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Resumo

Neste trabalho, apresenta-se o estudo experimental da série TiFe,Ni;_,) € o seu hidreto.
A série com x = 0,3; 0,5; 0,7; 0,9 e 1,0 foi preparada com forno de arco em atmosfera
de argdnio. Foram fundidos trés botdes do intermetdlico com x = 0,5. Um dos botdes foi
moido num moinho de bolas, o segundo foi moido adicionando-se 10% em peso de grafite e
o terceiro foi mantido como preparado (bulk). Os trés botdes foram hidrogenados usando o
método Sievert. Os difratogramas de raios-X indicaram que toda a série TiFe,Ni(; _,) formo
uma estrutura cristalina cubica tipo CsCl (B2) com grupo espacial Pm3m. A dependéncia
lineal do parametro de rede com a concentragdo x pode ser explicado usando a lei de Vegard.
Nas amostras moidas (sem e com grafite) se observou um alargamento dos picos de difracdo,
o qual foi associado a presenga de nanoestruturas que mantiveram a estrutura ctibica B2. A
amostra TiFe( 5Nij 5 bulk hidrogenada mostrou a coexisténcia de duas fases principais: a
fase a, que absorve muito pouco hidrogénio, e mantém a estrutura B2 e a fase 3, que absorve
uma maior quantidade de hidrogénio e se forma na estrutura ortorrdmbica, de grupo espacial
P222,. Na amostra moida sem a adicdo de grafite se observou a formagao da fase 3. Ja para
a amostra moida com grafite, se observou a formacgao da fase v (fase rica em hidrogénio)
de estrutura ortorrombica com grupo espacial Cmmm e a fase o. Através da estimativa dos
tamanhos dos possiveis sitios intersticiais ocupados pelo hidrogénio se sugeriu uma maior
probabilidade de ocupagio do sitio 4¢ na fase (3 e 4e, 2c e 2a na fase 7.

A medida de espectroscopia Mdssbauer obtida a temperatura ambiente para a liga in-
termetélica TiFe 5Nij 5 bulk foi ajustado com um singleto e indicou que o deslocamento
isomérico (IS) apresenta um valor muito proximo ao da liga TiFe (dentro da faixa de erros).
Os espectros Mossbauer da amostra bulk hidrogenada foram ajustados com um singleto e

um dubleto. Estas componentes foram associadas a fase « e fase (3, respectivamente. Na
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fase o ndo se observou varia¢do notdria no IS; ja na fase (3, o IS teve um incremento de +
0,195 mm/s com relacdo a liga sem hidrogénio. Este incremento foi associado a uma di-
minui¢do na densidade eletronica "s"na posi¢do do nucleo Mdssbauer. Considerando uma
variagdo de volume da célula unitéria relativa AV/V ~ 0,1 na fase J e usando os valores
de (%) reportados na literatura, obtem-se uma variagdo do IS associada a variacao de
volume, AIS,,; ~ + 0,133 a + 0,154 mm/s. Estes valores ndo explicam completamente o
resultado experimental de AIS; = + 0,195 mm/s, sendo necessario incluir uma contribuigao
eletronica. Por outro lado, as distor¢des produzidas pelo hidrogénio quebram a simetria
cristalina e se manifestam através de um desdobramento quadrupolar (DQ) ndo nulo na fase
B. Através do modelo de cargas pontuais e desprezando a contribui¢c@o eletronica para o
gradiente de campo elétrico, o DQ obtido experimentalmente pode ser explicado através da
contribui¢do da rede, para o qual a carga efetiva dos primeiros vizinhos (ditomos de Ti) foi
estimada em q' ~ + 2,6e.

Os resultados obtidos por microscopia eletronica de varredura mostram uma diferenca
marcada entre o composto intermetdlico e seu hidreto. No intermetdlico se observa uma
morfologia tipo blocos de pedras; ja na amostra hidrogenada, observou-se fissuras superfi-
ciais muito finas as que podem ter sido provocadas pela difusdo de hidrogénio para formar
a fase 5. Ap6s a moagem, se observou a formacgao de aglomerados porosos tipo couve-flor,
que por sua vez, estdo conformadas por agregados de pequenas lascas com morfologia tipo
"pipoca". Ap0s a hidrogenagdo, observa-se um maior nimero de particulas soltas coexis-
tindo com poucos agregados. Neste caso, as particulas parecem ter tamanho maior que as
particulas antes da hidrogenacao o que € consistente com os resultados obtidos por difracdo
de raios X. Através das imagens da amostra TiFe( 5Nij 5 moida com grafite, pode-se notar

que o grafite evitou a formacao de aglomerados.



Abstract

In this work, the experimental study of the TiFe,Ni(,_,) intermetallic alloy and its hydride
is presented. Samples with x = 0,3; 0,5; 0,7; 0,9 and 1,0 were prepared with an voltaic-arc
furnace under argon atmosphere. Three pellets of the intermetallic alloy with = 0,5 have
been melted. One of these pellets was milled in a ball milling instrument, the second one
was ball-milled with 10 wt% of graphite, and the third one was kept as prepared (bulk).The
three samples were hydrogenated by using the Sievert method.

XRD patterns analysis indicated that all samples (x = 0,3; 0,5; 0,7; 0,9 and 1,0) form in
the cubic crystal structure of CsCl (B2), with space group Pm3m. The linear dependence
of the lattice parameter on the Fe concentration (x) is well explained by the Vegard’s law.
In the milled samples (with and without graphite), it has been observed a broadening of the
diffraction peaks that we associated with the presence of nanostructured grains which kept
the cubic B2 structure. After hydrogenation,the TiFe 5Nip 5 bulk sample showed the coe-
xistence of two main phases: the o phase with B2 structure, which absorbs small amount
of hydrogen, and the [ phase, which absorbs a larger amount of hydrogen and is formed
in orthorhombic structure, with space group P222;. For the milled sample without the ad-
ditional graphite, it was observed the formation of the 5. However, for the graphite-milled
sample, besides the phase, it has been observed the formation of a phase (a hydrogen-rich
phase), which has an orthorhombic structure with space group Cmmm. From the estima-
tion of the interstitial sites,size likely occupied by hydrogen atoms,it is suggested a higher
occupation probability of the 4e site in the S phase and 4e, 2a and 2c in the ~ phase.

The analysis of the Mdssbauer spectrum of the intermetallic TiFe( 5Nig 5 alloy (bulk)
obtained at room temperature indicated an isomer shift (IS) value similar to that one of TiFe

alloy (within the uncertainty range). The Mdssbauer spectra of the hydrogenated sample

I
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were well-fitted with a singlet and a doublet. These components were associated with the «
and [ phases, respectively. No remarkable change was observed for the IS in the « phase,
however, in the 3 phase, the IS showed a relative increase of + 0.195 mm/s with respect
to the alloy without hydrogen. This in crease has been associated with a decrease in the
"s"electron density at the Mossbauer nucleus. Considering the variation of unit cell volume
of AV/V ~ 0,1 in the  phase and using the values of (881%) reported in the literature,
we obtain a change in the IS value associated with the volume change of AIS,,,; ~ + 0,133
to + 0,154 mm/s. These values do not explain the value of AIS; = + 0,195 mm/s and it is
necessary to include an electronic contribution. On the other hand, the distortions produced
by the hydrogen atoms break the crystal symmetry and they manifested themselves by the
appearance of a nonzero quadrupole splitting (QS) in the /5 phase. By using a point charge
model and neglecting the electron contribution to the electric field gradient, the QS obtained
experimentally can be modeled by the lattice contribution, in which case an effective charge
of the nearest neighbors (Ti atoms) of ¢’ ~ + 2,6¢ has been estimated.

Results obtained by scanning electron microscopy showed a marked difference between
the intermetallic compound and its hydride. In the intermetallic alloy, a morphology of
stonelike blocks has been observed, meanwhile in the hydrogenated sample surface cracks
were observed, which may have been caused by the diffusion of hydrogen to form the (3
phase. The milling process brittles the stone type blocks and forms porous clusters of cauli-
flower shapes. In turn, this cauliflower shapes are conformed by aggregates of small chips
with "popcorn"morphology. After hydrogenation, it was observed a large number of isola-
ted particles which coexist with few aggregates. In this case, the particles seem to have a
larger size than the one observed in the non-hydrogenated sample. This is consistent with

the X-ray diffraction results. Images of TiFe ;Niy 5 sample milled with graphite, reveals

that the presence of graphite prevents the formation of agglomerates.
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Introducao

O esgotamento e poluicdo produzida pelos combustiveis fosseis (por exemplo, petrdleo) e
as tendéncias de esgotamento de 0zOnio na atmosfera causado pelos agentes refrigerantes
convencionais e os clorofluorcarbonos, levam a procura de novas alternativas para combus-
tiveis do futuro que substituam o petréleo. O hidrogénio € atrativo quando se fala de energia
limpa, ja que contém mais energia por unidade de peso que qualquer outro tipo de fonte de
energia e que pode ser usado em sistemas de ar condicionado (sistemas de ar condicionado a
base de hidretos)[1]. Ambos os modos de uso de hidrogénio acima mencionados requerem
um armazenamento adequado. O problema principal para o seu uso € que, em condicdes
normais de pressdo e temperatura, o hidrogénio carrega muito pouca energia na forma de
gds fazendo com que seja dificil armazenar uma grande quantidade de hidrogénio em um
pequeno espaco, como no caso do tanque de gds de um carro. As alternativas tradicionais
usadas sdo armazenar o hidrogénio em forma de liquido em baixas temperaturas ou com-
primir o gés a altas pressoes, o que eleva o custo de operacdo e deixam de ser alternativas
economicamente vidveis. O armazenamento do hidrogénio sob a forma de hidretos em es-
tado sélido e reversiveis parece ser um dos métodos de armazenamento mais promissores
[2-7]. Estes armazenadores s6lidos de hidrogénio podem ser ainda mais produtivos, ja que
minimizaria os custos no processo de armazenamento e transporte de hidrogénio. No en-
tanto, uma condi¢ao importante do ponto de vista econdmico é que estes materiais sélidos
devem apresentar uma capacidade de armazenamento superior a 6,5 % do seu peso [8]].
Destes armazenadores de estado sélido, as ligas intermetdlicas apresentam-se como bons
candidatos. Existem diferentes classes de ligas intermetdlicas das quais, as familias que sao
as mais estudadas sdo os intermetdlicos do tipo AB5;, AB; ou AB, onde A comumente é

um elemento terra rara, Zr ou Ti e B é um metal de transicao [9]. O composto intermetalico
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TiFe é um dos materiais mais promissores para o armazenamento de hidrogénio devido a que
apresenta caracteristicas fisico-quimicas adequadas para este propdsito, além de seu baixo
custo [10, 12, 13]. No entanto, a sua ativagdo € mais dificil (hidrogenag¢do inicial) quando
comparado a outras ligas armazenadoras de hidrogénio, tais como ligas a base de niquel e
terras-raras. Sao necessarios temperaturas superiores a 700 K e pressdes de hidrogénio su-
periores a 1 MPa (10 atm) para sua ativacdo. Publicacdes indicam que a substitui¢do parcial
de Fe por Ni ou outros elementos melhora as caracteristicas do processo de ativacdo. Além
disso, a estabilidade da fase hidreto € incrementada a tal ponto que a pressdo parcial do
equilibrio do hidrogénio € inferior a 1atm a temperatura ambiente [[14]. Relata-se, também,
que ao aumentar a substituicdo de Ni se incrementa também o nimero de dtomos de hidro-
génio por dtomo do intermetdlico (H/M) o que significaria que a substituicdo de Ni melhora
a cinética de dissociagao do hidrogénio sobre a superficie dos graos do intermetalico. A fase
cristalina inicial tipo CsCl é mantida apds a substituicao [15].

Com o objetivo de entender melhor o papel que a substituicio de Fe por Ni desen-
volve nesta matriz intermetélica, neste trabalho apresenta-se o estudo da série TiFe,Ni(;_,).
Neste estudo, determinou se a dependéncia das propriedades estruturais como fun¢do do
conteddo de Fe(x). Em seguida, foram estudadas as propriedades de absorcao de hidrogénio
das amostras TiFe( 5Nij 5 preparada de trés formas distintas antes da hidrogenagdo: i) in-
termetalico como preparado (bulk), i1) o intermetalico nanoestruturado e iii) o intermetélico
nanoestruturado com grafite. Neste estudo, foi determinado em qual das trés amostras foi
possivel armazenar a maior quantidade de hidrogénio e as fases cristalinas formadas ap6s a

hidrogenacao.
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1.1 Propriedades das ligas TiFe,Ni,_,) e de seus hidretos

O intermetalico TiFe,Ni(; _,) pode ser obtido do composto TiFe ao substituir Fe por Ni. Em
todas as concentragdes (0 < z < 1), a estrutura € do tipo ctibico CsClI (Bs), o que significa
que a estrutura inicial da matriz € mantida [16]. A estrutura tipo B2 € um sistema cristalino
cubico com grupo espacial Pm3m onde os dtomos centrados sdo diferentes dos dtomos dos
vértices. Por outro lado, Miyamura [15] observou que as ligas de Ti(;_,)FeNi, (ligas substi-
tuindo sitios de Ti), tem uma estrutura cristalina misturada de tipo CsCl-tipo € um composto
de fase Laves C14. Como ¢ sabido, no composto TiFe, o ferro é mais facilmente substituido
por niquel que pelo titanio, porque o raio atdmico de niquel é mais préximo do ferro do que o
titanio. Além disso, observa-se o aumento da constante de rede com o aumento do conteido
de niquel como € reportado na literatura [17]. Como € reportado na literatura, a estrutura
cristalina de seu hidreto de TiFe € a mesma que o hidreto de TiFe,Ni;_, [17,18]. Reilly
and Wiswall [19] reportaram a existéncia de trés fases TiFe-H: a fase a correspondente a
uma faixa de composi¢do de 0 < H < 0.1, mantendo a estrutura cristalina do intermetalico;
a fase [ corresponde a uma estrutura tetragonal com 1 < H < 1.04 e a fase y pode formar-
se em dois tipos de estrutura: ctbica e monoclinica onde H ~ 2. Para a fase 5 (TiFeH.,),
Thompson [20] encontrou um conjunto de estruturas ortorrdmbicas conformadas de 4 gru-
pos espaciais diferentes: Pnma, Pmc2,, P222, e PmaZ2. Fischer, entretanto, [21]] reporta a

mesma estrutura de grupo espacial P222,. Para a fase v (TiFeH.,), Thompson [22]] mostra
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uma estrutura ortorrdmbica (Cmmm) em concordancia com o reportado por Fischer [23]].

1.1.1 Propriedades Magnéticas

A liga TiFe em fase tnica apresenta a temperatura ambiente uma susceptibilidade bulk pro-
pria do paramagnetismo de Pauli e se incrementa lentamente a baixas temperaturas. Apds
de 20 K a magnetizacdo mostra uma saturagdo em campo de ~ 40 kOe. Apds, observa-se
um crescimento linear com o campo. Acima de 77 K a magnetizagdo varia linearmente com
o campo magnético mostrando seu comportamento puramente paramagnético. O efeito de
saturacao € provavelmente devido a um pequeno nimero de precipitados de ferro [24]. Hem-
pelmann e Wicke [26] tem encontrado que a hidrogenacdo do TiFe provoca uma mudanca
irreversivel nas propriedades magnéticas devido a formacao de aglomerados de ferro. Como
foi reportado por Jankowska e Jurczyk [27], TiFe carregado com hidrogénio ndo é estavel
na estrutura ctibica B2, mas os aglomerados de Ti ou Fe sdo formados durante a transicao
de fase de B2 cubica para a fase B19 ortorrombica hidretada sob a influéncia das distor¢des
da estrutura provocada pelo hidrogénio absorvido. Além disso, Abe [17] tem determinado
essa fase de transi¢do por espectroscopia Mossbauer, em quanto que Zuchner e Kirch [28]
descobriram que os aglomerados de ferro na superficie servem como centros cataliticamente
ativos para a absorcdo de hidrogénio. Lee [29] calculou a influéncia do hidrogénio adsor-
vido sobre o momento magnético dos dtomos na superficie da liga TiFe e encontrou que o
hidrogénio influencia significativamente nos momentos magnéticos dos dtomos de Fe nas
camadas superficiais e nas camadas sub superficiais.

Kocjan e colaboradores [30] mencionam que o paramagnetismo de Pauli encontrado no
sistema TiFe, € mantido pela substitui¢do de Fe por Ni no intermetalico TiFe,Ni(;_,). Foi
observado que para as amostras do intermetélico com diferentes teores de niquel (x = 0,1;
0,25; 0,4 e 0,5) a magnetizacio de saturacdo foi aproximadamente independente da con-
centracdo de Fe em quanto que apds a hidrogenacdo e desidrogenagdo surgem diferencas
no sinal magnético. O maior aumento da magnetizacao de saturacao foi obtido apds a de-
sidrogenacdo para a concentragdo x = 0,25. Também, determinou-se que amostras amorfas
preparadas por moagem mecanica dos pds dos elementos que compdem a liga mostram uma

magnetiza¢do de saturacdo significativamente maior que amostras cristalinas. Kocjan ob-
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servou que todas as amostras amorfas exibiram um cardter ferromagnético. Possiveis expli-
cacdes para o aumento da magnetiza¢ao nas amostras incluem a formagao de aglomerados
ferromagnéticos de ferro, com foi mencionado acima. Esses aglomerados sdao demasiado
pequenos para serem detectados por difracao de raios-X, ou seja, menores do que 5 - 10 nm.
Outra possivel explicacdo se baseia na criacdo de defeitos na estrutura cristalina induzidos
pela introduc¢do de hidrogénio. Defeitos no material perturbam a estrutura electronica e pro-
vocam uma diminui¢do na blindagem eletronica dos momentos magnéticos, o que resulta
num aumento de magnetizagdo total [31]. A maior magnetizacdo apresentada pelas ligas
preparadas por moagem mecanica em comparacdo as amostras cristalinas pode ser causada
pela formacdo de fases extras durante a moagem tal como o ferro puro. Isto estd de acordo
com os estudos de Nikolow [32] e Potapov [33], onde os autores observaram similares tran-
sicdes de fase induzidas pelo estresse nos intermetalicos TiysZrsgAly7, TiNi-Cu e TiNi-Pd,

respectivamente.

1.1.2 Propriedades Hiperfinas

Uma das técnicas usadas para estudar as propriedades hiperfinas destas ligas e seus hidretos
foi a espectroscopia Mossbauer. Swartzendruberte e colaboradores [34] reportaram um es-
tudo sistemético dos hidretos de TiFe em fun¢do da concentragdo de hidrogénio armazenado
nesta liga. O espectro Mossbauer da liga TiFeH, ; apresenta s6 um pico caracteristico de
uma amostra ndo magnética, sem efeitos de quadrupolo elétrico e € essencialmente idéntico
ao espectro da liga TiFe. O espectro da liga TiFeH. (9 € bem modelado com um singleto e
um dubleto simétrico que representam as contribui¢des das fases « e 3, respectivamente. O
espectro da liga TiFeH..; 7 foi ajustado com dois dubletos que representam as contribui¢oes
da fase e y. O aumento do valor do deslocamento isomérico (IS) indica uma diminuigéo da
densidade eletronica tipo s que visitamos ntcleos de Fe. Esta densidade eletronica diminui
com o aumento da concentracdao de H. Outros grupos também estudaram o sistema TiFeH,,
[35,36]. Em resumo, o espectro Mossbauer dos hidretos € resolvido por contribuicdes par-
ciais de diferentes fases (a, 3 € ) com um valor pequeno do desdobramento quadrupolar
(QS) nas fases 3 e 7. O IS é incrementado em 0,4 mms~! entre a fase o (n < 0,1) e a

fase v (n~2) foi associado a uma diminui¢cdo da densidade eletronica somado ao efeito de
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volume [35]], o que sugere que os estados d do ferro foram completados durante a hidro-
genagdo. Raj e colegas [16] estudaram a familia TiFe(;_,)Ni, nas concentra¢des de x =
0,01; 0,02; 0,1 e 0,2, por espectroscopia Mdssbauer. Todos os espectros foram ajustados
consistentemente com um singleto e o valor do IS ficou muito préximo ao valor obtido para
a liga. Também foi estudada a diferenca entre os espectros do intermetélico TiFe, gNig 2 €
seu hidreto TiFe gNip oH,—1 35 observando-se um incremento do IS no hidreto o que esta
em acordo com a diminui¢do da densidade de carga no nucleo de Fe reportada [37-39].
Além disso, o desdobramento quadrupolar (QS) nos espectros Mossbauer para os intervalos
(0,93 <y <0,97e 1,35 <y < 1,39) ndo mostraram diferencas e a sua largura de linha
também permaneceu inalterada, dentro da faixa de erros.

Contrariamente ao ja mencionado, em outro trabalho, os espectros Mdssbauer das ligas
TiFe( 75Nig 25, TiFeg 5Nig 5 € TiFe 25Nig 75 foram ajustados com um dubleto encontrando-
se pequenos valores para o QS [18]. Aqui também foi analisado o espectro do interme-
talico TiFe( ¢Nij 4 antes e apds a hidrogenac¢do notando-se que a formagdo da fase 3 estd
relacionada ao aumento do deslocamento isomérico e ao incremento do QS, em relacdo
ao intermetélico livre de hidrogénio e ao hidreto na fase . Num outro estudo de amostras
TiFe,Ni;_,H, [x=1(y=0),x=0,8 (y =1,09), x =0,65 (y =0,93), x = 0,5 (y = 0,28; 0,72;
0,99 e 1,2)] foram obtidos espectros Mossbauer a temperatura ambiente e a 80 K [[18]. Neste
caso, os espectros do TiFe, TiFe,Ni(;_,) e os hidretos na fase o (y = 0,28) foram coerente-
mente ajustados com um singleto, enquanto que os hidretos na fase S com um dubleto. Em
todas as amostras o incremento do deslocamento isomérico na fase 3 se manteve inalterado
[17]. Cabe mencionar que nestas amostras foi observado que o aumento do valor do des-
dobramento quadrupolar ndo depende s6 da concentracdo do hidrogénio armazenado, mas
também depende da concentracdo de Fe/Ni, ou seja, o valor do desdobramento quadrupolar
€ proporcional a quantidade de hidrogénio armazenado na amostra para uma composi¢ao

determinada.
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1.2 Aspectos tedricos cristalograficas

A estrutura fisica dos materiais sélidos depende fundamentalmente do arranjo de seus ato-
mos, fons ou moléculas. Um material cristalino, independente do tipo de ligacao encontrada
no mesmo, caracteriza-se por apresentar um agrupamento ordenado de seus atomos, ions
ou moléculas, que se repete nas trés dimensdes. Dessa maneira podemos definir que uma
célula unitdria é a menor propor¢ao do cristal que ainda conserva as propriedades originais
do mesmo. O estudo da estrutura interna dos materiais necessita da utiliza¢do de 7 arranjos
atdmicos bdsicos, que podem representar as estruturas de todas as substancias cristalinas
conhecidas como é mostrado na Tabela 1.1. Em cristalografia, o grupo espacial ou grupo
cristalografico de um cristal € uma descri¢do da simetria do cristal, e pode ter um de 230

tipos como € indicado também na Tabela 1.1 para cada sistema.

Tabela 1.1: Geometria dos sistemas cristalinos

Sistemas Eixos Angulos Axiais Tipos de grupos Exemplos de grupos
espacial espaciais
Cibico a=b=c Todos os angulos = 90° 36 Pm3m, Pm3n, Pn3m, Fm3m,

Fm3c, Fd3m, Fd3c
Tetragonal a=b#c Todos os angulos = 90° 68 P6/mmm, P6/mcc,
P63s/mcm, P63/mmc
Ortorrdmbico a#xb#c Todos os angulos = 90° 59 P222, P222,, P2,2,2,
P2,2,2,, C222,

Monoclinico a#xb#c 2 angulos =90° e 13 P2/m, P2,/m, C2/m,
1 angulo # 90° P2/c, P2,/c, C2/c
Triclinico a#xb#c Todos os angulos diferentes e 12 P1

nenhum igual a 90°

Hexagonal a;=ay=az#c 3 angulos =90° e 27 P6mm, P6cc, P63cm,
1 dngulo = 120° P63mc
Romboédrico a=b=c Todos os angulos iguais, 25 P6, P61, P65, P6,,
mas diferentes de 90° P6,, P63

Partindo desses 7 sistemas cristalinos, A. J. Bravais derivou 14 células unitarias, que

permitem descrever qualquer estrutura possivel.
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1.2.1 Principais estruturas cristalinas

Das principias estruturas cristalinas aqui sé estudaremos duas delas que usaremos para en-

tender a formacdo cristalografica de nossas amostras.

1.2.1.1 Estrutura cristalina cabica

Em primeiro lugar, considerem-se as posi¢des atdmicas na célula unitdria da estrutura cris-
talina cubica representada na Figura 1.1a que como exemplo € a liga TiFe. Nesta célula
unitdria, os circulos representam as posi¢des onde os dtomos estdo localizados. Se, nesta
célula, se representarem os atomos por esferas rigidas, entdo a célula unitdria aparece con-

forme representado na Figura 1.1b.

e—¢
(a) {b) (c)

Figura 1.1: Representagéo da estrutura cibica: (a) posi¢des atdmicas na célula unitdria, (b) célula

unitaria com esferas rigidas, e (c) projecdo do plano diagonal da célula unitaria

Nesta célula unitaria, vemos que o 4tomo central estd rodeado por oito vizinhos Fe mais
proximos e diz-se que o nimero de coordenagdo é 8. Cada uma destas células possui o
equivalente a dois dtomos distintos por célula unitdria. No centro da célula unitria da
Figura estd localizado um atomo completo de Ti e em cada vértice da célula um oitavo das
esferas de Fe, obtendo-se o equivalente a um dtomo de Fe. Assim, existe um total de 1 Ti
(no centro) + 8 x 1/8 Fe (nos vértices) por célula unitdria. Na célula unitaria, os d&tomos
tocam-se segundo a diagonal do cubo, conforme indicado na Figura 1.1c, pelo que a relagdo
entre o comprimento da aresta do cubo (a) que € o parametro de rede da célula unitéria e os

raios atdmicos R estdo relacionados por:
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V3

5 a = RTZ'—FRF@

1.2.1.2 Estrutura cristalina ortorrombica

A célula ortorrdmbica que é mostrada na Figura 1.2 resulta de esticar uma célula cubica
ao longo de dois dos seus lados ortogonais em comprimentos diferentes, resultando em um
prisma retangular, com uma base retangular (a x b) e da altura (c), de tal forma que a, b,
e ¢ sdo distintos. Todas as trés bases se intersectam em angulos de 90°. Os trés vetores da

célula permanecem mutuamente ortogonais.

Figura 1.2: Configuragio de dtomos dentro de uma estrutura cristalina ortorrémbica.

Planos em cristais cabicos

Em determinadas situagdes € necessario definir planos atdmicos dentro de uma estrutura
cristalina. Para identificar planos cristalinos em cristais ctbicos, o sistema de notacdo dos
indices de Miller deve ser utilizado. Estes indices para um plano cristalogréifico sao definidos
como sendo os inversos das coordenadas de intercep¢dao do plano com os eixos X, y € Z.
Genericamente, as letras h, k e 1 sdo usadas para indicar os indices de Miller de um plano, o

que resulta em (hkl).
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1.3 Aspectos cristalograficos do hidreto de TiFe

Esta parte nos ajudara para obter um melhor entendimento da cristalografia das fases dos

hidretos de TiFe, que serdo aplicados aos hidretos TiFe,Ni(;_,) posteriormente.

1.3.1 A fase «

A fase « apresenta a mesma estrutura cristalina que a fase B2, a qual ndo muda apds ab-
sorver poucos atomos de hidrogénio na estrutura. Este fase do hidreto apresenta 6 sitios
intersticiais octaédricos e 12 tetraédricos por célula unitdria. Sabe-se que os dtomos de hi-
drogénio no processo de hidrogena¢do do composto intermetélico atingem a um sistema de
minima energia [40] quando ocupam os sitios octaédricos [18,41]. Estes sitios octaédricos

apresentam duas simetrias: 3d e 3c.

Sitio 3d

O sitio 3d na célula unitdria do TiFe é mostrado na Figura 1.3. O octaedro que rodeia este
sitio 3d estd composto por quatro dtomos de titdnio (sitio de simetria 1b) e dois dtomos
de ferro (sitio de simetria 1a). Este octaedro é mostrado na Figura 1.3, onde o sitio 3d se

encontra no centro do octaedro com as seguintes posi¢des atémicas x =0,y =0e z=1/2.

C
A

-

¢ Sitio 3d

Figura 1.3: Supercélula de TiFe mostrando em destaque o sitio octaédrico 3d.
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Sitio 3c

O sitio 3¢ na célula unitdria do intermetélico TiFe € mostrado na Figura 1.4. Este sitio tem
posicdes atomicas x =0,y = 1/2 e z=1/2 e est4 no centro de um octaedro formado de quatro
atomos de ferro (sitio de simetria 1a) e dois dtomos de titdnio (sitio de simetria 1b). Este

octaedro é mostrado na Figura 1.4.

¢ Sitio 3c

Figura 1.4: O sitio 3¢ octaédrico na célula unitéria do intermetélico TiFe.

1.3.2 A fase

Esta fase € ortorrombica e € formada quando a quantidade de dtomos de H supera a ny ~
1,0. Para analisar os possiveis sitios intersticiais do hidrogénio nesta fase utilizaremos o
modelo proposto por Thompson e coautores (1978). No trabalho reportado pelos autores
foram identificados quatro tipos de estrutura que correspondem a diferentes grupos espaciais

ortorrdmbicos [20]. O grupo espacial que falaremos aqui serd P222; ja que ser4 utilizado
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para a anélise de nossos hidretos. O hidreto de TiFe ortorrdmbico tem seis sitios intersticiais

octaédricos por célula unitdria. Estes sdo quatro sitios 4e e dois sitios 2d.

Sitio 4e

O sitio 4e na célula unitdria do TiFe € mostrado na Figura 1.5. O octaedro de simetria 4e
estd composto por quatro dtomos de titanio e dois dtomos de ferro. Este octaedro é mostrado
na Figura 1.5 onde o sitio 4e se encontra na seguinte posicao atémica: x = 0,061; y = 0,537
e z = 0,025; na supercélula. A linha que une os dois d&tomos de Fe num octaedro forma um
angulo de ~ 11° com o plano basal formado pelos quatro d&tomos de Ti. Este plano divide

esta linha em duas partes iguais a 0,2006 A.

¢ Sitio 4e

Figura 1.5: O sitio 4e octaédrico na célula unitaria do intermetalico TiFe.

Sitio 2d

O sitio 2d na célula unitédria do TiFe € mostrado na Figura 1.6 por meio de uma supercélula

formada por quatro células unitarias. O octaedro que rodeia o sitio 2d, esta composto de
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quatro dtomos de titanio e dois dtomos de ferro . Este octaedro é mostrado também na
Figura 1.6 onde o sitio 2d se encontra na seguinte posi¢cao atomica: x =0,5;y=0,25ez =
0,25. O plano formado pelos 4 atomos de titanio € um paralelogramo de lados iguais com
angulos internos de 92,523° e 87,477°. O sitio 2d se encontra no centro deste plano. O

angulo formado pelos d&tomos de Fe e o sitio 2d € 164,4°.

| ~

Lo W ___ /' « Sitio 2d

Figura 1.6: O sitio 2d octaédrico na célula unitdria do intermetdlico TiFe.

1.3.3 A fase~y

Através de difracdo de néutrons, Fisher estudou a nova fase formada apds a hidrogenacdo da
fase CsCl. Esta fase v (TiFeHs) apresenta uma estrutura ortorrdmbica, com grupo espacial
Cmmm o qual dobra os parametros de rede ao longo dos eixos da fase a. Neste caso,
o hidreto da fase « tem oito sitios intersticiais octaédricos por célula unitdria. Estes sitios

octaédricos tem quatro sitios de simetria 4e, dois sitios 2c e dois sitios 2a por célula unitaria.
Sitio 4e

Na Figura 1.7 é mostrado o sitio 4e na célula unitdria do TiFe. Este sitio estd rodeado por
quatro atomos de titanio e dois d&tomos de ferro. Este octaedro € mostrado também na Figura
1.7, onde o sitio 4e se encontra nas seguintes posi¢coes atomicas: x =1/4,y=1/4ez=0. O

plano formado pelos 4 dtomos de titanio é um retangulo. O sitio 4e se encontra no centro
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geométrico do octaedro. E s6 uma coincidéncia que tenha o mesmo nome do sitio 4e da fase

Q.

L Sitio de

Figura 1.7: O sitio octaédrico 4e na célula unitdria do intermetalico TiFe.

Sitio 2¢

O sitio 2c € representado na Figura 1.8. Este sitio esta rodeado por quatro atomos de ferro
e dois dtomos de titanio. Este octaedro é mostrado também na Figura 1.8 onde o sitio 2c
se encontra em X = 1/2, y =0 e z = 1/2. O plano formado pelos 4 dtomos de ferro é um

retangulo. O sitio se encontra no centro geométrico do octaedro.
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ba ac

“ Sijtio 2c

Figura 1.8: O sitio 2¢ octaédrico na célula unitaria do intermetalico TiFe.

Sitio 2a

Na Figura 1.9 mostra-se o sitio 2a na célula unitaria do TiFe por meio de uma supercélula
formada por oito férmulas unitarias de TiFe. O sitio de simetria no octaedro estd rodeado
por quatro dtomos de titanio e dois dtomos de ferro. O octaedro é mostrado na Figura 1.9,
onde o sitio 2a se encontra em: x =0,y =0e z = 0. O plano formado pelos 4 d&tomos de

titanio € um retangulo. O sitio se encontra no centro geométrico do octaedro.
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.- o

. « Sitio 2a

Figura 1.9: Representag@o do sitio de simetria 2a na célula unitéria do intermetalico TiFe.

1.4 Processo de absorcao de hidrogénio

Um método de armazenamento reversivel de hidrogénio € através das matrizes intermetdli-
cas. Nos hidretos intermetdlicos, o hidrogénio passa a fazer parte da composi¢do quimica
do intermetdlico com o qual jd ndo é necessario manter o hidreto sob certas condi¢des espe-
cificas de pressdo e temperatura. Além disso, esta € a opcao mais segura de armazenamento
J& que para liberar o hidrogénio € necessario que o hidreto ganhe energia. Nesta parte, serao

explicados os conceitos necessdrios para se entender o processo de fisissor¢do e quimissor-
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¢do do hidrogénio assim como as caracterizagdes fisico-quimicas envolvidas neste processo.

1.4.1 Fisissorcao

Este fendmeno estd limitado pela adsorcdo fisica a que acontece quando as forcas que in-
teragem no sistema sdo forcas intermoleculares fracas do tipo Van der Waals, como por
exemplo, aquelas que sdo responsdveis pelo comportamento ndo ideal dos gases. A adsor-
cdo € um fendmeno de superficie na qual as moléculas de uma substancia aderem a super-
ficie interfacial de outra. Como a composi¢do quimica do adsorvente e do adsorvido ndo
muda, este fendmeno € um fendmeno fisico. Na interag¢do s6lido-gds, as moléculas do gas
procuram achar o equilibrio eletrostatico com uma distribui¢ao de carga elétrica superficial,
mas nesta distribui¢do interagem com forgas elétricas repulsivas devido aos elétrons do gés
e do solido. Como as for¢cas que participam na fisissor¢do sdo fracas, isto se da em baixas
temperaturas pelo qual as barreiras energéticas sdo quase nulas e a molécula fica na super-
ficie do sé6lido, fazendo com que a cinética da reacdo seja rapida. A mudanca de entalpia na
adsor¢do € muito pequena de forma que a molécula pode se separar do soélido por agitagdao

térmica.

1.4.2 Quimissorcao

A quimissorcdo € um fendmeno que se da quando o hidrogé€nio € absorvido e acontece
quando as forgas que participam sdo capazes de formar compostos quimicos. A absor¢do se
produz quando o hidrogénio se incorpora na fase cristalina do absorvente provocando mo-
dificacdo da composic@o ou da estrutura quimica de ambos, sendo portanto, um fendmeno
quimico. Neste tipo de reacdo, a ligacdo quimica pode ser i0nica, covalente ou metalica.
Precisa-se superar o valor da energia de ativacdo para quebrar a unido quimica na molécula
de hidrogénio, pelo qual serdo requeridas maiores temperaturas que na fisissorcao e tera
uma cinética mais lenta.

Logo que a molécula de hidrogénio for dissociada, a absor¢do comeca e o dtomo de
hidrogénio (H) serd dissolvido na matriz do intermetédlico de forma exotérmica, achando-

se uma baixa concentracdo de H (fase a) dentro do composto intermetdlico (M) num sitio
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intersticial especifico (H/M < 0,1), como € mostrado na Figura 1.10. Quando se vai aumen-
tando a quantidade de hidrogénio, a rede cristalina vai se expandindo até atingir concentra-
¢oes maiores (H/M > 0,1). O incremento volumétrico vai sendo considerdvel e se inicia a

nucleacdo (de aproximacao ndo classica) [42-44] precipitando-se 4 fase [3.
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Figura 1.10: Representagio esquemética do processo de quimissor¢do do hidrogénio: no ponto (A)
moléculas de Hs, (B) dissociacdo da molécula de H e inicio da absor¢@o do 4tomo de hidrogénio e

(C) dtomo de hidrogénio no sitio intersticial da estrutura cristalina do intermetélico.

Energeticamente na reacdo, as moléculas de hidrogénio sao dissociadas na superficie,
entram no intermetalico vencendo a barreira de potencial Eg e difundem-se em um poten-
cial periédico E,, até posicionarem em um dos intersticios desocupados. Na Figura 1.11 é

mostrado esquematicamente o modelo gas-metal [45]].
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Gas Hy Interce Metal

Figura 1.11: Esquema ilustrativo da reac@o gas-metal. As moléculas de hidrogénio sdo separadas na
superficie para logo entrar no intermetalico. Uy € a energia efetiva da reacdo, E, e E; s@o a barreira

da difusdo no intermetalico e a barreira de energia para cruzar a superficie [45]].

A compreensdo dos fundamentos bdsicos da termodinamica do hidreto é extremamente
importante para a comparacao de hidretos para desenvolvimento de todas as suas aplicagdes
[46]. O processo da formacdo do hidreto pode ser descrita pelas superficies de pressao-
concentracao-temperatura (PCT) como mostrado na Figura 1.12, onde o logaritmo da pres-
sdo de equilibrio do hidrogénio é registrada on fun¢do da concentracdo do hidrogénio no
metal. Numa temperatura fixa, quando a concentracdo de hidrogénio na matriz é baixa,
os poucos dtomo de hidrogénio estdo aleatoriamente distribuidos no intermetélico (fase «).
Conforme a pressdo de hidrogénio vai se incrementando, mais dtomos de hidrogénio for-
mam parte da estrutura cristalina do intermetdlico e comeg¢am a se formar clusters de MH,
de forma semelhante ao inicio da formagdo do gelo em dgua gelada. A coexisténcia da fase
pobre em H (fase o) e rica em H (fase /3) acontece numa regido de pressao aproximadamente

constante (plateau) da curva PCT. Com um aumento adicional na pressao de hidrogénio, a
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transformacao para a fase 5 € completa é marcada pelo final do plateau e a isoterma torna-se
mais vertical. As curvas PCT podem ser medidas com aumentos graduais (absorc¢ao) ou di-
minui¢do (dessor¢ao) da pressdo de hidrogénio aplicada. Estas duas curvas ndo se alinham
entre si e a diferenca nas pressdes de plateau das duas curvas é chamada de histerese da
curva PCT. A histerese representa a resisténcia do metal a empurrar ou puxar atomos de
hidrogénio adicionais.

Cada conjunto de curvas PCT (absor¢do e dessorcdo) € obtido a uma temperatura parti-
cular. Observe na Figura 1.12 que, conforme as temperaturas vao aumentando (T3 > Ty >
T1) ocorre o seguinte: as regides das fases « e [ se estendem na regido de plateau devido
a maior entropia do sistema, a regido de plateau diminui, a pressao de plateau aumenta, e a
histerese e a capacidade de armazenamento reversivel de hidrogénio se reduz. Ao conectar
todos os pontos limites entre a fase o, a misturada o + 3 e fase (3, uma curva em forma de
ctipula é obtido. A medida que a temperatura atinge um determinado valor critico (T5 na

Figura 1.12), a regido de plateau na curva PCT desaparece completamente.

«Intercepto= AS

a 7\ fase B o Inclinagdo= AH
— ‘Jr \ St
oo (fase a ; -——"f , Absorcao np
9 szﬁ / 9
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Figura 1.12: (Acima) Representagio esquemética das isotermas PCT (esquerda) e o correspondente
diagrama de Van’tHoff (direita). (Embaixo) Representacdo das fases o e 5 de um hidreto onde os

pontos vermelhos s@o 4tomos de hidrogénio.
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As pressoes de plateau (P) nas curvas PCT podem ser usadas para calcular as variagdes

da entalpia de formagdo (AH) e da entropia (AS) através da relagao de Van tHoff [47,48]:

AH AS
mp = =8 _ 22
o RT R

Onde R ¢ a constante dos gases ideais e T € a temperatura. Ao fazer o gréfico do lo-
garitmo da pressdo em funcdo do inverso da temperatura absoluta podem se obter estes

parametros, como se mostra na Figura 1.12.

1.5 Propriedades hiperfinas

Um nudcleo em um estado excitado decai para o estado de menor energia do mesmo isétopo
por emissao de um féton de raios gama. Como consequéncia da lei de conservacdo do
momento, o nucleo sofre um recuo ao emitir o féton, o que faz que absorva parte desta
energia. Um f6ton € absorvido e o sistema sofre uma transi¢do para um estado excitado.
Mais tarde, o sistema sofre uma transicao para o estado fundamental com a emissdao de um
foton. Quando a energia do foton € igual a diferenca de energia entre ambos estados, este
processo de dois estagios € chamado absor¢do ressonante e a radiagdo emitida € a radiacdo

ressonante (ver Figura 1.13).

A transicdo exata é necessaria

Estado nuclear excitado Estado nuclear excitado
faton
estado fundamental estado fundamental
Fonte Absorvedor

Figura 1.13: Diagrama no processo de emissdo e absor¢do nuclear na fonte e no absorvedor neces-

sario para o efeito Mossbauer.



Capitulo 1. Revisdo bibliografica 22

O fendmeno fisico conhecido como efeito Mdssbauer € a absor¢ao ressonante para ener-
gias relacionadas a transi¢des entre estados nucleares sem que a fonte radioativa sofra perda
de energia por recuo, onde o niicleo absorvente contém os mesmos is6topos que o nuicleo
emissor. Na realidade, sempre existe uma perda devido ao recuo do nicleo na hora de emi-
tir e na hora de absorver (2Eg), o que impossibilita a absorcao ressonante devido a largura
de linha muito estreita nas transi¢cdes nucleares. Para garantir a ressonancia, € necessario
proporcionar um movimento controlado a fonte (modulacio de energia por efeito Doppler).
Através deste efeito é possivel de que a linha de emissdo e linha de absor¢do que estdo
separadas por 2Ep se sobreponham em algum valor de velocidade, produzindo-se a resso-
nancia. Uma das fontes Mossbauer mais usada € o is6topo radioativo 5"Co. Este is6topo
sofre decaimento por captura eletrdnica para um estado metaestavel do *"Fe com I = 5/2.
Por emissdo de radiagdo gama de ~ 122 keV, o nicleo passa ao estado excitado com I =
3/2. Este estado excitado € fundamental para se observar o efeito Mdssbauer. Ao passar ao
estado fundamental com I = 1/2, o nicleo emite radiagdo gama com uma energia de 14,4
KeV e € esta energia que é usada para se obter a ressonancia entre os nicleos emissor e do
absorvedor [49]]. As diferencas de energia entre os niveis nucleares do emissor e absorvedor
surgem das diferentes perturbacdes que os nicleos sonda e emissao sofrem ao interagir com

a suas vizinhancas. Estas interacdes sao chamadas de interagdes hiperfinas.

1.5.1 Interacoes Hiperfinas

Os nucleos numa rede cristalina podem sofrer a influéncia de campos elétricos e magnéticos
que podem ser originados pelos elétrons do préprio dtomo e/ou pelas cargas elétricas da
vizinhanca. Os nicleos possuem momento magnético e sio carregados positivamente, pelo
que podem responder a esses dois tipos de campos.

As interacdes hiperfinas estdo relacionadas a trés parametros hiperfinos: deslocamento

isomérico, desdobramento quadrupolar e desdobramento magnético.

1.5.1.1 Deslocamento Isomérico

Sabemos que o nicleo atdmico interage eletrostaticamente com as cargas eletronicas que o

n_n

rodeiam. As densidades de probabilidade para funcdes de onda dos elétrons "s"podem ter
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valores nao nulos dentro da regido nuclear, entdo sio estes elétrons "s"que podem proporci-
onar informacdo do nicleo. No entanto, as funcdes de onda desses elétrons dependem das
suas interagdes com os elétrons das demais camadas. Podemos calcular esta energia de inte-
racdo classicamente, considerando o nicleo esfericamente simétrico e embebido na nuvem
de elétrons "s". Uma variacdo na densidade dos elétrons "s"alterard a interacdo Coulombi-
ana, € o resultado € um deslocamento eletrostatico dos niveis nucleares, conhecido como
deslocamento isomérico (0). Esta interacdo produz um deslocamento de energia tanto do
nivel fundamental como do nivel excitado. Estas mudancgas afetam de maneiras distinta as
energias de transi¢do tanto da fonte (Er) quanto do absorvedor (E ), dependendo da den-
sidade eletronica no nucleo. A diferenca de volume nuclear tanto no estado excitado (e)
como no estado fundamental (g) também produz uma diferenga nas energias envolvidas. O

deslocamento isomérico € dado por:

5 = Ba— Er = O (0a0) - [wr(0)P)

Onde C € uma constante caracteristica do nicleo Mossbauer, R diferenca no raio nu-
clear entre os estados excitado e fundamental, R € valor médio do raio nuclear, é a | 4(0)|?
representa a densidade de probabilidade eletrdnica total no nicleo do absorvedor e |¢r(0)|?
no nicleo da fonte. Se o valor de dR € negativo (como € o caso do *"Fe), entdo um aumento
em [4(0)|? relativo a fonte, desloca o espectro de absor¢do isomericamente no sentido
negativo da energia. A diminuicdo nesta densidade eletrOnica provoca o efeito contrério.
Assim, o deslocamento isomérico (¢) pode trazer informagdes sobre os estados de oxidagio,
tipo de ligagdo quimica, grau de ionicidade, etc., para os diferentes compostos quimicos
que contenham o isétopo Mossbauer considerado. O deslocamento isomérico se manifesta
como um deslocamento da linha ressonante com relagdo ao zero, no eixo das velocidades
(ver Figura 1.14). A aplicacdo de uma velocidade bem controlada para produzir o efeito
Doppler na fonte €, portanto, necessaria para atingir a ressonancia entre a energia gama do

absorvedor e da fonte.
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1.5.1.2 Desdobramento quadrupolar elétrico

Em certos estados nucleares a distribui¢do de carga nuclear ndo € esférica (ndcleos com
nimero quantico de spin I > 1/2), gerando um momento quadrupolar diferente de zero (Q
# 0) devido a uma distribuicdo de carga nuclear assimétrica. O desdobramento quadrupolar
elétrico mede o desvio da simetria ctibica ou esférica das cargas externas ao nucleo e resulta
da interacdo do momento quadrupolar nuclear (Q) com a gradiente de campo elétrico gerado
pelos proprios elétrons do &tomo Mdssbauer ou pelos d&tomos vizinhos ao nucleo [S0]]; ou
seja, esta interacdo quadrupolar fornece informagdes sobre a simetria das primeiras esferas
de coordenacdo do niicleo sonda, que por sua vez € influenciada pelo tipo de ligacao quimica,
defeitos e outros tipos de desordem estrutural. Esta interacao entre o momento quadrupolar e
o gradiente do campo elétrico da lugar ao desdobramento dos niveis nucleares em sub-niveis

com energias:

eQV.. 2 772

Eg = —P2m;—I(I+1){/1+ —
ondem; =1,1—-1,...,—Ien = M (0 < n <1) € um pardmetro denominado
parametro de assimetria do campo elétrico. V. = g% ¢ a componente principal do tensor

gradiente de campo elétrico.

O estado excitado com I = 3/2 (Q # 0) se desdobra em dois niveis duplamente de-
generados na presenca de um gradiente de campo elétrico. Segundo as regras de selecdo
Amy = 0,=+1, o espectro gerado é composto de duas linhas (ver Figura 1.14) e a separagao
entre elas determina o desdobramento quadrupolar (AE().

O desdobramento quadrupolar é geralmente dependente da temperatura. Esta dependén-
cia € devida ao tensor gradiente de campo elétrico V;;, o qual pode ser convenientemente
separado em duas contribui¢des, considerando-se o modelo i6nico e negligenciando-se efei-
tos de covaléncia: primeiro, a contribui¢do da distribui¢do de carga das camadas eletrOnicas
ou dos elétrons de valéncia pertencentes ao ion do nicleo Mossbauer e segundo, a contri-

bui¢do da distribui¢ao de carga dos fons vizinhos.
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Figura 1.14: Espectro Mossbauer resultante do deslocamento isomérico e a interagdo quadrupolar

elétrica.[51]]

1.5.1.3 Campo Magnético Hiperfino

Um nicleo com um ndmero quantico de spin I > 0 exibe um momento magnético nuclear
que interage com o campo magnético atuando sob o nicleo (campo efetivo ou hiperfino) que
se manifesta através do efeito Zeeman. Isso produz um desdobramento dos estados nuclea-
res em 2I+1 sub-niveis, levando a um padrao hiperfino. Como € necessdria a presenca de um
campo magnético para esta interagdo, entdo um em varias linhas é usualmente observado em
sOlidos com ordem magnético definida sem a necessidade de aplicar campos externos. Em
sistemas paramagnéticos, um desdobramento magnético hiperfino s6 pode acontecer se um
campo magnético externo for aplicado na amostra ou quando o tempo de relaxagdo do spin
atémico for suficientemente grande quando comparado com o tempo de precessao nuclear
(precessdo de Larmor).

No caso do ®"Fe, o estado excitado nuclear I = 3/2 se desdobra em quatro niveis, com
m; = +3/2 e £1/2, e o estado fundamental em dois niveis, com m; = +1/2. Como
sdo seis as transicdes permitidas entre os estados excitado e fundamental, o espectro de
uma amostra magnética possui seis linhas, como mostrado na Figura 1.15. Essa interacdo é

responsavel pelo aparecimento do desdobramento magnético cuja magnitude € proporcional
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ao campo magnético experimentado pelo ndcleo. Esse campo pode ter origem na prépria

esfera eletronica do 4tomo (campo hiperfino, By ) ou ser externamente aplicado na amostra.

my
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Figura 1.15: Niveis nucleares desdobrados devido 2 interacio magnética no ®"Fe e espectro Moss-

bauer resultante [51]].
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Preparacao das amostras e métodos de

caracterizacao

2.1 Preparacoes das amostras

2.1.1 Preparacao do composto intermetalico

As amostras intermetélicas sdo compostas de trés metais de transicao: Ti, Fe e Ni, os que
foram comprados da Alfa Aesar com pureza de 99,9%, 99,99% e 99,95%, respectivamente.
As amostras foram preparadas no Laboratério de Caracterizacdo Magnética do Instituto de
Fisica da Universidade de Brasilia - UnB.

A pesagem em balanca de precisdo dos metais em pequenos tamanhos e de formas ir-
regulares foi feito segundo a estequiometria adequada para as diferentes concentracdes da
liga de tal forma que a massa final da amostra foi de 1g. Apds a pesagem, os pedagos de
metais foram colocados no interior de um forno de arco. Apds selada a cdmara de fusdo do
forno, foi feito vdcuo com uma bomba mecénica e injetado gés argénio puro. Esta operacdo
foi realizada trés vezes para garantir uma atmosfera limpa no interior da camara e evitar
possiveis formacgdes de fases 6xidas indesejadas durante a fusdo. A refrigeracao do forno e
da fonte de corrente foi feita com um fluxo constante de d4gua. A amostra foi fundida trés ve-
zes revirando-a apds cada fusdo para garantir boa homogeneidade. Com o objetivo de obter

somente a fase desejada, apds a fusdo, no caso da matriz metdlica TiFe(x = 0) foi utilizado

27
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um excesso de 2% na massa do Ti e uma deficiéncia de 1% na massa do Fe [52]]. Para o caso
das ligas TiFe(;_,)Ni,, foi utilizado um excesso de 1% na massa do Ti e uma deficiéncia de
0,5% em cada massa do Ni e Fe. Apods a fusdo, a perda em massa, foi estimada em menos
que 0,4% para todas as amostras. Apds a fusdo, a amostra foi mergulhada em um copo com
acetona e colocada num ultrassom para remover possiveis impurezas. LLogo, a amostra foi
selada em um tubo de quartzo em vacuo (ver Figura 2.1). A amostra selada foi colocada
num forno para tratamento térmico a uma temperatura de 900°C, por aproximadamente 20

horas para conseguir homogeneizar a amostra minimizando defeitos na estrutura cristalina.

Figura 2.1: Na figura mostram-se os botdes metdlicos apds a fusdo e selados num tubo de quartzo

para serem submetidos a tratamento térmico.

A formacao cristalina do composto intermetdlico foi caracterizada por difracdo de raios
X no Laboratério de Difracdo de Raios X do Instituto de Geociéncias da Universidade de
Brasilia. Para tal objetivo, uma parte do intermetélico foi pulverizada em almofariz de dgata

garantindo uma boa homogeneidade. Estas medidas de difracdo de raios X forem realizadas.

2.1.2 Preparaciao do composto intermetalico moido

Depois que o intermetélico foi pulverizado no almofariz, o p6 foi colocado num recipiente
com bolas de aco inoxiddvel. A propor¢dao em massa das bolas com o po foi de 4/1. Antes

da moagem, o recipiente e as bolas foram limpadas com acetona. O moinho de bolas foi
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colocado dentro de uma caixa de luvas para logo ser feito vdcuo. A moagem por 5 horas
foi realizada usando um moinho de bolas de alta energia (SPEX 8000) com uma rotacdo de
~ 1700 rpm e em atmosfera de argdnio. O sistema foi deixado resfriar até a temperatura

ambiente antes de abrir o recipiente.

2.1.3 Preparaciao do composto intermetalico moido com grafite

Pulverizou-se pedacos pequenos de grafite (de pureza 99,9%) nas mesmas condi¢des que
o intermetalico. Logo apds, 1g do intermetdlico moido foi misturado com 0,1g de grafite
moido (10% a massa do intermetdlico moido) [72] para serem moidos nas mesmas condi-

coes anteriores por 10 minutos.

2.1.4 Preparacao do hidreto TiFe ;Nij sH,.

A hidrogenag¢do do composto TiFe 5Niy 5 foi realizada no Instituto de Pesquisas Energéticas
e Nucleares - IPEN, em Sdo Paulo. O sistema de hidrogenagdo usado foi do tipo Sievert
[53,54], construido no IPEN e sob responsabilidade do Dr. J. Mestnik (ver Figura 2.2).
Cada amostra pulverizada foi pesada numa balanca de precisdo antes da hidrogenacao.
ApOs a pesagem, o composto foi colocado num porta amostra de titanio e em seguida colo-
cado em uma ampola de quartzo. Essa ampola foi acoplada ao sistema e submetida a vicuo
a fim de se limpar impurezas tanto no sistema quando na ampola e no porta amostra. Para
ter maior certeza que o sistema esteja livre de impurezas, foram realizadas sete purgas no
sistema, com gés hidrogénio de alta pureza (99,9999%). Apods as purgas, se fez vacuo por
aproximadamente meia hora para logo fechar todas as saidas de ar. A ampola foi colocada
no interior de um forno tubular e aquecida a 800°C. A ampola com a amostra permaneceu
nesta temperatura por aproximadamente duas horas. O aquecimento da amostra foi feito
para preparar a superficie dos graos para a absor¢do de hidrogénio. O sistema foi subme-
tido a uma pressao de 0,2 MPa de gas hidrogénio. Apds duas horas, a ampola foi retirada
do forno para que a amostra pudesse esfriar, nesta etapa que a amostra absorve hidrogénio
obtendo-se o hidreto. Observou-se que, a medida que a amostra ia esfriando, ela ia absor-

vendo hidrogénio e a pressdo caia sendo necessario o aumento dessa pressdo injetando mais
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gds hidrogénio para manter a pressdo no valor inicial de 0,2 MPa. No momento que esta
pressao ficou constante, se assumiu que o composto tinha absorvido a maxima quantidade de
hidrogénio. Finalmente, a ampola ainda acoplada ao sistema foi colocada em um recipiente
contendo nitrogénio liquido (temperatura de 77 K) e foi aberta a vdlvula de entrada do ar
para selar (oxidar) a superficie dos graos e evitar que os dtomos de hidrogénio alojados nos
intersticios cristalinos saissem. Apds aproximadamente 30 min, a amostra foi aquecida até
a temperatura ambiente e retirada da ampola para ser pesada. A quantidade de hidrogénio
absorvida pela amostra foi determinada preliminarmente a partir da diferenca das massas
antes e apos a absor¢cdo do hidrogénio.Vale a pena mencionar que se depois da hidrogena-
cdo, a formacao de fases 6xidas forem percentualmente pequenas comparadas com a fase

principal hidrogenada, a massa do oxigénio serd desprezada.

Bomba de wvacuo

[ H I m: Valvulas

H
o [ [l

Medidor de
pressaoc

— Reator

Banhe térmico

Amostra

Figura 2.2: Representacdo esquemitica do sistema tipo Sievert usado para a hidrogenagdo dos

intermetalicos.
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2.2 Técnicas de caracterizacao

2.2.1 Caracterizacao estrutural por difracao de raios X

Ap6s a preparacao das amostras foi feita a caracterizacao estrutural por difra¢do de raios X.
Neste trabalho, a técnica foi usada para identificar o tipo de estrutura cristalina, determinar
os parametros de rede e outras informagdes.

Os raios X sao ondas eletromagnéticas que possuem comprimento de onda da ordem da
alguns angstrons. Como este comprimento de onda € compardvel aos parametros de rede
(aproximadamente 1 - 2 A), ao incidir na superficie de um cristal, os raios X sdo difractados
pelos planos cristalograficos do material estudado. Essa difracdo é governada pela lei de

Bragg [55,56]:

nA = 2dsin(0)

Onde n é um ndmero inteiro, A € o comprimento de onda do feixe monocromatico de
raios-X e d € o espagamento entre os planos atdmicos. A intensidade de difracdo de raios X
(DRX) € medida em fun¢do do angulo 26 dando origem a um padrdo chamado de difrato-
grama.

Os difratogramas obtidos nas medidas de DRX foram feitos usando o difratometro da
marca Rigaku, modelo Ultima IV, do Instituto de Geociéncias da UnB. Este sistema uti-
liza um tubo de raios X com radiacdo de CuK, com comprimentos de onda 1,540562 Ae
1,544398 A para as linhas «; e aw, respectivamente. A varredura foi feita com angulos de
200 = 20° a 20,,.x = 90° e passo angular A26 = 0,05°. Os difratogramas obtidos foram
refinados usando o método de Rietveld com o programa DBWS, versdo 9411. Esta analise
consiste em um refinamento de parametros estruturais iniciais obtidos da literatura que sdao
proporcionados ao programa para cada fase (grupo espacial, parametros de rede, posi¢oes
atdmicas, populacdo de cada sitio cristalino, etc. [S7]. Para a identificacdo estrutural das
amostras analisadas utilizou-se os valores padrdes disponiveis em fichas cristalograficas do

programa PowderCell e do programa Match.
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2.2.2 Refinamento Rietveld

O refinamento Rietveld ¢ um método de andlise de difratogramas de raios X que usa a forma
de linha dos picos de reflexdo de Bragg obtidos experimentalmente para refinar parametros
cristalinos iniciais. O programa DBWS estd baseado neste método, que € usado para analisar
materiais tanto por difracdo de raios-x [58,59] como por difra¢do de néutrons [60,61]. No
método Rietveld € possivel selecionar a fungdo com a qual se quer refinar a formados picos.

A principal func¢io usada neste trabalho foi a fun¢do Pseudo-Voigt. Esta funcdo é for-

mada por uma combinagdo linear da funcdo Lorentziana (L.(x)) e Gaussiana (G(x)),

nL(z) + (1 —n)G(x)

Se n =0, a funcao descreve a forma do pico de difracdo de uma Gaussiana, se n =1, a
funcdo descreve a forma Lorentziana. Se o valor se encontra entre 0 e 1, a funcio € uma
combinacdo de ambas.

Este programa ¢ bastante flexivel, na medida em que a maioria de parametros sdo pos-
siveis de refinar. O fundo do difratograma experimental pode ser modelado fazendo uso de
uma funcdo polinomial de até quinto grau, cujos coeficientes podem ser ajustados segundo
o critério do usudrio. E possivel ajustar padrdes de difracdo com mais de uma fase. Neste
caso, 0s parametros estruturais de cada fase sdo independentemente refinados.

Para uma anélise quantitativa das fases cristalinas presentes no difratograma, a fracao de

cada fase é dada pela relacao:

_ Sp(ZMV)p
Zf\il Si<ZMV)i

Onde P € ou valor de i para uma fase particular entre as N fases presentes S; ¢ um fator

2.1

P

chamado de fator de escala (um dos parametros refindveis no programa), Z € o nimero de
férmulas unitarias por célula unitaria, M €é a massa da férmula unitaria e V € o volume da

c€lula unitaria. A soma € feita sobre todas as fases cristalinas identificadas.
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2.2.3 Espectroscopia Mossbauer

As medidas de espectroscopia Mossbauer foram feitas no Laboratério de Mdossbauer do
Instituto de Fisica da USP que dispde do espectrometro para as medidas a temperatura de
4,2 K e a temperatura ambiente. Um arranjo experimental é mostrado na Figura 2.3 para o

nicleo emissor de °"Co.

I I
'l . . . =
I Eﬂm ac-ﬁn; Fonte radioativa Blindagem .
| r | amostra Pré-amplificador
I

| I— —m _- / :_J:.DBtetur ._'_>_
I [ | R ! : |
| Colimador '::'3'_" "_':_‘i“

SERVO SISTEMA riostato |
L O S S — |

" e Anali .
Sistema de verificacio mt:j?ﬁgggglr Amplificador

<7 Gerador - ¥

- I— de T

funcies '
& 4

Figura 2.3: Representac@o esquemadtica de um experimento de espectroscopia Mdssbauer.

A fonte radioativa de °"Co fica presa a uma haste e ligada a um transdutor que pode
realizar movimentos periddicos na dire¢ao horizontal. Este movimento é controlado por um
"Mossbauer driving unit"que passa para o transdutor a informagao recebida de um gerador
de fun¢do (foi utilizada uma onda triangular para este trabalho). O movimento periédico
€ um movimento acelerado e linear com amplitude de movimento escolhida segundo as
necessidades da medida de sua amostra. Observar um espectro Mdssbauer requer uma com-
paracgdo entre a intensidade transmitida através do absorvedor, dentro e fora da ressonancia.
Para alcancar este objetivo, serd necessario o movimento relativo entre a fonte e o absorve-
dor. Uma maneira é mover a fonte radioativa com aceleragdo constante em sincronia com o
varrido dos canais de uma unidade multicanal, de modo que a cada canal pode associar-se
essencialmente uma velocidade. O absorvedor pode ser colocado em um criostato ou num

forno para variar a temperatura, ja que a variagao da temperatura pode influenciar nos pro-
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cessos fisicos importantes, tais como transi¢des magnéticas, transi¢des estruturais, etc. A
deteccao da radiagdo v, que ndo € absorvida pela amostra, € feita com um contador proporci-
onal alimentado por uma fonte de alta tensdo de aproximadamente 1,8 kV. O sinal coletado
pelo contador € levado para um pré-amplificador e para um amplificador. O sinal total am-
plificado € discriminado nas energias em torno de 14,37 keV por meio de um analisador
monocanal (SCA). A janela de energia selecionada que sai do analisador SCA, € arma-
zenada em 512 canais através da placa do analisador multicanal (MCA). A aquisi¢do dos
dados € realizada via um "software"especifico. Nas medidas de espectroscopia Mdssbauer
€ necessario fazer uma medida de calibragdo com uma amostra padrdo a temperatura ambi-
ente. Esta amostra consiste de uma 1amina muito fina de ferro metélico, cujos parametros
hiperfinos sdo bem conhecidos. Isto € feito para obter determinar a velocidade méxima que

esta diretamente relacionada com o valor do campo magnético hiperfino do ferro metalico.

2.2.4 Caracterizacao morfologica
2.2.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura

O Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) € um instrumento importante para a in-
vestigacdo de superficies. Esta técnica nos fornece imagens da morfologia superficial das
amostras. A Figura 2.4 mostra o esquema das principais componentes de um MEV.

Sua fonte de emissdo € um feixe de elétrons, provenientes de um filamento aquecido de
tungsténio, emitidos por emissdo termoidnica. Em temperaturas superiores 2700 K, a emis-
sdo € produzida e os elétrons sdo acelerados por uma diferenca de potencial varidvel entre
1 - 40 kV. O feixe de elétrons produzido por duas ou trés etapas de magnificacao por lentes
condensadoras que tendem a acelerar aos elétrons para formar um feixe paralelo. O diame-
tro do feixe de elétrons € 2 - 10 nm. A imagem superficial da amostra € mostrada num tubo
de raios catdédicos digitalizada em sincronismo. A intensidade do feixe de elétrons pode ser
modulada por diferentes sinais que resultam da interacdo dos elétrons com a amostra. O
sinal mais importante é produzido pelos elétrons secundarios (elétrons que sdo arrancados
da amostra) com uma energia de excitacdo de 2 - 5 eV, estes elétrons secundarios impactam

no detector o qual forma a imagem topogrifica da amostra. Os elétrons primdrios sdo re-
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fletidos (elétrons retroespalhados) e o coeficiente de retroespalhacao depende do angulo de
inclinacdo do feixe de elétrons incidente na superficie da amostra. Outro detector de raios
X captura este tipo de sinal com o que podemos obter uma andlise quimica elementar da

amostra. Todo este sistema estd conectado a uma bomba turbo molecular para gerar vicuo.

Canhdo de elétrons

D :I Bobina de corte

e Lente de condensador

""" - |- Lente de condensador

D D ------- --- Bobina de digitalizacdo

\ : . , --- Objetivo da lente
A | Detetor:Elétrons retroespalhados
= . Elétrons secundarios

. e ---- Detetor: Raios X
R —— N FLI'I'IDE[FE
o
. Plataforma

Sistema de vacuo

Figura 2.4: Esquema das principais componentes de um MEV.

As imagens foram feitas com um microscopio eletronico de varredura JEOL, modelo
JSM 7001F operando em 15 KV no Laboratério de Microscopia do Instituto de Ciéncias

Bioldgicas da Universidade de Brasilia.
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Resultados e discussao

3.1 Caracterizacao estrutural das amostras

3.1.1 Dependéncia do parametro de rede na concentracao x

A Figura 3.1 apresenta o difratograma de raios-x obtido a temperatura ambiente para a
amostra intermetalica TiFe bulk.

Os picos de difracdo mais intensos do padrdo de difragdo mostram-se consistente com a
estrutura cubica do tipo CsCl (B2), de grupo espacial Pm3m [62]. O difratograma calculado
sen¢a de outras fases, além da fase principal CsCl, € evidenciada pela falta de refinamento
dos picos de reflexdo nas posi¢des 26 = 41,60° e 260 = 44,75°. A qualidade do ajuste foi
melhorada ao incluir duas fases adicionais: TisFe,O e Fe-a. A presenca destas fases foi
sugerida pelas posicdes dos picos ndo reproduzidos pela fase CsCl que coincidem com a
posicdo dos picos mais intensos do padrao de difracdao do TisFe,O e Fe-a correspondentes
aos planos (51 1) e (1 10), respectivemente. Para fazer uma anélise quantitativa da porcen-
tagem das fases presentes usamos a equagdo 2.1, obtendo-se 90,0% para a fase TiFe, 9,2%
para a fase TisFe,O e 0,8% para a fase Fe-a. Como a que a liga TiFe ¢ bastante sensivel
as condicoes de preparacdo [63]], € possivel obter-se variacdes na estequiometria da com-
posicdo da liga e impurezas como o oxigénio,que entraram na camara durante a fusdo dos

metais e parecem ter facilitado a formacao das fases extras (Fe-a e TiyFe,0).

36
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* Data experimental
Calculado
Diferenca

| Bragg TiFe

| Bragg Fe-a

Bragg Ti,Fe,O

Intensidade (u.a.)

2Theta (Graus)

Figura 3.1: Difratograma da amostra TiFe ajustado com trés fases: TiFe, TigjFeoO e Fe-a. As
marcas superiores indicam a posi¢ao dos picos de difracdo, respectivamente. Os pontos sao os dados
experimentais e a linha vermelha o ajuste. A linha inferior € a diferenga entre os dados experimentais

e a curva de ajuste.

A Figura 3.2 apresentam os difratogramas ajustados para todas as amostras. Os para-
metros cristalinos obtidos destes ajustes sdo mostrados na Tabela 3.1. Os erros obtidos dos
refinamentos foram muito pequenos e nao representam o erro experimental. Este dltimo foi
estimado através da andlise dos resultados de 4 amostras para x = 0,5. O erro experimental
estimado para os parametros de rede foi de + 0,0027 A. Uma vez que o procedimento de
preparacdo foi mantido, considerou-se que este erro representou o erro experimental para as
demais amostras com outras concentracdes de Ni (x).

Fazendo uma ampliacdo do pico principal pode-se notar um deslocamento progressivo
dos mesmos para angulos menores conforme aumenta a concentracdo de Ni (ver Figura 3.3)
ou seja, diminui a concentracdo de Fe. Isto implica que os 4tomos de Ni e Fe formam uma
solugdo sélida nos sitios do metal de transicao na estrutura cristalina e o parametro de rede

varia dependendo da concentracdo de Fe. Para o TiFe (x = 1), a reflexdo de Bragg mais
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Intensidade (u.a.)
2-5-0-00

Tttt ottt
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
2Theta (Graus)

Figura 3.2: Difratogramas das ligas TiFe;Ni(;_,) com as concentra¢des indicadas na figura. Os

pontos sdo dados experimentais e a linha vermelha os ajustes.

intensa corresponde ao plano atdomico (110) e fica localizada em 26 = 42,92°. Este pico é

deslocado para 260 = 42,40° quando a concentracdo de Fe muda para x = 0,3 (TiFe( 3Niy 7),
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Figura 3.3: Ampliagdo das reflexdes principais das ligas TiFe,Ni(;_,) em bulk destacando o deslo-

camento progressivo dos mesmos para angulos menores ao diminuir a concentracio de Fe.

indicando que o parametro de rede foi incrementado devido a substituicao do Ni por Fe como
pode observar-se na Tabela 3.1. Este resultado € inesperado ja que estamos substituindo
atomos de Fe de raio metalico maior (Rpe = 1,24 A) por dtomos de Ni de raio metélico
menor (Ryj; = 1,22 A) [64]. Uma explicagdo para este resultado pode estar relacionado com
a diferenca de eletronegatividade, ja que o Ni é mais eletronegativo que o Ti (1,91 e 1,54
na escala relativa de Pauling, respectivamente) [63]], o Ni atrai mais os elétrons de valéncia
do sistema. O efeito do aumento das interacdes repulsivas entre os elétrons provoca um
aumento no raio no sitio do Ni e por conseguinte, um aumento no parametro de rede.

A Figura 3.4, mostra a dependéncia linear do parametro de rede na concentragio de
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Tabela 3.1: Pardmetros cristalinos das amostras obtidos dos ajustes usando o método Rietveld. A

qualidade do ajuste representada por S (R, € o fator ponderado e R, € o fator esperado).

X a (A) S=Ryy/Reap
0,3  2,9989 4+ 0,0027 1,3
0,5 2,9972 4+ 0,0027 1,4
0,7  2,9894 + 0,0027 1,7
0,9  2,9797 4+ 0,0027 1,3
1,0 22,9751 40,0027 1,4

Fe(x) nas amostras. Através do ajuste linear obtivemos que a taxa de variacdo do parametro

de rede € de % = —0,035. Ao extrapolar esta reta de ajuste para x = 0 obtemos que o

parametro de rede para o TiNi € de 3,0123 A . Este valor extrapolado do parametro de rede

estd préximo do reportado na literatura, 3,010 A [[18].

3.144 o

3.12
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3.06

3.04 4

a(R)

3.02 4
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2.98 -

% Dados experimentais
— Ajuste linear de *
-+ ¢ Lei de Vergard
-+ *-- Previsdo teorica

T T T T T T T T T T T "7 T
-0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1

X (concentragao de Fe)

Figura 3.4: Pardmetro de rede em fung¢do da concentrag@o de Fe.

Usando os valores dos parametros de rede do TiFe e do TiNi e lembrando que sdo estru-

turas tipo CsCl, podemos ter as seguintes equacoes:
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2,9751

Rri + Rpe = == V3A (3.1)
3.0123 ~.
Rri + Ry = = 5 V3A (3.2)

Onde Ryp;, Rp. € Ry; s@o os raios metélicos do Ti, Fe e Ni, respectivamente. Como uma
primeira aproximag¢do, consideremos que o raio metalico do Ti ndo varia e cujo valor € de
Rp; =1,324 A [64]. Agora, substituindo este valor nas eqgs. (3.1) e (3.2) temos que Ry, =
1,2525 A e Ry;=1,2847 A o que proporciona que Ry; > Rp..

Uma forma de prever a variagao do parametro de rede € através da lei de Vegard [66].

Neste caso o pardmetro de rede da liga € expresso por:

2
ATiFe,Nij_p = %[xRFe + (1 — z)Ry; + Rri (3.3)
Considerando os raios metalicos obtidos, se obtém uma taxa % = —0,037. Este valor

estd muito proximo do valor obtido do ajuste linear dos pontos experimentais e implica que a
lei de Vegard se aplica ao intermetélico TiFe,Ni;_,). A Figura 3.4, mostra junto com a reta
de ajuste a reta prevista pela eq. 3.3 para efeitos de comparacdo. Na Tabela 3.2, também sdo
incluidos valores dos parametros de rede esperados segundo a lei de Vegard, que chamamos
de parametros ajustados.

Os valores dos raios metdlicos obtidos da andlise dos dados experimentais, os quais jus-
tificariam a razdo do incremento do parametro de rede com a diminui¢do da concentragdo de
Fe, devem ser comparados com seus raios atdmicos (Rp. = 1,24 AR Ni=1,22 A [64]). Isto
mostra que o Rp,. teve um incremento de 1% e o Ry; um incremento de 5%, aproximada-
mente. Isto pode ser explicado qualitativamente assumindo alguma transferéncia eletronica
dos atomos de Ti para os d4tomos de Fe e Ni. Levando em conta que a variacdo das concentra-
cOes originam novos sistemas metélicos regidos pelos trés principios geométricos de Laves
[64]: o espacial (melhor enchimento do espaco), o simétrico (maior simetria) e de conexao
(conexdes de maior dimensdo). Espera-se, também, que a eletronegatividade varie segundo
a quantidade e a diferenca dos componentes e como os raios Rg. € Ry; aumentam, o raio

Rp; ndo deve permanecer constante. O que se poderia esperar € que o [2; no intermetélico
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TiFe seja ligeiramente menor que seu raio atdmico devido a diferenca de eletronegativida-
des, sendo este seu valor maximo. Nas amostras TiFe,Ni,_,) (x=0,3-0,9), o Ry; teria que
estar diminuindo de tamanho a medida que se substitui &tomos de menor eletronegatividade
(Fe) por atomos de maior eletronegatividade (Ni) até chegar a um tamanho minimo na liga
TiNi.

Por outro lado, se procurarmos os raios atdomicos tedricos do Fe, Ni e do Ti reportados
em outras referencias [67,68] temos que 0 Rp. = 1,2411 10%, Ry; = 1,2458 Aeo Ry; =
1,4765 A. Estes valores justificam diretamente o fato que o pardmetro de rede se incremente
ao aumentar a concentracao de Ni ja que Ry; > Rp.. No entanto, substituindo estes valores
na eq.(3.3) achamos pardmetros de rede tedricos para o TiFe,Ni(;_,) muito maiores que os
experimentais como se observa na Tabela 3.2, que sdo plotados na Figura 3.4.

Como pode-se observar na Figura 3.4, existe uma boa reprodutibilidade dos parametros
de rede experimentais através da eq. 3.3, ja que a variagdo relativa dos pontos experimentais
¢ muito pequena (ver Tabela 3.2). Isto nos leva a concluir que o primeiro modelo apresen-
tado para explicar o aumento do parametro de rede no intermetélico TiFe,Ni(;_,) em fungdo
da concentracdo de Fe € bastante aceitdvel. Enquanto que os parametros de rede obtidos a

partir dos raios atdmicos (modelo 2) ficam longe de poder explicar os resultados obtidos.

Tabela 3.2: Parametros de rede experimentais, ajustados e tedricos previstos da liga TiFe,Ni(;_,,)

(A;j:variagdo relativa entre a coluna i e j)

X gy (A)  Gojs A Q. D1o(%) D3 (%)

0,0 3,0123  3,1434

0,3 29989  3,0011 3,1418 +0,07 + 4,76
0,5 29972 29937 3,1407 -0,12 +4,79
0,7 29894 29862 3,1396 -0,11 + 5,02
0,9 29797 29788 3,1385 -0,03 + 5,33
1,0 29751 29751 3,1380 0,0 + 5,48




Capitulo 3. Resultados e discussio 43
3.1.2 Efeitos da moagem nas propriedades estruturais

A Figura 3.5 apresenta o difratograma obtido da liga intermetalica TiFe, 5Nig 5 a temperatura
ambiente.

O padrao de difracdo mostra reflexdes que correspondem a mesma estrutura cristalina
que a liga matriz, ou seja, apresenta uma estrutura cubica do tipo CsCl, de grupo espacial
Pm3m [15]. A presenca de outras fases, além da fase principal, é evidenciada pela falta
de refinamento do pico de reflexao de intensidade muito fraca na posi¢ao 26 = 41,42°. A
qualidade do ajuste foi melhorada ao ser incluida a fase correspondente ao TiNis. A presenca
desta fase foi sugerida pela posi¢ao do pico ndo reproduzido pela fase CsCl que coincidem
com a posi¢cao do picos mais intenso ((310) para o TiNis) do padrao de difracdo do TiNi,
obtidos da tabela AMCSD. A analise quantitativa da porcentagem das fases presentes no
refinamento foi feito usando a eq. 2.1 e se obteve 90,3% para a fase TiFe( 5Nig 5 € 9,7% para

a fase TiNi,. A Tabela 3.3 mostram dados cristalograficos do intermetalico.

e Data experimental

— Calculado

g Diferenca

N | Bragg TiFe Ni .
3 | Bragg TiNi,

©

O

@ S= Ryyp/Rexp=1+4
)

hd

c

]

2Theta (Graus)

Figura 3.5: Difratograma de raios-x da liga TiFeg 5Nig 5 ajustado com duas fases: TiFeg 5Nig 5 e

TiNig, cujas posi¢des de Bragg sdo mostradas pelas marcas na parte superior do grafico.
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Tabela 3.3: Posi¢cdes atdmicas usadas para o refinamento do difratograma da amostra

TiFe 5Nij 5. Os parametros de rede também sdo mostrados.

Atomos Sitios X Y Z
Ti Ib 172 112 12
Fe la 0 0 0
Ni la 0 O 0

Parametros de rede: a = (2,9972 4+ 0,0027) A, volume da célula unitaria

V = (26,924 + 0,072)A3 e densidade p = 6,491 g/em?

A Figura 3.6, apresentam os difratogramas obtidos para as amostras ligas TiFeg 5Ni 5
(x =0,5) apds a moagem sem grafite (a) e com grafite (b) a temperatura ambiente.

Para amostra moida sem grafite, o padrao de difracdo € consistente com a estrutura
cubica do tipo CsCl, similar ao obtido para a amostra ndo moida. A presenca de outras fases,
além da fase principal CsCl, é evidenciada pela falta de refinamento do pico de reflexao
na posicdo 20 = 44,75°. Ao incluir a fase correspondente ao Fe-a, a qualidade do ajuste
foi melhorada. A presenca desta fase foi sugerida pela posicdo do pico ndo reproduzido
pela fase CsCl que coincidem com a posi¢dao do pico mais intenso ((110) para o Fe-a)) do
padrdo de difracdo do Fe-a obtido da tabela AMCSD. Para fazer uma anélise quantitativa
da porcentagem das fases presentes no refinamento usamos novamente a eq. 2.1 obtendo
88,3% para a fase TiFe(5Nig5, 11,7% para a fase Fe-a. Se fazemos a comparagdo entre
os picos principais da amostra de TiFe( ;Niy 5 em bulk (ndo moida) (20 = 42,52°; 61,77° e
77,94° ) e a amostra moida nota-se que apds a moagem, a intensidade dos picos principais
diminui e a largura dos mesmos aumenta, o que sugere que o tamanho médio das regides de
coeréncia cristalina diminui.

Para amostra moida com grafite, o padrdo de difragdao mostra-se coerente também com
a estrutura cubica CsCl. A presenca de outras fases, € evidenciada pelas faltas de refina-
mento dos picos de reflexdo nas posicdes 260 = 44,75° e 260 = 41,80°. A qualidade do ajuste
melhorou com a inclusdo das fases correspondentes ao Fe-a e grafite, respectivamente. A

presenca destas fases foi sugerida pelas posicdes dos picos nao reproduzidos pela fase CsCl
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(@) x=0.5

S= Ryyp/Rexp= 368

( b) 1 | | I I

Intensidade (u.a)

2Theta (Graus)

Figura 3.6: (a) Difratograma da liga TiFesNip 5 ap6s a moagem, refinado com duas fases:
TiFeo 5Nig 5 e a fase Fe-a. As posi¢des dos picos de difracdo sdo indicadas na parte superior da
figura (marca superiores: fase TiFeo 5Nig 5 e inferiores: fase Fe-«v). (b) Difratograma da amostra
moida com grafite e refinada com trés fases: TiFeq 5Nig 5, fase Fe-a e grafite. As posi¢des dos picos
de difragdo sdo indicadas na parte superior da figura. Os pontos sdo os dados experimentais e a linha
vermelha o refinamento. A linha inferior é a diferenca entre os dados experimentais e a curva de

refinamento.

que coincidem com a posicdo dos picos mais intensos ((110) para o Fe-a e (010) para o
grafite) do padrdo de difracdo do Fe-a e o grafite obtidos da tabela AMCSD. Usando uma
vez mais a eq. 2.1 para fazer uma andlise quantitativa das fases presentes obtivemos 59,1%
para a fase TiFe( 5Nig 5, 16,9% para a fase Fe-a e 24,0% para a fase grafite. Observamos o
mesmo efeito da moagem sobre as intensidades e larguras dos picos de reflexdao, o que nos

leva a assumir que as regides de coeréncia cristalina também diminuiram em tamanho.
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3.1.3 Caracterizacao estrutural do hidreto de TiFe, 5Ni 5

As amostras bulk, moida e moida com grafite foram hidrogenadas, segundo o método des-
crito no Capitulo 2. De modo geral, os padroes de difracdo das amostras hidrogenadas sao
diferentes dos padrdes das amostras antes da hidrogena¢do. Esta mudanca de estrutura é
consistente com o reportado na literatura, pois se espera que a estrutura destes compostos
seja alterada apds a absor¢do do hidrogénio. A Tabela 3.4 mostram alguns parametros obti-
dos do refinamento das trés amostras hidrogenadas, onde os parametros x, y € z estdo relaci-
onados com as posi¢des atbmicas dos 4tomos que compdem a célula unitiria nos respectivos
sitios de simetria. Os difratogramas foram ajustados usando o mesmo procedimento seguido

para as ligas.

Tabela 3.4: ParAmetros estruturais das fases formadas nas trés amostras hidrogenadas sao listadas

somente as fase de interesse.

Hidreto de TiFe ;Nij 5 em bulk

Fase [ - ortorrombica TiFe 5Nip 5H; o3

Atomo Sitio X Y z
Ti 2d 05 0,75 0,25
Fe 2c 0 02 0,25
Ni 2 0 02 0,25

Parametro de rede: a = (2,9744 + 0,000I)A, b=(4,5436 + 0,000I)A,
¢ = (4,3724 + 0,0001)A, volume da célula unitéria v = (59,091 =+ 0,004)A3 e
densidade p = 5,909 g/cm?

Fase « - cubica TiFCO’5Ni075H0,2

Atomo Sitio X Y z
Ti b 172 12 12
Fe la 0 0 0
Ni la. 0 0 0

Parametro de rede: a = (3,0253 + 0,0001) A, volume da célula unitéria

v =(27,689 £ 0,002) A3 e densidade p=6,220 g/(:m3
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Hidreto de TiFe, 5Nij 5 moido

Fase /3 - ortorrombica TiFe 5Nig 5sHy s3

Atomo  Sitio X Y Z
Ti 2d 0,5 0,75 0,25
Fe 2c 0 0,2 0,25
Ni 2c 0 0,2 0,25

Parametro de rede: a = (2,9265 + 0,000l)A, b=(4,5524 + 0,000I)A,
c=(4,3562 + 0,000I)A, volume da célula unitaria v = (58,036 + 0,004) Ade

densidade p = 6,016 g/cm?

Hidreto de TiFe, ;Nij 5 moido com grafite

Fase «y - ortorrombica TiFe( 5Nij sH

Atomo  Sitio X Y Z
Ti 4h  0,2232 0 172
Fe 4i 0 0,2887 0
Ni 4 0 0,2887 0

Parimetro de rede: a =(6,9525 + 0,0001)A, b =(6,0559+ 0,0001)A,
¢ =(2,8888+0,0001)A, volume da célula unitdria v =(121,629-+£0,007) A% e

densidade p = 5,741g/cm?

Fase « - ctibica TiFeO~5Ni075H0,34

Atomo  Sitio X Y Z
Ti 1b 172 172 172
Fe la 0 0 0
Ni la 0 0 0

Parametro de rede: a = (3,0506 + 0,0001) A, volume da célula unitaria

v = (28,389 + 0,002) A? e densidade p = 6,156g/cm?

No Capitulo 1, foram descritos os sitios intersticiais que podem ser ocupados pelos ato-
mos de hidrogénio na liga TiFe. Na liga TiFe(5Nig 5, as distancias interatbmicas mudam
devido a substitui¢do da metade de d&tomos de ferro por 4tomos de niquel na célula unitaria

obtendo-se uma solucao sdlida entre Fe e Ni, lembrando que, para isto, consideraremos o
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modelo de esferas rigidas e que: Rp; = 1,324 A,Rpe =1,2525A¢ Ry; =1,2847 A.

A ocupacgdo simultanea dos sitios de simetria pelos atomos de hidrogénio é governada
pelo critério de Switendick. Esse critério estabelece que a separacdo minima entre dois
sitios seja de 2.1A para que o hidreto seja estdvel [69]. Existem alguns intermetélicos hi-
drogenados que sao excecdo a regra como reportado na literatura [70]. Este critério vem
acompanhado com o raio minimo requerido (tamanho minimo) de 0,4 A para a esfera de
hidrogénio [71], com o que as duas condi¢des ter sido usadas para predizer novos hidretos
cuja existéncia ter sido verificada. A segunda condi¢do serd abordada usando R* e R**
onde o primeiro e o raio ou distancia média situada no eixo apical (eixo axial) e o segundo
€ com relag@o ao atomo de hidrogénio e os atomos sobre o plano basal. Os anélises usando
estas duas condicdes serdo feitos com o unico fim de poder explicar o porqué que a célula
unitdria do intermetdlico em cada fase hidrogenada s6 pode ter certo nimero de dtomos de
hidrogénio dentro de sua estrutura, como foi mostrado nos difratogramas de raios-X dos
hidretos ajustados pelo método Rietveld.

Para a liga TiFe, 5Nip 5 em bulk hidrogenado, o padrio de difragdo € consistente com
a presenca de duas fases: a fase o, que absorve pouco hidrogénio na estrutura € mantem a
estrutura da liga e a fase «, que contem uma maior quantidade de hidrogénio na estrutura.
Esta dltima fase tem uma estrutura ortorrdmbica com grupo espacial P222,. Além das fases
a e (3, foi necessdrio incluir a fase TiNiy. Isto foi feito porque o difratograma desta amostra
apresentava picos ndo ajustados pelas fases hidrogenadas e que coincidem com os picos de
reflexdo da liga TiNi,. O parametro de rede da fase « € ligeiramente maior com relagdo ao
parametro da liga. O volume da célula unitdria € incrementado em 2,8%. A porcentagem
em massa das fases obtida do refinamento foi de 72,8 % para a fase 3, 11,7 % para a fase «
e 15,5% para a fase TiNiy. A Figura 3.7, apresenta o difratograma ajustado com estas fases

(para os parametros cristalinos, ver Tabela 3.4).

Estrutura cristalina da fase «

A continuagao, discutiremos os possiveis intersticios que os dtomos de hidrogénio podem
ocupar na fase o. Sabe-se que nesta fase (fase pobre em hidrogénio) os atomos de H podem

ocupar os sitios 3d e 3c, entdo é necessario conhecer os seus detalhes estruturais.
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S= RWp/ReXp= 1.2
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Figura 3.7: Difratograma da amostra TiFeg 5Nig 5 bulk hidrogenada refinado com trés fases: fase
TiFeq 5Nig 5H1 03 (fase 3), fase TiFeq 5Nig 5Ho 2 (fase o) e a fase de Laves C14 TiNia. As posi¢oes
dos picos de difragdo sdo indicadas na parte superior da figura (marcadas de superior a inferior,
respectivamente). Os pontos sdo os dados experimentais e a linha vermelha o refinamento. A linha

inferior € a diferencga entre os dados experimentais e a curva de refinamento.

O sitio 3d se encontra no centro do octaedro com as seguintes posi¢cdes atomicas x = 0,
y =0 e z = 1/2. Este sitio é representado na Figura 3.8. As distancias interatbmicas entre

os atomos que formam o octaedro, obtidas da andlise dos dados de difracdo de raios X sao

apresentadas na Tabela 3.5.

Tabela 3.5: Distincias interatdmicas do octaedro que rodeia o sitio 3d.

Distancias entre atomos e os sitios (d) Ti Fe Ni 3d
Ti 3,0253A 2620A 2620A 21392 A
Fe 2,620 A - 3,0253 A 1,5127 A

Ni 2,620 A 3,0253 A - 1,5127 A
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Figura 3.8: Hidrogénio no sitio 3d na estrutura cristalina do hidreto TiFe( 5Nig 5 na fase a.

A distancia minima entre dois sitios 3d, que seria a distancia minima entre dois hidro-
génios ocupando estes sitios, é de dsq_sq = 2,1392 A. Levando-se em conta que a regra
da distancia minima entre H-H (regra de Switendick) é de 2,1 A [69] é possivel ter-se a
ocupacao simultanea destes sitios. No entanto, também € necessdrio considerar o tamanho
deste sitio [[71]. Usando os valores da Tabela 3.5 e considerando o modelo de esferas rigidas,

obtemos que:

R* — dNi—Fe_2RNi _RFe _ 072441A

R* = dpi_sq — Rri = 0,8152A

Como podemos ver, o raio de uma esferinha rigida ao longo do eixo apical do octaedro
€ ~ 4x menor que o raio ao longo do seu plano basal. O valor pequeno do raio ao longo do
eixo apical sugere que a ocupagdo destes sitios € pouco provavel.

Para o caso do sitio 3¢, o 4tomo de hidrogénio se encontra no centro do octaedro com
as seguintes posi¢des atomicas x =0, y = 1/2 e z = 1/2. Este sitio € mostrado na Figura 3.9.
As distancias interatdmicas entre os atomos que formam o octaedro, obtidas da andlise dos

dados de difracao de raios X, sdo apresentadas na Tabela 3.6.
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Figura 3.9: Sitio 3¢ que pode ocupar o H na estrutura cristalina do hidreto TiFe( 5Ni 5 na fase «.

Tabela 3.6: Distincias interatomicas do octaedro que rodeia o sitio 3d.

Distancias entre atomos ¢ os sitios (d) Ti Fe Ni 3c
Ti 30253 A 2,620A 2,620A 2,1392A
Fe 2,600 A 42784 A 3,0253A 21392 A
Ni 2,620 A 3,0253 A 42784 A 2,1392 A

A distancia minima entre dois sitios 3c, que seria a distancia minima entre dois hidro-
génios ocupando estes sitios € de ds._3. = 2, 1392 A. Pela regra de Switendick da distancia
minima entre H-H, € possivel ter-se a ocupacdo simultinea destes sitios. Mas, também ¢&
necessdrio considerar se cumpre com o tamanho minimo de 0,4 A.

Para isto, considerando as distancias listadas na Tabela 3.6 e os valores dos raios meta-

licos dos atomos, podemos estimar o tamanho deste sitio:

R = (dNi—sc — Rni) —ZF (dpe—3c — Rpe) _p, S706A
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R* = dpi_s. — Rp; = 0,1887A

Com isto podemos notar que o radio intersticial R** ndo cumpre com a regra do tamanho
minimo (0,4 A, [71])) pelo qual € pouco provavel que os dtomos de hidrogénio ocupem estes

sitios.

Estrutura cristalina da fase

Nesta fase, os dtomos de hidrogénio podem ocupar os seguintes sitios intersticiais octaédri-
cos 4e e 2d, dentro de uma estrutura ortorrombica. Discutamos os detalhes cristalograficos
destes sitios.

O sitio 4e estd localizado em x = 0,061, y = 0,537 e z = 0,025 e ndo se encontra no
centro do octaedro como é mostrado na Figura 3.10. Na Tabela 3.7 se listam as distancias

interatdmicas dos 4tomos que compdem este sitio.

Figura 3.10: Sitio 4e na estrutura cristalina do hidreto TiFe( 5Niy 5 na fase 3.
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Tabela 3.7: Distincias interatdmicas do octaedro que rodeia o sitio 3d.

Distancias entre 4tomos os dtomos de Ti (A) Distancias entre o atomo de Ti e o sitio 4e (A)
drin—rie = 3,1529 dri—4e = 2,2026
drini—ria = 2,9744 drig—4e = 1,8999
drii—ris = 4,3345 driz—4e = 2,1654
drio—1ia = 4,334 drig—se = 2,4353

Distancias entre 4tomos os atomos de Fe e Ni (A) Distancias entre o &tomo de Fe e o sitio 4e (A)

dpe—ni = 3,4521 dpe—4e = 1,6859
Distancias entre &tomos os dtomos de Fe e Ti (A) Distancias entre o &tomo de Ti e Ni (A)
dris—Fe = drii—pe = 2, 8846 dris—Ni = dra-ni = 2,06516
dri3—re = driz-pe = 2,6516 dris-Ni = drig-Ni = 2, 8846

A distancia minima entre dois sitios 4e, que podem ser ocupados por d&tomos de hidro-
génio € de dye_4. = 2,008 A. Novamente, levando em conta a regra da distancia minima
de Switendick a ocupacgdo de dois sitios 4e vizinhos € pouco provavel. Ou seja, teriamos
somente 50% destes sitios ocupados por hidrogénio.

Considerando as distancias da Tabela 3.7 e os valores dos raios metédlicos dos atomos
podemos estimar o tamanho do sitio octaédrico.

Considerando o modelo de esferas rigidas os raios os longo do eixo apical e no plano

basal sdo:

dr. 4. — dni 4. — . .
R* _ ( Fe—4e RFe)";_( Ni—4de RNZ) :0,4775A

. (dri—ae — Rri) + (dris—se — Rry) Z (driz—se — Rri) + (dria—se — Bri) _ 0,8518A

Estes valores, principalmente o R*, cumprem com a regra de tamanho minimo necessario
para a ocupacdo deste sitio.

Para o caso do sitio 2d o 4&tomo de hidrogénio € mostrado na Figura 3.11. A localizac¢do
deste sitio é dada pela seguinte posi¢do atomica: x =0,5,y =0,25 e z= 0,25 a qual encontra-

se no centro de um paralelogramo formado de 4 dtomos de titanio.
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Figura 3.11: Sitio 2d na estrutura cristalina do hidreto TiFeq 5Nig 5 na fase .

Tabela 3.8: Distincias interatdmicas do octaedro que rodeia o sitio 2d.

Distancias entre os atomos de Ti (A) Distancias entre o atomo de Ti e o sitio 2d (A)

de‘—Tz‘ = 3, 1529 dTi—2d = 2, 2718 (semi diag.maior)

dpi_4e = 2,1862 (diag.menor)

Distancia entre os atomos de Fe e Ni (A) Distancia entre o atomo de Fe e o sitio 2d (A)

dpe_ni = 2,9744 de_sq = 1,5006

Distancias entre os dtomos de Fe e Ti (A)

dpe_7i = 2,6316, dpe_7; = 2,8765, dpe—1i = 2,5398

Distancias entre os dtomos de Ti e Ni e entre Ni e o sitio 2d (A)

dri—ni = 2,6516, dri_n; = 2, 8846, dri_2q = 1, 5006

A ocupacdo simultanea por dtomos de hidrogénio de dois sitios 2d vizinhos é muito
provavel ja que a distancia minima entre eles € doy o4 = 3, 1529 A, cumprindo a regra de
Switendick. Ainda temos que levar em conta o tamanho do sitio que € critico para que seja
ocupado por um dtomo de hidrogénio. Para achar os tamanhos destes sitios octaédricos,

faremos uso da Tabela 3.8 e dos raios metalicos:
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(dpe—2a — Rre) + (dni—2da — Rni)

R* = =0,232A
2
d 11— iag.maior) R 7 d — iag.menor) ~ R 7 .
R = (dri—2d(diag. ) T)‘I2’(T 2d(diag ) T)207905A

Dos célculos feitos, nota-se que R* ndo cumpre com a regra minima do tamanho que se
precisa para ter a probabilidade de poder ocupar este sitio, pelo qual, serd pouco provavel

que o atomo de hidrogénio se situe neste intersticio.

3.1.4 Caracterizacio estrutural do hidreto de TiFe, ;Nij 5 moido

A Figura 3.12 apresenta o difratograma ap0ds o refinamento da amostra TiFe( 5Nig 5 hidro-

genada apds a moagem.

(I 1 I I O e
I I I
I I I (.
[ e e e N N [ e N N N e
I I I (I

Intensidade (u.a.)

— T T 1 "~ 1T T T 1 "~ T * T T "~ T "~ T °
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
2Theta (Graus)

Figura 3.12: O refinamento do hidreto de TiFeg 5Nig 5 moido. Foram identificadas cinco fases:
TiFeq 5Nig 5Ho g3 fase 3, Fe-a, Ti-3, TigFe30 e NiO. As posi¢des dos picos de difragdo sdo indicadas
na parte superior da figura (marcadas de superior a inferior, respectivamente). Os pontos sao os dados

experimentais e a linha vermelha o ajuste. A linha inferior € a diferenga entre os dados experimentais

e a curva de ajuste.
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O padrao de difragdo mostra-se consistente com a fase 3, de estrutura ortorrdmbica e
grupo espacial P222;. Além desta fase, foram identificadas a fase Fe-a, fase Ti-f, fase
TigFe3O e a fase NiO. Estas fases foram identificadas no difratograma desta amostra porque
este apresentava picos nao ajustados pela fase hidreto cujas posicdes coincidiam com os
picos do padrio de difra¢do do Fe-«, Ti-f3, TisFe;0 e NiO. A porcentagem em massa das
fases presentes no refinamento foi de 11,88% para a fase hidreto (3); 2,90% para o Fe-a;
2,64% para o Ti-f3; 73,09% para o TizFe;O e 9,49% para o NiO. (Ver Tabela 3.4 onde se
listam os pardmetros cristalinos)

A continuacio se discutira os detalhes cristalograficos da fase 3 formada.

Um dos sitios que o dtomo de hidrogénio pode ocupar € o sitio 4e que € mostrado
na Figura 3.10. Nesta fase, a distancia minima de separacdo entre dois sitios 4e é de
die—se = 1,9925 A. De acordo com a regra de Switendick podemos afirmar que a ocupago

simultanea destes intersticios € pouco provavel.

Tabela 3.9: Distincias interatdmicas no octaedro do sitio 4e.

Distancias entre atomos os atomos de Ti (A) Distancias entre o dtomo de Ti e o sitio 4e (A)
dri1—Tie = 3,1504 dri1—4e = 2,1892
dril—Tis = 2,9265 drio—se = 1,8845
drin—ris = 4,3 dpiz—se = 2,1439
dpio—ria = 4,3 dria_se = 2,4161

Distancias entre atomos os atomos de Fe e Ni (A) Distancias entre o dtomo de Fe e o sitio 4e (A)

dpe—n; = 3,4510 dpe—ge = 1,6840
Distancias entre atomos os atomos de Fe e Ti (A) Distéancias entre o atomo de Ti e Ni (A)
dris—re = drin—pe = 2,8765 dris—Ni = drin—ni = 2,6316
driz—re = driz—pe = 2,6316 driz—Ni = driz—ni = 2,8765

Distancia entre o atomo de Ni e o sitio 4e (Z\): dni—se = 1.8064

Considerando as distancias listadas na Tabela 3.9 e os valores dos raios cristalograficos

dos dtomos podemos estimar o tamanho do sitio octaédrico:

de—e_Re di—e_Ri A
R o= (dres F);L(N ! N):0,4766A
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Jr— (dri-se — Rri) + (dris—se — Rri) ‘Z (driz-se — Bri) + (dria—se — Rri) _ 0, 8344A

Apesar do tamanho ao longo de uma direcdo ser pequena, podemos afirmar que a ocupa-
cdo destes sitios pelos dtomos de hidrogénio € provével ja que se cumpre a regra de minimo
tamanho.

Por outro lado, podemos estimar o tamanho para o sitio 2d mostrado na Figura 3.11.
Determinou-se que a separacdo minima entre estes sitios € de doy_24 = 3, 1504 A, o que

cumpre com a regra de Switendick e indica que a ocupacao de ambos os sitios € possivel.

Tabela 3.10: Distincias interatdmicas do octaedro 2d.

Distancias entre os atomos de Ti (A) Distancias entre o &tomo de Ti e o sitio 2d (A)

dri—m; = 3,1504 dpi_oq = 2,2762 (semi diag. maior)

dri—oq = 2,1781 (semi diag. menor)

Distancia entre os atomos de Fe e Ni (A) Distancia entre o atomo de Fe e o sitio 2d (/ok)

dpe—ni = 2,9265 dpe—2q = 1,4769

Distancias entre os atomos de Fe e Ti (A)

dpe_7; = 2,6316, dpe_7i = 2, 8765, dpe_1; = 2, 5398

Distancias entre os atomos de Ti e Ni e entre Ni e o sitio 2d (A)

dri—ni = 2,6316, dpi—n; = 2,8765, dri—ni = 2,5398,dri—2q = 1,4769

Baseados nos dados da Tabela 3.10, temos que:

R = (dpe—2qa — Rrpe) er (dNi—2da — Rni) _9 2083A

d i— iag.maior _Rz d i— iag.menor _Rz N
g (dri-2didiagmaior) T);(T 2ddiagmenor) ~ ri) _ 9020 4

O resultado obtido para R* sugere que a ocupacgdo deste sitio ndo € possivel, ja que o

tamanho € menor que o tamanho minimo requerido.
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3.1.5 Caracterizacio estrutural do hidreto de TiFe, ;Nij ; moido com
grafite

O difratograma de raios X do hidreto de TiFe(5Nig 5 moido com grafite € mostrado na
Figura 3.13. O padrao de difragdo mostra-se coerente com as fase vy de TiFe 5Nig sH..2 de
estrutura ortorrombica, grupo espacial Cmmm além da fase « (fase pobre em hidrogénio) que
mantém a estrutura tipo CsCl e com grupo espacial Pm3m do intermetélico. O pardmetro de

rede desta fase € ligeiramente maior com relacio ao parametro da liga intermetalica.

I O 11 I 1 e 1
I I || I

Intensidade (u.a.)

) I ) I L] I ) I ) I ) I ) I ) I L] I ) I ) I ) I )
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
2Theta (Graus)
Figura 3.13: Difratograma de raios-x do hidreto TiFeg 5Nig 5 com moagem e grafite. A curva foi
refinada com sete fases: TiFeq 5Nig sHo fase «y, TiFeg 5Nig 5Ho 34 fase o, Ni-3, TiC, Fe-a, NizTi
e NiO. As posicdes dos picos de difracdo sdo indicadas na parte superior da figura (marcadas de

superior a inferior, respectivamente). Os pontos sdo os dados experimentais e a linha vermelha o

ajuste. A linha inferior € a diferenca entre os dados experimentais e a curva de ajuste.
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O volume da célula unitéria é incrementado em 5,4%. Além destas fases que absorveram
hidrogénio, foram identificadas as seguintes fases: Ni-/3, TiC, Fe-a, Ni3Ti e a fase NiO. A
identificacdo destas fases no difratograma foi possivel porque os picos nao ajustados pelas
fases hidreto coincidiam com as posi¢des dos picos mais intensos do padrao de difracdo
desses compostos. A porcentagem em massa das fases presentes no refinamento foi de
9,57% para a fase ~v; 13,33% para a fase «a; 6,79% para o Ni-(3; 8,94% para o TiC; 19,28%
para o Fe-a; 33,61% para o NisTi e 8,48% para o NiO (Ver Tabela 3.4 para os parametros

cristalinos).

Tabela 3.11: Distancias interatdmicas do octaedro 3d.

Distancias entre atomos e o sitio (d) Ti Fe Ni 3d

Ti 3,0506 A 2,6419A 2,6419A 21571 A
Fe 2,6419 A - 3,0506 A 1,5253 A
NI 2,6419 A 3,0506 A -A 1,5253 A

dpe_pe = 4,3142 A dy;_n; = 4,3142 A

Fase a: Como os dtomos de hidrogénio podem em principio ocupar os sitios octaédricos
3d e 3c, discutiremos a possibilidade de ocupacdo destes sitios.

A distancia minima de separagdo entre sitios 3d € d3q_34 = 2,1571 A (mostrada na
Figura 3.8). Este valor cumpre com a regra de Switendick e sugere a ocupacdo de ambos os
sitios. Para calcular o tamanho do intersticio usaremos os dados listados na Tabela 3.11.

Desses dados obtém-se que:

dife_Ri_Re A
R = M=F 2N Fe — 0,2567A

R* = dpi_sq— Rri = 0,8331A

O valor obtido para R*sugere fortemente que a ocupagdo deste sitio € pouco provavel, ja
que ndo cumpre com a regra do tamanho minimo.

Com relacdo ao sitio 3¢ (mostrado na Figura 3.9) observa-se que dois sitios vizinhos
cumprem a regra de Switendick por terem uma distdncia minima entre eles de ds._3. =

2.1571 A.
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Tabela 3.12: Distancias interatdmicas do octaedro do sitio 3c.

Distancias entre atomos e o sitio (d) Ti Fe Ni 3d
Ti 3,0506 A 2,6419A 26419A 2,1571 A
Fe 2,6419 A - 3,0506 A 1,5253 A
Ni 2,6419A 30506A  -A 1,5253 A

Considerando as distancias listadas na Tabela 3.12 e os valores dos raios metalicos dos

atomos podem estimar o tamanho do sitio octaédrico:

R* _ (dNi73c - RN@) —; (dFef?)c - RF@) _ 0’ 8885A

R* = dpi_sa — Rri = 0,2013A

O valor do R** sugere que este sitio apresenta uma probabilidade baixa de ser ocupado
pelos atomos de hidrogénio, por ndo cumprir com a regra do tamanho minimo requerido.

Fase v: Nesta fase, os dtomos de H podem ocupar quatro sitios 4e, dois sitios 2c e dois
sitios 2a os quais tem uma simetria octaédrico.

No sitio 4e da fase 7y, o 4&tomo de hidrogénio se encontra no centro geométrico do octae-
dro, como mostrado na Figura 3.14. Segundo a regra de Switendick sabemos que a ocupagio

simultanea de sitios vizinhos 4e € possivel, ja que a separacdo minima € d,._4. = 2, 888 A.

Tabela 3.13: Distancias interatbmicas do octaedro 4e da fase

Distancias entre os atomos de Ti (A) Distancia entre o atomo de Ti e o sitio 4e (A)

dri7i = 2,888, dri_7i = 3,0508 drise = 2,1005

Disténcias entre os atomos de Fe (A) Disténcias entre os atomos de Fe e Ni com o sitio 4e (A)

dpi_i = 2,888 2,6419 A

dpe_n; = 3,5078 dNi-se = dpe—se = 1,7539(21)

Distancias entre os atomos de Fe e Ti e atomos de Ni e Ti (A)

dni—ri = dpe—1i = 2, 7480, dNi—1i = dpe—1i = 2, 7249
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No que se refere ao tamanho do sitio, usando as distancias listadas na Tabela 3.13 e os

valores dos raios metdlicos podemos estimar que:

de—i_Re_Ri A
R = N 2F M — 0,4853A

R* = dpi_4e — Rpy = 0,7765A

Entdo, estes valores satisfazem a regra de minimo tamanho pelo que podemos afirmar

que a ocupacao destes sitios € provavel.

Figura 3.14: Hidrogénio no sitio 4e na estrutura cristalina do hidreto TiFe 5Nig 5 na fase ~.

No sitio 2¢, o dtomo de hidrogé€nio se encontraria no centro geométrico do octaedro,
como € mostrado na Figura 3.15. Foi achado que a distincia minima de separacdo entre

sitios 2¢ vizinhos € dy._s. = 2,888 A, o que cumpre com a regra de Switendick. No que
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se refere ao tamanho do sitio, usaremos os dados listados na Tabela 3.14 para calcular estes

tamanhos.

Tabela 3.14: Distancias interatdmicas do octaedro do sitio 2c.

Distancias entre os atomos de Ti (A) Distancia entre o atomo de Ti e o sitio 2¢ (A)

dTi—Ti = 3, 8489 dTZ'_ZC = 1, 9245(2%)

Distancias entre os atomos de Fe e Ni (A) Distancias entre os atomos de Fe e Ni com o sitio 2¢ (A)

dpe—ni = 2,888, dpe—ni = 2,5584 dni—2c = dpe—2. = 1,9291

Distancias entre os atomos de Fe ¢ Ni com o Ti (A)

dyi—ri = dpe—1i = 2,7249

Figura 3.15: Sitio 2c na estrutura cristalina do hidreto TiFe( 5Nij 5 na fase .
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Os raios do intersticio ao longo dos eixos sdo:

defc_Re dz’fc_Ri A
re - (dre F);(N 2 = i) _ o 66054

R* = dpi_se — Ry; = 0,6005A

Dos resultados obtidos pode-se afirmar que estes sitios 2c cumprem com o estabelecido
pela regra de tamanho minimo, de onde podemos esperar que a probabilidade de d&tomos de
H ocuparem estes sitios € grande.

No sitio 2a, o atomo de hidrogénio se encontraria no centro geométrico do octaedro
como € mostrado na Figura 3.16. Para este sitio, a distdncia minima € de dy, 2, = 2, 888 A,
o que satisfaz o critério de Switendick. Usando os valores listados na Tabela 3.15, podemos

estimar o tamanho do sitio:

R = (dpe—2q — Rpe) ﬂ; (dNi—2a — Rni) _0, AR02A

R* = dpj_sa — Rp; = 0,7957A

Tabela 3.15: Distancias interatdmicas do octaedro do sitio 2a.

Distancias entre os atomos de Ti (A) Distancia entre o atomo de Ti e o sitio 2a (A)

dpi—7i = 2,888, dri—7; = 3,1036 dri—oq = 2,1197

Distancia entre o atomo de Fe e Ni (A) Distancias entre os atomos de Fe e Ni com o sitio 2a (A)

dpe_ni = 3,4975 dNi—2q = dpe—24 = 1,7488

Distancias entre os atomos de Fe ¢ Ni com Ti (A)

dNifTi = dFefTi = 27 7480

Como ambas as regras sdo satisfeitas, espera-se achar provavelmente dtomos de hidro-

génio nestes sitios intersticiais octaédricos.
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Figura 3.16: Sitio 2a na estrutura cristalina do hidreto TiFe( 5Nig 5 na fase .

3.1.6 Discussao

Apesar que a fase o que se formou nas amostras estudadas (TiFe, 5Nip ;Hp 2 na amostras
sem moagem ¢ TiFe( 5Nig sHp 34 na amostra moida) apresenta uma distdncia minima entre
atomos de hidrogénio maior que 2,1 A, o tamanho dos sitios intersticiais 3d € 3¢ € menor
do que o tamanho minimo requerido de 0,4 A [40]. Isto explicaria a limitada quantidade
de H absorvidos nesta fase. Os poucos hidrogénios que entram nesta fase poderiam ocupar
os sitios intersticiais em posi¢des ligeiramente deslocadas. Esta ocupacgdo desestabilizaria
a fase cristalina provocando uma transicdo para a fase ortorrombica quando se aumenta a
concentracao de H na estrutura. De qualquer forma, a entrada de H provoca a expansao da

célula unitdria causando o afastamento dos 4tomos metalicos e, por conseguinte, 0 aumento
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do parametro de rede e a diminuicdo da densidade do material (ver Tabela 3.16). Esta
expansao da célula unitaria pode ser evidenciada através do deslocamento dos picos de
difragcdo do hidreto em relagdo a liga para angulos menores como se mostra na Figura 3.17,

o que confirma o incremento nas dimensdes da célula unitdria.
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Figura 3.17: Difratogramas ajustados (a) TiFe 5Nig 5 bulk e (b) seu hidreto TiFe( 5Nig sHp 2. Na

figura inserida se mostra o deslocamento do pico principal apés a hidrogenacao.

Tabela 3.16: Comparac@o dos pardmetros experimentais obtidos por DRX da liga e seus hidretos

na fase «
TZ.F€075NZ'075 TZ.F€0’5NZ.075H0,2 TZ.F€0’5NZ.()’5H0_’34
Pardmetro de rede (A) 2,9972 3,0253 3,0506
Incremento de volume em porcentagem (%) 2,8 5,4

Densidade (g/cm?) 6,491 6,220 6,156
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Na Figura 3.18, comparam-se os difratogramas antes e depois da hidrogenacio da amos-
tra TiFe( 5Nip 5 moida. Como se pode observar, o difratograma apds a hidrogenagdo mostra
picos muito mais estreitos o que indica que os graos iniciais sofreram recristalizacdo, prova-
velmente devido ao tratamento térmico de 800°C ao qual foi submetida a amostra para pre-
parar a superficie dos grios para absorver H. Além disso, fica evidente de que o tratamento
térmico prepara a superficie dos graos para a hidrogenacdo, mas esse tratamento térmico €
prejudicial quando a amostra é nanoestruturada, ja que apds a hidrogenagdo observou-se a
decomposicao da liga inicial em fase extras, e somente restou uma pequena porcentagem de
fase 5 (~ 12%). Esta porcentagem é pequena quando comparada a obtida para a amostra

sem moagem ( ~ 73% de fase [3).

(b)

Intensidade (u.a.)

30 40 50 60 70 80 90
2Theta(Graus)

Figura 3.18: Difratogramas ajustados de (a) TiFeq 5Nig 5 nanoestruturado e (b) o seu hidreto cor-

respondente.

Na fase f3, os resultados dos calculos de distancias e tamanhos dos intersticios indicam
que no sitio 4e ambos os critérios para a ocupacao dos dtomos de hidrogénio sdo satisfei-
tos, pelo que podemos afirmar que este sitio serd ocupado. Na Figura 3.19, se mostra trés

células unitérias da fase 3, que como se mencionou contém 4 sitios 4e (cor amarelo e cor
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marrom). A distincia entre os sitios que se encontram mais perto da célula unitaria vizinha
(distancia entre uma bolinha amarela e marrom) é bem menor (~ 0,40 A para o composto
TiFe 5Nip sH; 93) do que a distancia critica ditada pelo critério de Switendick. Isto exclui a
possibilidade de ambos os sitios serem ocupados ao mesmo tempo. Por outro lado, os dois
sitios 4e localizados no centro da célula unitdria também se encontram a uma distancia de

~ 0,40 A. Isto limita o nimero de 4tomos de H que podem ocupar os sitios 4e de 4 para 1.

Figura 3.19: Células unitarias do hidreto TiFe 5Nig 5 na fase 5. Em cada uma se mostra somente o

sitio 4e (cor amarelo e marrom).

No caso do sitio 2d da fase 3, o tamanho ao longo do eixo apical do octaedro é bem
menor do que o tamanho critico necessario para ser ocupado por um H. Isto sugere que
estes sitios ndo seriam ocupados pelos H. Esta andlise indica que de todos os intersticios
que existem na fase 8 somente um sitio 4e seria ocupado, o que explicaria a composi¢ao
estequiométrica desta fase (ny ~ 1).

A Figura 3.20 mostra os difratogramas da amostra TiFe, ;Nig 5 moida com grafite e
seu hidreto. Como se pode observar, novamente o efeito da moagem desaparece depois da
hidrogenagdo; ou seja, acontece uma diminuicao da largura dos picos de reflexio.

Como se indicou anteriormente, a amostra hidrogenada apds a moagem com grafite
apresenta uma maior concentracdo de hidrogénio tanto na fase o como na fase . Além
disso, se observou uma pequena formacdo de fases oxidadas (~ 8%) em comparacdo a
porcentagem observada na amostra moida sem grafite (de ~ 83%), apesar de que ambas
as amostras foram preparadas nas mesmas condi¢Oes. Estes efeitos foram associados a

presenca de grafite na estrutura, o que facilitou a formacgao da fase v e minimizou a formagao
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de 6xidos apds a hidrogenacgdo. Foi reportado que o hidreto de grafite nanoestruturado podia
armazenar uma grande quantidade de hidrogénio, devido a sua quimissorcao [72]], formando
hidretos estaveis [[73]]. No caso das nossas amostras, o grafite parece ter cumprido um papel
de catalisar a absorcdo de hidrogénio pelo intermetdlico. Por outro lado, sabe-se que a
substituicdo de dtomos de Fe por Ni para formar o intermetélico TiFe,Ni;_, favorece a
absorc¢do de H [[15]], reduzindo a temperatura necessaria para a sua ativacao [7/4] e reduzindo

a pressdo do patamar (pressdo do plateau).

(@)

Intensidade (u.a.)

2Theta (Graus)

Figura 3.20: Difratogramas ajustados (a) TiFeq 5Nip 5 moida com grafite e (b) seu hidreto

Ap6s a hidrogenacao das amostras (bulk e moidas), se observaram fases hidrogenadas
adicionais e fases ndo hidrogenadas. Na reacdo do hidrogénio com compostos intermetali-
cos [[75] pode acontecer que um dos componentes intermetdlicos absorva uma quantidade
significativa de hidrogénio sem sofrer uma deformacao substancial da estrutura cristalina
original como, por exemplo, a fase « do intermetalico em estudo. Isto também poderia ex-
plicar a formagdo do NiH,, e TiH, nas amostras TiFe, sNiy 5 moidas, uma vez que as amostra

antes da hidrogenag¢do mostraram Ni e Ti puros em pequena concentragdo. Um outro me-
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canismo para explicar a formacdo de fases extras durante o processo de hidrogenacdo é a
reacdo de hidrogendlise [[76l]. Esta reacao é conhecida como uma hidrogenagao destrutiva,
a qual vem acompanhada da decomposi¢do do intermetalico original e a formacao de fases
hidrogenadas e ndo hidrogenadas dos componentes metélicos iniciais do liga.Sabe-se que
para evitar a hidrogenoélise a pressdo de trabalho na hidrogenagdo do intermetalico terd que
estar acima de uma certa pressdo limitante (Py;,,,), para uma temperatura dada. Brataniche
seus colaboradores [[77]] estudaram o limite entre a regido da hidrogenacio e a hidrogendlise
baseados na energia livre de Gibbs e na capacidade méxima de absorcao de hidrogénio. Os
resultados desse estudo sdo listados na Tabela 3.17 para o intermetélico TiFe. A 298 K, a
pressdo de trabalho terd que ser maior a 2 Bar (P;;,,,).No entanto, ao substituir &tomos de Fe

por Ni esta pressdo ird diminuir para uma dada temperatura.

Tabela 3.17: Regides que limitam a ocorréncia de hidrogendlise

Temperatura (K)

Reacdo
298 393
TiFe + 2H — TiH, + Fe Pj;,, =~ 2Bar Py, ~ 45Bar
TiFCQ,SNiO,Q +2H — T1H2 + 0,8Fe + 0,2Ni Py, < 2Bar Piim < 45Bar

TiFeo sNig 5 + 2H — TiHy + 0,5Fe + 0,5Ni Py, < 2Bar Poderd ser que Py;,,, > 45Bar?

(estes dados ndo sdao mostrados por Bratanich)

Como ja foi dito na preparagdo do hidreto TiFe(5NipsH,, a amostra foi aquecida a
800°C por aproximadamente duas horas e € no processo de esfriamento que a amostra ab-
sorve hidrogénio, mantendo-se constante a pressdo de 2 Bar, pois a tnica maneira de se
evitar a hidrogenacdo destrutiva seria hidrogenando em temperaturas menores que 298 K,
jé que a probabilidade de que a pressdo limitante na faixa de temperatura de 298 K a 393 K
seja menor a 2Bar € pequena. Se este tivesse sido o caso, a hidrogendlise teria acontecido

em nossas amostras moidas.
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3.2 Propriedades Hiperfinas

3.2.1 Liga TiFe(5Nij 5

Os espectros da amostra em p6 do intermetalico TiFe( 5Nij 5 em bulk foram obtidos a 300

K e 4,2 K e sdo e mostrados na Figura 3.21.
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Figura 3.21: Espectros Mossbauer da liga TiFe( 5Nig 5 sem moagem (bulk) obtidos nas temperatu-

ras indicadas. Os pontos sdo os dados experimentais e a linha continua representa o ajuste.

De acordo com o reportado na literatura [34-36], o espectro Mdssbauer da liga TiFe é
bem modelado com um singleto. Como a simetria cristalina ndo muda ao substituir Ni por
Fe, os espectros da amostra bulk foram ajustados somente com um singleto. O ajuste do es-
pectro Mdéssbauer a temperatura ambiente proporciona um valor negativo do deslocamento
isomérico (com respeito ao Fe-a) e um desdobramento quadrupolar nulo (ver Tabela 3.18).
O valor negativo do deslocamento isomérico (IS) indica um aumento da densidade eletro-
nica tipo-s no nucleo de Fe, na liga,0 que pode ser explicado pelo fato de que o Fe é mais

eletronegativo do que o Ti. A substituicdo estequiométrica da metade do Fe por Ni proporci-
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ona uma média na célula unitdria de quatro dtomos de Ni e quatro d&tomos de Fe, distribuidos
aletoriamente nos sitios correspondentes. Considerando unicamente os primeiros vizinhos,
as combinagdes possiveis de se ter desde um até oito dtomos de Fe rodeando um atomo de
Ti na c€lula unitdria da liga TiFe,Ni(;,_,) dividido pelo nimero de combinagdes totais pro-
porciona a probabilidade P(n), onde n é o nimero de 4tomos de Fe como primeiros vizinhos.
Assumindo uma distribui¢ao binomial o valor médio de 4tomos de Fe(< n >)¢é < n > =4,
pelo qual a configuracdo mais provavel seria TiFe, 5Nig 5. Por outro lado, como ja foi mos-
trado por DRX, o intermetdlico mantém a mesma simetria cibica da liga TiFe. Isto implica
que a seu primeiro vizinhang¢a em torno do dtomo de Fe ndo muda, mudando somente a seu
segunda vizinhanca como € mostrado na Figura 3.22. Segundo a teoria quantica de atomos
proposta por Barder [78] e mostrado por Ciric e colaboradores [18], a quantidade de carga
elétrica deslocada pelo &tomo metdlico Ni do atomo de Ti ndo seria da mesma ordem que
a deslocada pelo dtomo Fe, sendo a primeira maior por uma fracdo de poucas centésimas.
Isto sugeriria que o aumento do gradiente de campo elétrico gerado pelos dtomos de Ni so-
bre o niicleo de Fe seja pequeno, o que implica, numa interagdo elétrica quadrupolar muito
fraca, um efeito de segunda ordem na andlise dos espectros Mdossbauer. Isto resulta num

desdobramento quadrupolar essencialmente nulo.

Figura 3.22: Vista frontal da supercélula formada por nove formulas unitdrias onde se mostra a

mudanca da segunda vizinhanga no intermetalico TiFeq 5Nig 5.
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Como € observado na Tabela 3.18, o valor de IS aumenta de - 0,178 mm/s em T =
300 K a - 0,04 mm/s em T = 4,2 K. Esta dependéncia do deslocamento isomérico com a
temperatura esta de acordo com Taylor e Craig [79] que estabelecem que o deslocamento
isomérico total € igual a soma do deslocamento isomerico propriamente dito (ou desloca-
mento quimico)devido as interacdes eletrostaticas, que € independente da temperatura € o
deslocamento devido a efeitos dindmicos dos dtomos Mdssbauer (vibragdes dos dtomos na
rede) conhecido como deslocamento Doppler de segunda ordem. Este ultimo introduz a
dependéncia com a temperatura do deslocamento isomérico total. Isso significa que se o
deslocamento isomérico ndo for funcdo da temperatura, a densidade eletronica no ntcleo
de Fe também seria constante. A contribuicdo Doppler de segunda ordem para IS na regido
entre 4 K a 300 K foi medida por Gilbert e Violet [80] como sendo de - 0,121 mm/s para
o Fe-a. Considerando o erro experimental, este valor € consistente com a diferencga de IS

obtido nos nossos dados experimentais entre 300 e 4 K.

Tabela 3.18: Valores dos pardmetros hiperfinos do intermetdlico TiFeq 5Nig 5 € o seu hidreto. IS
representa o deslocamento isomérico (IS) com relacdo ao Fe-a, DQ € o desdobramento quadrupolar,

I" é a largura de linha e A representa a drea espectral. O erro instrumental foi determinado em = 0,03

mm/s.

Amostra Fase Temperatura (K) IS (mm/s) DQ (mm/s) I' (mm/s) A(%)

TiFe( 5Nig 5 o} 300 -0,18 0.0 0,34 100

Q@ 4,2 -0,04 0,0 0,37 100
@ 300 -0,20 0,0 0,26 36,35
B - 0,005 0,21 0,34 63,64

TiFe, 5Nip sH,

e 4,2 0,009 0,0 0,33 48,61

0,06 0,37 0,27 51,39

3.2.2 Hidreto TiFe, 5Nij 5

Os espectros Mossbauer do intermetdlico hidrogenado (hidreto) apresentam diferengas com
relacdo ao composto sem hidrogénio, o que levou a ajusta-los satisfatoriamente com um

singleto e um dubleto quadrupolar (ver Figura 3.23). Estas componentes foram associa-
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das a presenca de duas fases, sendo estas as fases « e (3, respectivamente. Na Figura 3.23,
apresentam-se os espectros obtidos a T = 300 K e 4,2 K com os respectivos ajustes. Os valo-
res dos parametros hiperfinos obtidos dos ajustes sdo apresentados na Tabela 3.18. A com-
ponente correspondente a fase o apresenta parametros similares aos obtidos nas medidas da
amostra sem hidrogénio. Isto era de se esperar, ja que a fase o contém uma quantidade muito
pequena de atomos de hidrogénio e, portanto, os valores dos parametros (IS) devem sofrer
uma variagdo pequena, provavelmente dentro da faixa de erros. No entanto, os pardmetros
hiperfinos correspondentes a fase 3 sdo bem diferentes em relacdo a liga sem hidrogénio. O
deslocamento isomérico aumenta e o efeito das interacdes elétrico-quadrupolares fica evi-

dente, o qual se manifesta através de um dubleto.

300 K

LAY
y

Transmissao relativa (a.u)

4.2 K

| ! 1 I ' 1 ! ] N I

-3 -2 . -|1 . 0 1 2 3
Velocidade (mm/s)

Figura 3.23: Espectros de Mdssbauer do hidreto TiFeq 5Nip 5 em bulk ajustados com um singleto e

um dubleto quadrupolar a diferentes temperaturas.

Neste caso, o IS obtido experimentalmente é influenciado por dois efeitos: o efeito de
origem puramente eletronico e o efeito devido a variagdo das dimensdes da rede provocada

pelo aumento do volume da célula unitaria devido a entrada do hidrogénio. O deslocamento
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isomérico total pode ser aproximadamente determinado pela soma das duas contribui¢des

que atuam independentemente [81,82]:

ISt = [Svol + [Selec (34)

Nesta equagdo primeiro termo (denotado por A1S,,;) representa a variacdo do IS cau-
sado pela variagdo de volume da rede devido a absorc¢do de hidrogénio e o segundo termo
(denotado por AIS,..) representa o efeito eletronico introduzido pelo hidrogénio.

A variacdo do IS; (AIS;) com relacdo aos dois efeitos, tomando como referencia a liga

sem hidrogénio, € dada por [17,37,82]:

(9IS, \ AV [ OIS,
ALS = (alnv) v +(8lnX)AX

O valor associado a variacdo do volume é calculado obtendo % a partir dos resultados
de raios X. Valores de (222) = 1,33 mm/s ou 1,54 mm/s foram reportados por Williamson
[83] e Pipkorn [84], respectivamente, em medidas de altas pressdes no Fe-a. Assumindo
que este valor € valido no intermetalico TiFe,Ni(;_,), podemos calcular a variagdo do IS
das fase o e 5 do hidreto com relagdo ao IS obtido para a liga. Abe e colaboradores [17]]
reportaram a variacdo de IS para as fases o e 3 do TiFe( 5Niy sH,. Segundo esses autores, o
AIS, para a fase o pode ser bem explicado ao considerar somente o termo AIS,,,;. Porém,
para a fase 3, o termo AIS,, ndo é suficiente para explicar corretamente o /A1.S; obtido
experimentalmente, sendo necessario incluir uma contribuig¢do eletronica, AIS,.., que se
opoe a variagdo de volume para esta fase. Segundo os valores obtidos no nosso trabalho,
podemos afirmar que o valor do deslocamento isomérico da fase o ndo muda com relacdo a
liga, considerando a faixa de erro instrumental (4 0,03 mm/s). Na fase § o ALS; teve um

incremento de 0,195 mm/s. Considerando que a variag@o de volume relativa AV/V ~ 0, 1

(estimado da variacdo do volume na fase  nas nossas amostras) e usando os valores de

( oIS

8lnV), obtemos um AIS,,; ~ +0,133 a + 0,154 mm/s, o qual ndo explica o valor de

AILS; = +0,195 mm/s e € necessdrio incluir uma contribuicio eletronica que se some a
contribuicdo associada ao aumento de volume.

Por outro lado, o sinal positivo do AIS; significa uma diminuicdo na densidade eletrd-
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nica na posi¢ao do niicleo Mossbauer. Gupta [41] explicou essa diminuicao baseado em cél-
culos de estrutura eletronica no sistema TiFeH,,, e sugeriu a ocorréncia de uma transferéncia
de carga do tipo 4s do Fe para a vizinhan¢a do hidrogénio para formar uma banda metal-
hidrogénio de baixa energia. Foi Switendick quem primeiro sugeriu a existéncia desta banda
em sistemas de hidretos metalicos binarios usando calculos numéricos [47]. A existéncia
desta banda foi verificada experimentalmente por medidas de espectroscopia electronica de
raios-x (XPS) nos hidretos ZrMnsH,, por Schlapbach [85]]. Com isto, 0 aumento do IS ao se
aumentar a quantidade de hidrogénio concorda com o modelo proposto por Guta; ou seja,
quanto maior for o conteudo de hidrogénio, maior serd a transferéncia de carga do Fe, di-
minuindo a sua densidade eletronica. Como ja foi mencionada, a substituicao de Fe por Ni
melhora a interagdo quimica entre os dtomos metélicos ¢ H. Tem sido demonstrado que no
hidreto de TiFeH, (fase (), a entalpia de formagdo € baixa. Devido a interacdo mais forte
entre Ni e H, nos hidretos TiFe, sNij sH, espera-se um incremento na entalpia de formagao.

No que se refere ao desdobramento quadrupolar elétrico observado nos espectros Mos-

sbauer que o gradiente de campo elétrico (GCE) tem duas contribuicdes [37]]

€q = GQEZec(l - R) + eC_Irede(l - ’yoo) (35)

onde R e 7., sdo fatores de blindagem e anti-blindagem, respectivamente. O primeiro
termo vem da distribui¢do anisotropica de carga ndo esférica no &tomo Mdssbauer e o se-
gundo termo vem da distribui¢cdo de carga de simetria ndo cubica da vizinhanga que rodeia
o atomo Mdossbauer [49]. Como foi mencionado antes, os sitios octaédricos da estrutura
cristalina da fase « violam a regra de Switendick, motivo pelo qual estes sitios tem pouca
probabilidade de serem ocupados ao mesmo tempo. O aumento da populagdo de H parece
provocar um efeito de saturacao e instabilidade desta fase a tal ponte que a presenca de mais
hidrogénios leva a uma transicao de fase para a fase ortorrdmbica, que corresponde a fase
3. Os eixos principais (a,b,c) da fase 3 correspondem as dire¢des [001], [110] e [110] da
rede cubica hospedeira [20,86]. Estas distor¢des quebram a simetria em torno do dtomo de
Fe e se manifestam através do surgimento de um dubleto no espectro Mdssbauer cujo valor
de desdobramento quadrupolar (da fase (3) € mostrado na Tabela 3.18.

Gonser e colaboradores [87] indicaram que se 0s 4tomos de hidrogénio sdo armazena-
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dos em um arranjo ndo cubico na vizinhanga imediata do &tomo de Mdssbauer, ou seja, mais
perto do que os outros atomos hospedeiros, pode-se supor que o GCE € produzido direta-
mente pelos dtomos de hidrogénio na fase S do TiFe-H. No entanto, Wagner [37] comenta
que no hidreto de fase cuibica, os gradientes de campo elétrico surgem apenas a partir dos
hidrogénios intersticiais distribuidos mais ou menos aleatoriamente, excluindo-se as distor-
coes locais da rede. O fato € que ndo é bem determinado se a contribui¢do dos dtomos de
hidrogénio ao GCE € de natureza perturbativa da rede cristalina ou de natureza eletronica as-
sociada as ligacdes metal-hidrogénio, que dependem da densidade de estados eletronicos no
nivel de Fermi [88]]. Este resultado esta de acordo com o reportado por Wiesinger [89] que
menciona que a influéncia de dtomos de hidrogénio intersticiais no GCE € demasiado pe-
quena para ser totalmente resolvido em um espectro Mossbauer. No maximo, se observaria
um alargamento da linha ou uma forma de linha assimétrica.

Por isto, para fazermos uma estimativa do termo da rede em funcio da simetria local e
desprezando o termo eletronico da eq. 3.5, foi feito um cdlculo usando o modelo de carga
pontual e considerando a primeira vizinhanga em torno ao atomo de Fe localizado no sitio
2c da fase 3 (ver Figura 3.24). Consideremos um valor de carga arbitraria q’ para cada um
dos atomos Ti que compdem esta vizinhanca. Para esta estimativa, o valor do momento
quadrupolar do nicleo de Fe € Q = 0,2 barn e 7, = -9 como € reportado [49,90]. O sistema
de eixos na Figura 3.25 foi escolhido de tal forma que o tensor GCE € diagonal; ou seja,
o sistema de coordenadas do sitio do Fe ja corresponde ao sistema de eixos principais do
GCE.

Através de um calculo algébrico (ver apéndice A) foi obtido o gradiente de campo elé-

trico (GCE) no sitio 2¢, rodeado pelas cargas ¢’, o qual é dado por:

0,265
eq = Vyyz= “dren x 10%¢/ (V/m?)

E o parametro de assimetria é dado por: 7 = VX’{/ﬂ =0,4415
zZZ
Se assumirmos que a contribuicdo dos elétrons de valéncia é desprezivel e que o DQ
obtido experimentalmente estd associado ao termo da rede, a carga efetiva dos primeiros

vizinhos € de q’~ +2, 6e. Para manter o equilibrio de carga (carga zero), esta carga positiva

de 2,6e é compensada pela carga dos elétrons de condugdo que se encontram fora das esferas
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Figura 3.24: Mostra-se a primeira vizinhanga do dtomo de Fe no sitio 2c, na fase f.

rigidas ideais. Sabe-se que o estado de valéncia do Ti num composto idnico ideal é de +4,
no entanto, um menor valor é esperado quando os dtomos de Ti compdem um composto
intermetdlico. Isto estd em concordancia com as consideracgdes usadas na andlise de raio do
titdnio (Rr;), discutido anteriormente.

Outra informagado importante obtida dos ajustes dos espectros Mossbauer obtém-se das
areas espectrais. Como se pode observar na Tabela 3.18, as dreas espectrais mudam ao
variar a temperatura de T = 300 K a T = 4,2 K. Como a édrea espectral estd diretamente
relacionada com o fator f (fator Méssbauer), os resultados indicam que o fator f da fase 3
fica maior a0 aumentar a temperatura em relacdo ao fator f da fase o. Considerando que
na fase o o efeito do hidrogénio é desprezivel devido a que poucos hidrogénios entram
na estrutura, isto ndo deve modificar a dependéncia térmica da amplitude de movimento
quadrdtico médio < 2? > do 4tomo Mossbauer (Fe). J4 na fase [3, rica em hidrogénio,
a situacdo € diferente. A entrada de hidrogénio nos sitios intersticiais da fase cristalina

ortorrdmbica parece afetar as amplitudes de vibracao com relagdo a fase o, deixando-as mais
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non_ o on_n on

Figura 3.25: Posi¢do dos primeiros vizinhos do sitio 2¢. "a", "b", "c", "d", "m", "p", "q", "t"sdo as
distancias interatdmicas dos primeiros vizinhos em torno do Fe (ver apéndice A para mais detalhes

do calculo).

duras a medida que a temperatura aumenta. Este resultado € inesperado, ja que esperava-se
o contrdrio; ou seja, o abrandamento das vibracdes que se manifestam com um aumenta
de < 22 > como consequéncia da expansdo da rede cristalina, provocada pela entrada de

atomos de hidrogénio na rede [37].

3.3 Caracterizaciao morfologica

Nesta parte, apresenta-se o estudo morfoldgico feito via microscopia eletronica de varredura
(MEV) das superficies dos grios do intermetélico TiFe( 5Ni 5 sem moagem, moido e moido

com grafite, assim como também os seus hidretos.
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3.3.1 Liga TiFe(5Nij 5 e seu hidreto

A Figura 3.26 mostram as imagens de MEV das amostras de TiFe 5Niy 5 antes (Figs.3.26a)
e ap6s (Figs.3.26b) a hidrogenacdo. Na Fig. 3.26a, podem ser observadas, apds a pulveri-
zacdo dos botdes metalicos, microparticulas com tamanhos maiores que 10 pm, tendo uma
morfologia tipo pequenos blocos de pedra com superficies bastante rugosas. Apods a hidro-
genacao, as particulas mantém a mesma morfologia de formas irregulares, com a diferenca
de que as particulas apresentam claramente fraturas superficiais com microfissuras nas faces

(ver Figs. 3.26b).

R . -
10um JEOL 10/3/2013
SEI SEM WD 20mm 11:12:57

B o
- 10um JEOL 10/3/2013
15.0kV SEI SEM WD 20mm 9:51:34

Figura 3.26: Imagens MEV do intermetélico TiFeq 5Nig 5 (a) e seu hidreto (b).
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3.3.2 TiFe;;Nij 5 moido e de seu hidreto

A Figura 3.27a mostram imagem microscopicas do intermetélico TiFe, 5Nig 5 que foi moido
num moinho de bolas, em atmosfera de argonio. A Figura 3.27b mostram a imagem da

amostra hidrogenada.

%
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)
10pm JEOL 6/26/2013
SEM WD 19mm  10:20:15

Qv ol W
10pm JEOL 10/3/2013
15.0kV SET SEM WD 19mm  9:26:27

Figura 3.27: Imagens MEV do intermetélico TiFe( 5Nig 5 (a) e seu hidreto (b).

Na Fig.3.27a observa-se a natureza nanoestruturadas da amostra. Este resultado é con-
sistente com os resultados de raios X que sugerem a ocorréncia de particulas de tamanho

nanométrico com formacao de aglomerados esponjosos tipo couve-flor cujos tamanhos sdo
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maiores a 100 ym. Além disso, se observo a presenca minoritaria de particulas soltas de ta-
manho nanométrico. Cada um dos agregados, é formado por particulas em forma de lascas
de tamanhos menores que 1 um que se juntam, sobrepondo-se uns aos outros apresentando
uma morfologia tipo pipoca.

Ap6s a hidrogenagdo, observa-se um maior nimero de particulas soltas coexistindo com
poucos agregados (ver Figura 3.27b) . O efeito da hidrogenacao fica evidente na Figura
3.27b, no qual se observa particulas formando agregados pequenos e as particulas parecem
ter um tamanho maior que as particulas antes da hidrogenacao. Isto é consistente com os
resultados obtidos por difracdo de raios X, onde se determinou que, apds a hidrogenacao, as

regides de correlagdo estrutural ficam maiores.

3.3.3 TiFe ;Nij s moido com grafite e de seu hidreto

A Figura 3.28a mostram micrografias da amostra TiFe( 5Nij 5 moida e misturada com grafite
nanoestruturado durante dez minutos no moinho de bolas em atmosfera de argonio. A Figura
3.28b mostram a imagem do hidreto. A imagem da amostra ndo hidrogenada (Fig.3.28a)
revela particulas relativamente grandes e a auséncia de agregados maiores. As particulas
mostram formas irregulares cujos tamanhos variam de 10 gm até 20 pm, aproximadamente
e que parece indicar a formacao de agregados compactos. Isto pode estar relacionado com
a presenca de mais de uma fase em cada agregado compacto. Apds a hidrogenacgdo, as
imagens sugerem a presenca de particulas de tamanho mais uniforme. Um outro efeito da
hidrogenacdo € a formacao de particulas com maior visualizacio superficial e com diferentes

formas.

Discussao

Na amostra sem moagem parece que ¢ mantida tanto a morfologia como o tamanho dos
blocos de pedra apds a hidrogenagdo. A diferenca mais marcante € que no hidreto observou-
se fissuras superficiais muito finas que foram produzidas pela quimissor¢cao do hidrogénio
que produz distor¢cdes na estrutura cristalina do intermetdlico de tal forma que se origina

um campo de deformagdes eldsticas, considerado de longo alcance [37], provocando uma
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Figura 3.28: Imagens MEV do intermetlico TiFeq 5Nig 5 moido (a) e seu hidreto(b).

expansdo de volume que ultrapassa o limite de elasticidade do material gerando as fissuras
que se mostram claramente nas Figs. 3.26b,c e e. Estes efeitos de fratura podem ser mais
provéveis de acontecer na fase rica em hidrogénio (fase ) a qual é formada em ~ 73% da
amostra, segundo os resultados obtidos por difracdo de raios-X.

O efeito que a moagem fez sobre a amostra se mostra nas imagens da Figura 3.27a,be c.
Os "blocos de pedra"tornaram-se aglomeragdes porosas tipo couveflor que por sua vez es-

tao formadas por agregados de lasquinhas com forma de pipoca. A formagdo ndo-compacta
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destas superficies (ver Fig. 3.27a, b e c) sugere a fécil destrutibilidade dos aglomerados as-
sim como também dos agregados ocasionada pelas tensdes geradas sobre elas pela presenca
dos dtomos de hidrogénio. Mas isto ndo foi observado claramente nas imagens, s6 temos
uma destrui¢do parcial e ndo se observou fendas (Fig. 3.27 de e). Isto pode ser explicado
devido ao pouco hidrogénio absorvido pela amostra que é confirmado segundo os resultados
de raios-X em 12% de fase (.

Nas imagens da amostra de TiFe( 5Nij 5 moida com grafite, ndo se pode afirmar com
certeza a identificacdo do grafite presente na amostra, mas podemos notar claramente os
efeitos originados pela sua presenca na amostra. Fazendo a comparagdo entre as Figuras
3.27a e b e 3.28a observa-se que a morfologia tipo couve-flor desapareceu totalmente e
que o grafite evitou que as particulas se aglomerarem. Outro efeito € mostrado nas Figuras
3.27¢c e 3.28b, onde o efeito do grafite foi compor a superficie das particulas tipo "pipoca”,
perdendo esta morfologia que € substituida por uma morfologia tipo pedras o que sugere um

aumento no seu grau de compactagao.
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Conclusoes

Foram sintetizadas com sucesso ligas intermetélicas da série TiFe,Ni(;_;) com x = 0,3; 0,5;
0,7; 0,9 e 1,0. A andlise das medidas de difracdo de raios X indicaram a formacdo da estru-
tura cubica tipo CsCl (B2) e grupo espacial Pm3m para todas as amostras. Apds a moagem
por moinho de bolas da amostra com x = 0,5; se determinou a formacao de nanoestrutu-
ras que mantiveram a fase cristalina B2 e o surgimento de fases secundarias em pequenas
porcentagens. Esta mesma amostra foi moida adicionando-se grafite e se observou nanoes-
truturas de fase cristalina B2 com a formacao de fases adicionais minoritdrias relacionadas
com a presenca de C na amostra. O parametro de rede da fase B2 mostrou uma variagdao
linear com a concentracdo de Fe(x), o qual cumpre a lei de Vegard.

Ap6s a hidrogenacdo da amostra TiFe, 5Nip 5 sem moagem, a analise de Rietveld do
difratograma indica a presenga de: ~ 12% da fase « (pobre em hidrogénio) e ~ 73% da
fase (3 (rica em hidrogénio). Na amostra TiFe( 5Niy 5 moida, se determinou a presenga de
~ 12% da fase (3, além de fases secundarias. Ja na amostra TiFe, 5Nij 5 moida adicionando
grafite, se observou a formagao de ~ 14% da fase o e ~ 10% da fase v (a mais rica em
hidrogénio), além de outras fases secundérias. A presencga dessas fases secundarias adicio-
nais foram relacionadas com decomposi¢do do intermetdlico inicial nanoestruturado devido
a alta temperatura de tratamento inicial (800°C) necessdria para preparar a superficie dos
graos antes da hidrogenagdo e/ou a possivel ocorréncia de hidrogendlise. Apds a hidroge-
nacdo da amostra intermetdlica moido adicionando grafite, além da formacao das fases «

e v se determinou a formacgdo de ~ 8% de fases oxidas em comparacdo a ~ 83% de fases

84



Capitulo 4. Conclusoes 85

oxidas determinado para a amostra moida sem a adi¢@o de grafite. Este efeito foi associado
com a presenca de grafite na estrutura a que facilitou a formacao da fase v e minimizou a
formacao de 6xidos apds a hidrogenagdo. Por outro lado, nas amostras moidas com e sem
grafite ap6s a hidrogenagdo se determinou o estreitamento dos picos de difracdo o qual foi
associado com a recristalizacdo dos graos iniciais devido ao tratamento térmico para prepa-
rar a superficie dos graos antes da hidrogenagdo. Através da estimativa dos tamanhos dos
possiveis sitios intersticiais ocupados pelo hidrogénio se determinou uma maior probabili-
dade de ocupacio do sitio 4e na fase (3 e dos sitios 4e, 2a e 2¢ na fase y; sendo o dltimo sitio
mais simétrico apds a hidrogenacao.

As andlise do espectro Mossbauer da liga TiFe, 5Nij 5 sem moagem e obtida a tempera-
tura ambiente revelou a presenga de um singleto com um valor de deslocamento isomérico
(IS) muito préximo a liga TiFe, o que sugere que a densidade eletronica tipo "s"que visita o
nucleo de Fe ndo muda. A diferencga de - 0,12 mm/s entre o valor a temperatura ambiente
e a 4,2 K € consistente somente com uma contribuicdo Doppler de segunda ordem. Apods
a hidrogenacdo da amostra TiFe( 5Nij 5 sem moagem, os espectros Mossbauer a tempera-
tura ambiente e 4,2 K foram modelados com um singleto e um dubleto quadrupolar, o que
confirma a presenca da fase a e (3, respectivamente. Na fase o, ndo se observou mudanga
notoria no IS com relagdo a liga sem hidrogénio; ja na fase 3, o IS teve um incremento. O
incremento de AIS; = + 0,195 mm/s foi associado a uma contribuicio eletrdnica, devido
a diminui¢do da densidade eletronica tipo "s"no nicleo Mossbauer que se localizam perto
dos atomos de hidrogénio, somado a uma contribuicdo volumétrica, devido ao aumento de
volume da célula unitaria. Além disso, as distor¢des provocadas pela entrada do hidrogénio
na rede induzem a mudanga de fase de cubica para ortorrdombica, na qual a simetria do sitio
que ocupa o Fe é reduzida manifestando-se através de um desdobramento quadrupolar (DQ)
na fase 5. Usando o modelo de cargas pontuais, ¢ assumindo que o DQ esta relacionado
unicamente com uma contribui¢do da rede para a gradiente de campo elétrico, se determi-
nou uma carga efetiva para os dtomos de Ti de q’~ + 2,6e. Este valor menor do que para
o caso de compostos idnicos (q" ~ + 4) ja que no composto intermetélico os elétrons das
camadas externas ao 4tomo sao na sua maioria itinerantes.

Através do estudo morfoldgico feito por microscopia eletronica de varredura de determi-
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nou uma diferenca marcada entre a liga sem moagem e a amostra hidrogenada. Na amostra
hidrogenada foram observadas fissuras muito finas sobre as superficies dos graos. Estes
efeitos de fratura podem ser mais provaveis de acontecer nas regides onde se encontram a
fase rica em hidrogénio devido a maior absorcdo de hidrogénio. Além disso, o efeito da
moagem foi transformar microblocos tipo pedras em aglomeragdes porosas tipo couve-flor
conformadas por agregacdes tipo lascas com morfologia tipo pipoca,o que sugere maior fra-
gilidade em comparagdo a sem moagem. Apds a hidrogenacao da amostra moida, observa-se
um maior ndmero de particulas soltas coexistindo com poucos agregados. O efeito da hidro-
genacao foi formar agregados pequenos onde as particulas que compdem o agregado tem
um tamanho maior as particulas da amostra antes da hidrogenagdo. Isto € consistente com
os resultados obtidos por difracdo de raios X, onde se determinou que apds a hidrogenagao
as regides de correlagdo estrutural sdo maiores.Nas imagens da amostra TiFe, 5Niy 5 moida
adicionando-se grafite, como se pdde notar claramente que a presenca do grafite evitou que
as particulas se aglomerem e mudou a superficie das particulas tipo "pipoca", observadas na
amostra moida sem grafite, para uma morfologia tipo pedras, o que sugere um aumento no

seu grado de compactacao.
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Apéndice A

Para determinar o valor do DQ, precisamos determinar o valor do gradiente de campo elé-
trico (eq = V) gerado por cargas vizinhas a um dtomo de Fe. Para isso temos que deter-

minar o tensor do gradiente de campo elétrico (V o) com componentes:

1 (3X,X; — R26,,)
Vii = Vyy= / iV £0ij
J 27 = e > ( R )

ion’k’
Precisamos saber os d&tomos que compdem a primeira vizinhanca do dtomo de Fe (ver

Figura A.1) assim com também suas posi¢oes (Tabela A.1)

Tabela 1: Listam-se os valores das distincias interatdmicas.

Disténcias interatdmicas dos primeiros vizinhos ao redor do atomo de Fe (A)

a=14872 m =-2,0719
b=24717 p = 2,8846
¢ =0,1999 q=2,5504
d=2,1862 t=2,6516

Vamos esquecer s6 por um momento o termo fora da somatorio, ao final serd adicionado,

entao:
362 —p* 3(—=a)?>—p* 3a*—t* 3a*—t* 3(—=a)?—1t> 3a®—¢?
v, — 5p+()5p+5+5+()5 +5q
D D t t t q
3(—a)? — o2 Cg)? 2
L= o
q t
2 1 1 2 1
a2
=oet (5 i) 2 (5t )
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non__non_mnon

Figura 1: Posi¢do dos primeiros vizinhos do sitio 2¢. "a", "b", "c", "d","m", "p", "q", "t"s@o distan-

cias interatdmicas dos primeiros vizinhos em torno do Fe.

_3ab  3ab  3ac  3ac 3ac  3am 3am  3ac
Ve = S-Sttt Tt T v

Vie=Vo =0

3ad 3ad 3ad 3ad
Vis = 04+0— 5 + 5 — s +O+O+t_5

Vig="V31 =0

32 —p? 302 —p® 3 —t2 32—t 32—t 3Im®—¢?
p5 p5 1o + 1o + o + q5
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3cd  3cd  3ed 3cd
‘/23 == O+0— t5 t5 t_5 O O_t_5
Vog = V3 =0

P2 P 3(=d)?—t2 32—t 32— £ ¢ 3(-d)-#

Vig = — 2 1L
33 p PP + 15 + 15 + 45 ¢ P + 45
d? 1 2 1
Vas =12— -2 = + = + —
voe (p3+t3+q3>

Somente os elementos da diagonal sdo diferentes de zero pelo qual, a matriz do ten-

sor GCE ja esta diagonalizada. Substituindo os valores das distancias em Vi, Vo € V33

teremos:
Vii = —0,0265; Voo = 0,0074; V33 = 0,0191
Pelo que:
[Vir| > [Vas| > [Vao
Entao:

Vyz = V11; Vxx = V22; Wy = Vi3

Com isto ja podemos formar o V ¢ g e colocando de novo o termo deixado de lado no

comego:
0,0074 0 0
Veor = 54 0  0,0191 0
0 0  —0,0265

Para ter todo em unidades do S.I., lembramos que 14 = 107'%m, pelo qual:
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10,0265

€Qrede = VZzZz =

x 1030/
471'50 1

Agora o eq serd calculado como:
€q = (1 - /YOO)GQTede
€q = (1 - (_9))GQTede = 10€qrede

Entao:

0265

eq = x 10%0¢/

477'5()

e o parametro de simetria () e:

— Vxx=Wy
N Vzz

Finalmente o DQ serd achado com a seguinte formula:

2

DQ=£ x L 142

Substituindo os dados com as unidades em SI, temos que:

DQ _ 3x10%x(—0,256)x 103 x (—1,6x10~19)x0.2x 1028 ¢’ 1+ (0,4415)2
- 2x14,4x103x1,6x 1019 x47rx8,8542x 10~ 12 3

DQ = $12x1074(1,032)
DQ = 5,1205 x 10M¢/
Dos dados experimentais: DQ = 0,21 mm/s = 0,21 x 1073 m/s, igualando temos que:
0,21 x 10732 = 51205 x 10M¢'™

¢ =0,041 x 10717C

¢ = roisss = 2,5625¢

q ~ 2,6e
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