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“Nao compete a uma ciéncia pure
movimento de um objeto no espa
mas apenas pela experiéncia, se |
conhecer que algo seja movel”.
Immanuel Kant.



RESUMO

Neste trabalho, foram estruturalmente caracterizadeamicas sinterizadas a partir do
sistema U@ EwWO3;, com o objetivo de verificar a formacédo e a homeg#ade da solucao
sélida (U,Eu)@, formada por reacdo de estado solido. As amodtmsn preparadas
misturando-se o0s precursores J© EyO3; nas composicdes x = 4, 7 e 10% em peso de
eurdpia. Desta mistura, foram feitas pastilhas@mé cilindrica, submetidas posteriormente,
parcial ou completamente, a um ciclo térmico cortuaté 1750° C, em atmosfera redutora.
Os materiais produzidos foram caracterizados, ipahmente, por difratometria de raios-X e
espectroscopia Mossbauer itEu. As fases foram identificadas a partir dos tifyeamas de
raios-X e analisados pelo método de Rietveld. Gsltados mostram que para as amostras
tratadas até 900° C, a eurOpia permanece nao-eeagitho adicionalmente revelado pelos
espectros Mossbauer destas amostras. Entretamb@entando a temperatura até 1300° C, e
nela mantendo-se por 1h, verifica-se a formacaonae fase 6xida mista, com a estrutura da
urania, e uma fracdo remanente de urania precurfam@ a condicdo mais severa de
tratamento térmico, isto é, apds 1h a 1750° Cfigarse a completa dissolucdo da eurdpia na
urania. Neste estagio, o eur6pio passa a ocupatitsiipnalmente um sitio de simetria
cubica, normalmente ocupado pelo uranio na redaréaia. Verificou-se, também, que o
parametro de rede desta solugédo solida (U,Ewaresce com a concentracdo inicial de
eurdpia. Medidas preliminares da difusividade téamias pastilhas sinterizadas mostram que

esta diminui com a temperatura e com a concentiagdal de europia.



ABSTRACT

In this investigation, UQEWO; sintered ceramics were structurally characterized t
verify the homogeneity of the (U,Eu)@olid solution reacted in the solid state. The @am
were prepared by mixing the Y@nd EyWO3; precursors, in the compositions x = 4, 7 and
10% wt. europia. From this powder mixture, cylimdtishaped pellets were further annealed,
during a thermal cycle, with and without interrgptj conducted up to 1750° C, in reducing
atmosphere. The prepared materials were charaademzainly, by X-ray diffractometry and
151y M6ssbauer spectroscopy. The resulting phase® vdentified from the X-ray
diffractograms, which were analyzed by the Rietveldthod. The results showed that, for
samples treated up to 900° C, europia remains acte@, as accordingly revealed by the
respective Moéssbauer spectra. However, increasiegemperature up to 1300° C revealed,
after 1h of annealing, the formation of a mixeddexphase, with the urania structure, and the
remanence of a fraction of precursor urania. Femtlost severe heat treatment condition, i.e.,
after 1h at 1750° C, the europia dissolved comlylate urania. At this point, europium
occupies the cubic site of uranium in the uranttick It was also verified that the lattice
parameter of the (U,Eu}3olid solution decrease with the initial europsatent. Preliminary
measurements showed that the thermal diffusivityth@ sintered pellets decreased with

temperature and the initial europia content.
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1 — INTRODUCAO E JUSTIEATIVA

A energia nuclear é hoje uma das fontes mais atiéis no mundo para a producgéo de
energia elétrica, juntamente com a energia hidmedée termoelétrica. Com as frequentes
mudancas climéticas causadas pelo aquecimentolglevedo a poluicdo, muitos paises
definiram metas para a reducao de gas carbéniatrmasfera. Na contramao desta politica, a
producdo de energia termoelétrica, além de endtios gases causadores do efeito estufa, é
responsavel também pela destruicdo da camada deiopzéhuvas éacidas e poluicdo
atmosférica. Por outro lado, construir uma usinamkergia hidroelétrica produz um grande
impacto ambiental, devido a construcdo de barreatagando e devastando grandes areas
naturais ou habitadas. Além disso, as fontes degienkidrelétrica sdo geralmente distantes
dos centros consumidores, ocasionando em custoeheasdo para leva-la até o consumidor.
Deste modo, as crescentes dificuldades ambientais @ liberacdo de termoelétricas e
hidroelétricas e o aumento do custo dessas usiea&ns como argumentos para 0S
defensores da energia nuclear.

Atualmente, ha em torno de 440 usinas nuclearesparacdo e 33 usinas nucleares
em construcdo no mundo, segundo fonte da Agéndexnbrional de Energia Atbmica
(IAEA). Com apenas duas entre estas, 0 Brasil @osnpoucos paises do mundo a dominar
todo o processo de fabricacdo do combustivel pan@si nucleares.

O Centro Tecnoldgico da Marinha em Séo Paulo (CTMARAMAR), vem
desenvolvendo e fabricando combustivel nuclear peatores de poténcia do tipo PWR
(termo em inglés, para reator a agua pressuriz&gag tipo de reator, que tem sido utilizado
no Brasil, usa como combustivel o uranio (do quaBrasil tem a sexta maior reserva

mundial).



Muitas pesquisas nesta area tém permitido moderaigausinas e o combustivel
nuclear de modo a melhorar o aproveitamento dagendiberada pela fissdo. Uma das
possibilidades para o aumento do desempenho doustivél nuclear (Ug) é o aumento da
taxa de irradiacdo do mesmo gerando uma producdor mla energia com a mesma
guantidade de combustivel. Pode-se aumentar esta da irradiacdo adicionando ao
combustivel certos materiais absorvedores de nméytie modo a controlar o excesso de
reatividade no reator. Estes materiais sdo chanfadosnos queimaveis”.

O “veneno queimavel” adicionado a urania tem o @sdp de diminuir e limitar a
reatividade do combustivel no inicio do processorelecdo para, em seguida, manter
constante a reatividade no centro do reator, siicgaido o seu controle e permitindo uma
maior duracdo no ciclo do combustivel. O elementsncomum, utilizado para reatores
PWR é o gadolinio, incorporado a urania na formaxdo GdO; (gadolinia).

Apesar da alta temperatura de sinterizacdo (~17)084€ pastilhas do combustivel
nuclear UQ-Gd,Os, a distribuicdo ndo homogénea do gadolinio, nmdode precipitados
indesejaveis de G@s, podem provocar fraturas internas devido a poankchas pastilhas,
comprometendo o desempenho do elemento combusfiaektas) e, eventualmente,
resultando em vazamento de material radioativomAtisso, o efeito auto-blindante dos
atomos de gadolinio em um precipitado de gadoimedira a participacdo de todos na
reacdo nuclear projetada. Por isto, a interdifid@i@adolinia na matriz da urania deve ser
completa no fim do processo de sintese das pastiframicas.

O Grupo de Materiais do DFI / UEM ja investiga temdifusdo da gadolinia na urania,
promovida por ciclos térmicos convencionais nox@seos de preparacdo de pastilhas de
UO,-Gd,0s. Para tal, tem utilizado a difratometria de raXos espectroscopia Méssbauer no

155Gd e técnicas de medidas de transporte térmico (@4 xcelentes resultados obtidos, em
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particular os de espectroscopia Mossbauer, estiamlastender o estudo a outros sistemas
do tipo UQ-TR2Os.

Entre os Terras-Raras eficientes como absorveddeeséutrons, escolheu-se o
eurdpio, que apresenta semelhanca quimica e difasi\gadolinio (exceto pela ocorréncia de
cations divalentes), de modo que muitas informag@&ésrentes ao eurdpio, podem ser
inferidos também para o gadolinio. Além disso, atanimportante, € possivel sondar por
espectroscopia Mossbauer, o eurdpio em temperaimtz@ente. Trata-se de uma grande
vantagem pratica, visto que para o gadolinio reqeztidas em temperatura de hélio liquido.

Assim, neste trabalho, objetivou-se examinar aticaéla interdifusdo da eurdpia na
matriz de urania, escolhendo para amostras momatifesentes de um ciclo térmico
convencional na preparacdo do combustivel reala Ralf a espectroscopia Mdssbauer
mostrou-se uma técnica eficiente, permitindo, juottm os resultados de difracdo de raios-X,
analisadas pelo método Rietveld, a obtencéo déades originais.

E certo que a producdo e o desenvolvimento de togwocesso que envolve a
fabricacdo de combustiveis nucleares € assuntotdeesse estratégico para aqueles que
dominam a geracdo termonuclear de energia. Por, igagnde parte das pesquisas
desenvolvidas nesta area, é realizada de modo gesmesultados ndo sédo publicados.

Consequentemente, sdo poucos os trabalhos reppmadderatura, em particular na
Internet, sobre o sistema U-Eu-O. Alguns deste8pdarevemente comentados no capitulo 2.

Os principios do efeito Mdssbauer, seus conceifsicbs, técnica experimentais e
aplicacdes, assim como, especificamente a espeapias Mossbauer no eurdpio, serdo
brevemente apresentados no capitulo 3. Incluissebém no capitulo, o resumo de alguns

trabalhos reportados na literatura e consideradpsritantes para o presente trabalho.
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No capitulo 4 descreveremos os procedimentos ge@edo das pastilhas ceramicas,
sendo especificadas as concentracfes das amosé@arguaas, condicbfes de tratamento
térmico, etc. Serdo abordadas, também, as prisciganicas de analises empregadas nas
caracterizacOes que foram a difratometria de rdiesa espectroscopia Méssbauer.

Os resultados experimentais obtidos e suas angbsés apresentados no capitulo 5.

Por fim, as conclusdes obtidas neste trabalhodstgrontadas no capitulo 6.

Nos apéndices, A e B, sdo apresentados resultatosnddidas de densidade e de
difusividade térmica nas pastilhas preparadas. Embstes resultados ndo facam parte do
corpo central deste trabalho, foram anexados caycstro de caracterizagbes adicionais

conduzidas ao longo desta dissertacao.
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2 — REVISAO BIBLIOGRAFCA

2.1 — Sistema U-Eu-O

Um dos poucos trabalhos referentes ao sistema O-Eoeontrado na literatura, é o
de Toshibide Tsuji et al. [02], que estudou a fase fluoritay #Eu 302:x € a romboedral
EwUO12:. Para tal, pés de UPU3Og e Ey0s, foram misturados nas devidas proporcdes e
prensados. As pastilhas foram sinterizadas em &naode hélio, a 1473 K por 30 horas.
Apos o esfriamento, as pastilhas foram moidas eseguida, tratadas a 1673 K num vacuo de
410" Pa, por mais 30 horas. As solucbes solidasElh:0.:x € EwUO;, foram
confirmadas como fase Unica por difratometria deseX.

Entdo foram realizadas medidas de espectroscopsatddder no eurdpio para as duas
fases. O espectro Mossbauer para a amostfaug:0,.x mostrado na figura 2.1, apresentou
um deslocamento isomérico de 0,50 mm/s e a lardgaréinha obtida no ajuste, para QS
assumido como nulo, foi de 2,05 mm/s. O valoddwdica que o eurdpio possui valéncia +3,
e a largura de linha pequena (entre ZJA530 mm/s) indica que o eurépio esta em um sitio

cubico, de uma estrutura bem cristalizada.
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Figura 2.1 — Espectro Méssbauer da amosgrEU 10,.x medido a 300 K [02].

No espectro Mossbauer obtido para a amosted)@13.+x, mostrado na figura 2.2, os
valores ded e sdo 0,88 mm/s e 2,49 mm/s respectivamente. O cdesbnto isomérico
novamente indica que o eurépio apresenta valérgianas a largura de linha é levemente
maior do que a da fase fluorita, 0 que, segundautoraindica que ha uma interacao

quadrupolar nao resolvida.
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Figura 2.2 — Espectro Méssbauer da amostg)Buw., medido a 300 K [02].
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L. N. Grossmanet al. [03] combinou UQ e EyO; por dois métodos de preparacao.
Amostras contendo menos que 20% molar de;gU@ram sinterizadas em atmosfera de
hidrogénio, e outras, acima deste percentual, fgr@msadas a quente em vacuo.

Em todas as amostras foram feitas medidas de antétisica e difratometria de raios-

X conforme apresentado na tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Resumo dos dados experimental [03].

“ [ wt% | mole % . I X-ray;
Specimen | B0y | EuDis L Thermal analysist \ Phases present® (4)
1 i 0 ! 0 | Not analyzed | Fluorite, 6o=5.4707 =+ 0.0002
2 | 0 N 0 | S, 2755-2787°C | Fluorite, ao=5.4708 L 0.0002
3 | 5 | 74 | 8, about 2800°C | Not analyzed
4 | 5 7.4 S, 2760-2850°C | Not analyzed
6 15 21.2 8, 2720-2760°C ! Not analyzed
S, 2770-2795°C
9 20 27.8 Not analyzed; Fluorite, ao=>5.4363 <+ 0.0009
_ equilibrated at 1600° C
10 20 ! 27.8 S, 2650-2695° C Not analyzed
8, 2730-2780° C
11 | 358 46.2 Not analyzed; | Fluorite, ao=>5.4100 + 0.0009
! equilibrated at 1600° C
12 46.5 57.2 S, 2460-2515°C Fluorite, ap=5.403 4 0.001
| S, 2400-2430°C Weak trace monoclinic EugOs
13 56.6 ! 66.7 i 8, 2230-2270°C Fluorite, ag=>5.400 4+ 0.001
i S, 2350-2390°C Weak trace monoclinic EugQO;
15 70 ! 78.2 §, 21560-2200°C Major monoclinic EusO3
| A, 2120-2135°C Strong minor bee, ao=10.907 4 0.005
| A, 1870-1895° C
17 : 80 86.0 S, 2176-2225°C Major monoelinic EuaOg
| A, 2104-2135°C Strong minor bee, ag=10.900 + 0.006
18 {100 100 A, 2060-2092° C Monoclinic EusOs
1: New fce phase ao=056.3956 + 0.006
| Trace unidentified phase. See text.
19 2 3.0 [ S, 2812-2884 C i Fluorite, ao=5.4660 + 0.0003
22 4 6.0 S, 2760-2810°C - Not analyzed
24 ] i 8.8 TS, 2741-2818°C |  Fluorite, ao=5.4599 - 0.0003

1 S=change in slope; A =thermal arrest. * A trace of W was found in every specimen examined.

Segundo o autor, a estrutura de fluorita do,WDporta um grande desvio da
composicao estequiométrica, tanto em deficiénciardens quanto na de cétions. A hiper-
estequiometria (U&y) € produzida em temperaturas acima de 300 °C pgoreate oxidante.
A hipo-estequiometria (U£)) € mais dificil de produzir e requer temperat@eima de 1600

°C, em atmosfera com baixa presséo de oxigénio.
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O sesquioxido EAD; cristaliza em estrutura do tipo C (cubica) abaieol100 °C, e
acima desta temperatura cristaliza em estrututgpdd (monoclinica).

A partir dos dados obtidos na tabela 2.1, foi feio grafico do parametro de rede
versuscomposicao (figura 2.3). O comportamento linedrdobtem sido observado em outros
sistemas onde o cation tem apenas um estado deiea(&"). A diminuicdo do parametro
de rede se deve ao fato de que a sua substitugtéoJt’ gera vacancias de anions como
forma de neutralizar as cargas, e também estaclddcacom a lei de Vegard, como esperado,

no caso de haver substituicdo aleatéria de Urami&propio.

5.4800 : : .
5.4700 =

5.4600 L\‘\‘\ ' ) »
5.4500 — —
5.4400 — \ =

5.4300 —

.
Latice Parameter, A

5.4200 [— ' -
5.4100 [— I

5.4000 — r=d

5.1900 | I 1 1 i 1
0 10 20 30 40 s0 60 70

EuO) 5 (Mole X)

Figura 2.3 — Parametro de rede da solugéo soli@a-BuO, 5) em fungéo da concentracdo molar inicial de

EUO_|_'5 [03]

Neste trabalho, Grossman também propde um diagdenfase de equilibrio para o

sistema U@-EuO, 5, como mostrado na figura 2.4.
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Figura 2.4 — Diagrama de fases de equilibrio paiatema U@EuGO, 5 [03].

A concentracdo do ponto eutético ndo é determinadaprecisdo, mas aponta estar

entre 81,0 % mol de Eu@

2.2 — Estrutura Cristada da Eurdpia

Os sesquioxidos de Terras-Raras podem ser encostred forma cristalina cubica,
monoclinica e hexagonal.

Na estrutura cristalina cubica, os cations ocupais ditios diferentes, com grupo
pontual de simetria £e § ou G;. Para o sitio & as seis distancias Eu-O s&o iguais.
Diferentemente, para o sitio,,Cpodem-se subdividir as seis distancias em trépogr

(2+2+2), onde cada grupo possui duas distanciassigu
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A razao entre os sitios € de 1:3 para o s#icos relacdo ao sitio,COu seja, existem
8 atomos de eurdpio no sitias 8 24 atomos no sitio,CA distancia média Eu-O &,
aproximadamente, a mesma para os siasG.

Na estrutura cristalina monoclinica, os cationspacu trés sitios diferentes. Todos
possuem grupo de simetria do tipg €m sete distancias Eu-O, onde seis destas 8ais.ig
O que diferencia os trés sitios sao as distancie®,Bpara cada sitio.

Para a estrutura cristalina hexagonal os cationpaso apenas um sitio com grupo de
simetria do tipo &,, com sete distancias Eu-O, agrupadas por 3+143 [04

A estrutura da célula unitaria da eurépia cubicagdgo espacial la3 (utilizada em
nossas amostras), e parametro de rede de 10,868BA4dta representada na figura 2.4, com

os dois sitios catibnicos presentes nesta estrdasenhados a direita.

Figura 2.4 — Representacao estrutural da célutanimda eurdpia.
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2.3 — Estrutura Cristada da Urania

A estrutura cristalina da urania (YOtambém conhecido como estrutura da fluorita
(grupo espacial Fm3m), e parametro de rede de BM@8clbica de face centrada [05].
Todos os cations ocupam sitios cubicos, deste nuadia uranio é rodeado por 8 &tomos de
oxigénios conforme mostra a figura 2.5.

Esta estrutura confere a urénia as seguintes pdzutes [06]:

* Ponto de fusée> 2870°C

+ Resistividade elétric&» 10* Q/cm

« Micro-dureza> 600 kg/mnf

» Condutividade Térmica 0,018 cal/cm

 Coeficiente de expansao térmigall,2.1¢f/°C

Sitio (a)

Figura 2.5 — Representacéo estrutural da célutanimda urania.
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3 — EFEITO MOSSBAUER

3.1 — Introducao

A espectroscopia Méssbauer € uma poderosa ferranpamh 0 estudo estrutural,
guimico e magnético da matéria condensada. Estécéeé utilizada em muitas areas da
ciéncia, tais como a fisica, a quimica, a biologigeologia, metalurgia, etc.

Em um decaimento radioativo apds a emissao decplastr ou 3, o nucleo transmuta
para um outro elemento ou isétopo. Este nucledaimente fica em um estado de maior
energia instavel, e ao decair para um estado demesergia estavel, emite uma radiagao-
cuja energia corresponde a diferenca entre ossnileenergia do estado excitado e do estado
fundamental.

Se este raig-atingir outro ndcleo idéntico ao emissor, no estithdamental, ele
podera ser absorvido. A absor¢cdo ocorrerd somente energia necesséria para excitar o
nucleo, corresponder exatamente a mesma doyrdemos entdo, uma absorcdo nuclear

ressonante.

E1 Ei F Y
—e~—
- E :
M icl=o Nuocleo
Emiz=zor Absorvedor

Figura 3.1 — Representacdo dos niveis de enedpeaeéeito de absorgdo nuclear ressonante.
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Experimentalmente, esta absorcdo se dara em cesdigiuito particulares. E
necessario levar em conta o Principio da IncertdzaHeisenberg e principalmente a
dependéncia do atomo emissor e do atomo absorvetorelacdo ao estado de ligagdo com
0s atomos vizinhos, sendo estes responsaveis pauzrem variacdes nos niveis de energia
do nudcleo estudado. Além disso, os atomos emissoassorvedores sob certas condicdes
guimicas e fisicas, apds a emissdo do yarecua devido a conservacdo do momento, isto
ocasiona uma diminui¢cdo na energia do fgta-consequentemente ndo ocorrerd absorcéo
[07-11].

Por volta de 1957, o fisico aleméo Rudolf Ludwig d€ldauer obteve os primeiros
resultados experimentais satisfatorios. Ele aptesemm modelo tedérico adequado, no qual
explicava a necessidade de realizar experiénciagt@mos emissores e atomos absorvedores
incorporados em um sélido, e/ou a baixas tempeastyrara diminuir o recuo e aumentar a
absorcédo ressonante. Por este trabalho recebeé@naoPNobel de Fisica em 1961, e este

efeito, assim como sua técnica, ficou conhecidaocBfeito Méssbauer [12].

Figura 3.2 - Rudolf Ludwig Méssbauer [12].
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3.2 — Conceitos Prelimaires

3.2.1 — Largura de Lim@h

Em um decaimento radioativo, de acordo com o Ryinada Incerteza de Heisenberg,
tem-se uma imprecisdo quanto a energia do estaiia@x, e também em relacédo ao tempo

de decaimento da energia do estado excitado nuoleeaecendo:

AEAt 21

onde:ii=—.
21T

Desta forma, numa transicdo nuclear de um estadotadm, para o estado
fundamental, ou vice-versa, a energia desta tr@amgode assumir qualquer valor dentro do

intervalo AE. Assim, obtém-se uma linha espectral de probatiédrelativa I) para a

emissao e para absorcao do foypgue € descrita pela lei de Breit-Wigner:

I(E) == r

2ﬂ(E -E,) +(;)2

onderl é a largura natural da linha (largura a meia altlar linha espectral de probabilidade) e

Ep € a energia de transicao do estado excitado pestado fundamental.

22



1l

E," E

Figura 3.3 — Representacdo gréafica da linha espetdrprobabilidade da energia do féton-

Devido ao tempo de decaimento relacionado com a meédia ), e a incerteza
guanto a energia, representado graficamente con@lamgura de linha a meia alturk”;

pode-se escrever o Principio de Incerteza:

Flr=h

Além da largura natural da linha, ha também a targie Doppler. Esta € causada pela
vibracdo térmica dos nucleos emissores e/ou alne® que em qualquer temperatura,
oscilam em relacdo a uma posicdo de equilibrioyqmando uma pequena alteracdo na

energia, dada por:

E=E,+E,

onde:E, = % Mv?

Figura 3.4 — Nucleo oscilando devido a energiaigam
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Esta alteracdo na energia, resulta em uma linteceapde probabilidade relativg (
com uma largura de linha totdl4;), que € a largura natural de linha juntamente adangura

de Doppler.

1E)|

E

Figura 3.5 — Representacao grafica da linha espetdrprobabilidade da energia do féfprmom largura de

linha total.

3.2.2 — Energia de Rec

Quando um ndcleo livre e em repouso emite um f@erenergia, sofre um recuo

devido a conservacdo do momento linear.

'] ¥

Figura 3.6 — Nucleo livre ap6s emitir um fétpn

Consequentemente, ocorre um decréscimo na enardgdtahy emitido, observa-se

entao:
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ondeEy é a energia do fotopemitido, Ey é a variacdo de energia do estado excitado para o

estado fundamentalige € a energia de recuo.

Deste modo ndo ocorre absorcdo, uma vez que aizmErgotony emitido € menor

do que a energia necessd&tia

16

E, E, E

Figura 3.7 — Representacao grafica da linha espetgrprobabilidade da energia do féfocem recuo.

A energia de recuo pode ser escrita da seguinteiraan

2
Erec = p_
2M

ondeM € a massagé o momento linear do atomo.

Ao emitir o fétony, a conservacdo do momento deve ser obedecida; enta
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ondepy € 0 momento linear do féton-ec é a velocidade da luz.

Pode-se deste modo, expressar a energia de reciumeio da energia do féton:

2
E_ = !
¢ 2Mc?

A energia Ec’ ocorre na emissao e também durante a absorgéantdo mais dificil
0 processo de absorcdo ressonante. No entantondieqm® da largura natural da linha, a
absorcéo de raiog-pode ocorrer para a energia de transigg) € valores que diferem

ligeiramente desta energia.

Espectrn de emissao

14 |

Espectyo de absarcio

Possivel ressonancia

Figura 3.8 - Representacao grafica da linha esgletdgremissao e de absorgao da energia do {oton-
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3.2.3 — Fatdr-

Para diminuir o recuo, 0s nucleos emissores e/sarabdores devem estar ligados em
uma rede cristalina. Se a energia de reé&igQ) (for menor do que a energia de fénon (energia
necessaria para a vibracdo no solido), assim, edtbeo comporta-se como estando
rigidamente ligado a rede, deste modo, a energiaam® é praticamente nula, uma vez que a

massa M” passa a ser a massa de todo o sdlido.

Figura 3.9 — Nucleo ligado em uma rede cristalip@seaemitir um fétory.

A energia de vibracad=(j,), para os atomos nos solidos, se da por multipkesos

da energia do fonon:

E,, = Nhwe

onden=0, 1, 2, 3,..., & € a frequéncia de Einstein.

Portanto, h4 uma certa probabilidade de ndo oceibeacdo na rede (zero fénon),
durante o processo de emissdo e/ou absorc¢éo deg.rai

Esta probabilidade de transi¢cées nucleares queemssem recuo, chama-se “Fator-
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Utilizando o modelo de Einstein, que assume o s@amo sendo um grande conjunto

de osciladores harmonicos, onde cada osciladoa eitom uma frequéncia fixag, obtém-se:

Erec
f =expg -
i)

onde kg € a constante de Boltzmann,fg (Temperatura de Einstein) é a temperatura

caracteristica da rede, dada por:

Entretanto, no modelo de Debye, cada oscilador perdema vibracéo, que varia de
zero até um valor maximawp. A temperatura caracteristica da rede é chamada de

Temperatura de Debyéq), e é definida como:

Neste caso, o Fatd®e dado por:

f =ex _OBe |1, T f X dx
kob, | 4 | 6, e’ -1

ondeT é a temperatura,eé a variavel de integragéo.

Para baixas temperaturas teres 6p, entao:
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f = exg — e §+i2T2
keo | 2 6,

Desta expresséo pode-se concluir que o HFatamenta com:
= O decréscimo da energia de recEQd;
= O decréscimo da temperatuiig;(
= O aumento da Temperatura de Del¥s).(
O Fatorf é também chamado de “Fator de Debye-Waller” outdi~ale Lamb-
Mossbauer”.
Quanto maior for o Fatdi- maior serd a probabilidade de ocorrer emissaa e/o

absorgéo sem recuo, e conseqiientemente maior pidéad de absor¢cao ressonante.

3.2.4 — Efeito Doppler

Quando o nucleo emissor e absorvedor estao ligadiosedes cristalinas diferentes,
estas interagem em cada nucleo, alterando difenemte os niveis de energia nucleares, e
consequentemente os centréides das linhas de emfsssim, mesmo na auséncia de recuo e
com um Fatoff-elevado, pode ndo ocorrer o efeito Méssbauer.

Para compensar esta diferenca na energia do pmmemissor (fonte) é colocado em
movimento oscilatorio longitudinal relativo ao abssor. Devido ao efeito Doppler, a
energia da radiac&pé modulada de acordo com a velocidade da fonte.

A variacao de energia causada pelo efeito Doppiadé por:
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E(V) = Eg(l)

c

ondeV é a velocidade instantanea da fonteéea velocidade da luz.

E,+ E(V)
YA e, 4

Figura 3.10 — Nucleo emissor na rede cristalinarwimento oscilatorio.

Substituindo na equacdo que descreve a linha eajpdet probabilidade relativad)(

para a emisséo, tem-se:

I (E,V) :Zi r

Tl

A linha espectral de probabilidade relativa paranasissao, passa a ser funcéo da

velocidade da fonte. Portanto, existe uma velo@dsta a fonte, que compensara a diferenca
de energia. Na figura abaixo, isso se da, quaniiltha espectral de probabilidade para a

emissao coincide com a linha espectral de proloaoié da absorcéo.
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Espectro de absorgao

e st st
: 'IV V: 'I Espectro de emissao

r T

1 1

—.-‘--q._

E (V) E (Vi)

Figura 3.11 - Representacéo gréfica da linha espelt emissdo modulada pelo efeito Doppler.

3.3 — Técnica Experinmah

O equipamento experimental inclui principalmente aurionte (emissor) e um
absorvedor (amostra). A fonte radioativa € montdaum transdutor que é responsavel pelo
movimento repetitivo de “vai e vem”, variando aomtlade de zero a um valor méximo na
direcdo do absorvedor. Por meio da velocidade dé&efarontrolada por um dispositivo

eletrdnico, torna-se conhecido o acréscimo na enela radiacdg; e conseqientemente a

energia do fétory-que foi necessario para a ressonancia.

Trancduoor
= Amostra Detectar

T I/ﬂh =

Figura 3.12 — Disposi¢éo do equipamento experirhenta
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A amostra é colocada entre a fonte e um detecssima quando o foton nao é
absorvido, ele atravessa a amostra e atinge otdet&orém, quando o foton é absorvido
ressonantemente, € re-emitido em qualquer direggimjo assim, a taxa de contagem dos
fétonsy detectados, € menor do que quando a amostra séo/ala radiacao.

A disposicéo linear: fonte — amostra — detectocoghecida como “Geometria de
Transmissao”, sendo a mais utilizada na obtencéesioectros Mossbauer.

O espectro de Mdssbauer é uma curva da contagesmitéda versus a velocidade,
gue esta relacionada com a variagdo na energiaiaky. rEste espectro é também conhecido

como Espectro de Transmissao, e caracterizadogies de ressonancia.

Transmissdo (u.a.)

»
L

Velocidade (mm/s)

Figura 3.13 — Espectro Mossbauer.

O efeito MOssbauer tem sido detectado em um tetdldB transicdes de raipsem
88 isotopos de 46 elementos diferentes, emboraarat o efeito possa ocorrer em todos os

elementos, cujo ndcleo, inicialmente em um estaditaglo, emite radiacap-ao transitar

para um estado de menor energia. [13]
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Numero de publicacbes

n° > 1000 n° < 100

100 < n° < 1000 nao encontradg

Figura 3.14 — Tabela periédica dos elementos [13].

3.4 — O Isotopbre

O is6topo com a absorcdo ressonante a zero fonenfawl é 0°'Fe, também por
isso, a maioria dos trabalhos de espectroscopiasibader, relatados na literatura, é para o
Ferro. Por esta razdo, usaremos este is6topo caseopara uma melhor compreenséo sobre o
efeito MOssbauer.

O “Pai Radioativo™’Co (tempo de meia vida de 270 dias) transmuta pafee em
um estado excitado de | = 5/2, em seguida, o desdomocorre de duas maneiras: cerca de
10% decai para o estado fundamental, e 90% decaiyma estado excitado com energia de
14,4 keV com | =3/2. Este por sua vez decai pastado fundamental emitindo a radiagao-

usado na espectroscopia Mossbauer de sistemasezom F
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gs7key  Co°7

S8 1=7/2
57
136,3 keV Fe 1=572
14,4 keV 1=372
(100 ns) Y
——
0 y =172

Figura 3.15 — Representacéo dos niveis de eneaungiaar e seus possiveis decaimento.

Valores caracteristicos para‘&e [11]:
Eo 14,4 keV,

Erec 11,96 meV,

Fatorf (para 300 KY10,71;

/00,194 mm/s.

3.5 — Interacdes Hiparas

As transicdes de energia do estado excitado pasdaolo fundamental sdo de caréater
nuclear. Sendo o nucleo carregado positivamenp@ssuindo momento magnético de spin,
entdo, as interagdes com o nucleo podem ocorrétalay

= Cargas elétricas das camadas eletrbnicas e/ow®sizinho na rede;
= Momentos magnéticos de spin das camadas eletr@imaslios ions vizinhos na rede;

» Presenca de um campo magnético e/ou elétrico extern
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Estas interacfes que envolvem multipolos elétg¢os magnéticos, alterando os

niveis de energia sdo denominadas de Interacoesfidgs [14, 15].

As principais Interacdes Hiperfinas sao:
»= Deslocamento Isomérico;
» Interacdo Quadrupolar;

» Interacdo Magnética.

3.5.1 — Deslocamenton®rico

A interacdo Coulombiana que ocorre entre 0 nuclem d@ensidade de carga dos
elétrons, proximos da regido nuclear, altera deemamiferente os niveis de energia nuclear
do estado excitado e do estado fundamental.

Nucleos emissores e absorvedores, localizados sten&s distinto, apresentam uma
pequena diferencad( na altercacdo da separacdo dos niveis de endogemissor e do

absorvedor, ou seja:

0=A&, —A¢

emiss

Esta equacao € mais bem interpretada com a figliéa 3

al
e T
E1 E1
Ag
AE ics abs
— £ " an
E; ' e E; .
Micleo Lcleo
Emissar Absorvedor

Figura 3.16 — Representagéo dos niveis de eneuglaar e suas alteragdes.
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A variacdo nos niveis de energia alterada (emggtuado relativistica), € dada por:

g:%;ze2|¢(0)|2<r2>

onde:Z é o n° atdémicoe é a carga eletronic@qO)f° é a densidade de carga eletrénica no

nacleo e a variavel que “localiza” a carga.

Esta equacao foi obtida por meio da expansdo era dér Taylor, do potencial

elétrico, dado por:

V(r)=V, +Z(6XJ . .le{axax J XX +...

Como a energia € dada pd&t:= J',o(r)V(r)dv, tem-se:

E=V, jp(r)dv+2( jjp(r)xdWZZ(a‘; ij(r)xxdw

i,j=1

O primeiro termo da equacdao € idéntico tanto pamaissor, quanto para o absorvedor

(V, I,o(r)dv:VOZe, ondeZe é a carga do nucleo), consequientemente, podessersd@derar

este termo, ja que ndo vai ocasionar diferencaragéo de energia.

O nucleo ndo apresenta momento de diptp)l@(_[p(r)xdv= ), pOrtanto:

Ijl

__Z( J Ip(r))ngdv+..
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Note que, € 0 elemento de um tensor, que em um sistema aelewmda

00X,

adequado, pode ser especificado apenas em tréoeemnps Vxx Vyy €V, ou seja:

<

11
o O
O;§<O
N<OO

Deste modo, tem-se:

S [0V 0V oV
v, =[ 22V,
ox;  ox:  0x;

i=1

j = 47p(0) = 478y (0

Utilizando-se das seguintes identidades:

2 2
r’ r
X EX T onde:r? = x’ +x? +x;

Ip(r)rzdv:<r2>Ze

Obtém-se:

2

Ziezlw(0)|2<r2>+%ivn jp(r)(xf —%jdv+---

E=%
3
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Finalmente, o primeiro termo desta equacéao, refera-equacéo da variacdo no nivel
de energia dado anteriormente, Os termos segulateguacao sédo as variacdes nos niveis de
energia causados pela interacédo quadrupolar epolaltes.

Por conseguinte, a ressonancia sé ocorrera compenuena variagdo na energia do
foton-y, que se da variando a velocidade da fonte.

Graficamente, isto representa um deslocamentontia ldlo espectro de transmisséo

observado, na direcao do eixo de velocidade. Estlocamento é denominado deslocamento

isomeérico ©).
r 3
g
3
=
B
O
L] LJ b—
Welocidade sy

Figura 3.17 — Espectro Mdssbauer com Deslocamsentodrico.

Supondo um nucleo esfericamente simétrico e cotnhiigzdo de carga homogénea,

pode-se deduzir que:

5= g 126 RZ[A—F?jﬂw o - o)

onde,R é o raio do nacleo 4R = R-Ry, sendo que o indice 1 e 0 referem-se ao nivel de

energia do nucleo.
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O deslocamento isomérico esta diretamente relagdmomam os elétrons na regido
nuclear, em especial com os elétrons da camadguts’apresenta maior densidade eletrénica
proxima ao nucleo. Esta densidade eletronica estdigada com o estado de valéncia e com
as ligacdes quimicas, portanto, por meio do desiento isomeérico, pode-se aferir os estados
de valéncia dos ions estudados, assim como o seloate ligacao.

Por exemplo: para o Ferro, temos principalments dstados de valéncia (+2 e +3),
cujas configuracdes eletronicas sd8 88d. Os elétrons da camada 3d produzem um efeito
de blindagem nos elétrons da camada 3s, deste rpaop Ferro com valéncia +2 o efeito
de blindagem é maior. Como menos elétrons da caBwdderferem no nucleo, a diferenca
de energia entre 0 emissor e 0 absorvedor aumentanseqientemente o deslocamento

isomérico é maior.

3.5.2 — Interacdo Quagrolar

Outra caracteristica importante da espectroscogiasbhuer é a interagdo elétrica
guadrupolar. A existéncia de nucleos com um numgedmntico de spinl) maior do que %2
produz uma distribuicdo de carga ndo esféricaadestna, o nucleo apresenta um momento

de quadrupolo elétrica), dado por:

:% J',o(r)rz(scos2 H—l)dv

onde:p é a densidade de carga em um elemento de voldvhegm distancia do nicleo e

angulodem relacdo a um eixo preferencial.
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O sinal de Q" depende do grau de deformacéo, um momento daup@d negativo
indica que o nacleo Mdssbauer (nucleo emissor absorvedor do fotogy € achatado nos
polos (achatado ao longo do eixo de spin), poroolailo, um momento de quadrupolo com

valor positivo, indica que o nucleo é alongado malss.

Figura 3.18 — Nucleo Méssbauer, achatado e alongasi@oélos.

Quando a distribuicdo eletronica dos primeirosnies do nucleo Méssbauer, néo
oferecer simetria menor do que a cubica, ou aisdaas camadas eletrbnicas do atomo
Mdssbauer (atomo cujo nucleo realiza efeito Mdsshauapresentar momento angular
diferente de zero, entdo, ha uma deformacéao e$pasizargas elétricas.

A presenca de uma distribuicdo de cargas ou argdefidnico assimétrico, produz um
campo elétrico também assimétrico, gerando na gegiiclear um Gradiente de Campo
Elétrico (GCE).

O gradiente de campo elétrico nuclear é definidoaam tensor cujos elementos sao:

i
00X,

i

onde,V é o potencial eletrostaticoxg x =X, y ez (0 eixo z é considerado o eixo principal de

simetria do GCE).

De modo que, a equacéo de Lapldd®/(= 0) seja satisfeita, tem-se:
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Viyx + Vyy +Vz,=0

Logo, apenas dois parametros independentes séssaeos para especificar o GCE
completamente, séo eldg; e 7, onden € um parametro de assimetria em torno do eixe&@z, e

dado por:

Convencionou-se quiZ,] > [Vy,| > [Vy, portanto, G 7< 1.

O GCE é gerado basicamente por:

a) Contribuicbes da rede causada pelos ions vizirhga, simetria deve ser inferior a
cubica;

b) Contribuicbes da camada de valéncia do atomo Masshdevido a sua distribuicao
anisotropica,

c) Contribuicbes das camadas eletrdnicas internas, Sgioe polarizadas pelos ions

vizinhos e/ou elétrons da camada de valéncia daripratomo.

ion vizinho nuvem eletrénica

Nucleo Méssbauer

(a)

nuvem eletronica ion vizinho

Figura 3.19 — Representacéo das principais caestsmacao do GCE.
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O calculo dessas contribuices em um cristal realigéo complexo, do ponto de vista
pratico. Resolve-se este problema inserindo dorénpetros: y. (Fator Antiblindante de
Sternheimer) e (Fator Blindante). Em funcdo destes parametresné&ribuicao para o GCE

€ dada por:

A e o

eletr

ions
onde,VZZ € 0 gradiente de campo elétrico nuclear geradosgehs vizinhos, ¥z éo

GCE gerado pelos elétrons de valéncia.

Considerando o parametro de assimetria, tem-se:
(Vxx _Vyy) — (1_ V. ),7ion9vzigns + (l_ 0.),7eletrvzezletr

A variacao de energia causada pela interacédo qoaldre dada por:
1
E=-3QY,
1)

Observa-se que, para existir uma variacdo na enegnecessario um momento de
guadrupolo nuclear, juntamente com um gradientadgo elétrico.

Este gradiente de campo elétrico interage com o entonde quadrupolo elétrico
nuclear, e esta interacdo faz com que o0s niveigndegia nuclear conmh > %2, sejam
“desdobrados” (degenerados) em outros subnivesnergia.

Pode-se escrever a equacao acima, da seguinteraanei
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E :%ZV” Ip(r)(sxixj —r%g, )dv
i

Note que estd equacdo € idéntica ao segundo teameqdacédo, calculada pela
expansao em série de Taylor, para a variacao nese energia, visto anteriormente.

Para obter uma representacédo da equacdo do Haamioem termos dos operadores
de spin, faz-se uso de um teorema da mecanicaicmanbnhecido como “Teorema de

Wigner-Eckart”, deste modo equacionamos:

H = +V 02 +v,,i?)

2l (2I -1 6/22 £

onde,l € o spin nuclear.

Utilizando-se dos recursos dos operaddsek e do parametrg, tem-se:

J — eQ\/zz 2

Os autovalores séao dados por:

NP

_ 2 ’72
E = 4|(2| [3| |(|+1)( sj

onde,l, =, -1+1, ..., I-1, I.

Se o GCE apresentar simetria axial (em relagaoxaozg, tem-seVyy = Vyy, portanto

n =0, e avariacdo nos niveis de energia € dada por:
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—_ eQsz 2 _
oD 31210 +1)]

Como 7 ndo pode ser maior do que a unidade, a diferam¢ca @ equacao com e sem
n € de aproximadamente 16%.

A diferenca de energia entre os niveis desdobradteshominada por Desdobramento
Quadrupolar (DQ).

O momento de quadrupolo elétrico nuclear é fixapaada isotopo, assim, pode-se
usar o valor do desdobramento quadrupolar, pardasanconfiguracdo eletrdnica e os ions
vizinhos do atomo estudado. O valor do “DQ” é tamtaior, quanto maior for o grau de
assimetria caracteristico de cada composto.

Se o sinal do momento de quadrupolo for conhecadmbservacdo do sinal do
desdobramento quadrupolar pode ser um importate f@ deducdo da origem do GCE.
Estas informacdes podem definir a estrutura quinpioase tratar de uma técnica sensivel em
relacdo a simetria da rede.

A auséncia de interacdo quadrupolar € um indicatesque o sitio do atomo estudado
possui simetria cubica. Nucleos onde o spin € % psdo simetricamente esféricos, portanto o
momento de quadrupolo é zero.

O desdobramento quadrupolar e o parametro de assirf¥’ podem ser estimados
por meio do espectro Mdssbauer.

Para 0°'Fe, o nivel fundamental (splr1/2) ndo é afetado, ao passo que, o primeiro

nivel excitado IE3/2) desdobra-se em dois subnivéis: £3/2 - E = eQ\,/4, e I, =

+1/2 - E = - eQVi/4.
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1=3/2E, 1 =+1/2

1=1/2 E jmor/

Figura 3.20 — Representacéo dos niveis de enenglaar desdobrados devido a Interacdo Quadrupolar.

A absorcdo dos raiog-cuja energia € modulada pelo transdutor, ocopara dois
valores possiveis de transicbes de energiaelly, Isto resulta em um espectro de

transmissao, observado com duas linhas (dublepayaeas por uma enerdi& = (eQ\,/2).

rF
=]
2
5-_..... AR
5 ' -

Weloci dade Crornds)

Figura 3.21 — Espectro Mossbauer com Desdobranfgumarupolar.

O deslocamento isomérico pode ser determinado petdrdide do dubleto, que

corresponde a energia do fotptransmitido, sem considerar a interacdo quadrupola
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As posicdes das linhas estao relacionadas comdwmlbigsnento nos niveis de energia,
mas as intensidades das linhas estdo associadas goobabilidade de transicdo entre o
estado fundamental e o estado excitado.

A intensidade das linhas é determinada por dowdat o coeficiente de Clebsch-
Gordan e o angul®j entre, a direcdo de emisséo dos rgjasa direcdo do eixo principal (z)
do gradiente de campo elétrico.

Para 0’ 'Fe, estes coeficientes de probabilidades s&o:

1, +1/2 +3/2
+1/2 4+6seh0 6(1+co$6)

Em amostras policristalinas (dominios em direcolesitérias), consideram-se 0s
valores médios dos coeficientes de probabilidagsyltando em vales de ressonancia com
intensidades iguais.

O nivell=3/2 apresenta uma forma elipsodide prolato, par, ssnomento quadrupolar
elétrico é positivo.

No caso do F& e Fé" apresentarem sitios com simetria inferior & chicealor do
“DQ” para o F&" é inferior ao do Fé&. Esta diferenca esta relacionada com o fato, da
configuracdo 3tter uma simetria de cargas quase esférica, esemya do elétron extra da

configuracdo 3ddestréi essa simetria, criando uma variacéo deyenmaior.
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3.5.3 — Interacdo Madgiea

As interacdes apresentadas anteriormente ocorrentdodé presenca de cargas
elétricas no nucleo do atomo. Entretanto, um nuplede também interagir com o campo
magneético. Se o spin nuclear for diferente de £krd 0), entdo este nicleo apresenta um
momento de dipolo magnéticg)( Quando este interage com um campo magnéticegiacr
nuclear, esta interacéo levanta totalmente a deggréncia dos niveis de energia dos estados
nucleares, dando origem a um desdobramento magnétita interacdo € conhecida como
Efeito Zeeman Nuclear.

O campo magnético na regiao nuclear ou campo efétdado por:

Hef = Hext + Hhip
onde, Hex' € 0 campo magnético gerado por imés externd;lf™ € o campo magnético

hiperfino gerado pelo proprio atomo.

O campo magnético hiperfino é gerado principalmpote

a) Momento angular orbital dos elétrons de valéncia.

b) Momento de spin dos elétrons de valéncia (Inter@jgolar).

c) Momento de spin dos elétrons “s” na regido nudl€ampo de Contato de Fermi) que
sofre “interferéncia” com os elétrons da camadaicg&n(Interacdo de Troca),
produzindo um desbalanco da densidade eletronicagi@o nuclear (Polarizagéo do

Caroco).
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elétron de valéncia momento de spin
dos elétrons

elétrons

[IP% 1)

S

\ elétron
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valéncia

(b) (©)

Figura 3.22 — Representagédo das principais caesgsrd¢cao do campo magnético na regido nuclear.

O Hamiltoniano que descreve a interacdo magnétizaé por:

H = _[ID:lef = _g/jnr D:lef
onde: I é o momento de dipolo magnético nuclddy, é o campo magnético no niclecé
. " e . -
a razao giromagnética ou fator-g nucle,a,q,=m € 0 magnéton nuclear de Bohil eé o
o

spin nuclear.

Os autovalores séao dados por:

H.,m
E= _% = —gu,Hm,

ondem =1,=1,1-1, ..., 1, € 0 nimero quantico magnético, e representa paoemte z dé.

Note que ha 21 subniveis de acordo com 0s possiveis valores. de
O desdobramento magnético é diretamente propoiceneampo magnético aplicado

na regido nuclear. Assim, a técnica propicia umaeina de medir este campo, identificando

a ordem estrutural magnética e a determinacacngjger@tura de Curie e de Néel.
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E importante ressaltar que em materiais paramamsétijuando a relaxacio dos spins
é maior do que o tempo de medida da técnica Moesl{da ordem de 10s), o resultado
observado é uma média com H = 0, ou seja, ndo $dodemmento magnético observado no
espectro.

Em materiais onde ha mais de uma rede magnétitiatdjso espectro Mdssbauer
caracteriza o campo interno de cada sitio individeate. Isto é significativo em compostos
antiferromagnético, onde a técnica MdoOssbauer podiEfirmar a presenca do campo
magnético na regido nuclear.

Para 0°’Fe, o nivel fundamental (spiF1/2) desdobra-se em dois subniveis, e o
estado excitado (spilr3/2) em quatro subniveis, todos correspondendiveisnde energia
diferente. Destes niveis energéticos, sédo perraiipganas seis transicdes, obedecendo a regra

de selecéo.

I=+3/2

1,=+1/2

I=-1/2

I=-3/2

| | T
I--172

L
1-1/2 Epee—— <
. I=+1/2

Figura 3.23 — Representagéo dos niveis de eneuglaar, desdobrados devido a Interagdo Magnética.

As regras de selecdo aparecem devido a quantizaggimiveis de energia, cujas
transicbes podem ocorrer ou ndo de acordo comse&gdo. As chamadas “Transi¢cbes
Proibidas”, ndo sao proibidas estritamente. O quere, € que a taxa ou a probabilidade com

gue estas transicdes acontecem, sdo bem menogee @és “Transicoes Permitidas”.
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Ao considerar o potencial eletrostatic&),( com simetria cubica, sdo feitas
aproximacdes na equacao de onda do campo eléstas aproximacdes fazem com que o

célculo dos niveis de energia, e também das t@sipossiveis, acabem por obedecer as

chamadas regras de selecao [16].

As transicfes do quadrupolo elétrico, e as do dipahgnético satisfazem regras de
selecdo diferentes, ou seja, para as transicoesgden dipolo magnética, tem-se qhig = 0,
11, enquanto que para as transi¢cdes de origem quadrielétrica, tem-sal, = 0, £2 [17,
18].

Neste caso, a absorcéo dos rgiostja energia € modulada pelo transdutor, ocorrera
para seis valores possiveis de transi¢cdes de anérgi,, Ls, Ls, Ls, € Ls. Isto resulta em um

espectro de transmissao, observado com seis l{sbzieto).

Transrassdo (ua.)

elod dade (ronds)

Figura 3.24 — Espectro Mdssbauer com Desdobranéagmético.

O deslocamento isomérico pode ser determinado pefirdide do sexteto, que
corresponde a energia do fotptransmitido, sem considerar a interacdo magnética.
Novamente, as posi¢cdes das linhas estdo relaciecadao desdobramento nos niveis

de energia, mas as intensidades das linhas est@oatas com a probabilidade de transicéo

entre o estado fundamental e o estado excitado.
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Neste caso, a intensidade das linhas é determip@ldao coeficiente de Clebsch-
Gordan e o anguld®j entre, a direcdo de emissao dos rgja@so campo magnético na regiao
nuclear.

Para 0’ 'Fe, os coeficientes de probabilidades s&o:

I, -3/2 -1/2 +1/2 +3/2
-1/2 3(1+co36) 4seri® 1+co<0 0
+1/2 0 1+co<0 4seri® 3(1+co$8)

Em amostras policristalinas, sem nenhum campo ajaicas intensidades relativas
das linhas sdo 3:2:1:1:2:3 (figura 3.24). Sob camgulicados as intensidades relativas da
linha podem dar a informacé&o sobre a orientacdonaoento magnético.

O espectro de um composto puro de Ferro pode apaesema Unica linha de
ressonéancia (singleto), duas linhas (dubleto) sl lgehas (sexteto magnético, com ou sem

interacédo quadrupolar).

3.5.4 — Interac®es Hifinas Combinadas

A combinac¢éo do deslocamento isomérico com a icderguadrupolar ou magnética,
causa um deslocamento uniforme de todas as linhasssonancia no espectro observado,
sem alterar a separacéo entre elas. Entretantmmbinacéo da interacdo quadrupolar com a
interacdo magneética, ha uma dependéncia de ambsspasacdo das linhas de emisséo do

espectro observado.
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Neste caso, o Hamiltoniano € dado por:

H = Hyg + Hou = —0, 1 Hy +—4Ie(§|VZ_Zl) [Bff —1(1 +1) +%(ff + IA_Z)}

Note que @’ ez sdo eixos diferentes.

O calculo analitico para encontrar os autovalorextéemamente complicado, e a
solucao é obtida por meio de uma analise matemdtilczando-se de um computador.

Para o estado excitadb¥ 3/2) do°’Fe, e considerando o campo magnético efetivo
(Hep) na direcdo do eixo principal (eixo z) de simettiagradiente de campo elétrico, tém-se

0S seguintes autovalores:

4guH, \° p?
EzlgﬂnHefieQV“ 14 2 Te | 1”
2 4 eQVv,, 3

AguHy Y n?
Ez_lgﬂnHefi% 1_M I/
2 4 eQV, 3

Considerandd&/,,> 0, tem-se a figura abaixo.

I,=+3/2

I,=+1/2
I=-12
I,=-3/2

I,=-12

1=1/2 Epmem—<
u I=+1/2

Figura 3.25 — Representagdo dos niveis de eneugliear desdobrados devido as Interagdes Hiperfinas

Combinadas.
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As interacdes hiperfinas combinadas causam um ddasiento” nos niveis de
energia, resultando em um espectro de transmigb&8ervado com seis linhas (sexteto), cujas
linhas apresentam pequenas alteracfes na posicaerdmide em relacdo ao eixo de

velocidade.

Tmnamisso(ua)

AFelocidade Crian’'s)

Figura 3.26 — Espectro Mossbauer com Desdobranfgumddrupolar e Magnético Combinado.

Note que as linhas L1 e L2 aproxima-se, enquanikagulinhas L5 e L6 afastam-se,

comparando-as com o espectro da figura 3.24.
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3.6 — Efeito MOssbausn Eurdpio

A realizacdo do efeito Mossbauer em Terras-Raras, especial o eurépio, é
complicada devido a alta energia emitida nas tcéesi nucleares. Além disso, o0 ajuste e a
interpretacdo dos espectros sao dificeis, devidovados desdobramentos ocasionados nos

niveis de energia e a presenca de transi¢oes gasibi

3.6.1 — O Is6topdEu

O eurépio tem 2 isétopos naturai$u e **Eu). A abundancia natural e o fator
nuclear g dos is6topos’>'Eu e **Eu sdo 47,8% e 1,39 assim como 52,2% e 0,61
respectivamente [19].

A radiacdo usada na espectroscopia Mossbauer qpeegmo™>'Eu como sonda
nuclear é emitida na transicdo do primeiro estadcitaglo (spin 7/2) para o estado

fundamental (spin 5/2), possuindo energia de tcaonsde 21,6 keV, conforme representado

na figura 3.27.

Gd1s1

{120 dias)

(93 anos)

21,6 keV

Figura 3.27 — Representacao dos niveis de eneaungiaar e seus possiveis decaimento.
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Os is6topos pais d6'Eu sdo 0°'Sm e 0'*'Gd. O**'Sm tem uma meia vida de 93
anos e 0'Gd, 120 dias. Apenas 2% dos atomos'H#8m, e 73% dos atomos do'Gd,
decaem para o estado excitadddBu de energia 21,6 keV [20].

Valores caracteristicos para>Eu [11]:

Eo 21,6 keV;,

Erec 11,665 meV;

Fatorf (para 300 K)Y10,75;

01,33 mm/s.

Entre os elementos de Terras-Raras, a energisadsigiio de 21,6 keV é uma das
menores, e em consequéncia desta baixa enerdgimeavacio do efeito de absorcéo nuclear

ressonante n’Eu é mais efetivo do que com outros Terras-Raras.

3.6.2 — Deslocamenton®rico

O deslocamento isomérico € o parametro mais refevare se pode obter do espectro
Mdssbauer no eurépio, porque o seu valor permdigriante identificar o estado de valéncia
deste elemento. A configuracéo eletrénica para® &u4f e para o Etf é 4f, portanto, o
orbital “f” atua como um “escudo” contra os elés@na regido nuclear, como mostrado na
figura 3.28. Desta forma, tem-se uma maior densididelétrons s na regi&o nuclear d&'Eu

comparado com o Eli [21, 22]
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Figura 3.28 — Densidade eletrdnica para os varioisais em funcéo da distancia ao nucleo [23].

Este efeito é responsavel pela diferenca nos néleisnergia nuclear para as duas

valéncias, obtendo-se um deslocamento isomérica paEd" da ordem de -12,0 mm/s

(podendo variar de —13,4 a —7,3 mm/s) e para® @ ordem de 1,0 mm/s (podendo variar
de 0 a 4,7 mm/s), considerado em relacdo a fonte;.Shssim, a diferenca entre eles é de

aproximadamente 13 mm/s, tornando-se usualmergaivara a sua identificacdo. [24, 25]

3.6.3 — Interacdo Quagolar

Na presenca de interacéo quadrupolar, os nive@eemia do”'Eu sdo desdobrados
como resultado do levantamento parcial da deger@mem dos niveis fundamental e

excitado, resultando em um grande niamero de compesmdinhas).

Quando o ndcleo em questdo estd em um sitio detrsinaxial, o parametro de

assimetria,;, é zero e a regra de selecdd, (= 0, £2) para as transicbes entre 0s niveis

possibilita até 8 transi¢des [17, 26].
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Para os sitios com simetria menor, isto é, quag®, a regra de selecao deixa de ser
vélida e o numero de transi¢cdes passa para 124f8)R9) [24]. Isto porque, neste caso, ha
momentos de ordem maior do que o quadrupolar. ¥ty para sistemas com ferro estes
momentos de multipolos ndo eram significativosppndo que aproximacgdes, na equagao

de onda do campo elétrico, fossem feitas paraenpiat eletrostético.

1=41/2

- I=13/2

I=7/2E, : : 1=35/2

. 1=37/2

[T
(=1

I=41/2

1=43/2
I=52 E,

1=45/2

Figura 3.29 — Niveis de energia 8Eu, desdobrados devido & interacdo quadrupolar.

TransicOes permitidas [0 [0 e Transi¢c6es proibid s

E dificil medir o desdobramento quadrupolar nos pastos de eurépio devido as
configuracées eletrdnicas das valéncias existe@tésn EG* tem configuracdo 4ia dltima
camada 5;,) e ndo apresenta contribuicdo de valéncia panadiemte de campo elétrico.
De modo similar, o EU tem configuracdo 4a Gltima camaddR) resultando, em funcéo
das regras de Hund, um momento angular total J = 0.

Por isso, o desdobramento quadrupolar manifestas® um pequeno alargamento
da linha ressonante, o0 que pode provocar um erdeteaminacdo do deslocamento isomérico

se no ajuste for computado, a titulo de simplifi@@gom apenas uma Lorentziana.
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Entretanto, devido a eventuais contribuicbes da nedra o gradiente de campo
elétrico (ocasionado por uma assimetria no sitim),desdobramento quadrupolar mensuravel
pode aparecer [22].

A figura 3.30 apresenta espectros tedricos correlpues a sitios do eurdpio, quando

composto de 8 linhas (caso em gue 0) e por 12 linhas (caso em que 0) [24].

(@ (b)

Trarsrdssfio (1a.)

1 2 ~
¥ > } i
0 Veocidade (mm's) 0

Figura 3.30 — Espectro M8ssbauer com desdobrangemidrupolar para 6'Eu:

(a) sitio com simetria axial e (b) sitio sem sinze#xial.

Em geral, interagdo quadrupolaQ\,,) para os oxidos varia de #4-8 mm/s, e o
parametro de assimetria varia de 0.8.0 [20]. O sinal negativo parae®V,, ou V, (sendo
gueeQ é positivo) vem do fato que a contribuicdo pagaadiente do campo elétrico da rede

€ maior do que a contribuicdo dos elétrons da camb[f4, 27-29].
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3.6.4 — Interacdo Madica

Para 0'*'Eu, o nivel fundamental € 5/2) desdobra-se em seis subniveis e o estado
excitado [ = 7/2) em oito subniveis. Destas, 18 transicOegps@imitidas obedecendo a regra

de selecaol; = 0,%1)

b 3 - T
I=712E, : - - =1
I
I
I

1=-51

I=-3/2

I=-112
I=512E, I=+112

L=+312

1,=+512

Figura 3.31 — Niveis de energia dEu, completamente degenerados devido & interacgnética.

Neste caso, devido as transi¢des possiveis dei@nemspectro Mossbauer passa a ter

18 linhas, resultando num espectro semelhante atrawo na figura 3.32.

Trarurrgssio fna.)

i -

0
Welomdads (mam's)

Figura 3.32 — Espectro Mdssbauer teérico com deadwnto magnético para 9Eu.
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Note-se que 0s espectros Mossbauer para o0 eur@piosensiveis a todos os
parametros envolvidos. As analises conduzem aasdtades para o campo hiperfinon(B
para oV (incluindo o sinal), parap e para a dire¢cdo dg,Bom relacdo ao eixo principal do
GCE.

Informacdes de todos os parametros devem ser dieduzido espectro
simultaneamente, em contraste com a situacaFip onde, valores independentes podem

ser obtidos para 0B para o VY, e para o deslocamento isomérico.

3.6.5 — Casos Reais

Um dos trabalhos mais interessantes, encontradoditeratura, e que aplica
espectroscopia Mdssbauer no eurépio foi ¢1d&. Hintzen and H. M. van Noort [04]. Os
autores estudaram os sesquiéxidogdar(Ln = In, Sc, Y, La, Gd e Lu) dopados com eurdpio.
Uma serie de amostras@3.Eu foi preparada por moagem em atmosfera dgONHbor 5h,
variando a concentracdo de eurdpio, em seguidajsturm foi aquecida a 1500°C, em
atmosfera livre por 3h. Uma outra serie de amostoaspo LipO3z:Eu, com concentracéo de
5% em mol de eurdpio com relacdo ao lantanideo,asolmesmas condicfes anteriores,
também foi preparada. Ainda uma terceira série rdesttas foi obtida, utilizando-se o
método quimico em que sao misturados hidroxidosLd@H); e Eu(OH). Apés a
precipitacdo, o material depositado foi tratadmteamente em atmosfera livre.

Os espectros Mdssbauer dos sesquidxid@i3sla Y>O3 cubicos, GgO; monoclinico e
La,O3 hexagonal, todos dopados com eurdpio, estdo rdostraa figura 3.38. Os parametros

hiperfinos séo arrolados na tabela 3.6.
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a In, gEug 104 b) Y1 9Eug 104

-5 0 +5  mm/isec -5 0 +5  mm/sec

o) Gd gEug 104 d) La, gEug 104

-5 '] +5  mm/sec -5 0 +5 mm/sec

Figura 3.38 — Espectros Méssbauer dos compostpsEug O3 cubico (a); Y oEuy 103 clbico (b); GdEuy 103

monoclinico (c) e LaEu, 105 hexagonal (d) [04].

N&o h& evidéncias da presenca d&€'Etla (figura a), verifica-se que o autor
decompde o espectro em duas loretzianas, cujasslirsido atribuidas aos fons>*Eu
correspondentes aos dois sitios cristalograficoged@ cubica. Nos outros espectros de
estrutura cubica, as duas componentes nao saméatéd observadas (figura b). O espectro da
figura c reflete, segundo os autores, uma distorg@ooclinica e foi ajustado com trés
lorentzianas, referentes a trés sitios cristalagyaf Na (figura d), o espectro foi ajustado com
duas lorentzianas, com uma das linhas sendo atalad La(OHyEu, em conformidade com

o verificado por raio-X.

61



Tabela 3.6 —Parametros hiperfinos das amostrastigaeas por Hintzen, com os respectivos

sistemas cristalograficos [04].

Total
isomer Isomer shift Linewidth
Crystallographic shift (mms-') (mms-")

Compound modification (mms~') 1 2 3 1 2 3
In, 4Eu, 0O, cubic 1.38 091 2.6l 313 191
Sc,4Euy,0, cubsic 1.27 0.70 2.59 319 2.54
Y,,Eu,,0, cubsic 1.12 0.60 1.85 245  2.10
La, ,Eu, O, hexagonal 0.60 0.34t 1.20 215t 1.69
Eu,0, cubic 0.88 043 1.56 290  2.63
Eu.O, monoclinic 0.99 012 1.02 192 257 224 257
Gd, 4Ey, 0, cubic 1.05 058 1.76 2.58 214
Gd, 4Eu,,0, monoclinic 1.08 035 1.08 1.81 241 239 219
Lu,4Eu,,0, cubic 1.35 082 220 265 218

t Signal of La, ¢Euy,(OH),.

As medidas de Mossbauer foram realizadas utilizasdoma fonte d&'Sm/Smk, e
os deslocamentos isoméricos sdo referidos ao campas;. Este valor foi calculado por
meio de uma média ponderada dos deslocamentosrisoméas componentes subspectrais.
Segundo o autor, todos 0s ajustes poderiam ses fedm uma Unica linha aparente,
com desdobramento quadrupolar da ordem de 3 mn¥snan/s, considerados valores
razoaveis. Entretanto, a qualidade dos ajustesoamgelbom singletos, e desconsiderando

desdobramento quadrupolar.

Su Wenhuiet al.[24] obteve solugdes solidas de 6xido pseudolurdgiTerras-Raras
do tipo (EuR)Qonde R = Gd, Dy, Ho, Er, Yb e Lu, fazendo um tragato térmico de 950°C
por 30 minutos na mistura dos sesquioxidos precessdNa seqliéncia, a temperatura foi
elevada até o intervalo 10807C1250°C e mantida por mais 30 minutos, simultanesene
aplicando uma presséo de 3.0 GPa,.

Andlises difratométricas nas amostras de (EyR)@icaram que todas as amostras
apresentaram uma Unica fase com estrutura morgzlfpo B) e que os parametros de rede

diminuiram com o aumento do raio catidbnico dosrdifees terras-raras.
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O espectro do (EuDy)Y3 mostrado na figura 3.34. Os parametros hipesfiestas e

das outras amostras (cujos espectros sao simdast®) estdo na tabela 3.1.
Nos procedimentos de ajuste, a largura de linh&ia aitura (" ) foi fixada em 1,31
mm/s (valor da largura de linha natural). Obseevezge os valores dé& indicam que a

valéncia do europio € +3 em todas as amostras e@Me, € negativo também em todos os

casos.

Tramesmiss L om
]
»

- I' | | L . . .

—_ -] | = -] E=]

Ral.

Wimm 51

Figura 3.34 — Espectro Mdssbauer da amostra (Eupygdido em temperatura ambiente [24].

Tabela 3.1 — Parametros hiperfinos de amostrapddEuR)Q medidas em temperatura

ambiente [24].

Samples & Imms) eV 2, (mmss) - ] n

{EnGd i, Odd 10.01) — 6,34 (23 0,76 (0.05)
{EnDyy iy 48 10.01) — 6,41 (14 LB2 (DU03)
[EuHol(, 049 10.01) —7.4% 0.26) 088 (0.04)
{EuErid, 050 10.01) — 6,23 {28 083 (0.04p
[EuYhiD, .52 001 —4. 98 {0.25) 0.58 (0.08)
EuluO, 0.53 10.01) 68400220 0.81 (0.03)

Xuewu Liu [27] sintetizou, em alta temperatura, ferritasigo Ew Ry sFeQ;, onde R

= Terras-Raras, utilizando como precursoresOguR,O; e FeOs;. As amostras foram,
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inicialmente, tratadas termicamente a 800°C, poer8hatmosfera livre. Em seguida, foram
prensadas e, finalmente, sinterizadas a 1300°CQégrtambém em atmosfera livre.

Andlises de raios-X mostraram que todas as amgsbiesiem estrutura ortorrémbica
e que o volume da célula unitaria diminui com o enta do numero atémico do elemento R.

Os espectros Mdssbauer exibiram uma unica linhméstca (figura 3.35), com uma
largura de linha muito alta se comparada com autarde linha natural, indicando a presenca
de uma interacdo quadrupolar ndo resolvida. Deaadator de assimetriag) possuir valor
diferente de zero, 0 espectro consiste de doze @moempes.

Medidas Méssbauer utilizando YFe como sonda também foi realizada e os

parametros hiperfinos respectivos sao apresentedtzbela 3.2.

L)

Relotive 1ronamission &

R N I S 1 1 i 1 I
- =5 -4 -3 -2 =-f OB 1 2 3 4 & & 7
Velocity (mmdsd

Figura 3.35 — Espectros Mossbauer de amostras (iREe; [27].
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Tabela 3.2 — Parametros hiperfinos pata'Bu e 0°'Fe nas amostras de &Ro sFeQ; [27].

ey nueleus® e nuclens
15 s
(mm /) eV, FWHM" {mm/s) Q8 Hy

{vs EuF,} {mms) b {ma) [va a-Fe) {mnima) {kOe) FWHM
K (=002 (=0.13) {+0.07) (=0.05) =001} {=0.02) (=10 {eners)
La (.47 = b0 0.5] 1.96 0,37 0.04 318.0 0.3
Fi 0,55 (.19 T 0.60 100 033 0.0 k1 KN 019
Md 0.62 — 6,33 067 kel .37 — 0.0 S0 0.33
3m 0,65 L L] 0,76 3.0 0.36 0.09 052 0,36
Eu 0,71 = f,14 .90 105 036 —0.02 W33 0,33
Gd 0.70 - 651 082 ker 0.33 = ). (kb ) 031
Th 0,74 — 6,63 0.81 132 0.33 0.00 4.2 031
Dy 0.75 - &.71 0.2 1.8 033 ! 455.2 0,33
Hu 0.8 - 6.75 0.87 133 036 002 447.9 0,29
Er 080 — T8 0,93 331 036 - 001 105,92 0,30
Tm 0.84 — G846 085 140 0.36 0.01 495.6 0.33
Yh 0.85 — 6,86 0.95 3.39 0.35 (o2 493.7 0.31

Lu A% — 0.9% 084 1.50 033 o2 404.8 037

“The error of the Missbauer parameters is the avernge crror,
"Ile FWHM 15 the observed FWHM.

Aqui também, os valores @deindicam que 0s compostos tém europio trivalentgyee
este aumenta com a diminuicdo do volume da célnitria devido, de acordo com os
autores, ao aumento da densidade de elétedma ‘regido nuclear. O valor @9\, aumenta
também com a diminuicdo do volume da célula umitdndicando que a distor¢éo cresce

juntamente com o0 aumento do numero atémico do R.

Su Wenhui et al. [28] preparou amostras do tipo (REg)ttatando inicialmente as
misturas estequiométricas de,Bu e de outro Oxido de terra-rara ¢, SOz, NOs,
Ce(, e PgO41) a 900°C por 30 minutos, na propor¢cdo molar d&REu:l:1. Em seguida,
submeteu as amostras a uma pressdo de 3.0 GPanperédura foi, entdo, elevada,
mantendo-se constantes a pressao e a temperatl8@p60 minutos.

A estrutura e os parametros de rede foram detedménpor difracdo de raios-X e

estao listados na tabela 3.3.
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Tabela 3.3 — Parametros de rede dos sistemas (REw@hdicao de tratamento térmico

utilizados[28].

Sample Type a i) b (A ¢ 1A} g ViAY) ¥y (AY) T ') Time imin)
SmEud, B 14.163 5633 LR 100012 447.58 T 1 300£3 H
NdEu(, B 6,916 3647 L 9348 131.53 wnn {2304 10 ()
PrEu0, B 6.925 676 ()] 8335 155,30 76,73 1250410 il
CeEul, ] 14,30 i.h6d 8.0d6 10045 4614 Th
LaEu(), 4 1858 6,037 77,84 7784 1050+ 10 )

CeFuOy,  F 544 16045 8023 130048 45

A patrtir dos dados constantes na tabela, obsergqaes® LaEu®@ possui estrutura do
tipo A (hexagonal), o CeEuQ@ possui estrutura do tipo F (fluorita) e que o aett das
amostras apresentou estrutura do tipo B (monoalinic

No entanto, a estrutura do NdEu@u do PrEu®@é diferente da estrutura do SmipO
embora ambos sejam do tipo B. O difratograma des+diobtido do SmEu£é idéntico ao
do sesquioxido Sg3, também de estrutura do tipo B, mas para 0s odin@s compostos,
apenas 0s picos mais intensos sdo comuns aos doCgEendo seus difratogramas mais
parecidos com cristais do tipo EUR@® = Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu).

Segundo o autor, estudos com estes cristais merstigue a estrutura do tipo B nestas
amostras possui maior simetria do que a apresep&d&mOs;.

Para a estrutura dos tipos A e B, cada metal tearigénios em sua vizinhanca e
portanto, o sitio do eurdpio apresenta “baixa giaietom o fator de assimetrra# O.

Embora o CeEug) tenha uma estrutura do tipo cubica, a deficiédeiaxigénio na
célula unitaria faz com que os sitios apresentdralsmetria e, com istagy tambénm 0.

Todos os espectros Mossbauer tEu apresentaram um singleto, desprezando a
assimetria, com um alto valor para a largura deali(8,00013,6 mm/s), indicando a presenca

de uma interacdo quadrupolar ndo resolvida. O ajiastrealizado com 12 linhas para cada
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subspectro, e a largura de linha foi fixado em IB¥s, o que corresponde a largura de linha
natural.

Os espectros Modssbauer do SmEu@ram ajustados com 3 subspectros cada,
referentes aos 3 sitios existentes na estruturaoctioica, similar ao Sp®s;. Apenas um
subspectro foi utilizado para as outras amostrasfocme apresentado na figura 3.36. Os
parametros hiperfinos sdo dados na tabela 3.4.sTaslanedidas foram realizadas com uma
fonte radioativa de Sy@;, e a referéncia para o zero no deslocamento isoonéoi

especificado como sendo em relacao agEu

Faluiivn traaemiant

sl

Falmiiwe
[
|
!
|
|
r
"
[

FELOCETY  Comsnd VELOBCETY  Caadal

Figura 3.36 — Espectros Méssbhauer no Eurépio, gmeamostras PrEy@ SmEuQ@ [28].

Tabela 3.4 — Parametros hiperfinos para as solggbelas (REu)@medidos em temperatura

ambiente [28].

Sample & (mm/s] eV, @, imm/s) 7
SmEuil, 0.284-0.03 —T7.5120.47 (.6
0,25+E0.02 —6.9550,.24 Ll
02240000 — .37z, & (.56
MdEull, 0L25+0.02 — 66050, 33 LR R
PrEul}; 0.2240.02 —5.92+0.28 .62
LixEulh, o 18+0.02 — 5182037 n3s

CeEuQy,  0.1620.01 —4.7920.24 033
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Os valores apresentados pelo deslocamento isomédaa que o eurdpio presente
nas amostras é trivalente. O sinal negativo paef)4, mostra que a contribuicdo para o
gradiente de campo elétrico é maior da rede do dpse elétrons 4f, indicando que a

distribuicdo de cargas ao redor do ntcleo o Ewmuito assimétrica.

Jin Mingzhi et al. [29] sinterizou compostos do tipo &R sFeQ; e EuFggMo 203
(R= terra-rara, e M= Sc, Cr, Co e Mn), utilizandumo precursores 0xidos,8;, FeOs,
Cr,03, Se03, MNO, e Ca0,, calcinados preliminarmente a 800°C por 3h. Adumés dos 3
oxidos, feitas nas devidas razfes estequiométificesn prensadas e sinterizadas a 1300°C

por 10h.

Relotive tronsmission X

1)
@
o
F.
N
o
~n
-~
o

8

Velocity (mm/s)

Figura 3.37 — (a) Espectro Méssbauer do composigTbyg-eO;, medido em temperatura ambiente: (b)

posicdo das 12 transicdes'dtEu, (c) linhas Lorentzianas individuais[29].

As caracterizacfes por raios-X mostraram que o$o0etas possuem uma unica fase,
respectiva ao sistema ortorrombico. A espectroscdpossbauer revelou que todas as
amostras apresentam uma unica linha aparente, égsam como o0 apresentado na figura

3.37, com uma largura resultante bastante granapa@da com a largura de linha natural,
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indicando a presenca de uma nao-resolvida interqgadrupolar. Os parametros hiperfinos

obtidos estao apresentados na tabela 3,5.

Tabela 3.5 — Parametros hiperfinos dos compostesRgFeG; e EuFg gM 203 [29].

—— - o - e e e e e e - - -

151y MYssbauer parameters 57Fe MYssbauer parameters
sample IS (mm/s) eQvVzz(mm/8) ? 1S (mm/8) QS (mm/8) Hin(kOe)
(vs. Eu203) (ve. a-Fe)

o - - g

0 0.36 (0.01) -0.02 (0.02) 503.3 (0.6)
0 0.35 (0.01) 0.05 (0.02) 518.6 (0.6)
0 0.36 (0.01) 0.09 (0.02) 505.2 (0.6)
0 0.35 (0.01) -0.04 (0.02) 502.2 (0.6)
0. 0.35 (0.01) -0.05 (0.02) 504.2 (0.6)
Euo.2Dyo.sFe03 -0.27 (0.01) -6.71 (0.15) 0.82 (0.07) 0,33 (0.01) -0.02 (0.02) 499.2 (0.6)
0 0.36 (0.01) -0.02 (0.02) 497.9 (0.6)
0 0.36 (0.01) -0.01 (0.02) 495.9 (0.6)
0 0.36 (0.01) 0.01 (0.02) 495.6 (0.6)
0 0.35 (0.01) 0.02 (0.02) 493.7 (0.6)
0 0.35 (0.01) 0.02 (0.02) 494.8 (0.6)

"

S . . S T S T B T o

Os valores dos deslocamentos isoméricos indicanagies os compostos apresentam
eurépio no estado de valéncia +3. Os desdobramgnaxrupolares nG*Eu s&o negativos,
indicando que a contribuicdo da rede para o gréalida campo elétrico € maior do que a
contribuicdo de segunda ordem dos elétrons 4f.@dpectros Méssbauer medidos através do

>’Fe, todas as amostras apresentaram um sexteto.

M. Ristic et al.[30, 31] estudou sistemas do tipo (1-¥Be+ XEwOs, preparados por
coprecipitacdo a partir da solucdo quimica de Fe{BH(OH). Uma série de amostras com
fracBes molares diferentes foi submetida por 106082, 300°C e 400°C, e por 5h a 600°C. As

fases formadas e as fracbes molares foram detetosr@or difracdo de raios-X (ver tabelas
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3.7 e 3.8). Posteriormente, as amostras foram didasea um tratamento térmico de 900°C,

por 6h. As fases obtidas por meio deste segunthniesto estdo relacionadas na tabela 3.9.

Tabela 3.7 — Composicéo (quimica) nominal das aa®greparadas [30].

Sample Molar fraction

S-1 0.99 Fe, O, + 0.01 Eu,0,
S-2 0.97 Fe,0, + 0.03 Eu,0,
S-3 0.95 Fe,0, + 0.05 Eu,0,
S-4 0.90 Fe,0, + 0.10 Eu,0,
S-5 0.80 Fe,O, + 0.20 Eu,0,
S-6 0.70 Fe,0, + 0.30 Eu,0,
S-7 0.50 Fe,0, + 0.50 Eu,0,
S-8 0.30 Fe,O, + 0.70 Eu,0,
$-9 1.00 Eu,0,

Tabela 3.8 — Fases formadas a temperatura maxid@03€ [30].

Sample Phase composition Remark
(approximate molar fraction)
S-1 a-Fe,0, BDL
S-2 a-Fe,0, BDL
S-3 a-Fe,0, + amorphous fraction BDL
(0.8) (0.2)
S-4 «-Fe,0; + amorphous fraction PC
0.5) (0.5)
S-5 amorphous
S-6 amorphous
S-7 EuFeO; + Eu,0, *PC
+ amorphous fraction
S-8 Eu,0; + EuFeO; + Eu,Fe0,, *PC
+ amorphous fraction
S-9 Eu,0, PC

BDL: broadened diffraction lines.

PC: poorly crystallized.
*PC: approximate molar fractions not determined because of poor
crystallinity.
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Tabela 3.9 — Fases formadas a temperatura de $80PC

Sample Phase composition Remark
(approximale molar fraction)
S-1* a-Fe, O, + EuFeO, SDL
(0.02)
S-2* a-Fe,O; + EuFeO, SDL
(0.05) )
S-3* a-Fe, O, + EuFeO, SDL
(0.90) (0.10)
S-4* a-Fe,O, + EuFeO, SDL
(0.80) (0.20)
S-5* «-Fe, 0, + EuFeO; + Eu;Fe;0, SDL
(1/3) 1/3) (1/3)
S-6* Eu,Fe;O|; + «-Fe, 0, + EuFeO, SDL
(0.10) (0.02)
S-7* EuFeO, + Eu,0, + Eu;Fe,O, SDL
(0.10) (0.03)
S-8* Eu,0, + EuFeO, SDL
(0.5) (0.5)

SDL: sharp diffraction lines.

Para as amostras S-1 e S-2 tratadas a 600°C feitaeéd, inicialmente, apenas a
hematita, e ap6és um segundo tratamento a 900°@yesbe a fase EuFeOA granada
EwsFe;0:12 aparece no primeiro tratamento da amostra S-8g agsegundo tratamento, nas
amostras S-5 S-6 e S-7, com maior formacdo na amostra S-®s espectros Méssbauer
(medidos na temperatura ambiente) foram tomado® aoma Unica linha. A excec¢do foi a
amostra S-6 cujo espectro resultou significativamente difézetios demais, indicando um
desdobramento quadrupolar (figura 3.39).

Os espectros Méssbauer Ybe, confirmaram as fases identificadas por raios-X.

RN e o BT

EU203

Count rate (arbitrary units)

-

T T T T T T
-12 -8 -4 o] 4 8 12
Velocity { mm sec™1)

Figura 3.39 — Espectro Mdssbauer no Eurdpio paraastra S-6* e para o Ed, medidos em temperatura
ambiente [30].
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Souza Jr. P. A.et al. [32] estudaram oxidos de ferro e eurdpio na rali&u:Fe =
1:9, preparados por método quimico de co-precigitagtratados a 500, 850, 1000 e 1250°C.
As amostras foram caracterizadas por difratomedgiaaio-X e espectroscopia Mdssbauer no
*’Fe e™®'Eu, conduzida em temperaturas ambiente e de niti@tj§uido.

As medidas no eurdpio estdo apresentadas na fadida e os parametros hiperfinos

obtidos estdo na tabela 3.10.

Loo

RELATIVE COUNTS

[} o
IR

Figura 3.40 — Espectros das amostras de Eu:Fe {tafdas a 1250°C e medidas a 90 K (a), 298 K ()

Ew,0; puro (c) medido em temperatura ambiente [32].

Tabela 3.10 — Parametros hiperfinos da amostraeEe’E9 [32].

Sample T (K) 8/Fe(mmvs) Q.S.(mm/s B eff(T) Area % Remarks
)
relative to the Co’” 14.4 keV transition
untreated 298 0.34 0.70 (1] 100 gel
85 047 . -0.06 13.7 100 gel
500°C 298 036 0.04 224 100 _ hem.*
85 0.36 -0.06 46.5 100 hem.*
850°C 298 0.40 - -0.12 51.2 100 hem.*
1000°C 298 0.37 -0.20 516 100 hem.?
: 85 0.44 0.12 54.0 88 hem.*
0.47 041 533 12 EulP
1250°C 298 0.36 -0.20 513 87 hem.*
0.14 0.15 40.05 13 EulG
85 0.46 0.39 529 83 hem.*
0.27 0.03 46.1 17 EulG
relative 1o the Eu'*' 21.6 kev transition
untreated 298 0.40 -0.9 o 100 gel
1250°C 298 355 50 EulG
29.0 50
90 64.5 50 EulG
56.0 50

* hem. = hematite.

Os espectros Mdssbauer mostram que o eurbpio élemie, e que a granada

EwFe0;; (EulG) é formada a 1250°C.
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4 — DESCRICAQO EXPERIMENAL

4.1 — Preparacao das Astras

As amostras foram preparadas utilizando-se comecupseres pos de UCe EuyO;,
gue foram misturados em diferentes concentracoes.

O dioxido de uréanio foi fabricado no Laboratorio Materiais Nucleares do CTM-
ARAMAR e o sesquioxido de eurépio foi adquirido ancialmente (marca Alfa Aesar —
pureza de 99,9% - lote G26M20).

Para a preparacao da mistura, foram efetuadagaimtes etapas:

1 - Secagem dos pos de YOEWO; em estufa, a 80° C por 2 horas, sob pressao de
3.10 Pa.

2 - Pesagem dos materiais, em uma balanca coms@oeale 0,001g, nas
concentracdes de 4%, 7% e 10% em peso de europia.

Estearato de zinco §gH7004Zn) foi empregado na proporgcéo @B,1% em peso,
como auxiliar no processo de compactacao, devidaaapropriedade como lubrificante e
antiaderente. Cada mistura tinha, tipicamente deOgnassa total.

3 - Mistura dos p6s em um homogeneizador, por uioge de 1 hora, a 15 rpm.

Na sequéncia, os pos foram compactados em umaapueiesxial, utilizando-se uma
puncdo de 11,15 mm de didmetro e pressédo de ccagpiaade 4.10Pa.

Para cada mistura foram feitas 6 pastilhas queegairs foram separadas para
diferentes tratamentos térmicos. Nesta fase deepsoc 0 material prensado é denominado de
“pastilha verde”.

A sinterizacdo das pastilhas foi realizada em umdaesistivo (marca DEGUSSA),

sob atmosfera redutora (i.e., hidrogénio comerca a temperaturas de 1750° C, com uma
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taxa de aquecimento de 10° C/min, e com rampasagnpees como apresentado na figura

4.1. Os pontos na curva representam os momentoguenamostras foram removidos do

forno.

2000

[y

o

o

o
1

] 1300°C / 1h
1200

] 900°C
800 -

Temperatura (OC)

400 4

1750°C / 1h

0 50 100 150 200 250
Tempo (min)

Figura 4.1 —Curva de temperatura do tratamentoi¢ératilizado.

Desta forma, foram sintetizadas duas amostras qata condicdo de concentracdo

inicial e de tratamento térmico, condi¢des estps@fcadas na tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Amostras preparadas, segundo a coac@&atinicial e a condicdo de tratamento

térmico.

Amostra Sinterizacao

900° C
UO2 — 4% Eu203 1300°C /1 h
'1750°C/1h

900° C
UO2 — 7% Eu203 1300°C /1 h
'1750°C/1h

900° C
UO2 — 10% Eu203°1300°C /1 h
1750°C/1h
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Uma pastilha de cada amostra foi utilizada parardehacdo da difusividade térmica.
A outra do par foi pulverizada para a caracteriaguér difracdo de raios-X e espectroscopia

Mossbauer.

4.2 — Técnicas de Ars&li

As técnicas de analise empregadas na caracteridaggmastilhas foram a difracéo de
raios-X, a difusividade térmica, pelo métddeer-flash e a espectroscopia Méssbauer, tendo

o **Eu como sonda nuclear.

4.2.1 — DifratometriaedRaios-X

As medidas foram realizadas em um difratbmetro ¢m@&HILIPS - PW3710) em
temperatura ambiente, com o equipamento operandearaetria convencionad ¢ 20), com
radiacdo produzida por um tubo de cobM ( 1,54060 A er2 = 1,54439 A). Os
difratogramas foram coletados no intervalo ded%40°, sob passo de 0,02°.

Para a identificacdo das fases foi utilizado o base dados das fichas do arquivo
JCPDS [05].

Para as analises dos difratogramas, foram utilzalddis programas aplicativos: (i) o
ORIGIN, empregado para um diagnéstico preliminamaividual de alguns picos dos
difratogramas; (i) o FULLPROF, para o ajuste nuowérdos perfis difratométricos
(Refinamento Rietveld). Este programa utiliza unmina matematica complexa, que

considera todo o difratograma e vinculos entre regoarametros tais como a largura dos
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picos de difracéo, efeitos induzidos termicamemagvibracbes dos atomos e intensidade

dos picos relacionados aos planos de reflexao.

4.2.2 — Espectroscop@ssbauer

O espectrometro Mdssbauer empregado neste trabatioonposto de um transdutor
de velocidade (marca Halder Elektronik GmbH - mod®8A 351), responsavel pelo
movimento da fonte radioativa na forma de uma dndagular de velocidade, comandado
por um controlador eletrénico com frequéncia e sidlmde maxima ajustaveis (marca Halder
Elektronik GmbH - modelo MR 351).

A radiacdo transmitida é medida por um detector edtado solido (marca
CANBERRA - modelo GL0510), alimentado por uma fod&ealta tensdo (marca ORTEC -
modelo 556). Encontra-se acoplado na saida do tdeteen pré-amplificador (marca
CANBERRA - modelo 2101/N), o qual gera um sinalgmeional a energia detectada. Este
sinal é diferenciado e efetivamente amplificado pon modulo amplificador (marca
CANBERRA - modelo 2024).

Na sequéncia, o sinal gerado pelo amplificador Iécemado por um analisador
monocanal (marca EG&G ORTEC - modelo 550A), queuida discriminagcdo na energia a
ser utilizada. Os pulsos selecionados séo enviados computador contendo uma placa de
aquisicado, isto é, um analisador multicanal, pamaaaenar os dados em até 2048 “canais”
(marca EG&G ORTEC - modelo MCS 32).

O arranjo dos dispositivos citados acima esta esgtieamente apresentado na figura

4.2.
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TRANSDUTOR [+ FONTE —:}-/'V‘P |:| ;}-iv-b DETECTOR
AMOSTRA

CONTROLADOR PRE

DO TRANSDUTOR AMPLIFICADOR

COMPUTADOR ANALISADOR

(Placa multicanal) MONOCANAL AMPLIFICADOR

Figura 4.2 — Diagrama de bloco do espectrémetroshliiger utilizado.

O equipamento foi calibrado com uma fonte’@&o/Rh, com um absorvedor de ferro
metalico.

Para a realizacdo da espectroscopia Méssbauemastras foram encapsuladas em
pequenos recipientes de acrilico, com aproximadan&hmg/cr, valor este calculado para
otimizar a medida [35].

Todas as medidas foram feitas em temperatura atebietilizando-se a energia de
21,6 keV do™Eu, emitida por uma fonte radioativa ¥Sm/Smk. Cada medida foi
realizada, em média, durante uma semana.

Para as andlises dos espectros Méssbauer foiadtlin programa NORMOS, cujo

tratamento numérico para ajuste emprega o critersominimos quadrados [36].

4.2.3 — Difusividade rhéica

As medidas foram realizadas em um difusivimetror¢amaHOLOMETRIX), que
utiliza o métoddaser-flash para o qual pulsos de laser sdo disparados aoctuperficie da
amostra, em cujo lado oposto localiza-se um deteqie registra a variagdo pontual da
temperatura em funcdo do tempo. Para a obtencdwaloses de difusividade térmica, o
equipamento utiliza um modelo matematico formulpdia teoria de R. Cowan [33, 34].

Foram realizadas medidas de difusividade térmisateraperaturas de 100, 300, 500,
700, 900, 1100, 1300 e 1500°C.
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5 — RESULTADOS EXPERIMETAIS E ANALISES

5.1 — Difratometria deaios-X

5.1.1 — Identificaca@sl Fases

Os difratogramas obtidos neste trabalho para apeue para as amostras de 2O
EwO; estdo apresentados nas figuras 5.1, 5.2, 5.3 .e(&4planos de reflexdo foram
indexados pelos seus respectivos indices de Miller.

Alinhados verticalmente ao longo da abscissa, dsédias coloridas que indicam a
posicdo angular dos planos respectivos as das3es EyO;, cuja intensidade é dada pela
altura da barra, de acordo com as fichas do baac@ado do JCPDS respectivos ao,{db-

0550) e EpOs (34-0392).

&
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Figura 5.1 — Difratograma de raios-X do,Bsl
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As posicdes angulares para o comprimento de ondaddecao kg, do cobre (1,54056
A) e as intensidades das reflexes, de acordo ®rfichas utilizadas, estdo dispostas

numericamente nas tabelas 5.1 e 5.2.

Tabela 5.1 — UDFicha n° 05-0550 Tabela 5.2 —By. Ficha n° 34-0392

indices de Miller Posicao Intensidade m
(hkl (26) relativa (hkl) (20) relativa

111 28,244 1,00 211 19,998 0,08
o 200 32716 08 222 28421 100
o 220 16942 049 400 32,926 | 034
R 311 55605 047 11 34989 | 006
o 222 58,306 013 332 38,828 | 005
. 200 68573 009 431 12362 008
R 331 75725 018 440 47266 043
R 220 78075 015 611 51,808 | 006
. 222 87,265 013 622 56077 | 031
o s11 04,108 015 631 57451 | 006
. 440 105670 006 444 5881l 006
o 531 112802 015 662 763100 008
O 600 115378 008 840 78676 006
o 620 125975 009 844 87960 005
o 533 134949 007 1022 94874 005
""" 622 138284 o007

Nas tabelas 5.3, 5.4 e 5.5 estéo listadas as pssifs picos emB2as intensidades e
as larguras de linha (FWHM), como identificadosdifbatograma para cada concentracao
inicial de EuO;. Dispostos ao longo da mesma linha, estdo as gessiglos picos

identificados no difratograma que, supostamentegspondem ao mesmo plano de reflexao.
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Pode-se, com isto, verificar a evolucdo de um ge@cordo com a condi¢cao de tratamento
térmico das amostras.

Assim, percebe-se um deslocamento para a direitads os picos referentes a fase
UQO,, indicando que o parametro de rede diminui, conaumento da temperatura de
sinterizacdo. Além disto, nota-se que a largurnti@ geralmente aumenta, especificamente
para os picos das amostras tratadas a 1300°C/tlen@o ser um indicativo de que esta
ocorrendo a difusdo da eurdpia na rede da uradimjnuindo para as amostras tratadas a

1750°C.
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Tabela 5.3 — Posi¢6es, intensidades e largurdsltedos picos das amostras com 4% inicial d®©kEu

900°C 1300°C/1] 1750°C1h
Posicdo Intens. FWHM Posicdo Intens. FWHM Posicdo  Intens. FWHM
© relativa © © relativa © © relativa ©

19,9571 0,0017 0,24

139,0720  0,0210 0,24 138,8216  0,0337 0,40 139,6850,0623 0,12




Tabela 5.4 — Posig6es, intensidades e largurdsltedos picos das amostras com 7% inicial d®©kEu

900°C 1300°C/1] 1750°C/1]
Posicdo Intens. FWHM Posicdo Intens. FWHM Posicdo  Intens. FWHM
© relativa © © relativa © © relativa ©
20,0015 0,0032 0,12
7 28,2378 1,0000 0,16 28,2300  1,0000 0,18 28,3221 0000 0,16
732,7237° 70,3773 © T 0,16 32,7268  0,3803 0,16 32,8083 0584 0,14
7350786 00018 020 T TTTo 32,9205 ~ 0,2042 0,04
7388199  0,0020 016 oo oo Tommmmmmmmmoon
7423934 0,0028 040 T oo TTorTommmmmmmmmon
746,9532°  0,4300 0,14 47,0665 ~ 0,3628 0,24 47,0926 800,5 0,08
" 47,0714 03682 o008 T TT 47,2222 0,3512 0,06
7556821 03783 0,12 556567 02947 0,14 558464 7785 0,10
7558659 0,2879 0,10 558454  0,2901 0,10 56,0285 7083 0,08
758,3896  0,0839 0,12 585565 ~ 0,0682 0,40 585807 4581 0,08
7586122 00642 006 00 58,7379  0,0835 0,06
768,5908  0,0691 0,14 68,5861  0,0483 0,32 68,7688 990,0 0,08
""""""""""""""""""""""""" 68,9872  0,0609 0,08
7 75,74447 70,1295 © 0,14~ 75,6907 ~ 0,09019 0,08 759821 5522 0,10
76,0447 70,0016 0,14 76,0781 ~ 0,0760 0,28 76,1977 5461 0,10
778,0576 0,0920 0,12 78,0993 ~ 0,0770 0,24 78,3054 9551 0,10
7783425 0,0694 012 T T TTTo 78,5645  0,1260 0,10
787,2724 0,1025 ~ 0,14 87,2530  0,0732  0,12° 87,5404 9981 0,10
7 87,5469  0,0749 0,08 87,5627 00638 0,20 87,8013 2281 0,10
7 94,0764 0,0890 0,10 93,9186 ~ 0,0508 0,08 94,3821 106,2 0,14
7 94,4197 0,0641 0,16 94,1313 ~ 0,0708 0,16 94,7015 2201 0,10
""""""""""" 94,3837 0,0636 0,12 T 770
17105,6536  0,0301 0,08 1055461 0,0189 0,16  106,0299%0713 0,14
17106,0247 00,0233 0,20 1058476 0,0249 0,10  106,36350423 0,18
7112,8504  0,0921 0,08  112,8310 0,0615 0,28  113,27182430 0,12
7113,3202°  0,0653 0,20  113,1654 0,0644 0,24  113,72181448 0,12
71153444 0,0470 0,28 1153966 0,0346 0,64 11577211288 0,14
71158168 0,0361 020 T oo 116,2434  0,0794 0,12
7126,0222° 00,0472 0,32 1259751 0,0310 0,64  126,45921322 0,18
7126,6635 0,0271 o028 T TT 127,0418° ~ 0,0788 0,16
7134,8570  0,0352 0,24  134,9479  0,0277 0,32 13558101149 0,20
71356258 0,0287 032 T TTo 136,2691  0,0677 0,16
171382529  0,0360 0,28  137,9752 0,0222 0,64  138,92M0987 0,18
17139,1110  0,0231 040 T oo 139,6850  0,0623 0,12
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Tabela 5.5 — Posi¢6es, intensidades e largurdaltedos picos das amostras com 10% inicial g&©ku

900°C 1300°C/1l 1750°C/1l
Posicdo Intens. FWHM Posicdo Intens. FWHM Posicdo  Intens. FWHM
© relativa © © relativa © © relativa ©
20,0135 0,0045 0,16
7282503 1,0000 0,18 28,2682  1,0000 0,20 28,3183 00D,0 0,16
732,7296  0,3818 ~ 0,18 32,7359 ~ 0,3676 0,16 32,8135 730,3 0,12
"""""""""""""""""""""""" 32,9256 0,1979 0,04
7350102 00039 o020 oo o TTTommTmmmmmTmmTT
7388899 00033 028 oo TTTooTmmmmmmTmoTT
42,4417 0,0060 0412 T T oo TTTommmmmmmmmmmTT
746,9570 04649 0,12 47,0124 04116 0,14 47,1141 574 0,08
747,0762°  0,4201 ~ 0,08 47,1276 ~ 0,3568 0,08 47,2412 7582 0,06
751,8180  0,0038 0412 oo TTTooTmmmmmmTmoTT
7557082 0,4360 0,14 556888 ~ 0,3169 0,10 55,8849 1864 0,10
7558748 0,3181 0,08 558056  0,3569 0,10 56,0602 5622 0,06
757,5534 0,0076 0,16 584121 ~ 0,0690 0,44 58,6177 9460 0,08
7583758 00870 018 T T0 58,7717  0,0605 0,06
7685970 0,0707 0,08 68,6493 ~ 0,0552 0,28 68,8242 6830 0,10
7688154 00427 008 T T TT 69,0438  0,0408 0,10
7757546 0,1537 0,10 75,7429~ 0,1029 0,20 = 76,0559 47,1 0,10
76,0616 ~ 0,1003 0,14 759925 ~ 0,1079 0,14 76,2622 900,0 0,10
7781109 ~ 0,1159 0,06 78,1420  0,0870 0,10 78,3866 080,1 0,12
7783662  0,0761 0,08 78,2854 ~ 0,0846 0,16 78,6329 69,0 0,08
787,2733° T 0,1221 ~ 0,10 ~ 87,3286  0,0805 0,32 87,6319 0881 0,10
7 87,5747 0,0884 0,06 87,5798  0,0743 0,20 87,9014 6830 0,14
7 94,0879  0,1107 0,10 94,0514 ~ 0,0646 0,24 94,5059 03a,1 0,16
7 94,4370 0,0764 < 0,24 94,2449~ 0,0791 0,20 ~ 94,7897 6580 0,12
7105,6442 0,0382 0,16 1058366 0,0238 0,56  106,144%0349 0,12
17106,0560 0,0283 0,12 T T TT 106,5267  0,0229 0,12
7112,8119 0,098 0,10  112,7877 00618 0,20  113,46481073 0,18
17113,2930  0,0838 0,10  113,1989 0,0767 0,28  113,919W0612 0,20
""""""""""" 113,5569 0,0637 008 777
71153512  0,0778 0,08 1154467 00474 0,40  116,00320554 0,20
7115,8623  0,0469 0,16 1157804 0,0429 0,32  116,42560362 0,16
71259080 0,0662 0,28  126,0074 00379 0,16  126,69880579 0,16
7126,5766  0,0416 0,24 1265536 0,0337 0,32  127,2510,0347 0,16
71349337 00536 032 T T TT 135,8681 0,0462 0,18
71356595 0,038 032 T T TT 136,5409  0,0291 ~ 0,10
7138,1799  0,0467 024 T T TT 136,6284  0,0263 0,06

86



5.1.2 — Analise Decohwova dos Picos de Reflexdo

Objetivando aferir a presenca de picos pertencen®@sropia ou, eventualmente, de
oxidos mistos formados por reacédo de estado saju®,podem estar superpostos aos picos
da urania e, por isto, ndo facilmente identificavéoram feitos ajustes individuais de trés
picos das amostras com 10% de@

Para representar analiticamente cada plano dedefléoram usadas por simplicidade
duas funcdes Lorentzianasima para cada comprimento de onda do cohyedHyy). Além
disso, considerou-se trés vinculos entre estasfdog8es [37]:

1. A area sob o pico deysKé igual a duas vezes a area sob o picode K
2. As larguras de linhas séo iguais para amboscos;pi

3. As centrdides dos picos obedecem a equacéao dg,Rfada por:

Ser(gKal) - Kal
ser(t,.) K

a2

A expressao analitica efetivamente empregada neteajde cada pico é dada por:

y(x) =y RN —
° (x-x,)? +T?
onde yp e | sdo constantes que estdo relacionadasbaakground e a intensidade,

respectivamenteg é a posicao (emBQ da centrdide € é a largura de linha do pico.

Os resultados dos ajustes sdo mostrados nas figusa$.6 e 5.7. As linhas f1 estédo

associadas com a urania “pura”, f2 com a eurogi @m uma possivel solucdo soélida de

eurdpio na urania.

" Embora outras fun¢ées possam ser usadas, Comssiaza ou mesmo a pseudo-voigt.

87



0’4_(3) © experimental
ajuste
i f1
Kail
0.3 - f2
o)
° 4
®
h=
2 0,24
i)
k= ] Kaz2
0,1 -
Ka1l
0,0 - Ka?2
T T T T T T T T T T
32,0 32,5 33,0 33,5
2.8 (°)
0,5 4 .
(b) © experimental
b ajuste
f1
0,4 ‘2
o)
o
(55}
ke
‘®
c
L
£
0,5
(C) © experimental
b ajuste
0.4 - f1
f2
)
°
]
i)
[7)
c
L
£

Figura 5.5 — Andlise de picos na regido angularestte ao plano <200> (a), <220> (b) e <311> (a)rdaia, a

partir do difratograma da amostra 10%-900°C.
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Pelas figuras anteriores verifica-se que, para rags@as tratadas a 900°C e
1300°C/1h, os ajustes nas analises de picos regquera presenca de dois pares de
lorentzianas, cada um respectivo as duas radiagbesbre.

Ja para a amostra tratada a 1750°C/1h, cada parerdp pdde ser ajustado com um
anico par de linhas.

Os parametros mais significativos obtidos no ajestéo apresentados na tabela 5.6,
junto com os parametros de rede, médios calculpak@sos trés planos de cada uma das trés
amostras analisadas.

Foi obtido de acordo com B. D. Cullity [36], o panétro de rede, a, utilizando a

equacao:

_ [A2(h? + K2 +17)

J 4ser? (6,

onde,A € o comprimento de onda da radiagcdo empregadk e hséo os indices de Miller de

determinado plano.

Tabela 5.6 — Parametros obtidos para as amost%a900°C, 1300°C/1h e 1750°C/1h,

referentes a radiacag,K

Tratamento térmico -> 900°C 1300°C/1h 1750°C/1h
Par de linhas - fl f2 fl 3 f3
Plano %o (°) 32,716 32,855 32,731 32,981 32,798
<200> () 00736 02826 00977 01172 00592
Plano Xo (%) 46,952 47,097 46,984 47,346 47,103
<220> () 00013 02004 01445 02704 00592
Plano %o (°) 55,710 56,047 55,738 56,148 55,878
<311> () 00923 02531 01562 03722 00592
a (R 5,4689 10,8922 5,4661 5,4273 5,4539
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Deve ser reforcado que uma inspecédo cuidadosatev@mo antecipado nas figuras
5.2 (a), 5.3 (a) e 5.4 (a), que existem picos dealiatensidade referentes a eurdpia, em todas
as amostras tratadas até 900°C. Estes picos nawesdicados nos difratogramas das
amostras tratadas mais severamente. Com base flis®,f2 na figura 5.5 indicam a
existéncia de uma estrutura cristalografica refadiwrania (f1) e a outra a eurépia (f2).

Em relacdo as amostras tratadas até 1300°C/llesarmma de f1 e f3 constitui uma
evidéncia da presenca de duas estruturas tipoitduanas com dois parametros de rede
diferentes. As posicoes dos pares de picag K Ky2) a esquerda em cada figura séo
coincidentes com as posi¢coes esperadas para arfaga “pura” (ver tabela 5.6), enquanto
gue as posi¢cdes dos pares a direita sdo referantessma estrutura, mas com um menor
parametro de rede. Isto indica a presenca de ulugésosolida do tipo (LEW)O,.

Com os dados constantes na tabela 5.6, observaesedg um modo geral, h4 um
deslocamento na posicao dos picos de f1 (f3), nbdsede aumentar (diminuir) o valor deg x
ao longo do tratamento térmico. Verifica-se, tamp@ue as larguras de linha de f1 e f3 sédo
maiores na amostra tratada a 1300°C/1h.

De acordo com estes resultados, deduz-se quedQQ%C, a fase urania co-existe com
a europia, (i) a 1300°C/1h, duas estruturas, umairdnia “pura” e outra isomorfa a esta
(solucao sélida), constituem a amostra e (iii) 8QEZ/1h, resulta apenas uma solucéo solida.

E com base nestas evidéncias que foram feitoSinamentos apresentados a seguir.

5.1.3 — Refinamento

As figuras 5.8, 5.9 e 5.10, apresentam os difratogs refinados das amostras de
UO,-Ew,05 sinterizadas.
Na tabela 5.7, estdo os valores dos parametrogdie @ das fracoes das fases ou

solucao solidas existentes.
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Figura 5.10 — Refinamentos dos difratogramas dastas com 10% de Ebs.
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Tabela 5.7 — Parametros de rede (a) e fracoesses, fcomo obtido do refinamento.

Tratamento térmico 900 °C 1300 °C/1h 1750 °C/1h
Amostra (% EpOs) Uo;, EwOs uo; (UiyEw)O,  (U1xEw)O2
4% 5,46807 10,83801 5,46308 5,41596 5,46222
=
5 7% 5,46827 10,85733 5,46409 5,41908 5,45680
(A+5.10°) _ o oo
10% 5,46881 10,86143 5,46315 5,41267 5,45066
4% 96,4 3,6 96,8 3,2 100
Fracdoda -----------------"-"-"-"-"-"-"-"-"-"-~--~-~-~-~--“--~----------.
7% 91,5 8,5 78,9 21,1 100
fase (%0) o _ o
10% 90,3 9,7 74,9 25,1 100

Os dados apresentados na tabela 5.7 revelam, tamgbéro valor do maior parametro
de rede é consistente com o valor atribuido a éufgpr capitulo 2.3).

As variacoes verificadas nos parametros de redeant@stras tratadas a 900°C e a
1300°C/1h podem ser atribuidas ao processo deddifis eurGpio na rede da urania. Para as
amostras tratadas a 1750 °C/1h, em particularesadtados confirmam que, quanto maior a
presenca do eurdpio na rede da urania, menor édmptao de rede da solucdo sélida (ver

figura 5.11).

5,462 4 MW 1750°C/1h
—m=— (U, Eu)O

| 2
5,460

5,458 o

Parametro de rede (&)
(9]
o
(9]
(2]
1

T T T T T T T
4 5 6 7 8 9 10
Concentragdo inicialde Eu,0, (% massa)

Figura 5.11 — Parametro de rede da solugéo sdBjlerf funcdo da concentracao inicial de@uw

E interessante notar que este resultado coincialin @ obtido por L. N. Grossman
[03].
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A figura 5.12 permite uma visualizacdo da evolugas fases ou solucdes solidas com

o transcurso do tratamento térmico.

100 o
80 o
(a) 4% de Eujy0 3
S 60 - —m—=Uuo,
t?; —m=—Eu,O0,
S 40+ —=— (U, Eu)o,
T
20
o H
9o00°C 1300°C/1h 1750°C/1h
Tratamento térmico
100 -
|
80
| (b) 7% de Euy,0O 3
g 60 — —-—UC)2
= —=—Eu,0,
g 40 —m=— (U, Eu)O,
NS ]
20
| '><
04 m -
900°C 1300°C/1h 1750°C/1h
Tratamento térmico
100 -
4 M|
80 o -
{(c)10% de Eujy0 4
E\Q/ 60 — —-—UO2
o —m—Eu O
'S 40 e
S —m=— (U, Eu)O,
Iz | x X
20
4 m
04 m - -
0

T T
°oC 1300°C/1h 1750°C/1h
Tratamento térmico

Figura 5.12 — Evolucao das fases com o transcursmathmento térmico das amostras deBG,0s;.

Em todos os casos, verifica-se a formacdo de urugdsmo solida (WxEw)O,, que
ocorre e aumenta as expensas da eurdpia e da.urania

Apds o patamar de 1h e 1300°C, ja ndo existe riaipm®, mas ainda sobra urania.

Para o ponto mais extremo do tratamento térmicoesta solucdo solida. Mesmo a

urania na forma “pura” foi totalmente exaurida.
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5.2 — Espectroscopia S&bauer

Conforme antecipado no capitulo 3.6.5, a literattegporta, trés procedimentos
usualmente utilizados para ajustar os espectrossbader do eurdpio. Um desses
procedimentos, talvez o menos comum, considerainsitamente a existéncia de
desdobramento quadrupolar no Hamiltoniano de ipiera todos os parametros hiperfinos
pertinentes sdo livres para variar. Um outro métddoajuste, sub-caso do anterior, é
realizado com a largura natural de linha fixa eB8Inm/s. Por fim, alguns ajustes séo feitos
atribuindo-se um simples singleto a todo e qualgites de eurdpio, tenha ou nao este sitio
simetria cubica.

Em nossas amostras, 0s ajustes dos espectros Méss$beam feitos, num primeiro
momento, considerando todos os parametros hipserfitiores”. Este procedimento
efetivamente justifica-se devido ao fato que, ratigs, a largura de linha experimental é
ajustada e, geralmente, resulta maior do que aradg linha natural.

No entanto, com a finalidade de comparar resultaddoam realizados ajustes dentro
das trés metodologias acima apresentadas.

Os espectros Mossbauer da eurdpia utilizada negieallho e para as amostras JO
EwOs sinterizadas, estdo apresentados nas figuras 5.18, 5.15 e 5.16. Os espectros
apresentam 0s pontos experimentais e as curvasaeajustadas.

Os deslocamentos isoméricos dos espectros medidodasios em relacdo a fonte de

BiSm/SmEk.
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Transmissao Relativa
.

sitio (d)
sitio (b)

4 -2 0o 2 4 6
Velocidade (mm/s)

'
o -

Figura 5.13 — Espectro Mossbauer de@uwitilizado como precursor.

Para a europia, as areas relativas dos sub-espdoteon fixadas de acordo com as
populacdes dos dois sitios, i.e., (1:3).

Os parametros hiperfinos obtidos estao listaddalela 5.8.

Tabela 5.8 — Parametros hiperfinos obtidos do ¢ispbtissbauer para o Eds.

) eQ\,, I Area
(mm/s) (mm/s) 7 (mm/s) (%)
Sitio (d) 0,58 -1,59 0,57 2,49 75,0*

Sitio (b) 1,49 0,01 0* 2,49 25,0*

*pardmetro fixado no ajuste.

Para as amostras tratadas a 900°C, independentenferitacdo inicial de eurdpia,
foram considerados para os ajustes, dois sitms diuas linhas subespectrais aparentes). Para
o restante das amostras, o0 ajuste foi feito supapdoas com uma linha subespectral (i.e.,
um so sitio).

Os parametros hiperfinos correspondentes aos sjobteElos conforme a metodologia

1, estao dispostos na tabela 5.9.
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A presenca de dois sitios nas amostras tratadaB0dC 9 ambos com parametros
compativeis com os do sitios da europia (tabelar&&la, em consisténcia com a difracao de
raios-X, que ndo houve interdifusdo da eurdpia radrimmde urania. Percebe-se grande
proximidade entre os valores deeQ\;; e /” para sitios equivalentes a eurdpia precursora e

nas amostras de YEwOs.

Apenas o parametm, do sitio (d) que é 50% maior nos compostos saados destoa

de coincidéncia geral. No entamqara o sitio b €, sempid).

Ja a existéncia de um unico padrédo para o ajustardastras tratadas até 1300°C ou
1750°C atende o requisito de uma so fase ou solsgiita, que pode ser considerada em
primeira aproximacao, contendo um s0 sitio pararopgo. Assim, o sitio (a), especificado na
tabela, designa o eurdpio em matriz de urania, q@mweste sitio apresentar diferengas quanto

as propriedades de simetria nas diferentes amastdesocorre.
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Figura 5.14 — Espectros Mossbauer das amostragi&ode EgOs.
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Figura 5.15 — Espectros Méssbauer das amostrag%ode EgO;.
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Figura 5.16 — Espectros Mésshauer das amostrad @&mde EpOs.
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Tabela 5.9 — Parametros hiperfinos obtidos dogteglespectrais.

eQV, ]
Amostras Sitios o (mml/s) ’ n I (mm/s) Area (%)
(mm/s)
Sitio (d) 0,42 -1,60* 0,90~* 2,49* 64,7
900°C e _
Sitio (b) 1,01 0* 0* 2,49* 35,3

N
1300°C/1h  Sitio (a) 0,28 -1,34* o* 1,73 100
'1750°C/1h  Sitio (@) 0,25 - 0,17 003 201 100

Sitio (d) 0,58 -1,62 0,89 2,49 60,3

900°C e _

201 Sitio (b) 1,49 -0,02 0* 2,49 39,7
(0
1300°C/1h Sitio (a) 0,36 -1,34 0 1,92 100
'1750°C/1h Sito (@) 0,30 0,01 0 1,95 100

Sitio (d) 0,49 -1,60 0,90 2,51 71,4
900°C o e

Sitio (b) 1,41 0,01 0,01 2,48 28,6
1000 _ o o e e e o
1300°C/1h Sitio (a) 0,39 -1,03 0 2,17 100
'1750°C/1h Sito (@) ~ 0,30 0,01 0 19 100

*pardmetro fixado no ajuste.

As amostras tratadas a 1300°C/1h apresentam valigré§cativamente menores para
0 desdobramento quadrupolar, quando comparado csitioo(d) da eurépia 0 que ocorre,

igualmente para o.

Para as amostras tratadas a 1750°C verifica-se, deddobramento quadrupolar e
parametro de assimetria, que o eurdpio ocupa um k&m simétrico, que a julgar pelos

difratogramas de raios-X, sdo cubico.

Ressalte-se que algumas amostras foram medidavelomidades maximas maiores
do que as apresentadas nos espectros, a fim dieared existéncia de Eti No entanto,
todos os valores obtidos para deslocamentos isomséindicam que O eurdpio possui,

mesmo, apenas valéncia +3.
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Apresentaremos agora alguns resultados seleciorga@spectroscopia Mdssbauer
considerando no Hamiltoniano existéncia de interagédrupolar e de assimetria axial, mas
com a largura de linha fixa em 1,33 mm/s.

Os espectros Mossbauer da eurdpia e das amostraszsidas com 7% em massa de
EwO; estdo mostrados nas figuras 5.17 e 5.18, respeautivte.

Os parametros hiperfinos obtidos estéo listadosatedas 5.10 e 5.11.

Transmissao Relativa

sitio (d)
sitio (b)
0,92 T T T T T T T T T

-6 -4 -2 0 2 ' 4 6
Velocidade (mm/s)

Figura 5.17 — Espectro Mossbauer de@u

Tabela 5.10 — Parametros hiperfinos obtidos dootspbiossbauer para o Ebs.

o eQ\, Area
(mm/s) (mm/s) 7 (%)
Sitio (d) 0,66 _ -3,72 0,00~ 75,0*

Sitio (b) 1,58  -4,92  0* 25,0

*parametro fixado no ajuste.
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Figura 5.18 — Espectros Méssbauer das amostrag%ode EgO;.
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Como era de se esperar, 0s valores@¥,sdo bem mais altos que os obtidos com a
metodologia anterior de ajuste.

Para a eurodpia, as areas dos subspectros foramladas mais uma vez, de acordo
com as populacdes dos sitios. O ajuste mostroe-ddidil convergéncia, sendo necessario
também fixar os valores depara cada sitio. Verifica-se que a curva teorecawropia nao

resulta num ajuste satisfatorio da medida, confarmastrado na figura 5.17.

Tabela 5.11 — Parametros hiperfinos obtidos dadegLespectrais.

eQV,
Amostras Sitios o (mml/s) i n
(mm/s)
Sitio (d) 0,36 -2,76 0,90*
900°C . _ e oo
4% Sitio (b) 1,84 -3,50 o*
11300°C/1h ~ Sitio (@) 0,31 -2,09  0,45*
'1750°C/ih ~ Sitio (@) 0,30 2,31 0*
Sitio (d) 0,54 -2,83 0,90*
900°C . _ e oo
7% Sitio (b) 1,76 -3,16 o*
'1300°C/1h ~ Sitio (@) 0,40 2,52 0,45*
'1750°C/1h  Sitio (@) 0,39 2,16 0*
Sitio (d) 0,51 -2,60 0,90*
900°C . _ .
Sitio (b) 1,81 -2,54 0*
10% . e - .
1300°C/1h Sitio (a) 0,45 -2,70 0,45*
'1750°C/1h ~ Sitio (a) 0,36  -2,31 0*

*pardmetro fixado no programa de ajuste.

Devido, igualmente, a dificuldade de ajustar-sesygectros Mdssbauer com a largura
de linha fixada em 1,33 mm/s, foi vinculada a ragétre as areas das amostras tratadas a
900°C (3:1), e de novo, os valores para os parémete assimetria do sitio “d” (este

assimétrico de acordo com o célculo pelo modelcadgas puntuais).
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Nota-se, também, que ndo ha uma variacdo sigmfcgbara o deslocamento
iIsomérico, quando comparado com o outro procedimndatajuste. No entanto, os valores

para ceQ\,; aumenta consideravelmente principalmente paréios %” e “a”.

Para as amostras tratadas a 1300°C/1h, foi coadiolerm valor médio (efetivo) para

0 parametro de assimetria.

Os ajustes dos espectros Mdssbauer da eurdpia aetras sinterizadas com 7%
em massa de EQs, utilizando singletos como componentes subspscteaido apresentados

nas figuras 5.19 e 5.20 respectivamente.

Os parametros hiperfinos obtidos estéo listaddalmela 5.12 e 5.13.
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Figura 5.19 — Espectro Mdssbauer do@u

Tabela 5.12 — Parametros hiperfinos de(u

) r Area
(mm/s) (mm/s) (%)
Sitiod 0,54 2,67 75,0*

Sitio b 1,51 2,21 25,0*

*pardmetro fixado no ajuste.
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Figura 5.20 — Espectros Mossbauer das amostragode EgOs.
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Tabela 5.13 — Parametros hiperfinos obtidos dadegLespectrais.

Amostras Sitios  o(mm/s) [ (mm/s)
Sitio (d) 0,41 2,51
900°C . _ - _-
4% Sitio (b) 1,33 2,31
1300°C/1th ~ Sitio (@) 0,28 1,93
1750°C/1h ~ Sitio (@) 0,25 2,02
Sitio (d) 0,60 2,37
900°C - ___
7% Sitio (b) 1,43 2,37
1300°C/1h ~ Sitio (a) 0,35 2,11
1750°C/1th ~ Sitio (@) 0,34 1,95
Sitio (d) 0,53 2,46
900°C e ___
Sitio (b) 1,46 2,09
10% e
1300°C/1h  Sitio (a) 0,38 2,28
1750°C/1h ~ Sitio (@) 0,30 1,96

*parametro fixado no programa de ajuste.

Neste caso, ndo ha uma variacao consideravel par@ares de deslocamento
isomérico e largura de linha comparado com osegusbtidos segundo a metodologia 1,
(tabela 5.9).

Segundo Toshibide Tswgt al.[02], larguras de linhas menores do que 2,30 nemvs
ajustes com singletos indicam que o eurdpio estaramitio cubico.

Para as amostras tratadas a 900°C, cujas areapesubis foram fixadas na razéo 3:1,
os valores obtidos para a largura de linha sugsegundo Toshibide, que o eurdpio, em
geral, ndo ocupa um sitio cubico.

E para as amostras tratadas a 1300°C/1h e 1750%@fifica-se pela largura de linha,

gue o europio ocupa um sitio de simetria cubica.
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6 — CONCLUSOES

Para as amostras tratadas até 900°C, a uraniaiste-eom a eurdpia, ou seja, a
eurdpia permanece ndo-reagida, independentementandantracao inicial,

Para as amostras tratadas até o ponto intermedidriatamento térmico, isto é, até,
imediatamente apos o patamar de 1h a 1300°C,ozegf duas estruturas isomorfas, do tipo
fluorita, uma correspondendo a uréania “pura” e auwruma solu¢do solida {UEu)O,
produzida por uma reacao de interdifusdo da euréizrania,;

Apéds a condicdo mais severa da sinterizacdo, ay apps 1h a 1750°C, a eurdpia é
completamente dissolvida na urania, resultando esp@ma solucdo solida, com a urania
precursora totalmente exaurida;

O parametro de rede das solugbes sélidasEW)O, decresce com a concentracao
inicial de eurdpia;

A espectroscopia Mdssbauer indicou que, no extrdmaiclo térmico, o eurdpio
ocupa um sitio de simetria cubica, como substihatido uranio na rede da urania;

Os resultados Mdssbauer obtidos mostraram, aindeajgistes com um Hamiltoniano
de interacdo que inclui o desdobramento quadrugmiaiuzem resultados mais confiaveis
que os obtidos por métodos que restringem a existéa interacdo quadrupolar ou de

variacdo na largura de linha.
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7 — APENDICES

A — Densidades das Ariras

Em todas as amostras, foram realizadas medidasageane volume, para a obtencao
das densidades geométricas nas pastilhas ver@desspastilhas sinterizadas.

Para as amostras sinterizadas a 1750 °C/1lh, foritasfmedidas de volume
hidrostatico, obtendo-se assim as densidades haticas, e também a porcentagem de poros
abertos.

Devido as pastilhas sinterizadas a 900 °C e 130QLPCnao apresentarem resisténcia
mecanica adequada, nao foi possivel realizar agdasede volume hidrostatico.

Considerou-se a média dos valores obtidos pararesdhdes e poros abertos de duas

pastilhas submetidas sobre as mesmas condi¢coesmieq@

Tabela A.1 — Valores obtidos para as densidadescs @bertos.

Densidade geométrica Densidade
- hidrostatica ~ Poros
. _ Condigao : :
Sinterizacéo _ Pastilhas Pastilhas pgastiihas  Abertos
da mistura _ _
verdes  sinterizada sjnterizada (%)
(g/cm3)  (g/cm3)  (g/cm3)
4% 5,635 5565 « --m e
900°C 7% 5610 5520 @ e e
©10% 5,490 5825 @ e e
4% 5590 7,970
1300°C/1h 7% 5545 7,105 = —eem e
©10% 5525 6,840 - e
4% 5610 10,145 9,840 4,725
1750°C/1h 7% 5625 9550 9,310 10,290
~ 10% 5410 8890 8790 15,655
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Com os dados da tabela A.1 foram construidos dEgsaas figuras A.1 e A.2.

10 — —_—— 4 O -
"E 4 7 %
o —m—1 0%
~ 9
RS -
® -
S}
-
B 8 -
e i
o
S 7
) |
© -
3
@ -
(] - [ |
[a)
5 ) ) )
900°C 1300°C /1h 1750°C /1h

Tratamento Térm ico

Figura A.1 — Densidade geométrica versus trataménmico das pastilhas sinterizadas.
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Figura A.2 — Densidade hidrostatica versus conaeatr em massa de f4 das pastilhas tratadas a 1750°C/1h.

Nota-se na figura A.1 que, em todas as amost@ansidade aumenta com tratamento

térmico, e diminui (figura A.2) conforme a concagfio de ExD3; aumenta.
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B — Difusividade Térnsc

Foram realizadas medidas de difusividade térmiaa,Laboratério de Materiais
Nucleares do CTMSP, apenas para as amostras saai@a50°C/1h e os valores obtidos

estdo dispostos na tabela B.1.

Tabela B.1 — Valores obtidos para a difusividadeia.

Difusividad 3/
Temperatura (°C) ffusividade (cm3/s)

4% de Eu203 7% de Eu203 10% de Eu203
100 0,01492 0,01202 0,00943

R 30 001098 000830 0,00721
o 500 0,00887 000786 0,00686
R 700 000827 000720 0,00618
R 90 000703 0,00648 0,00559
R 1100 0,00605 000553 0,00478
““““ 1300 7000641 T LIIIIITTTTTTTTTTIIIIITTT
"""" 1500  0,00430 ool

A partir destes dados foram construidos os grafiessfiguras B.1 e B.2.

0,016

i —m— 4% de Eu,O
0,014 — 7% de Eu,O |
4 —m—10% de Eu,O

3

0,010 —

0,008 i -\- \-\
| —_— -
\_\-——
\- -\-

. . . Y . Y . Y Y Y .
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temperatura (°C)

0,006 -

Difusividade Térmica (cm /s)

0,004 —

Figura B.1 — Difusividade térmica versus tempemtlas pastilhas tratadas a 1750°C/1h..
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Figura B.2 — Difusividade térmica versus concerdtoagm massa de Fi.

Verifica-se na figura B.1 que, em todas as amas#atifusividade térmica diminui
com a temperatura. Além disso, a figura B.2 mogtra, quanto maior € a concentragao,
menor é o valor da difusividade térmica. Nota-seda que para altas temperaturas a
difusividade ndo muda significativamente com a eot@cao.

Este comportamento pode ser explicado como conseigiida formacédo da solucéo
solida (U.y,Eu)O,. A substituicdo do ion Y por EJ* faz com que os atomos de uranio
sejam oxidados para uma valéncia maior, ou vacideaxigénios sdo formadas na sub-rede
de anions para manter a eletroneutralidade [38].

Assim, considerando que a estrutura da solucadasébntém defeitos (vacancias ou
poros), devido a adicdo dos cations “dopantes”efsed conferir a isto um fator para a
reducdo da condutividade térmica ao longo da cdragio. Valores obtidos para as
densidades e poros abertos destas amostras (ap@)dievelam a forte correlacéo entre os

fatores de densidade, poros abertos e difusivitkadgca.
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Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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