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RESUMO 

No presente trabalho foram estudadas as proprie 

dades magnéticas do hidreto de Pd3Fe, usando espectroscopia 

MOssbauer no 57Fe, e medidas de magnetometria. Observamos na 

liga de Pd3Fe ordenada e hidrogenada eletroliticamente,um de 

créscimo de aproximadamente 30% no valor do campo hiperfino 

magnético dos átomos de Fe, 80% no valor da magnetização da 

amostra e 46% na temperatura de transição magnética, compara 

dos com os respectivos valores para a liga ordenada de Pd3Fe. 

Para explicar estes resultados fizemos medidas em ligas de 

(Fd i _ x Aux)3  a temperatura de 4,2K e também na liga de Pd3Fe 

e no hidreto de Pd3Fe sob ação de campos magnéticos aplica-

dos. Os resultados são apresentados e discutidos neste traba 

lho. 



ABSTRACT 

In the present work we studied the magnetic 

properties of the hydride Pd3FeHx, using the 57Fe MOssbauer 

spectroscopy, and bulk magnetisation measurements. We observed, 

in the eletrolytically hydrogenated alloy of Pd3Fe a reduc-

tion of approximately 30% in the magnetic hyperfine field of 

the iron atoms, 80% in the bulk magnetisation and 46% in the 

magnetic transition temperature, when compared with the values 

for the Pd3Fe ordered alloy. In order to explain these results 

we measured some alloys of (Pd 1 _ x Au x)3Fe at 4,2K, the Pd3Fe 

alloy and the hydride of Pd3Fe in external applied magnetic 

fields. 
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I - INTRODUÇÃO 

O interesse no estudo da liga binária de Pd3Fe 

tem sido grande nos últimos anos. Importantes estudos foram 

feitos sobre suas propriedades magnéticas (LONGWORTH, 1968; 

HOLDEN, 1976; SMITH, 1977; TSURIN, 1979), e propriedades ter 

micas (BECHMAN, 1973). Pouco no entanto se conhece sobre as 

propriedades magnéticas do hidreto formado por esta liga. Sa 

be-se que a hidrogenação por pressão da liga ordenada de 

Pd3Fe requer o uso de pressões da ordem de 10.000 atm para 

a obtenção de uma razão hidrogênio/metal de 0,17 (FLANAGAN, 

1972).Esta razão se reduz de um fator 10 para a liga desorde 

nada, indicando assim que o grau de ordem influencia a ca- 

pacidade de absorção do hidrogênio. Nossas amostras foram hi 

drogenadas eletroliticamente, devido a impossibilidade de ob 

termos em nosso laboratório pressões tão elevadas, e obtive- 

mos também a razão hidrogênio/metal de 0,17 para o hidreto. 

Na liga ordenada de Pd3Fe, os átomos de Fe 

ocupam os vértices da célula unitária cúbica de face centra- 

da e os átomos de Pd ocupam os sítios centrais das faces. Geo- 

metricamente podemos identificar dois tipos de sítios octae- 

drais intersticiais nesta liga: um deles é o centro da célu- 
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la unitária cúbica sendo o octaedro formado por 6 átomos de 

Pd, isto é, a vizinhança local é idêntica a do Pd puro; o 

outro sítio octaedral é formado por 2 átomos de Fe e 4 áto-

mos de Pd, sendo que estes estão dispostos em um mesmo pla-

no. O primeiro destes sítios parece ser o mais favorável pa 

ra a localização do hidrogênio pois o Pd puro absorve H en-

quanto o Fe puro não o faz. 

Nossos resultados experimentais usando técni-

ca do Efeito Móssbauer mostram que no caso da liga ordenada 

e hidrogenada eletroliticamente ocorre um decréscimo no va-

lor do campo hiperfino magnético dos átomos de Fe. Explica-

mos esta redução supondo que a presença do hidrogênio na cé-

lula unitária induz um decréscimo nos momentos magnéticos do 

Pd, efeito similar ao observado na susceptibilidade magnéti-

ca do hidreto de Pd puro (JAMIESON & MANCHESTER, 1972), e uma 

consequente diminuição do campo hiperfino magnético no sítio 

do Fe. 

Para verificar esta hipótese preparamos algu-

mas ligas pseudobinárias de (Pd i _ x Aux)3Fe, obtidas substi-

tuindo átomos magnéticos de Pd por átomos diamagnético de Au. 

Uma tentativa para explicar o comportamento do campo hiperfi 

no médio IR hip no núcleo de Fe da liga de Pd3Fe (TSURIN, 1979) 

foi feita através do uso de um modelo fenomenológico, o qual 

inclui contribuições locais e não locais. Este modelo também 

relaciona Rhip  linearmente com os momentos magnéticos dos 

átomos de Pd e Fe. Então, ao substituirmos átomos de Pd por 

átomos de Au esperamos que haja uma redução no valor do cam 



po hiperfino magnético no núcleo do átomo de Fe que esciver 

nas vizinhanças de átomos diamagnéticos de Au. 

Nossos resultados obtidos usando espectrosco-

pia Mássbauer mostram que Rhip  decresce com o aumento da con 

centração de Au (RIBEIRO-TEIXEIRA, 1984). 

Medidas de magnetização no hidreto de Pd3Fe 

mostram que a mesma reduz-se de aproximadamente 80%, sugerin 

do que houve uma alteração no acoplamento ferromagnéti 

co existente no Pd3Fe (CORRÊA, 1985). Esta redução é acompa-

nhada por um decréscimo na temperatura de transição magnéti-

ca de aproximadamente 46%, do hidreto em relação a liga de 

Pd3Fe (499K). 

Com objetivo de explicar estes resultados, di 

minuição de campo magnético hiperfino e do momento magnético 

de um ponto de vista microscópico, estudamos também o hidre-

to de Pd3Fe sob a ação de campos magnéticos externos (CORRÊA, 

1985). 

Os resultados obtidos usando espectroscopia 

Mássbauer a temperatura de 4,2 K, nom campo magnético exter-

no aplicado, indicam que no hidreto de Pd3Fe domina o acopla 

,vento antiferromagnético. Estes resultados são comparados 

com os obtidos para a liga de Pd2AuFe onde efeitos simila- 

res são observados. (MEN'SHIKOV, 1980a). 

O roteiro geral de apresentação desta tese é 

o seguinte: 

No capítulo II apresentamos uma breve revisão 

das propriedades físicas e magnéticas das ligas de Pd3Fe e 

(Pd 1-x Au x)3Fe. Também descrevemos suscintamente a formação 
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de hidretos e em particular a formação do hidreto de Pd3Fe. 

No capítulo III tratamos do estudo das intera 

ções hiperfinas, em particular da interação monopolar elétri 

ca e da interação hiperfina magnética. 

O capítulo IV é dedicado ao trabalho experi-

mental. Descrevemos o método de preparação e ordenamento das 

amostras e a análise de raio-X das mesmas. Descrevemos ainda 

o método aqui usado para hidrogenar a liga de Pd3Fe. 

No capítulo V apresentamos e discutimos os re 

sultados obtidos. Os mesmos são apresentados na seqüência em 

que foram obtidos e publicados. 

No capítulo Vi apresentamos as conclusões des-

te trabalho. Sugerimos também novas medidas a serem feitas 

com o hidreto de Pd3Fe. 

No apêndice apresentamos as bases dos cálcu-

los teóricos das intensidades relativas das linhas de difra-

ção de um espectro de raio-X e do parâmetro de ordem de uma 

dada amostra. 

O trabalho apresentado nesta tese é o resulta 

do de artigos publicados nas revistas: Solid Stat. Comunn.; 

Physica e J. Phys. F: Met. Phys. cujas referências estão men 

cionadas no texto. 



II - PROPRIEDADES FÍSICAS DAS LIGAS DE Pd3Fe,(Pd,Au)3Fe 

E DO HIDRETO DE Pd3Fe. 

II.1 - Estrutura Atômica  

A liga de Pd3Fe tem uma estrutura bem defini-

da, que é a estrutura cúbica de face centrada (cfc) e pode 

apresentar-se com diversos graus de ordenamento atômico, ce-

pendendo de como os dois tipos de átomos estão distribuídos 

nos sítios da rede. Estes diferentes graus de ordem podem ser 

obtidos submetendo a liga a tratamentos térmicos convenien-

tes. Feito isto, espera-se que os átomos de Pd se distribuam 

de uma maneira ordenada e periódica em um conjunto de sítios 

atômicos, o mesmo acontecendo com os átomos de Fe em outro 

sítio. Quando este arranjo periódico dos átomos de Fe e Pd 

persiste a grandes distâncias no cristal, dizemos que o mes-

mo apresenta um ordenamento de longo alcance ou possui ima 

superestrutura. 

Na liga de Pd3Fe, na fase ordenada, os átomos 

de Fe ocupam os vértices da estrutura cfc e os átomos de Pd 

o centro das faces (Figura II.1). 
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Na fase desordenada, se a desordem for comple 

ta a probabilidade de que um determinado sítio esteja ocupa-

do por um átomo de Fe é de 1/4 e por um átomo de Pd é de 3/4, 

que é a fração atômica de cada átomo presente na liga. Estas 

probabilidades são as mesmas para cada sítio, então conside-

rando a estrutura como um todo, cada sítio é ocupado por uma 

média estatística de átomos de Pd-Fe (Figura 11.2). 

Ambas as estruturas são cúbicas e tem como pa 
o 

râmetros de rede 3,856(4) A para a liga de Pd3Fe desordenada 

e 3,849 (1) A para a liga de Pd3Fe ordenada 	(LONGWORTH, 

1968). 

Para obtermos informações acerca das transfor 

mações de ordem-desordem devemos observar as possíveis alte-

rações nos espectros de difração de raios-X das duas ligas. 

Como há apenas uma pequena variação no tamanho da célula uni 

tária do Pd3Fe ao se ordenar, e nenhuma na forma, não aconte 

cem alterações apreciáveis nas posições das linhas de difra-

ção. No entanto, a mudança nas posições dos átomos deve ne-

cessariamente causar alterações nas intensidades das linhas 

já que o espectro do Pd3Fe desordenado é o de uma rede cfc e 

o espectro do Pd3Fe ordenado corresponde ao espectro do cubo 

simples. Podemos determinar a natureza destas variações cal-

culando o fator de estrutura F para cada arranjo atômico 

(Apêndice). 

A estrutura das ligas de (Pd i _ x Au x)3Fe é tam-

bém cfc, tanto na forma ordenada como na desordenada. No ca-

so das ligas ordenadas, os átomos de Fe tem preferência por 
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Figura 11.1 - Célula unitária da liga ordenada de Pd3Fe. Os 

círculos preenchidos representam átomos de Fe, 

os quais formam uma rede cúbica simples. Os cír-

culos abertos são os átomos de Pd. 

+ sítio octaedral, central formado por 6 átomos 

de Pd 

x sítio octaedral formado por 2 átomos de Fe e 

4 átomos de Pd dispostos em um plano. 

Fe ou Pd 

Figura 11.2 - Célula unitária da liga desordenada de Pd3Fe. 

Cada sítio da rede é ocupado por um átomo de Pd 

(probabilidade 0,75) ou por um átomo de Fe (pro 

babilidade 0,25). 

. sítios octaedrais. 
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uma das quatro sub-redes enquanto as outras três são ocupa-

das de uma forma aleatória por átomos de Pd e Au. Até agora 

não se teve ainda evidência experimental de que pudesse ocor 

rer o ordenamento dos átomos de Pd e Au (KARPOV, 1980a; 

RYZHENKO, 1982). 

Os parâmetros de rede das ligas ordenadas são 

praticamente iguais aos das ligas desordenadas e ambos aumen 

tam com o aumento de concentração de Au na liga (KARPOV, 1930a) 

como mostra a Figura 11.3. 

11.2 - Estrutura Magnética  

A liga estequiométrica de Pd3Fe é de natureza 

ferromagnética tanto na fase ordenada como na fase desordena 

da. Medidas magnéticas (LONGWORTH, 1968) mostram que esta li 

ga tem um momento magnético médio de 1,0 u9  e uma temperatu-

ra de Curie de 499 K na fase ordenada. Na fase desordenada o 

momento magnético médio se reduz a 0,97 pB  (TSURIN, 1979). 

De acordo com resultados de ressonância magné 

tica nuclear (BUDNICK, 1967) e estudos de calor específico 

nuclear (STETSENKO, 1971), o campo hiperfino (Hhip) no núcleo 

de Pd aumenta de 170 KG a 290 KG com o ordenamento. Entretan 

to, de acordo com resultados de experiências MOssbauer (LONG 

WORTH, 1968) o campo hiperfino (Hhip) no núcleo de Fe varia 

pouco (2,6%) na transição da fase desordenada para a fase or 

denada. O momento magnético dos átomos de Fe (TSURIN, 1979) 



17 

a, Â 

3.97 

3.93 

3.89 

3.85 

0.20 
	

0.40 
	

0.60 
	

X 

Figura 11.3 — Parâmetro de rede das ligas de (Pd i _ x Aux),Fe 

em função da concentração de Au 

• fase ordenada 

o fase desordenada 
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depende pouco de sua vizinhança e varia de 3,0 p8  para a li-

ga desordenada a 2,7 pB para a liga ordenada. De acordo com 

experiências de difração de nêutrons (PICKART, 1962) e expe-

riências MOssbauer (TSURIN, 1979; MEN'SHIKOV, 1980b) o valor 

do momento magnético atômico do Pd depende substancialmente 

da vizinhança local. Por exemplo, na liga de Pd3Fe ordenada, 

onde não temos átomos de Fe como primeiros vizinhos entre si 

o momento magnético do Pd é de 0,51 pB  enquanto que no esta-

do desordenado no qual pode aparecer a formação de tais pa-

res o momento magnético do Pd diminui para 0,34 .18. Este é o 

valor característico do momento local nas ligas desordenadas 

com mais de 25 at % de Fe. Nas ligas diluídas desordenadas 

também existem átomos de Pd circundados somente por átomos 

de Pd, logo, nestes casos não há momento magnético porque Pd 

puro é paramagnético. 

Nas ligas de Pd-Fe, em geral, podemos encon-

trar átomos de Pd em três possíveis estados magnéticos (MEN' 

SHIKOV, 1978; MEN'SHIKOV, 1980b): 

a) pPd = 0, quando os átomos de Pd estão circundados apenas 

por átomos de Pd. Isto ocorre em ligas com alta concentra 

ção de Pd. 

b) ppd  = 0,51 pB, quando os átomos de Pd preenchem totalmen-

te a primeira esfera de coordenação ao redor de um átomo 

de Fe, isto é, quando temos a liga de Pd3Fe ordenada. 

c) ppd  = 0,34 pB, para a liga de Pd3Fe desordenada. 



19 

Medidas de magnetização, susceptibilidade mas 

nética (KARPOV, 1980a) e espalhamento de nêutrons (MEN'SHIKOV, 

1980a) em ligas de (Pd i _ x Aux)3Fe, nos estados atômicos orde-

nado e desordenado, mostram que a estrutura magnética se al-

tera completamente como resultado do ordenamento atômico. De 

acordo com Karpov et al (KARPOV, 1980a), nestas ligas ocor-

re a formação de um sistema não colinear de spins no qual há 

uma contínua transição do ferromagnetismo ao antiferromagne-

tismo com a formação de estados magnéticos complexos na re-

gião de transição. Um outro exemplo de uma liga que apresen-

ta o mesmo comportamento é o da liga de Pt3Fe que é ferromag 

nética quando desordenada e torna-se antiferromagnética quan 

do ordenada (MEN'SHIKOV, 1975). Nesta liga ao substituirmos 

átomos de platina por átomos de paládio, formando as ligas 

de (Pt1-xPdx)3Fe  ocorre também o aparecimento de estruturas 

magnéticas não colineares. 

Experiências com difração de nêutrons (MEN' 

SHIKOV, 1980a) em ligas de (Pd 1 _ x Au x)3Fe com diferentes con-

centrações de Au mostram que: 

a) adicionando até 5% de Au a liga de Pd3Fe 

não altera o espectro de difração e continua de natureza fer 

romagnética. 

b) adicionando 7,5 % de Au começa a aparecer 

ordenamento antiferromagnético coexistindo com ordenamento 

ferromagnético, até aproximadamente a concentração de 	15 

at % de Au. 

c) para concentrações de Au com mais de 15 at 

% somente aparecem as reflexões antiferromagnéticas no 	PS- 
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pectro de difração de nêutrons. 

Estudando a dependência com a temperatura das 

intensidades das reflexões de superestrutura Men'shikov et 

al (MEN'SHIKOV, 1980a) determinaram as temperaturas de Curie 

e Néel destas ligas, e a partir destes resultados, construi-

ram o diagrama de fase magnético mostrado na figura 11.4. 

Neste diagrama podemos ver claramente as regiões onde o orde 

namento ferromagnético e antiferromagnético coexistem. Pode-

mos também observar que os diagramas de fase destas ligas 

nos estados ordenado e desordenado são muito diferentes; en-

quanto que as ligas desordenadas são ferromagnéticas, o com-

portamento magnético das ligas ordenadas depende da concen-

tração de Au. 

Na figura 11.5 mostramos a dependência do mo-

mento magnético médio da concentração de Au nas ligas de 

(Pd1-x Au  x  )3  Fe ordenadas e desordenadas. Vemos novamente que 

o comportamento magnético das ligas ordenadas e desordenadas 

depende da concentração de Au. Na liga ordenada podemos dis-

tinguir as seguintes regiões de concentrações (KARPOV, 1980a): 

a) O 	x 	0,067 	(fase ferromagnética) e o 

valor de ITt está em torno de 1,0 wB. 

b) 0,067 ( x ( 0,20 (fase ferromagnética-anti 

ferromagnética), ocorre um decréscimo no valor de i".1. 

c) 0,20 	( x 	0,40 (fase antiferromagnética) 

com 	igual a zero. 

d) x 	0,40 (fase ferromagnética) onde 	cres 

ce rapidamente com a concentração de Au, alcançando os valo- 
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0-133 0-267 0-4 0-533 0-666 0-8X  
1 	1 	1 

10 20 30 40 50 60 

Au,at.°4 

Figura 11.4 - Diagrama de fase magnética das ligas de 

(Pd 1-x Aux)3Fe:  

1 - ligas desordenadas 

2, 3 - ligas ordenadas 

1.0 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

0.20 	0.40 0.60 0.80 
X 

Figura 11.5 - Dependência do momento magnético médio 

da concentração de Au nas ligas 	de 

(Pd
1-x

Au
x)3Fe : 

1 - ligas desordenadas 

2 - ligas ordenadas 
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res dos momentos magnéticos das ligas desordenadas. 

No espectro de difração de neutrons destas li 

gas de (Pd1-xAux)3Fe  aparecem reflexões ferromagnéticas e an 

tiferromagnéticas em certos intervalos de composições. Estes 

intervalos segundo Men'shikov et al (MEN'SHIKOV, 1980a) podem 

ser caracterizados ou pela coexistência das duas fases magné 

ticas resultantes de uma distribuição heterogênea de concen-

trações de Au e Pd, ou pela presença de estruturas magnéti-

cas não colineares. A primeira destas hipóteses foi testada 

com espalhamento de nêutrons por pequenos ângulos e chegou-

-se a conclusão que estas ligas não possuem imperfeições mal 
o 

néticas (até 100 a 150 A). O ordenamento antiferromagnético 

de átomos de Fe em ligas ordenadas de (Pd 1 _ x Au x)3Fe pode en-

tão ser devido a: 

1) uma interação de troca direta (J KO) entre 

átomos de Fe a distância de segundos vizinhos; 

2) competição entre as interações de troca 

a - ferromagnética Fe - Pd - Fe 

b - antiferromagnética Fe - Au - Fe. 

O resultado de que a ordem atômica afeta a es 

trutura magnética destas ligas é uma indicação de que a inte 

ração de troca entre diferentes pares de átomos é importan-

te. 
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11.3 - Formação de Hidretos - Pd3FeHx  

Os primeiros trabalhos sobre hidretos limita-

vam-se a estudar os hidretos binários, ou seja, aqueles for-

mados pelo metal e pelo hidrogênio. Interesse maior no entan 

to está nos hidretos ternários, isto é, aqueles hidretos for 

mados por hidrogênio e compostos binários iritermetálicos ou 

ligas binárias (MUELLER, 1968; WICKE, 1978). 

No processo de hidrogenação o hidrogênio é ad-

sorvido na superfície do material. A molécula de H2  é disso-

ciada em átomos de H que migram através da superfície 

e entram na rede formando uma solução sólida (SIEGMANN, 

1978; WALLACE, 1979). A absorção de mais hidrogênio irá en-

tão formar o hidreto. A deserção ou a liberação do hidrogê-

nio absorvido ocorre de maneira semelhante, com o H atômico 

que sai do metal recombinando-se na superfície para formar a 

molécula de H2. 

É importante que se conheça para os hidretos, 

a concentração de hidrogênio no metal em função da pressão 

parcial de H2, a temperaturas constantes. Na figura 11.6 mos 

trames um caso típico da relação entre a composição X 	ti- e 
M 

a pressão de H2; M representa o número de átomos do metal ou 

da liga binária. A medida que a pressão aumenta isotermica- 

mente, uma pequena quantidade de hidrogênio dissolve-se for- 

mando uma solução sólida na fase a até o limite de xa. Neste 

ponto começa a transformação para a fase 	ou fase de hidre 

to, até o ponto X 	Entre os pontos Xa  e X
8  coexistem as 
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duas fases a 	e f3 , mas a partir de X
C 
 somente a fase e. es 

tá presente. 

A transformação em hidreto ocorre normalmente 

a uma pressão constante, chamada de pressão de equilíbrio 

Pc03. 

Uma descrição mais detalhada sobre a determi-

nação dos diagramas de fase (isotermas) pode ser encontrada 

nas seguintes referências; DA CUNHA, 1983; REILLY, 1978; GIBB, 

1962; SHENOY, 1981. 

Xg 

x=8/Im  RAZÃO HIDROGÊNIO PARA METAL 

Figura 11.6 - Isotermas pressão-composição para sistemas 

M - H 

c\J 

w 

o 
ta 

w 
ac 

(1) 
C/) 

T3 

T2 
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O interesse no estudo da absorção de hidrogê-

nio pelo Pd é devido a alta solubilidade e mobilidade do mes 

mo na rede cfc do Pd, onde o hidrogênio ocupa sítios inters-

ticiais octaedrais, como foi demonstrado por difração de nêu 

trons no Pd H (WORSHAM, 1957). Uma das formas de entender o 

problema da interação do hidrogênio intersticial com a ma-

triz cúbica de Pd é a de pesquisar a absorção de hidrogênio 

por ligas de Pd, porque na formação de uma liga podemos va-

riar sistematicamente as propriedades eletrônicas e geométri 

cas da matriz de Pd (FLANAGAN, 1972). Um problema central as 

sociado com a interpretação destes dados é que, a uma dada quanti 

dade de hidrogênio absorvida a vizinhança do hidrogênio é 

desconhecida, isto é, não sabemos se o hidrogênio ocupa sí-

tios intersticiais adjacentes ao maior número de átomos de 

Pd. É possível responder a esta questão estudando a absorção 

de hidrogênio por uma liga perfeitamente 	ordenada de Pd. 

Gol'tsov et al (GOL'TSOV, 1969) estudando a 	influência do 

grau de ordem na difusão e solubilidade do hidrogênio em li-

gas de Fe e Ni observaram que nas ligas com ordenamento de 

longo alcance a solubilidade era maior que nas ligas desorde 

nadas. Flanagan et al (FLANAGAN, 1972) estudando a absorção 

do hidrogênio gasoso por ligas de Pd3Fe chegaram a conclusão 

que necessitavam, de uma pressão de cerca de 10.000 atm pa-

ra ra obter a razão — de 0,17, para a liga ordenada, enquanto que 
M 

na liga desordenada esta razão, a mesma pressão, se reduz a 

0,02 (tabela II.1) . Esta diferença entre as capacidades de 

absorção das duas ligas ordenada e desordenada pode estar re 

lacionada com uma forte preferência do hidrogênio por um si- 
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tio particular, já que ambas as formas, ordenada e desordena 

da, diferem apenas no detalhe de ocupação de sítios pelo Pd 

e pelo Fe. 

Pressão de 

H2 	(atm) 

razão H/M 

liga ordenada 

razão H/M 

liga 	desordenada 

200 0.112 0.015 

300 0.127 0.022 

400 0.135 0.015 

1000 0.157 0.035 

10000 0.170 0.020 

Tabela 11.1 - Razão hidrogênio para metal nas ligas 

ordenada e desordenada de Pd3Fe 	em 

função da pressão de hidrogênio,a tem 
o 

peratura de 25 C. 

No Pd3Fe ordenado podemos identificar dois tipos de 

sítios intersticiais 	octaedrais (figura I1.1 e figura 11.2): 

a) centro da célula unitária cúbica, sendo o 

octaedro formado por 6 átomos de Pd. Esta vizinhança local é 

idêntica a da matriz de Pd puro. 

b) centro do octaedro formado por 2Fe e 4Pd, 

sendo que estes estão dispostos em um mesmo plano. 

A maior solubilidade 	observada na liga ordenada 

comparada com a liga desordenada pode então ser atribuida a 

ocupação do sítio octaedral central, pelo H, onde ele tem em 

sua vizinhança só átomos de Pd. 
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Flanagan et al (FLANAGAN, 1972), determinaram 

alterações no conteúdo de hidrogênio em amostras de Pd3Fe or 

denado e desordenado medindo a resistência elétrica em situ, 
o 

a temperatura de 25 C, em função da pressão. Os resultados 

estão mostrados na figura 11.7. Podemos observar que existe 

uma grande diferença entre o comportamento das ligas ordena-

da e desordenada. A liga desordenada não apresenta pratica-

mente alteração no valor da resistência elétrica, no interva 

lo de O a 300 atm de H2, de pressão, enquanto que na liga or 

denada o valor de R/Ro triplica neste intervalo. 

Flanagan et al (FLANAGAN, 1972) explicaram a 

maior absorção de hidrogênio pela liga ordenada devido ao fato de 

que esta liga possui um sítio octaedral no qual todos os vi-

zinhos mais próximos são Pd. Eles também mencionam, sem com-

provar, a possibilidade de que as estruturas de banda das 

formas ordenada e desordenada podem ser diferentes e que is-

to contribuiria para a diferença na solubilidade do hidrogê-

nio. 



28 

o 
	

1.0 	 2.0 
	

1.0 
	

4.0 

log p(atm) 

Figura 11.7 - Relação entre a resistência elétrica rela- 

tiva das ligas ordenada e desordenada de 
o 

Pd3Fe (25 C). 
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III - INTERAÇÕES HIPERFINAS 

III.1 - Introdução  

Ressonância nuclear gama sem recuo (RNG), ou 

Efeito MOssbauer (EM), é o fenômeno de emissão e de absor-

ção de raios gama por núcleos atômicos. Portanto, a Espec-

troscopia MOssbauer mede transições ressonantes entre dois 

níveis nucleares de núcleos pertencentes a átomos ligados, 

de forma que não ocorra o recuo do núcleo emissor (ou absor-

vedor) nestas transições. 

Os parâmetros de um espectro de ressonância 

gama podem ser arbitrariamente classificados em: 

1) Parâmetros Dinâmicos  - São aqueles parâme-

tros que dependem da dinâmica do movimento do núcleo emissor 

e absorvedor pertencente ao sólido. Estes incluem: a probabi 

lidade do Efeito MOssbauer ou fração sem recuo (f) e sua de-

pendência da temperatura e o Efeito Doppler de segunda ordem. 

2) Parâmetros gletromagnéticos  - São aqueles 

que dependem das interações da carga eletrônica do núcleo 

(Ze), do quadrupolo elétrico (Q) e do momento de dipolo mag-

nético C.̀1) do núcleo com campos elétricos (t) e campos mag- 
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néticos (A). A interação Coulombiana da carga do núcleo com 

os elétrons resulta em um deslocamento dos níveis nucleares 

do qual surge o deslocamento isomérico (S) das linhas de res 

sonância. A interação do quadrupolo elétrico Q com um cam-

po elétrico t pode resultar em um desdobramento dos níveis 

nucleares refletido pelo aparecimento da estrutura hiperfina 

no espectro. A interação do momento de dipolo magnético 

com um campo magnético A resulta no aparecimento da estru-

tura hiperfina magnética, como resultado do desdobramento 

Zeemann. A partir do conhecimento do número de linhas,de suas 

posições e intensidades podemos obter informações sobre mo-

mentos nucleares e valores de campos internos elétrico e mas 

nético. 

Nas próximas duas seções deste capítulo discu 

tiremos a interação monopolar elétrica ou deslocamento isomé 

rico (6) e as interações magnéticas. Para um estudo mais de-

talhado destas interações e das outras mencionadas recomenda 

mos referências como: (WERTHEIM, 1964; GOLDANSKI, 1968; SHENOY 

& WAGNER, 1978). 

111.2 - Interação Monopolar Elétrica  

Para um dado estado nuclear a interação de mo 

nopolo elétrico é a interação eletrostática Coulombiana en-

tre a carga nuclear associada a um volume nuclear finito e 

as densidades eletrônicas que "penetram" no núcleo. Esta in- 
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teração desloca o nível de energia nuclear correspondente a 

este estado, em relação ao nível de energia para o núcleo 

puntiforme. Este deslocamento depende do estado de energia 

em que se encontra o núcleo e em geral é devido a interação 

com elétrons de caráter s. Este deslocamento pode ser ex-

presso na aproximação não relativista (WERTHEIM, 1964) por: 

onde: 

estados 

trônicas 

emissor 

41T = Z 	e2  

é 	a 

'p 	(0) 

na 	região 

AR 

(e) 	respectivamente. 

e 	fundamental. 

2 
a 

diferença 

4) 	(0) 

e 

dos 

1) 

2 
a 

entre 

(0) 

núcleos 

ip 	(0) 

2 
e 

os 

são 

21  

e 
2 	AR (II1.1) 

nos 

ele- 

do 

5 

excitado 

totais absorvente 

raios 

as 

- R 

nucleares 

densidades 

(a) 	e 

nam apenas 

atômico 

locamento 

kl) 

o 	produto 

(0) 

isomérico 

Medidas 

2 
a 

Examinando 

de um 

(0) 

a 

depende 

de deslocamento isomérico 	ô 	determi- 

fator 	R2  fator 

des- 

nuclear 	--FF 	por um 

2 
e 

equação 	(II1.1) 	vemos 	que 	o 

da: 

- variação do raio nuclear, mas não depende 

do momentum angular dos subestados. Logo todos os subníveis 

do estado nuclear em questão são deslocados da mesma quanti-

dade e não se observa desdobramento hiperfino. O espectro de 

ressonância se desloca como um todo. 
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- densidade eletrônica no núcleo, logo depen-

de do comportamento dos elétrons s. Exceto por uma pequena 

contribuição de elétrons relativísticos PI, 
7 

são os únicos que tem densidade apreciável dentro do volume 

nuclear. Isto no entanto não significa que o deslocamento 

isomérico é sensível somente a variações na densidade de elé 

trons s. Uma variação nos elétrons das camadas mais exter-

nas do átomo altera a densidade eletrônica total na origem, 

portanto efeitos de blindagem são muito importantes para uma 

análise quantitativa do deslocamento isomérico. 

Para maiores detalhes sobre deslocamento iso-

mérico recomendamos "MOssbauer Isomer Shifts" editado por G. 

K. Shenoy e F.E. Wagner. 

111.3 - Interações Hiperfinas Magnéticas  

Um núcleo no estado de energia E com spin I 

(I ) O) possui um momento de dipolo magnético -1*1 = gN uN 

onde gN  e 1IN  são o fator giromagnético e o magneton nuclear, 

respectivamente. 

O Hamiltoniano de interação entre o campo mal 

nético efetivo Aef atuando no núcleo e o momento magnético 

nuclear ú  é dado por: 

gN u N 	e f  

e os níveis de energia obtidos são: 

os elétrons s 
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EM (m1) = - gN 1-I N Hef m1 

Esta interação magnética causa um desdobramen 

to Zeemann do estado nuclear com número quântico de spin I 

em 21 + 1 subestados II mI ) igualmente espaçados e não de-

generados, auto-estados de m1  = I, I - 1, ..., - I. 

O campo magnético efetivo Aef, que atua sobre 

o núcleo, é o resultado da superposição de campos hiperfinos 

Hhip  e de campos externos Aext* 
O campo hiperfino Ahip  pode ser melhor anali-

sado e entendido desdobrando-o em diferentes contribuições 

em função de suas origens. Para tanto, diferentes modelos tem 

sido propostos, sendo sugerido, para o caso de metais de 

transição (VAN DER WOUDE & SAWATSKY, 1974): 

A 	, A + A 	I- A NL + A 4- hip 	C 	CON 	 1 

onde: 

AC  é o campo de contato de Fermi, que resulta 

do acoplamento direto entre o núcleo e a densidade de elé- 

trons s não pareados. 
--. 
HCON é o termo devido à polarização de spins 

dos elétrons de condução. 

HNL é a contribuição denominada não local, 

pois é devida aos átomos vizinhos. 

HL é a contribuição devido ao movimento or-

bital dos elétrons de valência com momento orbital total L. 
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1D é a contribuição chamada de campo dipo-

lar, e é devida ao spin eletrônico do átomo em consideração. 

A contribuição relativa de cada termo depende 

da configuração eletrônica do átomo em questão e de sua vi-

zinhança. 

Vamos agora analisar o efeito de um campo efe 

tivo Aef sobre o isótopo de 57Fe, primeiro levando em con-

ta só campos hiperfinos Ahip  e finalmente supondo a aplica 

ção de um campo externo Hext. 

Na figura III.1 mostramos esquematicamente o 

efeito de um campo magnético hiperfino Hhip  atuando no isáto 

po de 57Fe, onde o nível I = 2  é desdobrado em 4 subestados 
2 

e o estado fundamental com I = 1 em 2 subestados, os 	quais 
2 

são subestados puros de m1. A multipolaridade da transição y 

de energia 14,4 KeV é praticamente só de natureza M1 (GOL-

DANSKI & MAKAROV, 1968) logo, a regra de seleção do efeito 

Zeemann nuclear é: Am = O, + 1, resultando um espectro MOss-

bauer com 6 linhas. 

As probabilidades de transição ou as intensi- 

dades das componentes hiperfinas de um espectro MOssbauer são 

determinadas a partir das propriedades da transição nuclear. 

São importantes: o spin, a paridade dos estados excitado e 

fundamental como também a multipolaridade da transição e a 

configuração geométrica, isto é, a direção do vetor da onda 

do raio y emitido em relação ao eixo de quantização, por 

exemplo, direção do campo magnético hiperfino. Esta probabi- 

lidade de transição, P, para uma transição nuclear de multi- 
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polaridade M1 de um estado 	II.] 	a um estado 	II2m2 	é 
dada por (GÜTLICH, LINK, TRAUTWEIN, 1978) 	particularizada 

para o caso do 57Fe): 

	

P (; m3  , lm 1:2/- m 1  O 0) = 1( 	m3  , lm 1 1  m 1  ) 	2 

2 	 2 	 2 	2  

x F1 m
3/2 

1/2 
(O 	0) l< I 1  HW 12 2 (III.4) 

onde: 

e e 0 são os ângulos polar e azimutal, mostra 

dos na figura 111.2. 

I 1  m i , L m 	12  m2 	o coeficiente de Clebsch 

- Gordon que acopla os três vetores 11 , t, 12  (ROSE, 1955). 
I 1 	1 11 I2 	é o elemento de matriz redu 

zido o qual não depende dos números quânticos magnéticos. 

FL'mm
' (O, 0) são funções que dependem dos ân-

gulos O e O e são tabeladas (GÜTLICH, LINK, TRAUTWEIN, 1978). 

Vamos tratar agora o caso de uma amostra poli 

cristalina cujo espectro foi desdobrado magneticamente. Nes-

te caso temos estados m puros II mI , com o eixo z, que 

é paralelo a direção do Ahip  distribuido aleatoriamente. In-

tegrando sobre os ângulos polar (e) e azimutal (0) obtemos: 

1 m 

3 P (-2  m3  
2 

1 	m i 	m)- 
) 

(Tr 	27r 

P3 m  '2' 	3 O 	-0 
1 m 

; a , 0 ) sen O dO dO 	 (111.5) 1 
2 m 

2 
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6 
3/2, + 3/2> 

3/2 , +1/2> 
3 

1 

4 a 1 
2 4 

3/2 ,-1/2> a a 1 

3/2 ,- 3/2> 1 

1/2 ,-1/2> 1 

V IP • 1/2 ,+ 1/2> 1 

 

= 3/2 

     

   

 

= 1 /2 

  

    

       

(a) 	 (b) 

Figura 111.1 - (a) Deslocamento do centro de gravidade 	dos 

níveis de energia pela interação monopo-

lar elétrica. 

(b) Desdobramento dipolar magnético , 	efeito 

Zeeman nuclear no 57Fe sem perturbação qua 

drupolar elétrica, e as possíveis transi-

ções. 

X 

Figura 111.2 - Definição dos ângulos polares a, 0. 
k é o vetor de onda do raio y emitido. 
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OU 

3 	 1 P (2 	, 1 m 1 2 m i) a I 	3 	 1 m3  , 1 m 1 	m 	1 2 (III.6) 

2 	 2 	 2 

A partir da eq. (II1.6) e dos valores dos coe 

ficientes de Clebsch - Gordon obtemos as razões das intensi-

dades relativas das componentes hiperfinas do espectro MOss-

bauer para uma amostra policristalina: 

3 : 2 : 1 : 1 : 2 : 3 

Na tabela II1.1 apresentamos os valores calou 

lados para as intensidades das linhas do espectro MOssbauer 

para o caso em que O = e a eq. 111.5 integrada somente 

sobre o ângulo azimutal 0. 

Normalizando estes valores de intensidades pe 

las linhas 3 e 4 obtemos a seguinte relação: 

3 : Z (0m ) : 1 : 1 : Z (0m ) : 3 

Podemos considerar duas situações particula-

res envolvendo ângulos diferentes: 

a) 0m = 0; resulta um espectro MOssbauer com 

4 linhas, isto é, as intensidades das linhas 2 e 5 tornam-se 

nulas. 

3 : 0 : 	: 	1 	: 0 : 	3 
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Transição A m Dependência Angular 

+ 3/2 -> + 	1/2 — + 	1 — 1. (1 + 	cos2 Om) 

+ 	1/2 -> + 	1/2 _ 0 sen2 	Om 

+ 	1/2 -> I 	1/2 7 	1 1 z  (1 + cos2 Om) 

Tabela II1.1 - Dependência angular das transições permitidas 

no 57Fe. 

0m representa o ângulo entre a direção 	do 

Hhip e a direção de propagação da radiação. 

b) 0m = 90; neste caso as linhas mais inten-

sas são a segunda e a quinta. 

3 : 4 : 	1 	: 	1 	: 4 : 	3 

Como as intensidades relativas das linhas de-

pendem da orientação relativa de Ahip  em relação a direção 

de propagação do raio y, e as posições das linhas dependem 

da intensidade de Ahip  podemos fazer uso do Efeito MOssbauer 

para investigar a natureza do acoplamento magnético em um da 

do material, por exemplo, se o mesmo é ferromagnético ou an-

tiferromagnético. 

Quando aplicamos um campo magnético externo 

Aext em uma amostra ferromagnética, na direção de propagação 
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do raio y, temos como resultado que Hef  altera seu valor 

de Ahip  para Hhip  + Aext. No caso em que Ahip  é colinear com 

a magnetização esta soma vetorial será uma soma ou uma dife-

rença dos escalares correspondentes. Aext é o valor do campo 

no núcleo, descontado o campo de depolarização. 

No espectro MOssbauer aparecem duas altera-

ções: na primeira, a intensidade das transições com Am1  = O 

torna-se nula, e na segunda a posição das linhas se altera, 

dependendo se Ahip  tem ou não a mesma direção e sentido da 

magnetização. 

Como o campo hiperfino na grande maioria dos 

materiais que contém 57Fe tem mesma direção mas sentido con 

trário ao do momento do átomo de Fe, o campo resultante no 

núcleo será dado pela diferença entre o campo hiperfino e o 

campo magnético aplicado. 

A partir da análise de um espectro MOssbauer 

podemos determinar, também, o sinal do campo magnético hiper 

fino em relação ao campo externo Aext. Sob condições de sa-

turação, A, a magnetização é paralela a Aext, e o sinal de 

H
ef pode ser obtido a partir da direção do deslocamento das 

linhas do espectro magnético sob ação de um campo externo, 

isto é, se o mesmo se expande ou se contrai. 

O comportamento de um antiferromagneto em um 

campo magnético externo depende também do valor da energia 

de anisotropia (WERTHEIM, 1970). Temos dois casos a conside-

rar: 
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a) Se a energia de anisotropia for pequena o 

sistema de spins antiferromagnético gira, assumindo uma posi 

ção perpendicular ao campo aplicado. Neste caso, o campo efe 

tivo Hef será igual a raiz quadrada da soma dos quadrados do 

campo aplicado Aext  e do campo hiperfino Nhip  e todos os nú-

cleos estarão sob ação do mesmo campo efetivo. 	O 	espectro 

MOssbauer da amostra será então formado por 6 linhas que não 

apresentam alargamento. Dependendo do valor do campo magnéti 

co externo pode ocorrer o ordenamento dos spins como no caso 

ferromagnético. 

b) Se a energia de anisotropia for grande o 

sistema de spins se alinha nas direções de fácil magnetiza-

ção. Neste caso o campo efetivo nos núcleos assume valores 

entre 

11 hip - ext 	hip I 	a 	PI 	lext 1  e 

Hef 	(Hext2 + Hhip
2 + 2 He.., H 	cos 0)1 /2  

xt hip 

A probabilidade p(Hef) dHef  para que tenhamos um valor entre 

Hef e  Hef + dHef é dada pela fração de ângulo sólido en-

tre O e 0+ de que é igual a sen 0 d 0/2. Usando a eq. 

111.7 para eliminar e temos p(Hef) = 2 H 

Hef  o que nos 
ext Hhip 

permite concluir que a probabilidade de ocorrer um valor par 

ticular de campo efetivo é proporcional ao próprio valor de 

campo efetivo. Como resultado temos que o espectro MC3ssbauer 

apresenta 6 linhas com alargamento devido a existência de 

mais de um campo efetivo. 



IV - ESTUDO EXPERIMENTAL 

IV.1 - Introdução  

Neste capítulo descrevemos o trabalho experi-

mental realizado. 

Nas seções IV.2 e IV.3 discutimos a prepara-

ção e o ordenamento de nossas amostras. 

Na seção IV.4 descrevemos o procedimento usa-

do para hidrogenar nossa liga de Pd3Fe ordenada e a poste-

rior determinação da quantidade de hidrogênio absorvida. 

Apresentamos na seção IV.5 comentários sobre 

as medidas realizadas usando a técnica do Efeito Mássbauer. 

IV.2 - Preparação  e Ordenamento das Amostras  

A liga de Pd3Fe utilizada neste trabalho, foi 

preparada por fusão em forno de arco, em uma atmosfera de ar 

(Jânio, partindo das quantidades estequiométricas de Fe (99,99%) 

e de Pd (99,99%). Laminamos então, a amostra, até obter uma 
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espessura de 40 micra. Encapsulamos a mesma, envolta em Tân-

talo, em um tubo de quartzo, no qual fizemos vácuo, para re-

cozimento térmico. 

No processo de ordenamento atômico usamos o 

método descrito por Tsurin et al (TSURIN, 1979): 	mantivemos 
o 

a amostra acima da temperatura de ordenamento atômico, 700 C, 

durante meia hora. Baixamos lentamente a temperatura até atin 
o 

tir 600 C e mantivemos assim durante 1 hora, em seguida du- 
o 	 o 

rente 2 horas a 525 C e finalmente durante 76 horas a 470 C. 

Na preparação e ordenamento das amostras de 

(Pd 1-x Au x)3Fe algumas etapas são iguais às descritas para a 

liga de Pd3Fe, portanto só vamos mencionar as que diferem. A 

mistura dos metais de Pd, Fe, Au, de pureza nominal 4N ou 

99,99%, foi feita em quantidades que asseguram a substitui-

ção de 2,4 at %, 4,64 at % e 25 at % de Pd por Au na liga 

de. Pd3Fe. No processo de recozimento fizemos uso da receita 

dada por Men'shikov at al (MEN'SHIKOV, 1980a) que é a se- 
o 	 o 

guinte: a amostra é deixada 4 horas a 800 C; 12 horas a 650 C, 
o 	 o 

24 horas a 500 C e 70 horas a 450 C. 

IV.3 - Difratometria de Raio-X 

AS amostras preparadas foram analisadas 	por 

difração de raio-X (método do pá) usando a radiação K(Dt(Co) e, 

eventualmente K (Cu), antes e depois de efetuado o tratamen-ct 

to térmico. 
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Este método é utilizado para determinar a es-

trutura da amostra a partir do espectro difratométrico. Os pa 

râmetros de rede são obtidos através de um cálculo de regres 

são linear ponderada a partir das posições das linhas do es-

pectro. 

Na figura IV. 1 mostramos os espectros de raio-X 

do Pd3Fe antes e depois do tratamento térmico. Vemos clara-

mente que na figura IV.lb aparecem os chamados picos de su-

perestrutura, os quais caracterizam o ordenamento da amos-

tra. O parâmetro de ordem de longo alcança S foi obtido a 

partir da comparação das áreas de linhas de superestrutura (100) 

e (110) com as áreas das linhas de estrutura correspondentes (200) 

e (220), corrigidas pelo fator de Debye-Waller médio, o qual 

foi estimado comparando as áreas das linhas de estrutura (200) e 

(400), conforme está explicado no Apêndice. 

IV.4 - Hidrogenação eletrolítica  

Após uma limpeza cuidadosa da amostra, usando 

ácido nítrico e água destilada fervida, introduzimos eletro-

liticamente hidrogênio na mesma, usando uma corrente constan 

te de 100 mA por cm 2  de área da amostra, e uma solução de 80% 

de 0,1 N de ácido sulfúrico com 20% de metanol, como eletró- 

lito. A amostra de Pd3Fe foi u ada como cátodo na célula ele 

trolítica, sendo o ânodo formado por três anéis de platina 

circundando o cátodo. A eletrólise foi realizada mantendo a 
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cuba eletrolítica a temperatura ambiente durante 6 horas e 
o 

após durante 24 horas a - 80 C. Ao término do processo, a 

amostra foi removida e colocada diretamente em um banho de 

nitrogênio para evitar a perda de hidrogênio. Hidrogenamos 

assim duas amostras de Pd3Fe. Na primeira tentativa não con-

seguimos que nossa amostra absorvesse quantidade suficiente 

de hidrogênio para alcançar a fase Fizemos medidas prli 

minares com esta amostra, as quais estão descritas no capítu 

lo V, seção V.1. 

A quantidade de hidrogênio absorvida foi de-

terminada usando o aparelho mostrado na figura IV.2. Este 

aparelho que é baseado em uma bomba de Toppler que é essen-

cialmente uma bomba de aspiração com finalidade de transfe-

rir pequenas quantidades de gás de uma câmara (volume) de ga 

seificação para outra que esteja calibrada. O aparelho, todo 

em Pirex, foi construído na oficina de vidro deste Instituto 

de Física pelo técnico Irai Alfeu Carlotto. 

Nossa amostra foi colocada na câmara de gasei 
o 

ficação e aquecida lentamente a 400 C. Durante este tempo o 

hidrogênio estava sendo liberado gradativamente passando por 

um "trap" a temperatura do nitrogênio líquido, cuja função é 

a de retirar todo o gás expúrio e só deixar passar o hidro-

gênio. Determinamos assim a quantidade de hidrogênio no hi-

dreto de Pd3Fe (Pd3FeHx) e obtivemos X = 0,70 (5). 
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Figura IV.2 - Bomba de Toppler onde: 

a) aquecedor 

h) câmara de gaseificação 

o) vácuo 

d) trap 

e) controle do agente bombeador (Hg) 

f) Hg 

g) vácuo 

h) colunas de Hg (medidas de pressão 

a volume constante) 

5.) volumes calibrados 
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IV.5 - Medidas de Espectroscopia Mossbauer  

As medidas de espectroscopia Mdssbauer foram 

feitas em um arranjo convencional do tipo transmissão. 

Os resultados que apresentamos no capítulo V 

referem-se as medidas a temperatura de: 

1) 4,2 K, que fOram feitas em um criostato de 

imersão. O absorvente é fixado à extremidade de um bastão de 

fenolite e mergulhado no hélio, o que assegura o valor cons-

tante da temperatura. A fonte radioativa é mantida a tempera 

tura ambiente. 

2) 77 K, que foram feitas em um criostato con 

vencional construído neste Instituto. 

3) 4,2 K, com aplicação de um campo magnético 

colinear à direção de propagação do raio gama. Para tal fim 

usamos um Imã Supercondutor da Intermagnetics. Este sistema 

foi montado verticalmente, estando a fonte em uma posição 

particular de campo nulo. Tanto a fonte como o absorvente fo 

ram mantidos a temperatura de 4,2 K. Nosso arranjo experimen 

tal não permite variar a temperatura da amostra. Fizemos me-

didas usando campos magnéticos de 5,4 T, 2,2 T e 1,1 T para 

o caso do hidreto e de 5,4 T para Pd3Fe e Pd50Au25Fe25. 

Para controle da linearidade e da estabilida-

de do equipamento Mossbauer, foram feitas calibraç3es usando 

como padrão uma lâmina de ferro metálico de espessura igual 

a 0,005". 
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A fonte radioativa utilizada foi 57Co em ma-

triz de Rh, de atividade nominal inicial de 50 mCi. 

Para analisar os resultados obtidos da expe-

riência foi utilizado sempre o método dos mínimos quadrados 

em um programa de uso geral especialmente desenvolvido neste 

Instituto de Física. 



V - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

V.1 - Liga  de Pd3Fe e Hidreto  de Pd3Fe 

Estudo Preliminar  

Os primeiros resultados Mdssbauer obtidos pa-

ra a liga ordenada de Pd3Fe e para o hidreto de Pd3Fe estão 

mostrados na figura V.1 e na tabela V.1. Os valores do campo 

magnético hiperfino e do deslocamento isomérico foram extraí 

dos de um ajuste dos espectros por mínimos quadrados. A inte 

ração quadrupolar é nula, como se esperaria pela simetria da 

liga. 

Esta amostra de Pd3Fe ao ser hidrogenada não 

absorveu a quantidade de hidrogênio necessária para influen-

ciar todos os sítios de Fe existentes na liga. Isto está 

evidenciado pela presença de dois espectros magnéticos na me 

dida Mdssbauer (CORRÊA, 1981). Um destes, o sexteto mais ex-

terno, corresponde aos sítios de Fe no Pd3Fe' e o outro, o 

sexteto interno, corresponde aos sítios de Fe influenciados 

pela presença de hidrogênio no hidreto. O valor do campo hi-

perfino para estes sítios de Fe é aproximadamente 30% me- 
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Figura V.1 - Espectro Mássbauer do 57Fe a 77 K 

a) na liga ordenada de Pd3Fe 

b) na liga de Pd3Fe após a hidrogenação. A fa-

se de hidreto corresponde ao sexteto inter-

no. 
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Amostra H
hip

(kG) S 	(mm/s) Área relativa (%) 

Pd3Fe 333(3) 0,33 	(1) 100 

Pd3FeHx 333(3) 

226 	(3) 

	

0,33 	(2) 

	

0,33 	(2) 

56 
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Tabela V.1 - Campo magnético hiperfino Hhip  e deslocamento 

isomérico (S para a amostra de Pd3Fe e de seu 

hidreto a temperatura de 77 K. As áreas relati-

vas são determinadas comparando a área de cada 

espectro componente com a área total do espec-

tro medido na experiência. 
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nor do que o campo hiperfino na liga ordenada de Pd3Fe. O 

deslocamento isomérico, por outro lado é o mesmo, dentro do 

erro experimental, ao valor medido para a liga de Pd3Fe. 

Uma tentativa inicial para interpretar estes 

resultados foi feita através da formulação de um modelo feno 

menológico (VAN DER WOUDE & SAWATSKY, 1974; TSURIN, 1979). Nes-

te modelo, o campo hiperfino do 57Fe em uma liga como Pd3Fe é 

formado pela soma de dois termos: 

Hhip _ - HL + HNL 

onde: 

HL são as contribuições locais, que por sua 

vez podem ser desdobradas na soma de dois termos: 

1 - campo de contato de Fermi, que se origina 

da polarização de spin dos elétrons s das camadas internas 

pelos elétrons 3d do próprio átomo. 

2 - a polarização de spin dos elétrons 4s ou 

seja dos elétrons de condução pelos elétrons 3d do próprio 

átomo. 

HNL são as contribuições não locais, e estão 

associadas a polarização das bandas 4s e 3d no sítio do 

Fe por momentos magnéticos vizinhos. 

No Pd3Fe ordenado, esta contribuição não lo-

cal se deve aos momentos magnéticos dos doze átomos de Pd 

que são vizinhos mais próximos do sítio de Fe. 
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A redução observada no valor do Hhip  com a 

absorção de hidrogênio pode então ser devida a alterações 

nos valores das contribuições locais, das contribuições não 

locais, ou a ambas. Um forte indicativo de que somente a con 

tribuição não local é perturbada pelo hidrogênio é dado pelo 

valor constante do deslocamento isomérico. Este parâmetro de 

pende da densidade de carga -3d através da polarização de 

troca das camadas internas s do Fe e da densidade de car 

ga 4s na banda de condução. Baseados nestas considerações 

atribuimos a diminuição no valor do Hhip  à perturbação pelo 

hidrogênio da contribuição não local, sem mudanças apreciá-

veis na densidade eletrônica no sítio do Fe. Esta explicação 

se torna ainda mais atraente se examinarmos cálculos de ban-

da realizados para PdHx  (PAPACONSTANTOPOULOS, 1978) e resul-

tados obtidos para o deslocamento isomérico no Fe em inter-

metálicos, nos quais os átomos de Fe tem hidrogênio como 

primeiro vizinho (SHENOY, 1981). No caso do hidreto de Pd, 

os cálculos de banda mostram que parte do excesso de elétrons 

introduzido pelo hidrogênio entra na banda 4d do átomo de 

Pd. Nos hidretos intermetálicos de Fe, por outro lado, a pre 

sença de hidrogênio em sítios intersticiais que são vizinhos 

próximos do Fe, resulta em variações positivas mensurá-

veis no valor do deslocamento isomérico e variações no valor 

do campo hiperfino do Fe. 

Baseados nas considerações feitas anteriormen 

te podemos concluir que no hidreto de Pd3Fe o átomo de Fe não 

deve ter hidrogênio como primeiro vizinho. Examinando a es- 
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trutura da liga ordenada de Pd3Fe (figura 11.1) vemos que o 

único sítio intersticial que preenche este requisito, é o 

centro do cubo, o qual tem seis átomos de Pd e nenhum átomo 

de Fe como primeiros vizinhos. Se de fato existe esta prefe-

rência do hidrogênio por um determinado sítio, na estrutura 

ordenada, então a grande diferença entre as capacidades de 

absorção de hidrogênio (tabela II.1) entre as ligas de Pd3Fe 

ordenada e Pd3Fe desordenada deve estar associada com a pre-

sença de átomos de Fe nas vizinhanças dos sítios octaedrais. 

Isto nos leva a concluir que a quantidade de hidrogênio ab-

sorvida pela liga vai depender do grau de ordem atômico da 

mesma. 

Ao ocupar este sítio octaedral o hidrogênio 

deve, então causar uma diminuição do momento do Pd, através 

dos efeitos de preenchimento de banda. Se a redução observa-

da de aproximadamente 100 KG no valor do Hhip  do Fe no hi-

dreto estiver associada somente com a diminuição do momento 

do Pd, o decréscimo por átomo de Pd é de aproximadamente 

9 KG. Este resultado concorda com valores estimados para o 

Fe metálico devido a contribuições não locais ao Hhip  do Fe 

na liga de Pd3Fe (VAN DER WOUDE & SAVATSKY, 1974). 

V.2 - Ligas de (Pd1-xAux)3Fe 

Nossa interpretação da redução no valor do caril 

po hiperfino Hhip  do Fe na liga ordenada de Pd3Fe está basea 
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da na redução dos momentos do Pd, induzida pela presença de 

átomos de hidrogênio na célula unitária. Com  objetivo de tes 

tar esta hipótese estudamos algumas ligas de (Pd 1 _ xAux)3Fe 

nas quais substituimos átomos magnéticos de Pd por átomos 

diamagnéticos de Au. 

Nas figuras V.2 e V.3 apresentamos os espec-

tros MOssbauer do 57Fe nas ligas estudadas. Um ajuste pelo 

método dos mínimos quadrados usando um conjunto de seis Lo-

rentzianas resultou no valor do campo hiperfino médio e no 

deslocamento isomérico apresentados na tabela V.2, para cada 

concentração de Au. Nossos resultados MOssbauer para o campo 

hiperfino estão em concordância com medidas similares feitas 

por Ryzhenko et al (RYZHENKO, 1982). 

Tsurin et al (TSURIN, 1979) estudando a inte-

ração hiperfina durante o processo de ordenamento atômico da 

liga de Pd3Fe fizeram uso do modelo fenomenológico citado na 

seção V.1, o qual inclui contribuições locais e contribui-

ções não locais ao valor do campo magnético hiperfino médio 

ghip. Este modelo relaciona também o ghip  linearmente com o 

momento magnético médio dos átomos de Pd e Fe e concorda 

com os resultados experimentais obtidos pelos autores. 

Quando substituimos átomos de Pd por átomos 

de Au esperamos, de acordo com as considerações feitas aci 

ma, que haja uma redução no valor do campo hiperfino no nú-

cleo do átomo de Fe que estiver nas vizinhanças do átomo 

diamagnético de Au. Isto de fato ocorre, como bem mostram os 

resultados da tabela V.2; o ghip  decresce com o aumento da 
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Figura V.2 - Espectro Mássbauer do 57Fe nas ligas de 

(Pd 1-xAu x)3Fe a 77 K. 
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Figura V.3 - Espectro MOssbauer do 57Fe nas ligas de 

(Pd 1-xAu x)3Fe a 4,2 K. 
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x 0,000 0,032 0,065 0,333 
T(K) 

339(1) 338(1) 329(1) 239(1) Hhip(kG) 

4,2 

0,32(1) 0,32(1) 0,34(1) 0,40(1) Vmm/s) 

334(1) 327(1) 321(1) 186(1) H(kG) 
77 hip 

0,33(1) 0,33(1) 0,33(1) 0,39(1) 6(mm/s) 

Tabela V.2 - Parâmetros Mássbauer do 57Fe nas ligas de 

(Pd i _ x Au x)3Fe. ghip  são os campos magnéticos 

médios e (5 são os deslocamentos isoméricos 

em relação ao Fe metálico a 300 K. 
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concentração de Au. 

Ribeiro-Teixeira et al (RIBEIRO-TEIXEIRA, 1984) 

apresentam uma comparação entre os resultados experimentais 

doPhip do Fe em ligas ternárias de (Pd1-xAux)3Fe  com resul-

tados teóricos. Estes são baseados em cálculos da estrutura 

eletrônica de um sistema modelo que tem propriedades simila-

res as destas ligas estudadas. Como resultado temos que: 

- o momento magnético médio do Pd e do Fe de-

cresce com o aumento da concentração de Au, o que concorda 

com o comportamento do Fihip  medido. 

- o número médio de elétrons d no Fe aumen 

ta com o aumento da concentração de Au, resultando em um au-

mento da blindagem dos elétrons 4s. Como resultado temos uma 

variação positiva no deslocamento isomérico, o que também es 

tá de acordo com os resultados obtidos da experiência. 

Usando os valores teóricos dos momentos magné 

ticos médios dos átomos de Fe e Pd para as ligas ferro-

magnéticas de (Pd i _ x Au x)3Fe (x = 0; 0,032; 0,065) foi estima 

do o valor da magnetização das mesmas e obteve-se que esta 

decresce com o aumento da concentração do Au, o que está de 

acordo com resultados experimentais obtidos por Karpov et al 

(KARPOV, 1980a). 

Para uma concentração de 25 at % de Au (x =0,333) 

o valor medido de Rhip  diminuiu muito. O modelo usado por Ri 

beiro-Teixeira et ai (RIBEIRO-TEIXEIRA, 1984) está baseado 

no ordenamento ferromagnético das ligas, logo não se aplica 

a liga de Pd50  Au75 Fe25 que tem ordenamento antiferromagné 

tico (MEN'SHIKOV, 1980a). 
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Ribeiro-Teixeira et al (RIBEIRO-TEIXEIRA,1984) 

calcularam também o momento magnético do Fe para diferentes 

números (n = 0, 1, 2 ...) de átomos de Au como primeiros vi-

zinhos. As correspondentes informações experimentais não são 

fáceis de se obter. Nós ajustamos os espectros para baixas 

concentrações de Au (figuras V.2 e V.3) supondo que os mes-

mos resultam de uma superposição de espectros devido a áto-

mos de Fe em envólucros com 0,1 ou 2 átomos de Au como pri-

meiros vizinhos. O peso estatístico para cada configuração é 

determinado assumindo uma distribuição randômica de átomos 

de Au nos sítios da sub-rede do Pd na estrutura do Pd3Fe. 

Na figura V.4 mostramos o resultado deste 

procedimento, e na tabela V.3 os valores do Hhip.  Os resulta 

dos novamente estão em concordância qualitativa com os obti-

dos teoricamente por Ribeiro-Teixeira et al (RIBEIRO-TEIXEI-

RA, 1984) que, o momento magnético no átomo de Fe depende da 

configuração dos vizinhos mais próximos e decresce quando o 

número de átomos de Au aumenta ao redor do mesmo. 

Os resultados, tanto teóricos como experimen-

tais confirmam a idéia de que parte da redução no campo hi-

perfino do Pd3Fe ordenado e hidrogenado é devida a diminui-

ção do momento do Pd com a introdução de hidrogênio, efeito 

similar ao observado quando átomos de Pd são substituidos 

por átomos diamagnéticas de Au. 
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n 	
x 

(kG) Hhip Peso 	estatístico 	(%) 

0,032 0,065 0,032 0,065 

O 336(1) 336(1) 69 45 

1 325(1) 326(1) 26 37 

2 321(1) 319(1) 4 14 

Tabela V.3 - Campo hiperfino para as amostras de (Pdi _xAux)3Fe 

e peso estatístico de cada um dos subespectros 

para cada concentração. 
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V.3 - Hidreto  de Pd3Fe: Temperatura  de Transi  

ção Magnética  e Magnetização  

Os espectros MOssbauer do Fe na liga de Pd3Fe 

(nova amostra) e no hidreto de Pd3Fe estão mostrados na figu 

ra V.5. Ambas as medidas foram realizadas a temperatura de 

4,2 K. 

O melhor ajuste que se obteve para a liga de 

Pd3Fe foi considerar a existência de dois sítios diferentes 

de Fe, isto é, o espectro é formado por uma superposição de 

doze linhas, equivalente a dois espectros de seis linhas mas 

néticas. O campo magnético hiperfino de 338(3) kG correspon-

de aos sítios de Fe com vizinhança perfeitamente ordenada 

(ver figura II.1) enquanto que o valor de 322(3) kG nós in-

terpretamos como tendo origem em átomos de Fe cuja vizinhan-

ça não corresponde a ordem perfeita. 

Para o hidreto de Pd3Fe o melhor ajuste tam-

bém corresponde a dois sítios magnéticos com a mesma razão 

de áreas encontrada para os dois sítios na liga de Pd3Fe, 

mas com larguras de linha um pouco maiores (figura V.5). Da 

tabela V.4 vemos que o Hhip  para o hidreto é menor em ambos 

os sítios do Fe, comparados com os valores observados para o 

Pd3Fe. 

Confirmando nossos resultados preliminares 

(CORRÊA, 1981) não obtivemos diferenças mensuráveis nos valo 

res do deslocamento isomérico para a liga de Pd3Fe e seu hi-

dreto. Novamente temos a redução de aproximadamente 30% no 
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VELOCIDADE (mm/s) 

Figura V.5 — Espectro Mdssbauer do 57Fe a 4,2 K 

a) na liga de Pd3Fe ordenada 

b) no hidreto de Pd3Fe 
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valor do campo hiperfino magnético de 338(3) kG o qual cor-

responde a 72% da área total do espectro. O valor do campo 

hiperfino magnético do outro sítio de Fe, com 28% de popula-

ção diminui de apenas 9%. Estes átomos de Fe nestes sítios 

devem provavelmente sofrer a influência de átomos de hidrogê 

nio que estão no centro das células unitárias vizinhas. 

- Na figura V.6 apresentamos os espectros MOss-

bauer do Fe no hidreto de Pd3Fe em função da temperatura. Ajus-

tamos estes espectros considerando a existência de dois sí-

tios de Fe no hidreto. Extrapolando os valores do campo hi-

perfino magnético em função da temperatura (figura V.7) obti-

vemos que a temperatura de transição magnética para o hidre-

to de Pd3Fe é da ordem de 270 K enquanto que (LONGWORTH, 1968) 

a temperatura de transição magnética da liga de Pd3Fe ordena 

da é igual a 499 K. Nossa estimativa está de acordo com os 

resultados obtidos por Karpov et al (KARPOV, 1980a) para as 

ligas de (Pd,Au)3Fe, os quais mostram que a temperatura de 

transição magnética para estas ligas decresce com o aumento 

da concentração de Au. É interessante observar que o valor 

do campo hiperfino magnético no sítio de Fe com 28% da popu-

lação permanece praticamente constante entre as temperaturas 

de medida de 4,2 K e 180 K, enquanto que para o outro sítio 

ocorre uma diminuição de aproximadamente 40%. 

Na figura V.8 apresentamos a magnetização Ms, 

para o hidreto em função da temperatura. O aumento de Ms'co-

meçando em 280 K resulta da liberação de hidrogênio pela amos 

tra. O momento magnético do hidreto de Pd3Fe a temperatura 
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Figura V.6 - Espectro Mdssbauer do 
57Fe no hidreto 

de Pd,Fe em função da temperatura. 
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Figura V.7 - Campo hiperfino magnético no hidreto de Pd3Fe 

em função da temperatura, para os dois sítios 

diferentes de Fe. 



o 
o 

o 
o 

CD 

o 
2C0 

C 
o 
c-

E 
a) 

a) 
LL 

a) 
-c 

o 
+-) 

-C3 
• 
_C 

o 

o 

-C) 

ic3 

co 

CO

Fa  
o 
4) 

 
N 

a) 
13 

o 
ta) 

Co 
N 

CD 
C 

CO 
2 

CD 

te
m

p
e
ra

tu
ra

  

68 

o 	o rn 
(SVId17d119dV S34VOINUI)S W 



69 

de 77 K foi medido, resultando em um valor de 0,83(3)118. Fo-

ram também feitas medidas de magnetização na liga de Pd3Fe 

ordenada antes da hidrogenação e após a remoção de hidrogê-

nio. Ambos os resultados são os mesmos dando um valor de 

4,59(3)1JB  para o momento magnético o que está de acordo 

com resultados obtidos por Tsurin et ai (TSURIN, 1979). 

Nossos resultados i-ndicam que a presença de 

hidrogênio na liga de Pd3Fe reduz de aproximadamente 80% o 

seu momento magnético médio e de aproximadamente 30% o campo 

hiperfino magnético correspondente aos sítios de Fe com vizi 

nhança perfeitamente ordenada. 

Com objetivo de explicar estes resultados de 

um ponto de vista microscópico, estudamos a liga de Pd3Fe e 

o hidreto de Pd3Fe sob a ação de campos magnéticos externos. 

V.4 - Liga  de Pd3Fe e Hidreto  de Pd3Fe - Ação  

de Campos Magnéticos Externos  

Os resultados Mdssbauer obtidos com a aplica-

ção de um campo magnético externo de 5,4 T sobre a liga de 

Pd3Fe estão mostrados na figura V.9a e na tabela V.4. No es-

pectro Mdssbauer da liga de Pd3Fe não aparecem as ressonân-

cias correspondentes às transições nucleares (3/2 , 1/2) com 

Am = O. Examinando a tabela III.1 vemos que a intensidade da 

radiação para estas transições é proporcional a sen2 O, onde 

Oéoânguloentreil. hlp e a direção do raio y, a qual nes- 
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te caso coincide com a direção do campo magnético externo. A 

partir destes resultados vemos que aplicando um campo magné-

tico de 5,4 T conseguimos alinhar completamente os momentos 

magnéticos locais, como era de se esperar que acontecesse em 

uma amostra ferromagnética. Estimamos também o campo de demas 

netização como sendo da ordem de 10 kG, a partir da redução 

observadanovalordolihip  -. Novamente o melhor ajuste corres 

ponde a dois diferentes sítios cuja razão de população é igual 

a do espectro MOssbauer sem campo aplicado (tabela V.4). 

Na figura V.9b mostramos o espectro MOssbauer 

para o hidreto em um campa magnético externo de 5,4 T. Nes-

te caso as linhas de ressonância correspondendo as transi-

ções nucleares (3/2 -> 1/2) com Am = O estão presentes no es-

pectro, indicando a ausência de um alinhamento completo dos 

momentos magnéticos na direção do campo magnético externo 

aplicado. 

Observa-se ainda que as linhas do espectro de 

ressonância do hidreto de Pd,Fe com campo magnético externo 

aplicado são mais largas que as correspondentes linhas do es 

pectro a campo externo zero. Este fato nos leva a concluir 

que devem existir mais de dois diferentes sítios de Fe no hi 

dreto, portanto precisamos de mais de dois sub espectros pa-

ra ajustar os resultados obtidos. Fazendo uma análise usando 

uma distribuição decamposhiperfinos concluimos que as compo 

nentes magnéticas não têm o mesmo fator angular para as tran 

lições com Am = O. Este fato indica que cada componente hi-

perfina forma um ângulo diferente com o campo magnético ex- 



-2 2 	4 	6 

71 

i  1 

100 

95 

2 	4 	6 
; 1  6 ; 

-2 -4 

98 

VELOCIDADE (mm/s) 

Figura V.9 - Espectro M6ssbauer do 57Fe a 4,2 K e sob 

ação de um campo magnético externo de 

5,4 T. 

a) na liga de Pd3Fe ordenada 

b) no hidreto de Pd3Fe 
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Amostra H 

(Tesla) 

Hhip 
(KG) 

Área 	relati 

va 	(%) 

O 

Graus 

Pd3Fe - O a) 338(3) 72,0(7) - 

b) 322(3) 28,0(3) - 

Pd3Fe 5,4 a) 295(3) 72,0(7) 180(5) 

b) 277(3) 28,0(3) 180(5) 

Pd3FeH07 O a) 238(2) 72,0(7) - 

b) 292(3) 28,0(3) ._ 

Pd3FeH07 5,4 a) 209(2) 13,0(1) 135(5) 

229(2) 24,0(2) 106(5) 

251(2) 16,0(2) 78(5) 

272(3) 19,0(2) 43(5) 

b) 256(2) 28,0(3) 180(5) 

Tabela V.4 - Resultados Mássbauer para Pd3Fe e Pd3FeH 	a 0,7 
4,2 K com e sem campa magnético externo apli-

cado. As áreas relativas são determinadas com 

parando a área de cada espectro componente a 

área total do espectro medido em cada expe-

riência. 
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terno. Podemos também concluir que a estrutura magnética do 

hidreto não é a mesma que a estrutura da liga de Pd3Fe, que 

é ferromagnética. O fato de que os momentos magnéticos lo-

cais não estão alinhados na direção do campo externo também 

é consistente com a grande redução observada no valor do mo-

mento magnético. 

Em princípio, em ligas magnéticas nas quais 

as componentes do espectro podem ser resolvidas, é possível 

determinar a estrutura de spin a partir dos resultados Mdss-

bauer. No caso do Pd3FeH0 7 a falta de resolução torna uma 

determinação precisa muito difícil. Entretanto, o grau de 

consistência com algumas estruturas de spin podem ser testa-

das. 

Após várias tentativas de ajustar os dados, 

tornou-se evidente que o modelo que melhor se ajusta ao nos-

so espectro (figura V.9b) é aquele em que o sítio de Fe com 

a menor razão de população (28%) está completamente polari-

zado pelo campo externo e o sítio remanescente é aquele com 

o mesmo valor de Hhip  obtido para campo magnético externo 

igual a zero mas com direções aleatórias em relação ao campo 

externo. Neste caso, cada componente hiperfina tem um valor 

de campo que é igual a soma vetorial do valor do Hhip  (a cam 

po externo zero) e do valor do campo magnético externo n 
A interpretação física coerente com nosso ajus- 

te indica que: 

- no hidreto o sítio do Fe, com 72% de popula 

ção apresenta acoplamento antiferromagnético e forte aniso- 
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tropia magnética. Sabe-se que nestes casos (WERTHEIM, 1970; 

FRANKEL, 1974; CHAPPERT, 1974) o espectro MOssbauer de uma 

amostra em pó não apresenta polarização dos momentos magnéti 

cos, quando submetida a um campo externo. O resultado obtido 

por nós a partir do ajuste é consistente com o que foi expos 

to. 

- o outro sítio de Fe, com 28% de população, 

por outro lado, está completamente polarizado pelo campo ex-

terno, resultando em interação ferromagnética. 

Podemos então concluir que o hidreto mostra a 

presença de ambas interações ferromagnética e antiferromag-

nética. 

Nós no entanto, não podemos a partir de nos-

sos dados determinar se os dois tipos de acoplamento magnéti 

co coexistem na mesma fase cristalográfica, ou se correspon-

dem a duas diferentes fases de hidreto presentes na amostra. 

Carlow et al (CARLOW, 1972) constataram em hidretos de ligas 

diluidas de Pd Fe a presença desta separação de fases. De qual 

quer modo, as medidas Mássbauer concordam com a diminuição 

no valor do momento magnético medido por magnetização. O va-

lor de 0,8 1.16  deve estar associado com a componente ferromas 

nética do espectro Mdssbauer com campo aplicado. 

A presença dos dois tipos de interações magné 

ticas no hidreto é similar ao resultado encontrado para as 

ligas de (Pd, Au)3Fe. Neste caso, medidas de difração de nêu-

trons confirmam a presença de ordem ferromagnética e antifer 

romagnética (MEN'SHIKOV, 1980a:KARPOV, 1980h: KHARPOV, 1981) 
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e também a predominância da ordem antiferromagnética na liga 

de Pd2AuFe. Medimos esta amostra sob ação de um campo exter 

no de 5,4 T e os resultados obtidos são similares aos obser-

vados para o hidreto, indicando que a presença de Au induz 

uma forte anisotropia magnética nesta liga e ordenamento an-

tiferromagnético. Este resultado é também similar ao observa 

do para vários vidros de spin contendo Au (CRAIG & STEYERT, 

1964; FERT & LEVY, 1980). 

Nós não estamos afirmando que o mecanismo res 

ponsável pelas propriedades magnéticas do hidreto e da liga 

pseudobinária de Pd50 Au25 Fe25 seja o mesmo. Entretanto, apre 

sentamos aspectos similares entre os dois sistemas. Por exem 

plo, supõe-se que o antiferromagnetismo no Pd50 Au25 Fe25  es  

teja associado a presença de átomos diamagnéticos de Au na 

sub-rede do Pd. No hidreto, a presença do hidrogênio além de 

reduzir o momento magnético do Pd, altera também a interação 

magnética entre Fe - Pd - Fe. 



VI - CONCLUSÕES 

Nosso objetivo ao realizar este trabalho foi o 

de estudar o hidreto de Pd3Fe. Neste estudo foram abordados 

os seguintes aspectos: 

- obtenção da liga de Pd3Fe em suas fases orde 

nada e desordenada, respectivamente; 

- estudo do grau de ordem da amostra em função 

de tratamentos térmicos; 

- determinação do grau de ordem da amostra a 

partir do difratograma de raio-X; 

- otimização no processo de hidretação; 

- medida da quantidade de hidrogênio absorvida; 

- estudo por espectroscopia Mossbauer dos cam- 

pos hiperfinos na liga e no hidreto de Pd3Fe;

- formulação de hipóteses sobre a redução ob- 

servada no campo hiperfino do hidreto e sua verificação teó-

rica e experimental, através do estudo de ligas ternárias do 

tipo (Pd,Au)3Fe; 

- medidas de magnetização na liga e no hidreto 

de Pd 3Fe, as quais mostraram uma redução drástica no momento 
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magnético médio do hidreto. Observamos que a introdução de 

hidrogênio alterou, então, o acoplamento ferromagnético exis-

tente na liga de Pd3Fe. Esta redução pode então ser entendida 

como proveniente, ou de uma "desordem" de spins ou da existên 

cia de acoplamento antiferromagnético no hidreto; 

- verificação experimental das hipóteses de "de 

sordem" de spins e de acoplamento antiferromagnético através 

de medidas de espectroscopia Mássbauer na liga e no hidreto 

de Pd3Fe, sob ação de campos magnéticos externos aplicados. 

Estes resultados nos levaram a um conhecimento 

bastante amplo das propriedades físicas do hidreto de Pd3Fe. 

A obtenção do hidreto, restrita a fase ordena-

da da liga, nos levou a propor, sítios preferenciais na célu-

la unitária para o hidrogênio. Tal proposição explica a redu-

ção no campo magnético hiperfino, medida por Efeito MOssbauer 

no 57Fe, observada no hidreto. Cálculos teóricos e verifica-

ção experimental quando da substituição na liga de Pd3Fe, de 

átomos magnéticos (Pd) por outros não magnéticos (Au) demons-

traram a validade de tal suposição: a presença do hidrogênio 

nos sítios octaedrais, que tem como primeiros vizinhos átomos 

de Pd, reduz o momento magnético destes átomos, reduzindo con 

sequentemente o campo magnético hiperfino nos átomos de Fe. 

O estudo da magnetização volumétrica do hidre-

to nos conduziu ao estudo comparativo das propriedades magné-

ticas do hidreto e da liga não hidrogenada. Estes resultados, 

que podem também ser comparados a outros já encontrados nas 

ligas ternárias de (Pd,Au)3Fe, nos levaram a propor uma modi- 
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ficação na estrutura magnética da liga de Pd3Fe, (ferromagne-

ticamente ordenada), quando da formação do hidreto. 

Os resultados obtidos a partir dos espectros 

MOssbauer no 57Fe, quando da aplicação de um campo magnético 

externo, mostraram claramente que de uma situação ferromagné-

tica para a liga de Pd3Fe (ver interpretação dos espectros 

no texto) passamos a uma situação, em que no hidreto não ocor 

re o alinhamento dos spins. Isso foi mostrado quando ajusta-

mos uma função teórica ao espectro Mdssbauer obtido. Este ajus 

te é possível quando supomos a existência simultânea de vá-

rios campos locais em diferentes átomos de 57Fe no hidreto de 

Pd3Fe. Uma distribuição de spins é apresentada, e é válida pa 

ra o caso experimental relatado: aplicação de um campo magné-

tico de 5,4 T no hidreto resfriado previamente a 4,2 K. 

Estes resultados são coerentes com a existên-

cia da ordem antiferromagnética na presença de grande aniso-

tropia cristalina, como verificado em ligas ternárias do tipo 

(Pd,Au)3Fe. 

A possibilidade de interpretação de nossos re-

sultados em termos de que o hidrogênio induz desordem magné-

tica na liga de Pd3Fe, deverá ser testada através de medidas 

Mdssbauer em campos magnéticos externos em temperaturas variá 

veis acima de 4,2 K. Paralelamente acreditamos ser importan-

te medir também a susceptibilidade magnética em função da tem 

peratura em campos magnéticos externos da ordem do 10 2T e 

da magnetização para vários valores de campo magnético exter 

no. 



APÊNDICE 

TRANSFORMAÇÕES ORDEM-DESORDEM 

A expressão da intensidade relativa das li-

nhas de difração de um expectro de raio-X é dada aproximada-

mente por (GUINIER, 1963; CULLITY, 1967; FLUE e ALEXANDER, 

1974) 

onde: 

I 	IFI 	p 

	

2 	(1 + cos2 0)  =  
sen20 cose 

- F (h,k,l) = 	E f 	e2 1-r i (fmn + k v n  + i wn) 

n_1 n  

(A.1)  

(A.2)  

é o fator de estrutura de um arranjo atômico, que é uma fun-

ção da posição de cada átomo na célula unitária 

- fn é o fator de espalhamento atômico do átomo n 

- (h,k,l) são os índices de Miller do plano conside 

rado 

- (u,v,w) nos dá a posição do átomo dentro da célu-

la 
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- N é o número de átomos na célula unitária 

- p é o fator de multiplicidade, o qual relaciona-

-se a proporção relativa de planos contribuin-

tes para a mesma reflexão, e pode ser definido 

como o número de diferentes planos em uma famí-

lia tendo o mesmo espaçamento entre eles. 

- (1+cos220) é o fator de polarização e aparece de-

vido ao fato de que a radiação de um 

tubo de raio-X é não polarizada, e após 

ter sido difratada apresenta-se polari 

zada sendo a polarização proporcional 

ao ângulo de difração 0. 

Na eq. (A.1) a omissão dos fatores de absor-

ção e de temperatura e a expressão particular do fator de 

Lorentz 	 restringem a aplicação desta equação ao 
sen21 

 

e cose 
método de Debye Scherer. A aplicação da eq. (A.1) está res-

trita a amostras policristalinas nas quais os cristais indi-

viduais devem estar orientados ao acaso. É interessante men-

cionar que esta equação nos dá a intensidade relativa inte-

grada, isto é, a área relativa sob a curva da intensidade 

versus 20. 

Para exemplificar o uso da eq. (A.2) vamos con 

siderar dois casos, em amostras de Pd3Fe. 

1. Desordem completa, a qual corresponde a es 

trutura ilustrada na fig. 11.2. O fator de espalhamento atô-

mico do átomo "médio" de Paládio - Ferro é dado por (CULLITY, 

1967): 



81 

	

f médio = (fração atômica de Fe)fFE 	(fração atômica 

de Pd) fPd 

1 	3 f médio = 
fFE + 4 'Pd 

Existem 4 átomos "médios" por célula unitária 

	

1 	1 	1 	1 	1 	1 7  

	

nas posições 000, -2- 	-2- 0 	e 0 2- 	 . Logo a expressão 

do fator de estrutura F, eq. (A.2), se reduz a 

F = E f e2 ir i (h1.1 	+ kv + lw) 

(h+k) 	ui(h+1) 	rri(k+1) F=f.E1 + eui 	+e 	+e  mecho 

Se h, k e 1 forem todos números pares ou to-

dos números impares as três somas (h + k), (h + 1), (k + 1) 

são números inteiros e cada termo da eq. (A.4) é igual a 1 e 

F = 4 (médio 	(fFe + 3 fPd) 
	

(A.5) 

Se h, k, e 1 forem mistos, isto é, se dois dos 

índices forem impares e um par ou dois pares e um impar,a so 

ma das três exponenciais é igual a -1, e a eq. (A.4) torna-

-se igual a zero. 

Concluímos então que o espectro de difração 

da liga desordenada corresponde ao espectro de qualquer me-

tal cfc, por exemplo, ao Pd puro ou de Fe puro no qual não 

aparecem reflexões de planos com índices mistos. 
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2. Ordem completa, a qual corresponde a estru 

tura ilustrada na fig. 11.1. Neste caso cada célula unitária 

contém um átomo de Fe na posição 000, e três átomos de Pd 

1 	1 	1 	1 	1 	1 -2- em 	-2- O, 	O 	O 	. Neste caso a eq. (A.2) torna-se 

F 	f
Fe 	

f 	r eui(h+k) 	Tri(h+1) + eTri(k+1) 

	

PdL 	+ e 	 (A.6) 

Se h, k, e 1 forem todos números pares ou to-

dos números ímpares a eq. (A.6) reduz-se 

F = f
Fe 
 + 3fPd 
	 (A.7) 

Se h, k e 1 forem mistos teremos 

F = fFe 	fPd 
	 (A.8) 

Concluimos então que o espectro de difração 

da liga ordenada contém linhas de difração para todos os va-

lores de h k 1 e é similar ao do cubo simples. As refle-

xões para as quais h, k, e 1 não são mistas, são chamadas 

de linhas fundamentais porque elas aparecem na mesma posição 

e com a mesma intensidade nos espectros de difração das es-

truturas ordenadas e desordenadas. As linhas extras que apa-

recem no espectro de uma liga ordenada devido a planos com 

índices mistos são chamadas de linhas de superestrutura 

sua presença é uma evidência direta de que ocorreu o ordena- 

mento. 
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A explicação física para a formação das li-

nhas de superestrutura pode ser obtida examinando as figs. 

11.1 e 11.2. Vamos considerar reflexões dos planos (100) 

da estrutura desordenada, com a suposição de que o feixe in-

cidente de comprimento de onda X faça um ângulo de incidên-

cia e tal que, a diferença de caminho entre feixes espalha 

dos de planos (100) adjacentes seja de um compr-imento de on-

da. Mas entre estes dois planos a meio caminho existe um ou-

tro plano contendo em média exatamente a mesma distribuição 

de átomos de Pd e de Fe. Este plano espalha então uma on-

da que está À/2 fora de fase com a onda espalhada pelos pla 

nos (100) adjacentes, e de mesma amplitude. Como resultado 

temos cancelamento completo, logo não existe a reflexão(100). 

Na liga ordenada, por outro lado, planos (100) adjacentes con-

têm átomos de Fe e de Pd, mas o plano entre eles contém so 

mente átomos de Pd. As ondas espalhadas pelos planos (100) e 

aquelas espalhadas pelos planos intermediários estão ainda 

fora de fase, mas agora eles diferem em amplitude, devido a 

diferença existente no fator de espalhamento atômico dos áto 

mos de Fe e de Pd. Como resultado no espectro de difração 

da liga ordenada aparece uma fraca reflexão (100). As eqs. 

(A.7) e (A.8) mostram que as linhas de superestrutura são 

mais fracas que as linhas fundamentais, pois o fator de es-

trutura contém a diferença, ao invés da soma dos fatores de 

espalhamento de cada átomo. 

Qualquer desvio da ordem atômica perfeita cau 

sa um enfraquecimento na intensidade das linhas de superes- 
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trutura. Os fatores de estrutura de uma liga parcialmente or 

denada são dados por 

F (h,k,l) = fFe + 3 fPd 
	 (A.9) 

F (h,k,l) = S  ( fFe - fPd ) 
	

(A.10) 

onde o parâmetro S mede o grau de afastamento da ordem per 

feita. Vemos que só as intensidades das linhas de super-es-

trutura são afetados e este efeito é grande pois a intensida 

de de uma linha é proporcional e IFI2, logo também a S2 . O 

parâmetro S pode ser calculado comparando as intensidades 

de uma linha fundamental e de uma linha de super-estrutura. 

Por exemplo, no caso de Pd3Fe podemos comparar as linhas 

(100) com (200) e (110) com (220). Podemos reescrever a eq. 

(A.1) na forma 

2 	(1 	+ cos2 20)  I = IFI 	p 	 D 
(sen2O coso) 

(A.11) 

onde D é o fator de temperatura ou fator de Oebye - Waller 

cuja expressão é dada por 

16u
2 

Ax
2 

D = exp ( 	 sen2 O) 
), 3 2 (A.12) 
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Vemos então que D afeta mais a intensidade 

das linhas de difração a ângulos grandes. Para calcular A x2  , 

a única incógnita na eq. (A.12), comparamos duas linhas fun-

damentais, por exemplo, (200) e (400) para as quais sabemos 

todas as outras quantidades que aparecem na eq. (A.11). 

(1 + cos
2 
20)  Chamando 	 = L (0) podemos escrever 

sen20 cose 

I (100) = F2 (100) p100 L100 (0) D (100) 

I (200) = F2 (200) p200 L200 (0) D (200) 

A partir do espectro de raio-X podemos obter 

as intensidades integradas das linhas acima, calculando as 

áreas de cada linha. Como as razões das intensidades teóri-

cas It e experimentais Iexp devem ser iguais temos: 

1(100)exp = It(100) 

1(200)exp 	It(200)  

I (100) exp = F2  (100) P100 L100 (0) D (100) 

I (200) exp 	F2 200) p200 L200 (e)  D (200) 

Usando as eqs. (A.9) e (A.10) e lembrando que 

o fator de multiplicidade p das linhas (100) e (200) é igual, 

temos 
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2 
L  I (100) exp 	3 fFe 	Pd)200 

0(200) 
S2 - 	 (f  

I (200) exp 	(fFe 	
r 
 'Pd)2  L100 0(100)  

No estuda das ligas de (Pd 1 _ x Aux)3Fe a substi 

tuição de átomos de Pd por Au foi levada em conta no cál-

culo de F(hkl), onde ao invés de considerarmos somente o fa 

tor de espalhamento do Pd, tomamos um valor médio fpdAu  da-

do pela expressão: 

= % atômico de Pd fPd + % atômico de Au fAu fPdAu 
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