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APLICAGAO DA CORRELACAO ANGULAR PERTURBADA AO ESTUDO
DA PEROVSKITA DE CdTiO, IMPURIFICADA COM Hf

Sylio Dionysio de Souza

RESUMO

A interacio quadrupolar estdtica do Ta'®! no tiwnsto ‘s cadmio policristalino no sitio do titémo tui nedicla
usando a wicnica de correiagdo angular perturbada diferencial (CAPD).

0Os dados 3 temperatura ambiente foram analisados em termos de frequénciss quadrupolares que coriespondem
& rlois sitios distintos para o nucleo de 72?1 o8 respectivos qr'adiemes de campo elétrico (GCE) e seus pardmetros de
wsimatria sdo W, |, =4,98x 10'7 viem®. n,=0850 v, lp=369x10"" viem®, Tl =0.58. As medidas realizades
A 196°C mostram resultados similares, indicando nfo haver transico de fase yhando uma grande mudanca na
geometria do cristal, no intervalo de temperatura estudado.

Os resultacdos 3 temperatura ambiente sSo comparados com o GCE calculado para um moddio de carga pontuat
® para 0s tens grupos espaciais conhecidos para o CdTiOy, que s3o Pc2yn e Pcmn (2). Notamos uma maior sansthilidade
do nicleo de prova para a distribuico de cargas quando no sitio do Ti do que quendo no sitlo do Cd.

INTRODUCAO

Durante os Oitimos anos varias técnicas tem sido aplicadas no estudo de cristais ferroelétricos e
anti-ferroalétricos tipo perovskita. O CdTiOa pertence a este grupo e suas propriedades tem sido
investigadas por técnicas como: Difracdo de raio-X'23-30) gependéncia da constante dielétrica com a
temperatura e com a pressé'o‘n) e espectroscopia do infra-vermelho!24?,

Resultados recentes mostram que técnicas tipo Efeito Mossbauer e CorrelagE~ Angulesr
Perturbada Diferencial (CAPD) sdo muito Uteis na investigacBo de propriedades microscOpicas das
perovskitas, tais como transic8o de fase, distribuicdo de cargas, etc. e inclusive na investigacio da propris
estrutura do cristal. Assim, é de grande interesse o conhecimento do gradients de campo elétrico interno
{GCE) pois ele reflete 8 distribuicdo microscOpica das cargas e sua determinacdo em funcio da
temperatura fornece informagdes importantes sobve o cristal.

Recentemente foram publicadas algumas medidas, obtidas pelo métodc da CAPD, de intersgSes
estéticas de 4tomos introduzidos como impureza no sitio do titinio em rede ferroelétrica de BaTiO; e
PbTiO, o quais cristalizam na estrutura tipo perovskita'®16.18.38) Em norvicular foram feites,
também recentements, medidas de interacdes quadrupolares no sitio do Cd''* em CdTiO4 '3,

O objetivo deste trabalho & estender o estudo das interacBes quadrupolares para Atomos de
impureza no sftio do Ti ern CdTiO;. Com este objetivo projetamos um sistama para confecco de ligas e
"i'mpostos (sec3o 11.2), onde a perovskita policristalina CdTiO; foi preparada com impureza de Hf (1%
athmico), segundo o método descrito na sec§o 111.5.

O nicleo de aprova radioativo foi obtido pela irradiacin de HIO, no reator do 1EA. O HH'*' 6
formado pela reacdo (n,1). o qual deca por emissao | para os nivers do Ta'*’ {Ty, " 4764

A o il de pen fovesigr o YY)



Medimos entdo a funcdo correlacip angular perturbada para e cascata game-gama de 133-482 keV
no Ta'*! que fornece diretamente a interagdo guadrupolar nuclear elétrica do estado a 482 keV de meia
vida T./‘f 10,F nseg Como o momento de quadrupolo elétrico deste estado é conhecido, a partir dos
resultados experimentais extrai-se o0 gradiente de campo elétrico atuando sobre o Hf introduzido como
impureza no sitio do Ti. Estas medidas foram realizadas em um espectrometro gama (secdo 11.4),
automético.

Os resultados obtidos foram discutidos em termos dus grupus espaciais Pc2 n e Pemn (2),
determinados por difragio de raio- x1231 para o CdTi0O;, donde conclunnos a existéncia dos dois tipos de
estruturas na amostra estudada. Estes resultados diferem dos que foram obtidos para o sitio do Cd
conforme medidas anteriores na mesma perovskita(:”. Entretanto, acreditamos que as medidas no sftio do
Ti representam uma maior sensibilidade da ponta de prova devide ao fato da distribuicdo de oxigénios estar
mais proxima deste sitio do que do sitio de Cd.

CAPITULO

NOCOES DE CORRELAGAO ANGULAR

1.1 — Introdugdo

A formulacdo tefrica do fendmeno das correlacdes angulares foi estabelecido em 1940119
1946 esse estudo foi estendido para nicleos sujeitos a perturbagdo por campos extranucleares
Contudo, foi somente em 1947 que se obteve a primeira evidéncia expefimental‘e" " da correiagdo angular
entre dois raios y emitidos sucessivamente por um mesmo nucleo. Em 1951 a teoria da correlagdo angular

foi desenvolvida empregando-se o tratamento que hoje ¢ usual, isto é, a sigebra de Racah!11).

e em
{16)

A técnica de correlagdo angular foi usada inicialmente somente em espectroscopia nuclear na
determinacdo de parametros nucleares, tais como spin dos niveis, multipolaridade das transicdes gama,
momentos magnéticos de estados nucleares excitados, etc, que sdo de grande importadncia para a
elucidacio da estrutura do nicleo'2?). Com o aparecimento de detectores de cintilagdo (Nal(T) com
boa resolugdo em tempo e depois os detectores de estado sdlido tipo Ge(Li), de alta resolucio em
energia, a técnica de correlagdo angular sofreu um grande avanco'25). Atusimente esta técnice é useda
com muito sucesso em fisica do estado sélido e podemos entdo considerar que a correlagio anguler
perturbada é um método geral, & ndo simplesmente um ramo especifico da espectroscopia nuclear.

12 — CorrelagBo Angular ndo Perturbada

Tomemos como exemplo um nGcleo excitado que decai por smissfo de dois raios game
sucessivos. Existe uma dependéncia angular entre a direcio da radiac!o gema amitida eo spin do nacleo
emissor e assim uma correlagdo angular entre -y, emitido na direclio k,e v; na direcSo k. Figura 1-1,

Ao snalisarrios os raios gama provindos de uma amostra constitufda pelos nicleos citados como
exemplo, veremos que a distribuicSo desses raios gamas & isotrOpica. Isto se dé em virtude ds distribuicio
dos spins daqueles nGcleos ser aleatdria ne amostra. Assim, 6 impossivel observarmos um padrBo
anisotropico para tal amostra,

Uma das maneires de observarem-se possiveis enisotropiss, ® que seré usads no presents
trabalho, consiste um fixar um detector numa posicSo que detecta os 7,. Desta maneira estemos
selecionando uma determinada diregSo de spin do nGcleo. O outro detector registra os v, da cascata em

consideraclo. Assim podemos observar uma eventual dapenddncia angular dss intensidades dos raios v,
amitidos em coincidéncia rom ¥,
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Figura 1,4 — Esquema de decaimento por dois gamas sucessivos (cascata)

Quando o spin do ncleo permanece alinhado no estado intermedidrio até a emissdo do segundo
gama, ou em outras palavras, se ainda ndo houver mudanga das populagBes dos subniveis magnéticos
durants a vida média do estado intermediério, a correlagio & chamada de correlagio angular direcionsd
ndo perturbada. Esta condicSo requer uma vida média do estado intermedidrio bestants curta
(<1071 segundos) e fontes em soluclo ifquids bem dilulds ou amostra da estrutura clbica nfo
magnética para que o estado intermedidrio ndo seja perturbado por campos hiperfinos.

Experimentalmente, 0 que fazemos & 3 medida do nimero de coinciddncias entre vy & ¥; &M
funclio do 8ngulo ¢ entre o eixo dos dois detectores, um fixo s outro mdvel, que detectam 7, # 72
respectivaments. Como o detector tem um Sngulo slido finito, o 1..mero C(¢} que obtemos é na
reslidade uma média ds correlacBo angular verdadsirs W(d) sobre os Angulos @ distribufdos em torno do
Sngulo ¢. Somente depois de corrigirmos e normalizamos Clé) é que obtemos W{0) experimental.
Figura 1-2,

A fungBo que descreve a dependdncia angular das coincidncias, chamada de correlacBo angular
direcionsl, foi calculada para todos os casos de interasse''> @ ¢ dada por:

wig)= L AP lcosh) (1.2.0
k(por) ko k



Pk {cos 8) = Polindmio de Legendre de ordem k;

>
[

= coeficiente de correlacdo angular; e

Akk = Ak(‘h )Ak“h).

O fator Ak('y,) depende dos spins 1, e | e da nwltipolaridade de 7, ; Ak(‘h) depende dos spins
I e | @ da multipolaridade de ;.

K = minimo de (21, 2L,, 2L,)

amostrg cirouMto

contador

ooinoid.

Figurs 1.2 — Esquema de sistema usado pars medir correlacdo angular direcions:



Geralmentr k"\h ~ 4, pors vanacoes do momento angular matures gue 2 na segunda transicdo
resultam em vida média N muito lorga Dard o estado intermedidrio tornando assim proibitivas as
medidas das correlagie: mlqulanes(41 I

. ~ R ~ . Akk -~

Geralmente normaliza s a expressio (I 2.0) em relagdo a Am, o seja, Akk = A e entdo, n:

. oo
pratica, usamaos
W) = 1+ Ay Prleost) + Agg Paleos i) (1.2.1)

Se o tempo de resolucdo do sistema de coincidéncias {i p) & meaor que 4 vidla média do estado
intermedi4rio, é possivel medir-se 0 tempo decorrido entre as emissdes de <y, e 7v,, usualmente através de
um conversor de tempo em altura de pulso. Assim, obtemos o espectro de coincidéncias atrasadas ou @
correlacdo angular em fungdo do tempo, que é chamada correlagdo angular diferencial,

1.3 — Correlagdo Angular Perturbada (CAP)

Quando a meia vida do estado intermediario de uma cascata gama ¢é suficientemente longa
e a amostra radivativa € submetida a um campo magnético (B} ou a um gradiente de campo
elétrico (GCE), a correlagio angular da cascata em estudo gode ser perturbada pois o nucleo fica
sujeito a_torques no nivel intermedidrio devido 4 interacio de B com o momento de dipolo magnético
nuciear {u) ou devido a interagdo do GCE com o momento de quadrupolo 2iétrico nuciear (Q) desse estado.

Os campuos extranucleares podem ser constantes no tempo {eststicos), como é o caso de uma
amostra policristalina, o varidveis no tempo (dindmicos). Esses campos extranucieares dindmicos podem
ser criados durante o processo de recombinagdo de um &tomo, pelo movimento browniano das particulas
de um Ifquido ou ainda por outros mecanismos'8-14.32),

»
Acrescentamos que, do ponto de vista semiclissico, o torque devido ao campo magnético (B)
faz o nacleo precessionar com a frequéncia W = WL, onde WL, a frequéncia de Larmor, & proporcionat
» »
a0 momento magnético () e ao campo magnético (B).

No caso do GCE o nlcleo também precessiona. Neste caso porém, temos em geral uma
superposicdo de frequdncias de precessio, dependendo do valor do spin do nivel intermedidrio. Essas
frequéncias s8o proporcionais a0 momento de quadrupolo elétrico nuciear (Q) e so GCE.

Quando queremos obter um GCF suficientemente intenso para provocar uma perturbacdo no
estado intermediario, recorremos aos GCE do interior dos 4tomos, moléculas ou cristais. Artificialmente
sinda ndio se conseguiu GCE externos suficientaments grandes para prgduzir uma perturbaclio observével.
J4 no caso de interacdes com o campo magnético externo o valor de B que se pode obter no lsboratorio
& suficiente para provocar essas perturbacdes.

hd
O campo magnético {B) e o momento magnético (71) podem ser determinedos se um deles for
conhecido, medindo-se experimanzaimente Wl pois:

R (t.3.1:

onde | é 0 spin do estado intermeadtsin



Como j& dissemos, tanto o campo magnético como o GCE podem variar com o tempo
Contudo, neste trabalho, nosso interesse concentra-se no GCE estético, o qual serd tratado mais adiante.
Mediremos o que se denomina correlagdo angular perturbada diterencial (CAPD).

1.4 — Interagdes Quadrupolares Elétricas pelo CAPD

Como foi visto anteriormente, quando o sistema usado nas medidas de correlacdo anguiar tem
um tempo de resolucgdo (rn) maior que a meia vida do estado intermediério (rN), obtemos a correlagiio
angular integral {CAll, que somente di informacGes médias sobre as interacOes hiperfinas. Se, ao
contrario, possuimos um sistema no qual 7 <7 podemos entdo medir 0 tempo que decorre entre a
emiss3o do primeiro e do segundo gama, e estudar a interagdo hiperfina como fungio deste intsrvalo de
tempo. Desta maneira, medimos a correlagdo angular diferencial que nos fornece informagdes muito mais
detalhadas do que a CAl.

A expressdo anallitica para a correlag3o angular perturbada é:

wio.y = (pz;r) Ak Gy (t) P lcos 8) (1.4.1)

onde G“(t) & o fator de perturbacdo e contém toda informagdo fisica sobre a interagdo no estado
intermedidrio.

A interagdo quadrupolar depende do GCE no sitio do nGcleo em estudo e do momento de
quadrupolo elétrico Q desse nicleo no estado intermecisrio.

Conhecendo-se o spin do estado intermedisdrio ¢ Q, podemos determinar o0 GCE e também o
pardmetro de assimetria do GCE (1) que nos fornecerdo informacdes sobre 8 estrutura do cristal onde
estd inserido nosso nucleo de prova.

Daremos 3 seguir o formalismo bésico para 8 obtencdo desses pardmetros.

1.5 — Interaglo de Quadrupolo Elétrico Nuclesr

Classicamente sabemos que se a média temporal da distribuigo volumétrice da carga elétrica
dentro do nGcleo ndo for perfeitamente simétrica, entfo o nicleo possui momentos de multipolos
fin'tos. Ume carga pontual colocada fora da origem do sistema de coordenadas também epresenta no seu
potencial, momentos de multipolos.

O campo eletrostatico que é produzido na posiclo do ndcleo pelas configuragBes eletrOnicas,
atdmica e molecular & geralmente um campo nlo uniforme. Existe sssim, uma interscBo entre esse
campo nfo uniforme e 0 momento de multipolo elétrico do nhcleo.

O exemplo mais simples de multipolo é 0 quadrupolio efétrico clissico axisl, composto de dois
dipolos elétricos colineares e antiparalelos, como mostra a figura sbaixo.



Um octupolo pode ser formado pela aproxima¢do de dois quadrupolos e os multipolos de
ordens superiores podem ser construl/dos de mane‘ra analoga 9

Partindo-se da expressio do potencial nb(?) devido a uma distribuicdio de cargas p(?’) e

expandindo-se ,—‘;— em série de poténcias de 1— obtém-se!22):
r—ri irt

I T O .
olr) = :”fo [T fv, pir')dv’ + 3 jv, ' plr')dv’ +
3 3 1 o .1 -

+ X r - —r’— . (3x‘xl - 6“r ) p (r'}dv’]

onde define-se:
hy > » ) .
P = r plridv = momento de dipolo elétrico
v

()ij =f (3x;xj' —biir")p(r')dv' = momento de quadrupolo elétrico
v

Por outro lado, para uma distribuicdo de cargas localizadas, descrita pe'. densidade p(:)
e submetida a um potencial externo d’(?),a vnergia eletrostitica do sistema é dada por:

W= fp(?) ¢ (T)dv (1.5.2)

>
Podemos expandir o potencial d)(?) em série de Taylor e considerando que E= V¢, obtemos:

ot

#(7) = glo) - rElol — = I L xx, = o) + ... (1.5.3)
1 ax;

1
2

Como para um campo externo \}E = () podemos subtrair %r’ V’E’(o) do Glitimo termo de (1.5-3) e
levando a expressdo resultante para ¢(?) a (1.5-2) obtemos:

W =/ () e loldv — S7p (FidvElo) —fl o3 35.)
o v rp{r)dvElo 6l‘|’ XX =170,

DE,
p(T) — (o)dv + , .,
ax‘

Se identificarmos nesta express§o os multipolos definidos em (1.5-1) results quo"o’:
o

}
IrqQ, -—(o)+..
i3 ax,

+-» 1
W = q¢ o] - pEfo) — (—;



Assim, veriticamos o modo caracter{stico de interagcBo dos multipolos com um campo externo: a

carga interage com o potencial, o dipolo com o campo elétrico, ¢ GCE com o quadrupolo e assim por
diante.

E de particular interesse para o presente trabatho o estudo ds interagdo do momento de
quadrupolo elétrico do niicleo com o GCE produzido pelas cargas exarnas a ele.

Conforme Steffer.'zg), a Hamiltoniana que descreve a interacdo do GCE com o momento de
quadrupolo elétrico de um certo estado nuclear é:

H°=

ale

T Z 09 T] V9 (1.5.4)
q

T9 e V] sdo tensores de sequnda ordem, respectivamente do momento de quadrupolo elétrico e do GCE
classico,

As compenentes de T2 s3o definidas por:

_An va
B Yt

sendo e, s cargas pontuais no niicleo com coordenadas (rp, Gp, ¢p).

Aplicando-se 0 teorema de Wigner-Eckart determinsm-se as componentes de T‘,“S’ :

L 1(3|’ 1)
P2 T

+1 eQ

= T, 4+ 0,0
P -1 a4 2t 1l

2 eQ VB 2
TNt I3
H2t—1) 4
onde

gy =1, ¢ ilv
Assim, conhecendo-se 0 spin | @ 0 momento de quadrupolo Q do estado intermedidrio, T;' fica
completamente determinado.
Vejamos agora como determinar V5,

Supondo-se que o sistems de coordenadas é centrado no nicleo e ainds que 0 GCE é produzido

por‘g;r’ool pontusis . {(como o1 fons de uma rede cristalina), as componentes do tensor Vg sfo dadlas
por'<?!.

14
GRS SR LRY

r



Escolhendo-se eixos convenientes, define-se V‘; em termos de coordenadas cartesianas como:

2z

-
N —

<

'8
1
o

1

1T w5 Ve

<

[ 4

~
[

rnda 77 & 0 pardmetro de assimetria do GCE dado por:

-V
Yy
~— -0 g€

r

n=

0 valor 17= 0 corresponde a um GCE axialmente simétrico em torno de Z.
Desta maneira, conhecendo-se sz en, V‘z‘ {ica completamente determinado.

Conhecendo-se as componentes dos tensores TJ e V] podemos calcular o valor esparado da
Hanviitoniana de interagdo do GCE com o momento de quadrupolo elétrico nuclear Q.

No sistema de eixos principais 3 Hamiltoniana {1.5-4) pode ser escrita como:

Hy = h 1?2 ||+1)+l 12 43
o = hwg(3] - K 217(+ )

eQVu

e wgy = ———
Q4121 -

Para o presente trabalho o spin do estado intermedifrio é | =5/2. Calculam-se entlo os
elementos de matriz de H0 na reprasentacdo 15/2> e obtemos a metriz Hom

ond & a "frequéncia de interagio quadrupolar’’,

Hpm: = <5/2m’ IHQISIZ m>=

- , A 1 /s 7 3 0,
= Mg B (3M* =)+ 28 gV (FmI 2 ml (ZFmd (22 m)]

que disgonalizads nos forece os suto-valores para H, que s8o:
1
Ets/z = 2hwgy a cos 5 arcos

1
Et an = -2hw° a coo; {m + srcosp) {1.6.5)

1
E“’2 = -2hwy @ cos —3- (m ~ arcos £)



0

ande

/ 8 8001 ~ 1*)
a= — 3+n%) e f=——5 —
3

o

Esses sdo os trés niveis de energia em que a interagcdo quadrupofar separa um estado nuclear
degenerado com | = 5/2.

As frequéncias de transicdo entre esses niveis sio:

(3 - E
13/2 B3 VM
W, = —"——h_-—‘
E -
- t6/2 Ei 3/2
w, = ——-———fl_vm
E -
tB/2 Ei 1/2
wy = '——h‘—— = w, + w,

Com o vinculo ws ~ wy +w; podemos obter 7 em fun¢do de w, /w,, conforme 8 referlnci!ug’.

Experimentaimente, medimos 0 nimero de coinciddncias entre dois gamas sucessivos em funcdo
do tempo de atraso de tais coincidéncias. Essas medidas sSo fsitas em vérios dnguios distintos, entre os
eixos dos detectores utilizados para a deteccdo de v, e y;.

Obtérm-se assim os espectros de coincidéncias atrasadas em cada dngulo. A partir dessas medidas
calculamos a funcSo correlacSo angular perturbada por campos axtranucieares e que s8 esCrove:

, NyN c et %
WK, K, t) = 2 Y AL G T2k +1) (2K 4 1)
(k1. ka Kk' NgNg K T ' ]

YRy YEAR,) (1.6.:8)

onde K, ¢ k; so as direcBes de emissdo de v, 875 @ G:'k',N‘ ¢ o fator de perturbagho.

Como a amostra é policristaling, calculamos o valor médio de W(K,, ‘,, t) pere todos i, [ i,
possiveis, desce que o Angulo entre eles permaneca constante. Assim obtamos!29’

w(g,t = E Ay Gy {0 P lcos )] 1.6,
Para policristais com GCE axialmente simétrico, G, , (1) é do seguints tipo:

1 "
G, {t) = —— LG
w57 b G



1"

No nosso caso, como mencionado anteriormente, para o estado | = 5/2 existem trés frequéncias
de transicao entre sub-niveis separados pela interacio quadrupolar. Entio,

Gk ) - g + Oh coswyt + %, coswat + %, cos wyt {1.5.8)

onde 0, sio funcdes so de 1 e tabeladas' 2°'.

1

Na expressdo {1.5-7) os coeficientes de correlacdo angular perturbado Akk(t) sdo:

Ag = A L G, (.

onde A , sio 0s coeficientes de correlagdo angutar ndo perturbado, geraimente j4 conhecidos de outras
experidncias. Aultl s3o determinados a partir de W{§ t} obtidos expesimentalmente para vérios &ngulos.

No caso em que A, & pequeno, obtém-se A”(t) a partir da razio

W(180_,_B - W(QO,i)

ety =2 —
W {180, 1) + 2W (90, ¢}

= Az Gi3 (t)

Obtemos assim a curva Azz Gn(t) que contém informacses sobre as frequéncias w,, w;, w3 e
também 7.

Com o aux(llio do computador fazse o ajuste da curva experimental de A,, G,,[t) com a
expressdo (1.5-8) «ieterminando assim a frequéncia para a menor transicio de energia (w )

wy 0,56695
w =

° V340" sen 1/3 (arc cos B)

w, = 6 Wq. Com wq = frequédncia quadrupotar. Porém,

e Q sz
w, = —————  donde tiramos V__ bem como 1.
Q 4@2-nh ' 1 n

Assim, com Vu e 1 determinamos todas as componentes do tensor GCE, V;‘.

No caso em que o GCE ndo 4 o G(nico, devido a imperfeicdes da rede ou defeitos, hd uma
distribuic¥o de fraquéncias em torno de um valor médio. Neste caso, se a distribuico for Lorentziana, a
expressdo (1.5-8) & modificada, spresentando a seguinte forma:

3 -8 w ot
Gy (1.6) = "E O)p €08 lwyth exp (=)

onde & & a fargura b meia aiturs da distribuicdo de frequdnaias,



Considerando ainda o fato de que o equipamento tem uma resolucdo finita 7, 3 UXPITessA0
{1.5-B) pode, tinalmente, ser e<r1ita como:

-

1 ! .
G, 8 = nEO O exp[;w: 1’R]xexp[ aw; é’t’]cos(wnl) (1.5.9)

CAPITULO I

BREVE ESTUDO DAS PEROVSKITAS

11.1 — IntrodugBo

Cristais ferroelétricos s3o aqueles gue apresentam um momento de dipolo elétrico, mesmo na
ausdncia de campo elétrico externo, e também apresentam uma polarizacSo elétrica espontiines.
Contuda, sua caracterfstica mais marcante é a histerese, cuja curva representa a variagdo da polarizacio
elétrica, quando um campo elétrico é aplicado em um sentido e depois revertido.

Uma curva tipica de histerese é representada na Figura 2-1.

{ P(polorld.)

R =polariz. espontin eo
E, = campo coeroivo

(c.ole'triop)

Vigura 2.1 - Curve tfpica de histerese, conforme referéncia (21)
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Ec € 0 CampoO necessario para reduzir 3 polarizacdo a zero @ chama-se campo cCoercivo;
P‘ é a polarizagdo espontdnea gue estd presente no cristal na ausdncia de campo externo.

imediatamente sbaixo do ponto de Curie, P; aumenta rapidamente com o decréscimo da
temperatura, e se aproxima do valor de saturagio.

A temperatura de transicdo T, {ou ponto de Curie), é aquela para a qual o cristal muda de um
estaco polarizado (quando T < T:) para um estado ndo polarizado {quando T > Tc). isto parque, acima
de Tc movimentos térmicos tendem a destruir a ordem ferroelétrica.

Alguns cristais ferroelétricos nio tem ponto de Curie porque se fundem antes de deixar a fase
ferroeiétrica.

Os ferroelétricos podem ser classificados em dois grupos principais, de acordo com a natureza
da mudanca we fase ocorrida na temperatura de Curie:

1) ordem-desordem, cuja transicdo estd associada 3 ordem dos fons que compdem o cristal;
2) displacivo, cuja transicdo estd associada ao desiocamento de uma sub-rede inteira de fons

de um tipo relativo para outra subrede. O grupo displacivo de ferroelétricos inclui
estruturas cristalinas idnicas do tipo da estrutura da ilmenita e perovskitas“o" .21

112 ~ Definigdo e Tipos

O CdTiO, estd incluso no grupo displacivo. E um cristal tipo perovskita, cuja formula geral é
ABO;, onde a soma das valdncias uos cltions é seis.

Na perovskita ideal, cuja estrutura & cibica, as posicoes atdmicas sdo:

A =1/2, 1/2, 1/2
B=0,00
0=1/20 0,0 120,00, 1/2

O termo ““tipo perovskita’’ se refere a0s compostos cujo sstrutura 6 derivada da perovskita ideal
{estrutura cGbica), mediante pequenas distorgdes da rede ou omissdo de algum dtomo(z'z". Conforme
sejam as deformacdes existentes em cada um desses compostos, podemos classificd-los em trds categorias:

1) A primeira corresponde aqueles cujas cdiulas unitériss mudam sus forma devido a
alteracBes ou dos comprimentos relativos das arestas, ou dos Angulos axiais;

2} Na segunda categoria estSo contidos os compostos cujos pardmetros atdmicos de alguns
ou de todos 0s 4tomos sBo ligairamente alterados;

3) E, finslmente, existe um terceiro grupo de perovskitas, nas quais ocorram as duas
sliteracBes apontadas, a0 mesmo tempo.

Existem outros compostos que ndo sdo dxidos mas se incluem na fam(lia das perovskitas, tais
como KMgF 5, KZnF, e outrast 21,
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Figura 2.2 — Estrutura da perovskita ideal

11.3 — Propriedades e Aplicagdo

Em geral, 8 perovskita é um isolante {n30 poswi elétrons de condugdo). Nela o GCE ¢ devido
principaimente 3s cargas nos s(tios vizinhos @ também devido a uma eventual contribuiclo de covel®ncia
mais dipolos. Dessa forma, 3 medida que formos sumentando a sua temperatura, as distorcdes da rede
diminuem, @ esta se aproxima da forma cibica, com GCE nulo.

As propriedades mais marcantes da perovskita so sua alta constante dielétrica ¢ o seu
comportamento ferroelétrico, Ela também apresenta mudanc¢as de fase bruscss e em algumas h8 vérias
ransigBes de fase, inclusive de anti-ferroelétrica (AFE) para terrosiétrica (FE), bem oymo de AFE pare
AFE e de FE para FE. Nestes dois Gltimos casos a transicBo ocorre devido a mudancas de simetria do
sisterna. Um examplo tipico § o composto BaTiO, mostrado'3!! na Figura 2.3.

Os ferroelétricos, em geral, sdo materiais com anomalias fortes em suas propriedades f/sicas,
como @ constante eldstica, coefciente piezoelétrico, coeficiente slatro-Otico, constente dielétrice, etc.
Aigumas dessas propriedades sdo de grande aplicagSo pritica. Um exemplo disso ¢ seu cosficiente
piezoelétrico alto, que possibilita sua aplicagio como transdutor, Outro exemplo & a vtilizaclo de certos
ferroelétricos na forma de cerdmica para construcdo de condensadorss de alta mpaci!bncia“m, taviclo 3
A alta constante dielétrica.
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No BaTiD, tver Fiqure 23, na temperatura de Cune (120°C), a constante dielétrica ¢
aproxinadiamente YO.OM) = car para wm valor bem menar quando essa tempeiatura ¢ sumentada apenas
alguns graus,

Assim, win capantor de perovskita pode gerar energia da seguinte manﬁira'm

. 30 cdrregarmos o
condensador, mantemos a petovskita na lemperatura de Curie. Em sequida, elevase a temperatura,
a que produz uma diminuicdo da constante dielétrica. Neste processo em que aumentamos a
temperatura, se a carga for manhda constante, haverd um aumento de voltagem no capacitor o
qQue por sua vez acarreta um aumento de energia elétrica. Assim converteu-se energia térmica em
elétnca. Tal método foi proposto pura uso er. velcul(s espaciais que podem girar sobre si mesmo
dlternando 4 face voltada para o Sol.

11.4 — Técnicas Usadas no Estudo das Perovskitas

Dentre as diversas técnicas usadas para o estudo das perovskitas como medida da constante
dielétrica, espalhamento de luz, ressonincia magnética, difracio de raio-X, difracdio de néutrons,
correldgdo  angular perturbada, etc, vamos comentar resumidamente as trés Gitimas, para methor
lustragdo.

Difrac3o de raio-X: esta técnica permite determinar a simetria do cristal, os valores dos
parimetros da rede e sua variagio com a temperatura. Entretanto, ela nio é apropriada para revelar
detalhes da estrutura das perovskitas distorcidas, pois o fator de espalhamento do oxigénio é muito
menor que o do dtomo A (Cd no nosso caso) e assim a intensidade de A mascara as informagdes vindas
do oxigénio. Para determinar methor esses detalhes de estrutura, devemos complementar &s medidas de
raio-X fazendo uso da difragdo de néutrons pois n.sta técnica o fator de estrutura é da mesma ordem de
grandeza tanto para o 4tomo A quanto para © Oxigénio.

DifracSo de Néutrons: E a melhor técnica para o estudo das transigDes de fase ferroelétrica ¢
antiferroelétrica das perovskitas. Ela fornece informacBes que ndo podem ser obtidas por outros métodos
pois 0 comprimento de onda dos néutrons térmicos ¢ aproximadamente igual ao dos fonons'2", Porém,
No nOsSsO Caso, em que temos uma perovskita cujo dtomo A é Cd, esta técnica ndo pode ser usada,
devido a alta secdo de choque de absor¢do do Cd para ndutrons.

A Téenica da CAP no Estudo das Perovskitas: Foram feitos estudos de vérias perovakitas através
de medidas de correlag3es angulares, como BaTiO, por Glass e Cliwaf"‘r”, PbTiO; por Haes & Glass“s’,
@ outras.

Se conhecemos o momento de quadrupolo elétrico e o spin do estado intermedidrio, podemos
entfo, por intermédio das CAP, determinar o GCE e o parimetro de assimetria 1), 01 quiis nos fornacem
informacdes estruturais do composto. Ademais, determinando-sa o GCE, obtemos informacdes ds
distribuiclo microscopica das cargas ao redor do sftio estudado (local do nGcleo de prova). Isto ¢
fundamental para compreensdo dos mecanismos da ferrosletricidade.

Uma outra vantegem do método que utilizamos (CAP), ¢ que podemos na determinacio ds
interag%o de quadrupolo elétrico nuclear com 0 GCE, colocar quantidades minimas de isétopo radioativo
{ponta de prova), o que nllo distorce o cristal original. € asinda possivel medirem-se frequincias de
interaclo yuadrupolar hem baixas, aproximadaments 1 a 5 MHz, que correspondem a fases de alta
simetria do cristal, geraimenta paraelétrica.



CAPITULO 11}

O ARRANJO FXPERIMENTAL

1.1 - Introducdo

O equipaimanta que usamos para medida de correlacdo angular Y-y é composto de uma mesa
circular onde se :ncontram os detectores de Nal{Tl), {o angulo relativo entre esses detectores pode ser
mudado automaticamente) e de um circuito eletronico convencional acoplado a um analisador multicanal
{AMC) Nuclear Chicago, de 4096 canais. Esse sistema propicia uma aquisicdo automdtica de dados e 4
se encontra em funcionamento hé algum tempo no grupo de espectroscopia nuciear‘35),

Para a preparagdo da amostra de CdTi0; com 1% de Hf, projetamos e construfmos um sistema
para altas temperaturas e atmosfera controlada'3%-37) onde também podem ser preparados compostos
que exijam alto-vacuo. O projeto e construgdo deste sistema & parte do presente trabatho.

1.2 - @ sistema para Preparacdo de Ligas e Compostos

Esse sistema & composto de um forno de resisténcia, circuito de alto vicuo e acessbrios. O
circuito de alto-vicuo integrante do sistema tem a vantagem de poder ser usado independentemente do
resto do conjunto o que proporciona usos diversos do mesmo. Esguematicamente, o sistema & como
mostra a Figura 3.1,

0 forno & constituldo de um tubo de alumina, cujo didmetro interno é 10cm, o qual ¢
envolvido por uma resisténcia elétiica. Por sua vez o tubo de alumina e a resisténcia s3o envolvidos por
um material isolante térmico, todos ccntidos em um cilindro de aco inoxidavel de 29 cm de didmetro e
46 cm de comprimento. Dessa forma, esse cilindro forma a parte exterior do forno.

Para a medida de temperatura foi usado um par termoelétrico de Chromel-Alumel, acoplado a
um voltimetro digital “Honeywell” com leitura até centésimo de milivolt. O controle de temperatura foi
feito através de um variac “'ltalvoit” eletrdnico. O primeiro passo foi calibrar a voitagem do variac em
relacdo 3 temperatura do forno. Para cada medida de temperatura esperamos a estabilizacdo do fomo
pelo tempo minimo de dez horas, devido a sua grande inércia térmica. (Observamos que essa alta inércia
tem o seu lado positivo, pois o forno praticamente ndo sofre as pequenas variag3es de tensio da rade).
Em seguida, fizemos o levantamento do gradiente térmico do forno em duas faixas de temperatura
distintas; 300°C e 800°C. Assim, determinamos o centro térmico do forno.

Ressaltamos ainda que montamos o forno sobre rodizios para poder mové-lo em relaclo so
tubo de quartzo, onde fica depositada a amostra, Isto porque devido A grande inércia térmica do forno,
8 amostra seria aquecida indessjaveimente por tempo muito prolongado, causando sfeitos inconvenientes.
Um exemplo desteproblema, ocorre quando preparamos uma liga na qual um dos componentes & muito
volstil em relacdo ao outro. O aguecimento prolongado faz com que, #0 atingirmos a temperaturs
desejeda, a propor¢So entre os componentes da lige j& nSo é mais & que foi estabelecida de infcio,

11.2. — O Sisteme de Alto-Vicuo

O sistema de vécuo & convencionsl, constituido por uma bomba mecinicsa Cenco-Hyvac7
modélo 91506, uma bomba de difuslo Veeco das duas polegadas @ um ““cold-trap’’, projetado pers
funcionar tanto na posicBo vertical quanto na horizontal. A tubuleclo & de Iatfo & s véiculas usades slio
do tipo diafragma (Edwards). Para 8 admissfo de g¢és no sistema usamos uma vilvula Hooke
ronvencional.
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Para as medidas de vicuo ubihizamos um medidor tipo termopar para pré-vicuo {aprox. até
10°° Torr) e um medidor de ionizagdo para pressdes menores do que 104 Torr. Como ainda
necessitamos saber a pressio do gds inerte que algumas vezes é necessirio introduzir na camara de
reag3o, inserimos também no circuite um medidor tipo “vacudmetro”. Ele serve para medir pressSas da
ordem de uma atmaosfera.

Um tubo de quartzo, cujo ponto de fusio é aproximadamente 1.700°C & acoplado 20 circuito
de vicuo. E neste tubo que colocamos o cadinho com a amostra que gueremos submeter 20 tratamento
térmico. {Ver Figura 3-2).

fube de quartio

para circuito

e -
‘ 1
Ludlnho de gquarizo Et:.;llm: mmz} ///-‘

com
Aroldite

Figura 3.2 — Esquema do tubo de guartzo e cadinho

Somente a fiange deste acoplamento é vedads com “gasket” de alumfnio para evitsr a
proximidade de bleo na amostra, As demais flanges sSo vedadas usando-se andis de neoprens com graxa
de silicone.

111.3 — CalibragSo do Sistema pars Preparacho de Ligas

Para testar O funcionsmento do sistems prepsramos uma liga de Cu-Zn beseedos em
informacdes do “'Metals Handbook”. A ligs escolhida foi » de Cu{21,4%} + Zn{79,6%] cujo ponto de
fus8o ¢ aproximadamente 600°C. A liga foi preparada em atmoasfera inerts.

€m primeiro lugar, limpamos os componentss Cu ¢ Zn dests ligs com soluclio de HNO;, que
depois forsm fevados a secar @ em saguids prensados com 3 tonelsdes de pressfo em forma de pestiiha
de 0,8 cm de didbmetro. O forno foi pré-asguecido b temperatura de 600°C. O tubo de quartzo, b com &
smostra dentro, foi vérias vezes “lavado” com o gl Argbnio o ests foi fineimente deixedo dentro do
tubo, & pressfo de 0,8 atmosfers. Movemos entfio o forno para # posiclo em que » smostra ficase no
seu contro térmico @ o deixamos nesss tempersturs e posiclo por uma hora. Em seguide a este
squecimento, deixamos o forno estriar lentamente.

Como o gés inerte pode conter pequena quentidade de oxighnio @ umidade, como impurazas,
sdaptamos no circuito um “cold trap” de vidro que pode funcionar a gelo teco ou nitroghnio Hauido.
Assim evitamos & oxidacin da smostrs.



Depois de preparada pelo método descrito, a liga foi analisada por difracio de raio-X.
Obtivemos um difratograma limpo, que, ao ser analisado, mostrou que a liga é constitufda de uma st
estrutura, a qual ndo foi determinada por fugir a0 escopo deste trabalho.

1.4 — O Equipamento para Medida de Correlagio Angular

O espectrdmetro de correlagdo angular € constitufdo de uma mesa circular de ago inoxidavei
onde s¥o instalados os detectores, conforme Figura 3.3. Na presente experiéncia usamos 2 detectures de
Nal(T1) de 2" x 2” devido a sua boa resolugdo em tempe ¢ alta eficiéncia de detecgdo. Aos detectores
foram adaptados colimadores de chumbo para evitar a detecgdo de gamas espalhados entre os detectores.

Um dos detectores & fixo e acoplado 3 uma fotomuitiplicadora RCA 8850. O outro, que ¢
mbvel, ¢ acoplado a uma fotomultiplicadora RCA-8575. Este detector pode deslocar-se automaticamente
para d3ngulos pré-estabelecidos por chaves de parada, que também tem a fungio de enviar os espectros
obtidos a uma determinada parte d2 meméria do multicanal. O tempo de contagem em cada dngulo
selecionado previamente em uma unidade de controle,

O porta amostras, que € posicionado no centro geométrico da mesa circular, gira com a
velocidade de 2 rpm, evitando-se assim problema de md centralizagio da amostra, Figura 3-4. Maiores
detalhes sobre o espectrdmetro podem ser encontrados na referéncia’35).

Para medidas em que a amostra deve permanecer 3 temperatura do Nitroginio lquido
{-196°C), foi construida uma garrafa térmica especial, conforme as Figuras 3-5 e 36.
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Figura 3.3 — Esquema de mesa de correlacdo angulsr
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Figura3.6 —~ Esquema da fixaclo da amostra, para medidas A temperatura de - 196°C

O sistena eletrdnico usado é o diferencial, esquematizado na Figura 3.7

Uma parte desse circuito fornece informac3o sobre s energia. Ela & basicamente, um sistema
para correlacdo angular integral (onde substituimos a unidade de coincidéncia répida por uma lenta com
1 useg de tempo de resolugdo), que use os pulsos vindos do dinodo das fotomultiplicadoras.

Do pulso ripido que vem do anodo ds fotomultiplicadors, transformamos em smplitude #
diferencs de tempo entre os pulsos de “start” (da primeira transicho ds cascata) e de “‘stop” (da segunda
transicBo de csscata), através do méddulo ORTEC-437 A (TAC-Time to Amplitude Converter), Este
mbdulo fornece na safda um puiso bipolar cuja altura ¢ proporcionsl 80 tempo decorrido entre o sinsl
“start”’ @ “stop”. O sinal devido so pulso de “stop” & atresado de um tsmpo conveniente por meio de
uma unidade de atreso, antes de chegar ao conversor TAC. (A mesma unidade de atraso ¢ usads para
calibraclo do TAC em tempo). Em seguida, utilizando o sinal de coincidéncia lenta como “‘gste’’, o
pulso provindo do TAC ¢ analisado pelo AMC.

O gréfico obtido & o espectro das coincidéncias atrasadas, cujo aspecto tipico é mostrado na
Figura 38,

Esse awpecto mostia o nimero de conmciddneias que correspondem a cada intervalo de tempo
it 4 cnissio e doic qamas sucessivos. Os aspectros «§o tirados am dois Angulos, 90" & 180° (entre os
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vixos dos detectores). A partir deles calculamos o coeficiente de correlacSo anguiar perturbado
(AL, {t)):
22

_ w180, 1) - W (90, 1)}

P
22 W {180, t) + 2W (90,1}

0om Azz(t) = A22622(|)
onde, como visto anteriormente, G,,lt) ¢ funcho de o, e das frequénciss w,_, conforme equacdo

(1.5-8). Fazemos entSo o ajuste de Anm {experimental) com Au(t) {tebrico), pelo método dos
minimos quadrados, extraindo dal as frequéncias w eo pardmetro de assimetria 7.
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Figurs 3.8 - Espectro tipico de coincidéncies strasadss
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111.5 — Confecgo e Anilise da Amostra de Cd(Tio.”an'M o,

Obtém-se o (CdTi0;)1%Hf, misturando-se ¢ aquacendo-se os éxidos CdO, Ti0, e HfO; nas
quantidades estequiométricas necessérias. O Hf deve tomar o lugar do Ti no titanato de cddmio devido 3
afinidade qulmica entre eles. A amostra foi sinterizada 3 temperatura de 1.000°C, o que assegura
cristalizar na estrutura tipo perovskita de modo irreversivel, pois se a sfntese é feita em temperatura
nferior a 1.000°C, a amostra terd a estrutura da ilmenita 21)

No capitulo seguinte discutem-se em detalhes as medidas de raio-X e CAPD, que levaram a
obtengdo de uma boa amostra de CdTi0,; dopado com 1% de Hf.

Para a obtencdo final do Cd(Tio'gngo'01 )03, usamos 0 método descrito a seguir:
— secam-se 0s compostos CdO, TiO; e HfO; em uma estufs a 100C°;
— pesam-se as quantidades estequiométricas dos 6xidos;
— irradia-se 0 HtO; com néutrons por 24 horas;

— misturam-se os bxidos CdO, Ti0; e HtO; ( o Gltimo j& irradiado), em uma aimofsriz
durante meia hora;

— prensa-se uma pastitha da mistura (pressdo 1,5 ton, pastitha de 0,8 cm de didmetro);

— coloca-se a pastitha da mistura, circundada por aproximadamente 20% de CdO sm excesso,
em um cadinho de quartzo;

— o cadinho (com a amostra e o excesso de CdO) é ent3o colocado em um tubo de quartzo que
¢ introduzido no forno a 1000°C, aquecido previaments

—~ 8 amostra é sinterizada durante 100 horas em atmosfera ambiente;

— depois da sinterizac3o raspe-se toda a superficie da pastilha e finaimente puiveriza-se »
mesma durante 15 minutos em um almofariz. Assim a amostra esté pronta para ser usada.

A seguir tomou-se pequena quantidade da amostra sinterizada a qual foi anslisads por difraciio de
raio-X cujo diagrama obtido é mostrado na Figurs 3-9.

Comparamrse as raias obtidas no difratograms com os valores das rtferlncin"'“', varificando-se
que 8 amostra assim obtida tem a estrutura do CdTiO;. A posiclio do 1% de Hf" ne rede do titansto de
cddmio 4 praticamente impossivel de se detectsr pelo método convencional de raio-X. Soments
fszendo-s» medidas acuradas das intensidedes difratadas e utilizando-se uma alta potdncia de raio-X, seris
possfivel a caracterizaglo do posicionamento do Hf na rede.

CAPITULO IV

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E SUA INTERPRETACAO

V.1 ~ introduglio

Neste capftulo descreveramos como a técnice de CAPD foi empregeda. AKm disso, apresentaremos
08 resultados obtidos discutindo e seguir sus interpretaclio. O estudo do GCE em CdTiO; no sftio do Ti, fol
possivel fazendo-se s substituico de siguns Stomos de Ti por Hf na smostra de titensto de Cidmio,
conforme a técnica descrita em 11).5. Medidas de coincidénciss dos gamas em cascats provindos do
decaimento do Ta'*! possibiliteram ss medides de CAPD.
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Figura 3.9 — Difratograma do Cd (Tij 59Hf; 01/0s



IV.2 - O Ta'®' cemo Niclso de Prova Radioativo

O micleo de prova foi obtido irradiandose HfQ; (em pb), com néutrons do reator do IEA. O
oxigénio irradiado com ndutrons, produz o isdtopo radioativo O'?, que ndo interfere nas nossas medidas
por ter meia vida muito curta (da ordem de 29,1 seg).

Os néutrons capturados pelo Hf'*" . uduzem o Hf'®! radiocativo que por sus vez decai por
emissdo 7, com meia vida 42,5 d, populando us estados excitados do Ta'®!. A reacdo ¢ a seguinte:

Hit oo (n,y) HP'®! ——— '
4?2 & d

Dentre os raios gama produzidos na desexcitacio do Ta'"! destacomos s cascata
133 keV — 482 keV, correspondente 3 desexcitagdo dos niveis de anergia — 615 keV e 482 keV,
respectivamente. Essa cascata foi utilizada em nossas medidas de CAPD,

O esquema de decaimento do Hf'8! & complexo e pode ser encontrado na referincia’ '8!, Para
maior clareza damos na Figura 41 o esquema simplificado do seu decaimentn.

IV.3 — A Aplicaclio da Técnica de CAP

O espectro total da energia dos gamas provindos do decaimento do Hf'®' § mostrado na
Figura 42, onde estdo indicadas as janelas de energia usadas.

Usando-se uma fonte de Na?2, obtémse o espectro “prompt” do TAC para as energias dos
gamas do Ta'®' (133 keV & 4B2 keV). A calibracio em tempo do equipamento é feits introduzindo-se
diversas linhas de atraso no ramo “'stop” do circuito eletrdnico (TAC).

O resultado dessa calibragdo 8§ mostrado na Figura 4-3, ¢ a resolucio em tempo obtida foi de
2,5 nseg.

As coincidénciss strasadas do Hf'®' em amostra de CATiO; foram medidss em dois Sngulos,
90" e 180°. Pars cads angulo, medimos as coinciddncies pelo tempo de 60 minutos, em ciclos ¢
antomaticamente, até integralizarem ums média de B0 mil coinciddncias no infcio do espectro (tempo
zer0). Para esse namero de caincidéncias coletamos dados por sproximadaments 2 diss pars cads dnguio.
A taxs de contagens era uma média de 130 coinciddnciss por segundo.

A disthncis entre s fonte e os detectores foi de 6,6 cm pers os dois detectores ¢ 8 centragem de
smostra foi melhor que 1%.

Para cada espectro fol feite & correclo para ss coincidéncias acidentsis. No entanto, nlio foi
necessirio fevar em conta o efeito de sbsorclo da fontes, pois © uso de fontes de pequena espessurs
requer, pars as presentes medicdas, correcBes menores que © proprio ero estetistico - mesmo
considerando-se as baixss energiss dos gamas usados.

Os espectros des coincidénciss atresadas pars ¢ smostre de (CATiOy ) 1%Hf forem medidos em
duss temperatures, & ssber: tempersturs smbients (~ 20°C) o temperstura do nitroginio Iiquido
{-196°C).
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Com o especiio as coincidéncias atrasadas, calcula-se entdo Anh). Quando A 44 & desprezivel,
obtém-se A,,lt) a parur da razéo:

2 (W(180,1) — W90, 1))
- —— = A
W(180, 1) + 2WiD. v

onde W(B,t) = 1 +A_,(t) P,lcost) & Ayl = AgyrGyylt)

Obtém-se assim a curva experimental de An(t) para a qual o erro é calculado pela sequinte
expressjo;

6 v/ W(270°, 1) W(180°, 1) [(W(270°, 1) + W(180°, U]
[W(180°, 1) + 2W(270°, v}?

ERRO =

Em seguida faz-se O ajuste por minimos quadrados de Gzzm experimental com a expressao
tedrica de Gn(t), dada em 1.5-9. Desse ajuste obtemos n (parametro de assimetria do GCE} e w,
{frequéncia para a menor transicio de energia, conforme ).5-5). Tendo-se w; e no caso de | =5/2
podemos calcular V_, (componente méxima do GCE), da seguinte maneira! 39:40!

Calcula-se a “"frequédncia de interagdo quadrupolar” wa, determinando-se primeiro w,:

w, 0,56695

w, = x
o V3 +n®  sen1/3(arccosf)
80(1-n* /28

g= —(—ru e a= —3—(34‘71”

(No caso de simetria axial (n=0), temos w, = w; ).

eQ V"
Definindo Wo S, 1
44(2) - 1)h
valor Q=2,51% 0,15 barn!33! para o momento de quadrupolo elétrico nuclear do estado intermedisrio
correspondente ao nivel 482keV do Ta'®', Desta maneira, do ajuste de G,, (1) experimental com

Gzz(t) tedrico (eq 1.5-9}, obtemos n, w,, 6 & V".

emos Wy = Wo /6 donde extraimos o valor de V". Adota-se o

V.4 — Medidas de CAPD em (CdTiO;)1%H{f @ Seus Resultados

As medidas iniciais foram feitas em amostra de (CdTi0,)1%Hf, preparada como segue, segundo
as refe encias“'z'“’:

Uma pastilha contendo os dxidos de Cd, Ti e Hf em proporgdes estequiométricas foi colocada em um
cadinho de quartzo; junto com esta pastitha foi colocada outra pastilha de CdO em excesso (20% da
massa da pastilha a ser sinterizada); o cadinho com seu conteddo foi introduzido em um tubo de
quartzo, e este foi selado a vacuo (apraoximadamente 10°° Torr): 0 tubo selado foi levado so forno ¢ #
amostra sinterizada a 1000°C durante 12 horas. O excesso de CAO foi introduzido para criar uma
atmosfera de CdO e evitar 4 sublimacio do CAO da amostra a ser sinterizauia. As duas pastithas nfo
tiveram contacto entre s
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Para esta amostra obtivemos Azz 22(!) & temperatura ambiente cujo grafico é mostrado na
Figura 44, Uma comparacio deste grifico com o da Figura 45‘7’ evidencia uma semethanca entre eles.
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Figurs 4.4 — A;3G;;3(t) x tempo. Amostra de (CdTiOs)1%Hf, sinterizeds 4 1000°C durants 12 horas
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Figura 486 — A;3G;3;(1) x tempo. Amostra sinterizada por mais 100 horas, com pastilha de excesso
de CdO sem contacto.

Essa comparagdo mostra claramente que foi obtida a frequéncia quadrupolar para o Hf em
HfO, & n3o para o Hf em CdTiO, no sitio do Ti, como desejivamos. Consequentements, 0 processo
seguido para a preparacSo da amostra em estudo nfo s mostrou adequado pars a difuslo do Hf no
titanato de cddmio.

A seguir sinterizamos 8 mesma amostra, durante 100 horas, sempre em presenca de uma pastilha
de CAO em excesso, mas sem contacto entre ambas. A curva de AnG:?(t) obtida para esta segunds
amostra é mostrada na Figura 4-6,

Este resuitado mostra o aparecimento de ume fnova frequincis sobreposts & frequéncis
caracterfstica do H1Q;. Isso significa que aparentemente houve uma difusdo parcial do Hf no CdTiO;,
contudo, considerdvel parte do HfO, ainda nfo foi difundide.

Finalmente, preparamos o (CdTiO;)1%Hf de acordo com o processo descrito em 1.5,
Mostramos na Figurad4-7 os espectros tipicos de coinciddncias atrasadas, medidos d temperaturs
ambiente, em angulos de B0° e 180" entre os detectoras, respectivaments.
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Calculamaos Azzm a partir des.es dados e fizemos o ajuste da curva obtida com a curva dada
pela expressdo tedrica 1.5-9. Este resultado ndo apresenta a presenca do HfO,, conforme se infere de
uma simples comparagcao dessa curva com a curva mostrada na Figura 4-5.

A Figura 4-8 mostra A221t) calculado neste caso, para a amostra d“temperatura ambiente. Nesta

tigura, o resuitado experimental esta com barras de erro e a curva ajustada é mostrada em linha cheia
continua.

A?,,(H
Temp. Amblents
-045 4
{(omostro em confactn com @xtedsn
de Cd O em po')
-0,10 -

-0,05 A

(n,19 nseg/ canal) CANAL

Figura 48 — A;,G5;(1) x tempo. Amostra de (CdTiO3)}1%Mf, sinterizada 100 horas conforme 111.5



O sjuste somente foi possivel com duas frequincias, indicando que a impureza de Hf ocupa no
CdTiO; dois sitios com simetrias diferentes. Os par@metros comrespondentss 20 ajuste da curva
experimental de A22 22(t) da Figura 4-8 s30 os seguintes, conforme Tabela IV-1:

Tsbela V.1

Parimetros Obtidos para a CAPD do Ta'*! em CdTiOy no
Sftio do Ti. Amostra sec. 1115,

wl V!l
n & %
{MHz) (10'7 v/em?)
sitio A 72114 0,85t 0,10 0,06 498 40
sfhio B 44208 0,581 0,03 0,06 3,69 60

A penGitima coluna mostra a componente méxime do GCE (V"), calculasds 8 partir dos
perdmetros experimentais, conforme formalismo da seclo 1V.3.

Na Figura 4-9 mostra-se a curva de An(t) cbtida para a mesma amostrs & temperaturs do
nitrognio i/quido.
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Finura 4.9 — Aj,(t) x teampo. Amostra sinterizeds 100 horas, prepersdo conforme 111.6
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A forma da curva & semelhante a obtida & temperatura ambiente, contudo, as frequéncias
quadrupolares sduv malores sendo este aumento da oidem de 7% cuno é esperado, face a contragio da
rede cristalina com o decréscimo da temperatura. £ conveniente ressaltar que a variagio da interagdo
quadrupolar com a temperatura ¢ também uma evidéncia de que n3o hd na amostra HfO; em
quantidade consideravel { <.~ 5%), j4 que a frequéncia quadrupolar caracterfstica do HfO, ndo variou
com a temperatura, pelo menos no intervalo de  196°C até aproximadamente 600°C, conforme
verificamos em medidas adicionais, que ndo estdo incluidas neste trabalho,

Antes da discussdo dos presentes resultados, é oportuno mencionar que a técnica de CAPD
possibilitou uma investigacdo da difusdo da impureza, gue dificilmente poderia ser feita por outras
técnicas como por exemplo, raio-X, que usualmente s3o insensiveis a3 1% de impurezas.

IV.5 — Discussdo e Interpretagdo dos Resultados

Usando-se 0 modélo de carga pontual podemos calcular o GCE em um determinado sitio por
um processo iterativo' 3% o que pode ser resumido assim:

Centramos o sistema de coordenadas no sftio que queremos estudar e calculamos o GCE devido
3s cargas que o redeiam somando o GCE produzido por cada uma das cargas. Como a intensidade do
GCE ¢ proporcional a 1/r® (r= médulo da coordenada de posicdo da carga), & medida que a carga se
distancia do sitio considerado, o GCE que ela gera cai bruscamente. Entdo, apds poucas células distantes
o GCE produzido por um fon da rede, no sitio considerado, & praticamente desprezivel. Assim essa
somatdria deve convergir rapudamente As expressdes das 9 componentes V do GCE podem ser
encontradas na referéncia‘?9). Esse cslculo ¢ fento por computador e mfor'nac.ﬁes sobre 0 programa
utilizado, podem ser enoontradas na referéncia'? , Obtemos por este célculo os pardmetros Vl €N

Entretanto, esse calculo ¢ para simples cargas pontuais e n3o se espera que ele reproduza
corretamente o valor do GCE, j&4 que existem outras importantes contribuicGes ao Vu, como por
exemplo, covaléncia e dipolos, que ndo serdo levados em consideracdo no presente célculo. Contudo, o
parametro de assimetria n, que depende unicamente da geometria do cristal é de maior importincia na
comparagdo do cdlculo com os resultados experimemais(z'1 2,

Conforme medidas de difracdo de raio-X‘n’, existern dois possiveis grupos espaciais @ que pode
pertencer o CdTiO; que sdo Pc2,n e Pcmn(2). Para cada um desses grupos espaciais existem quatro
sitios possiveis para o Ti. Essas estruturas sugeridas originaram-se da estrutura ortorrdmbica original com
quatro moléculas na cdlula unitiria, mediante deslocamentos de certos fons de suas posigdes originais. Na
realidade esse estudo de difragdo de raio-X n3o consegue estabelecer a qual dos dois grupos espaciais o
titanato de cddmio pertence. Conforme referénciam, foram feitas medidas de CAPD no sftio do Cd e
deste sitio, aparentemente o n(Gcleo de prova vé uma estrutura tipo Pcmn(2).

O grupo espacial Pc2,n & semelhante ao grupo espacial Pcmn(2). Para pessarmos do Pc2,n para
o Pemn(2), fizemos as seguintes restrigdes: os deslocamentos dos fons do Ti slio nulos; os deslocamentos
na direcdo do eixo y dos fons de Cd e dos oxigénios do grupo 1 sfo também nulos e finalmente os
deslocamentos dos oxigénios dos grupos 2 ¢ 3 s80 iguais em moédu'o. Na Tabela IV-2 slo mostradas as
coordenadas de posicdo e seus deslocamentos para todos 08 fons pertencentes 3 célula unitéria do
CdTiO; no grupo espacial Pcmn(2).

Usando as coordenadas dadas para os dois grupos espaciais, forsm calculados o GCE e 1 nos
guatro sftios do Ti e para cada um dos grupos espaciais, conforme céiculo iterativo descrito
anteriormente. O programa de cédiculo convergiu para uma somatfdria de onze células.

Para o grupo espacial Pc2,n obtivemos pelo cilculo nos quatro sitios possiveis para o Ti, o,
musmos valores para 1 ¢ também os mesmos valoras para V”, e $30 0s seguintas:



vere - 420 x 107 V/em?
Pe2n |
ncolc. = 0,83

Tabala IV.2

Coordenadas das Posi¢hes lonicas na Célula Unitéria do
CdTiOy (Grupo Espacial Pemn(2))

. v :

0 + 0,006 3/ 0 +0018
e G - 0,006 1/4 0 -0016
12+ 0,008 174 1/2-0,016
1/2- 0,008 3/4 1/2 + 0,016
12 0 0
- 172 112 0
0 12 1/2
0 0 12
0 -003 3/ 1/2+ 0,06
0 0 +003 174 1/2 - 0,05
1/2+ 0,03 3/4 0 +005
(Grupo 1) 12— 0,03 14 0 -005
1/4+ 0,05 0 -003 1/4 + 0,08
0 1/4- 0,06 0 -003 3/4 + 0,08
3/4- 0,05 1/2-003. 3/4 - 0,08
{Grupo 2) 3/4+ 0,05 1/2-0,3 1/4 - 0,08
1/4+ 0,05 172+ 0,03 1/4 + 0,06
0 1/4~ 0,06 172+ 0,03 3/4 + 0,08
3/4- 0,05 0 +003 3/4 — 0,08
(Grupo 3) 3/4+ 0,06 0 +003 1/4 - 0,08

Para o grupo espacia! Pcmn(2) o cilculo mostrou que o valores de 7 @ V" diferem da ordem
e 10% para os quatro sitios possfveis do Ti, com o3 sequintes valores médios:

calc.
vll

A

Pcmn{2)

275 x 10’7 x Viem?

ncolc. = 0,56



39

Na Tabela |V-3 estdo apresentados os valores dos parimetros 1) e Vu, calculados para os dois
grupos espaciais bem como os dados obtidos experimentalmente.

Tabela IV.3

Comparagdo dos Valores Obtidos Experimentalmente com os Calculados, para

os Parametros e V__, no Sftio do Ti em CdTiO,

zz’
vll
n
110'7 v/iem?)
sitio A 0,85 4,98
Experimental
sftio B 0,58 3,69
Pc2,n 0,83 420
Calcutado
Pcmn (2) 0,56 21,5

Observa-se da Tabela IV-3, que o célculo para os 2 grupos espaciais concorda bem com os
resultados experimentais obtidos pelo ajuste de curvas para o pardmetro de assimetria (1) dos dois iftios.
O valor de V,, calculado difere dos valores obtidos experimentsimente da ordem de 10 vezes mais.

Mas, como mencionado anteriormente, o parimetro de assimetria (1} & que é o parimetro mais
sensivel & mudanca de geometria do cristal e portanto, a rigor, s ele é comparado com os ciliculos.

Como uma segunda evidéncia, mostramos a razdo entre as frequéncias obtidas
experimentaimente para os sftios A e B e a razdo entre as duas frequéncias obtidas pelo cdlculo. Elas sio
aproximadamente iguais:

Experim. ~ 72/44 = 1,63
RAZAO ENTRE AS 2 FREQUENCIAS ({
Cale. - 623/336 = 1,85

Este resuitado mostra mais uma eviddncia a favor da hipdtese feita, j4 que a contribuiclo de
covaléncia deve ser da mesma ordem para ambas as frequéncias.

Resumindo, os resultados das presentes medidas podem ser interpretados com a suposicio que
no CdTiO; existem 2 grupos distintos de 4tomos de Ti. Um dos grupos, que & aproximadamente 40% de
todos os dtomos de Ti, pertence 3 simetria do cristal correspondente ao grupo espacial Pc2,n e o outro
grupo pertence ao grupo aspacial Pcmn(2). Por outro lado, como j& foi mencionado, as medidas de
CAPD em CdTiO, no sitio do Cd mostram que o n(cleso da prova v& uma distribuiclo de cargas
correspondente ao grupo espacial Pemn(2).

Uma possive! interpretacdo para esta diferenca porde ser o fato de que o nGciso de prova no
sitio do Ti é rais sensfvel & distiibuigdn de cargas de oxiginin 4 que on Stomo de Ti (no caso
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substitufdo por HF), estd no centro do octaedro de oxigénios enquanto u Cd localiza-se entre os
octaedros de oxigénios. E claro que devem ainda ser consideradas outras possibilidades como posigdes
intersticiais da impureza bem como distorcdes da rede pela impureza. Devido a pequena concentrag3o de
impureza de Hf ¢ improvével que haja interagdo impureza-impureza.

InvestigacBes adicionais, variando a quantidade de impureza de Hf bem como a temperatura
poderdo trazer informacses importantes sobre as hipbteses acima.

CAPITULO V

CONCLUSOES

Neste trabalho foi usada a técnica de CAPD para investigar a estrutura do CdTiO;. A amostra
de titanato de cddmio foi sinterizada e dopada com 1% de Hf. Foi feita a andlise dessa amostra por
difracdo de raio-X onde verificou-se que sua estrutura era a do CdTiO,. Em seguida fizeram-se medidas
preliminares de CAPD a qual revelou a presenga de HfO, ndo difundido na amostra. Fizemos vérias
tentativas até conseguirmos a difus3o completa do Hf na amostra de CdTiO,, sempre complementando
andlise por difraco de raio-X com medidas de CAPD. Este fato mostra a sensibilidade da técnica de
CAPD para o estudo de estruturas cristalinas.

Das medidas de CAPD que fizemos na amostra em que o Hf se difundiu completamente na
matriz de CdTiO,, obtivemos 2 sftios possiveis para o Hf ocupando a posi¢io do Ti. Os cilculos feitos
com base nos dois grupos espaciais previstos por Kay e Miles 23) (Pc2,n e Pecmn(2}), confirmaram os
resultados experimentais.

Para dar continuidade a este trabalho devem ser feitas medidas por difracdo de raio-X, dos
perdmetros da rede em funcdo da temperatura e medidas por CAPD de V 5z €. €m funcdo também da
temperatura. Seria interessante realizar medidas na regido de - -220°C, onde foi sugerida a existéncia de
uma transicdo de fase'2”) bem como at¢ BOO° C, pois espera-se que existam transicdes de fase nesta
regido, como no CdHfO,.

Observamos também que a frequéncia quadrupolar sofreu um acréscimo de 7% quando
pessamos da temperatura ambiente para a temperatura do nitrogénio liquido, como ¢ esperado, Estes
resultados serfo analisedos em detalhe em wabalhos futuros, quando pretende-se fazer uma investigacio
mais completa.

ABSTRACT

The static slectric quadrupole intaraction of Ta'®! in polycrystalline cadmium titenats st the titenium site hes

hesn messured using the time differential perturbed anguler correlstion technique.

The room umpomuu TDPAC dsta have been analysed in terms of quadrupole frequancies corresponding to
two distinct sites for the Ta 8 nuclei. The respective electric mld wndwnm {EFG) and its smymetry persmeters are
Vs =498x 10" viem?, 1, =088 and V=380 x10'7 viem®, ng=0,68. The messurements carried out at

198°C show similar resuits indicating no phm ition which is foll by 8 large chenge in the crysial grometry
n ths Wmpersture imerval,

The room tempersturs results are comparsd with the EFG’s calculsted from a point charge mode! for the two
slready known space groups Pc2; n and Pcmni2) for the CdTiO | cystal. The marked sensitivity of the probo oucleus at
he Ti site for the charge distribution #s compared 10 the £ site has besr noied.
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