.f~· 41 3857. 

WATSON,R.E . & FREEMAN,A.J. 19Õl Phys.Hev. 1 23 2027. 

HEISHAN ,I ~D.; SivARTZE NDRUBER ,L . J ! i BENNET , L.H. 19 69 Phys.Rev . 

177 46 5. 
1ii7ERTHEIM,G.K. ; JACCARI NO,V. ; tV'ERNI CK ,J ~,H. 1 964 fh~. Rev . 135 Al51 . 

WERTHEIM ,G. K. & WERNICK, J. H. 1 9"62 Phys.R~~· 125 1 937. -- · 

YOSIDA,K. 19 57 Phys.Rev . 10 6 8 03. 


