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APLICAÇÃO DA CORRELAÇÃO ANGULAR PERTURBADA AO ESTUDO

OA PEROVSKITA DE CdTiO-, IMPURIFICADA COM Hf

Sylvio Dionysio de Souza

RESUMO

A interação quadiupolar ntética do T a " " no titanato •'» cadmio policrrstalino no sitio do titânio lui nniinlii
mando a técnica da cormlaçfo angular panurbada diferencial (CAPDI.

Oi ciados è temperatura ambiente foram analisados em termos de freqüências quadiupolarw que cuiimpondem
» riais tltics distintos para o núcleo de T a " " . 0» respectivos gradientes de campo elétrico (GCE) e seu» pefâmetros da
assimetria 5S0 V L =4,98 x IO17 Vlcm2. T). =0.85 e Iv L = 3.69 x IO17 V/cm2, 1J_ = 0.58. As metidas realiadtt
a 196 C mostram resultados similares, indicando não haver transição de fase acompanhando uma grande mudança nn
geometria do cristal, no intervalo de temperatura estudado.

Os resultados a temperatura ambiente sJo comparados com o GCE calculado para um modelo de carga pontual
e para os riois grupos espaciais conhecidos para o CdTiOj, que «Sn Pc2in e Pcmn (2). Notamos uma maior sensibilirinda
do núcleo (te prova para a distribuição de cargas quando no sitio do Ti do que quando no fi l lo do Cd.

INTRODUÇÃO

Durante os últimos anos várias técnicas tem sido aplicadas no estudo de cristais ferroelétricos e
antiferroelétricos tipo perovskita. 0 CdTiO3 pertence a este grupo e suas propriedades tem sido
investigadas por técnicas como: Difracão de ra io -X ( z 3 3 ( " , dependência da constante dielétrica com a
temperatura e com a pressão128' e espectroscopia do infra-vermelho124'.

Resultados recentes mostram que técnicas tipo Efeito Mossbauer e Correlaç?" Angular
Perturbada Diferencial ICAPD) são muito úteis na investigação de propriedades microscópicas das
parovskitas, tais como transição de fase, distribuição de cargas, etc. e inclusive na investigação da própria
estrutura do cristal. Assim, é de grande interesse o conhecimento do gradiente da campo elétrico interno
(GCE) pois ele reflete a distribuição microscópica das cargas e sua determinação em função da
temperatura fornece informações importantes sobre o cristal.

Recentemente foram publicadas algumas medidas, obtidas pelo método da CAPO, de interações
estéticas de átomos introduzidos como impureza no sítio do titânio em rede ferroelétrica de BaTiOj e
PbTiO) os quais cristalizam na estrutura tipo perovskita14 '15 '18 '361 . Em particular foram feitas,
também recentemente, medidas de interações quadrupolares no sitio do C d " ' em CdTiOj131 .

0 objetivo deste trabalho é estender o estudo das interações quadrupolares para átomos de
impureza no sítio do Ti ern CdTiO}. Com este objetivo projetamos um sistema para confecção de ligas a

(seção 11.2), onde a perovskita policristalina CdTiOj foi preparada com impureza de Hf (1%
, segundo o método descrito na seção III.5.

0 núcleo de aprova radioativo foi obtido pola irradiação ile HfOj no reator do IEA. 0 H f ' ' ' *
Tormario pula reação (n.7). o qual fiprni por pmiislo \1 para os níveis do T H " " (T , A 47,f> <i'.



Medimos então a função correlação angular perturbada para a cascata gama-gama de 133-482 keV
no Ta 1" ' que fornece diretamente a intetüção quadrupolar nuclear elétrica do estado a 482 keV de meia
vida T,^~ 10, R nseq. Como o momento de qtiadrupolo elétrico deste estado é conhecido, a partir dos
resultados experimentais extrai-se o gradiente de campo elétrico atuando sobre o Hf introduzido como
impureza no •;íri•> Ho Ti. E st.is medidas foram reali7adas em um espectrõmetro gama (seção III .4),
automático.

Os resultados obtidos lorüin discutidos em termos dos grupos espaciais Pc2tn e Pcmn (2),
determinados por difraçlo de raio-X I J3 ' para o CdTiOi, donde concluímos a existência dos dois tipos de
estruturas na amostra estudada. Estes resultados diferem dos que foram obtidos para o sítio do Cd
conforme medidas anteriores na mesma perovskita131. Entretanto, acreditamos que as medidas no sítio do
Ti representam uma maior sensibilidade da ponta de prnva devido ao fato da distribuição de oxigSnios estar
mais próxima deste sítio do que do s/tio de Cd.

CAPITULO I

NOÇÕES DE CORRELAÇÃO ANGULAR

1.1 — Introdução

A formulação teórica do fenômeno das correlações angulares foi estabelecido em 1940 e em
1SM6 esse estudo foi estendido para núcleos sujeitos a perturbação por campos extranucleares1161.
Contudo, foi somente em 1947 que se obteve a primeira evidência experimental'8'4 ' ' da correlação angular
entre dois raios 7 emitidos sucessivamente por um mesmo núcleo. Em 1951 a teoria da correlação angular
foi desenvolvida empregando-se o tratamento que hoje é usual, isto é, a álgebra de Racah ' ' .

A técnica de correlação angular foi usada inicialmente somente em espectroscopia nuclear na
determinação de parâmetros nucleares, tais como spin dos níveis, multipolaridade das transições gama,
momentos magnéticos de estados nucleares excitados, etc, que são de grande importância para a
elucidação da estrutura do núcleo'22 '. Com o aparecimento de detectores de cintilação (Nal(TI)) com
boa resolução em tempo e depois os detectores de estado sólido tipo Ge(Li), de alta resolução em
energia, a técnica de correlação angular sofreu um grande avanço1261. Atualmente esta técnica é usada
com muito sucesso em física do estado sólido • podemos então considerar que a correlação angular
perturbada é um método geral, e não simplesmente um ramo específico da espectroscopia nuclear.

\2 - Correlação Angular não Perturbada

Tomemos como exemplo um núcleo excitado que decai por emissão de dois raios gama
sucessivos. Existe uma dependência angular entre a direção da radiação gama emitida e o spin do núcleo
emissor • assim uma correlação angular entra yt emitido na direção ÍC|« yt na direção k j . Figura 1-1.

Ao analisarmos os raios gama provindo» de uma amostra constituída pelos núcleos citados como
exemplo, veremos que a distribuição desses raios gama é isotrópica. Isto se dá am virtude da distribuição
dos spins daqueles núcleos ser aleatória na amostra. Assim, é impossível observarmos um padrão
anisotrópico para tal amostra.

Uma das maneiras de observarem le possíveis anisotropias, • que será usada no presente
trabalho, consiste um fixar um detector numa posição que detecta 01 7 , . Deita maneira estamos
«lecionando uma determinada direção de spin do núcleo. O outro detector registra os y} da cascata em
consideração. Assim podemos observar uma eventual dependência angular d « intansidades dos raio* 7 ;

emitidos em coinridínna rom y,
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Figura 1.1 - Esquema de decaimento por dois gamas sucessivo» (cascata)

Quando o jpin do núcleo permanece alinhado no estado intermediário até a emissão do segundo
gama, ou em outra* palavras, se ainda nâo houver mudança das populaçôw do. subnfve.. magnénco.
durante a vida média do estado intermediário, a correlação é chamada de correlaçfo angular d.recional
nlo perturbada. Esta condição requer uma vida média do estado intermediário bastante curta
« I O 1 "segundos) e fontes em solução líquida bem diluída ou amostra de estrutura cúbica não
magnética para que o estado intermediário nío se)a perturbado por campos híperfinos.

Experimentalmente, o que fazemos é a medida do numero de coincidências entre 7 , e 71 «<"
funçio 00 ângulo * entre o eixo dos dois detectore., um fixo e outro móvel que dettctarn 7 . • T>
respectivamente. Como o dettetor tem um ângulo lòlido finite, o 1. nero C(e» que obtemos e n»
realidade uma média da correlação angular verdadeira Wlfl) «obre o. â n * Io. «distribuído, em torno do
angulo <p. Somente depois de corrigirmos e normalizermo* C W é que obtemo. W«M expenmental.
Figura 1-2.

A funçto que descreve a dependência angular dai roinrirttnciai, chamada d» correlacSo anular

direcional, foi calculada para todos os casos de interesse03' e é dada por

W(f?l = Z
klpar)

(I.J.O)
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onde.

Pk (cos 0) = Polinômio de Legendre de ordem k;

A. . - coeficiente de correlaçifo angular; e

O fator A. (71) depende dos spins l{ e I e da nultipolaridade de 7 , ; Ak<7}) depende dot spins
I, e I e da multipolaridade de 73.

kmáx = m ( n i m o

ONtOlfr
clroulfo

ooincld.
contador

Figura 1.2 - Eiquama dt tiitema u»do para madir correlaçfo angulai direciona*



Geralmente k x •• 4, pois U.IMWÍH», I IH momento aciqulai mamies que 2 na segunda transição
resultam em vida m^ilia r muiio lur.ga I M M O e.t.ido intermediário tornando assim proibitivas â
medidas das corrKldçôV. cinqulan-s .

GeralmentP norrnali/a M; a expressão II ? 0) em relação a A , ou seja. A! , = - : — e então, nn
ao KK / \

oo
prática, usamos

1 + A n P,(cosí)| »• A4 4 P ( | t ! i , í ' | (1.2.1)

Se o tempo de resolução do sistema de coincidênn<is ii R l é monoi ^ll^ a vida média 0o estado
intermediário, é possível medir-se o tempo decorrido entre as emissões de ~i, e fi, usualmente através de
um conversor de tempo em altura de pulso. Assim, obtemos o espectro de coincidências atrasadas ou a
correlação angular em função do tempo, que é chamada correlação angular diferencial.

1.3 - Correlação Angular Perturbada (CAP)

Quando a meia vida do estado intermediário de uma cascata gama é suficientemente longa
e a amostra radioativa é submetida a um campo magnético IB! ou a um gradiente de campo
elétrico (GCE), a correlação angular da cascata em estudo oode ser perturbada pois o núcleo fica
sujeito a torques no nível intermediário devido à interação de B com o momento de dipolo magnético
nuclear (M) OU devido à interação do GCE com o momento de quadrupolo alétrico nuclear (Q) desse estado.

Os campos extranucleares podem ser constantes no tempo (estáticos), como é o caso de uma

amostra policristalina, oi1 variáveis no tempo (dinâmicos). Esses campos extranucleares dinâmicos podem

ser criados durante o processo de recombinação de um átomo, pelo movimento browniano das partículas

de um Ifquido ou ainda por outros mecanismos16'1 i ) i 3 2 1 .

Acrescentamos que, do ponto de vista semiclássico, o torque devido ao campo magnético (B)

faz o núcleo precessionar com a freqüência W = WL , onde WL , a freqüência de Larmor, é proporcional

ao momento magnético (M) e ao campo magnético (BI.

No caso do GCE o núcleo também precessiona. Neste caso porém, temos em geral uma
superposição de freqüências de precessão, dependendo do valor do spin do nível intermediário. Essas
freqüências sío proporcionais ao momento de quadrupolo elétrico nuclear (Q) e ao GCE.

Quando queremos obter um GCF suficientemente intenso para provocar uma perturbação no
estado intermediário, recorremos aos GCE do interior dos átomos, moléculas ou cristais. Artificialmente
ainda nSo se conseguiu GCE externos suficientemente grandes para produzir uma perturbação observável.
Já no caso de interações com o campo magnético externo o valor de B que se pode obter no laboratório
é suficiente para provocar essas perturbações.

O campo magnético (B) e o momento magnético (*J) podem ser determinados se um deles for
conhecido, medindo-se experimentalmente W( pois:

-li IB I
W. = - — ~ - (I.3.V-

L Iti

onde I é o spin do «stado intermoi!•">•



Como |á diremos, tanto o campo magnético como o GCE podem variar com o tempo.
Contudo, neste trabalho, nosso interesse concentra-se no GCE estático, o qual será tratado mais adiante.
Mediremos o que se denomina correlação angular perturbada diferencial ICAPD).

1.4 - Interações Quadrupolares Elétricas pelo CAPD

Como foi visto anteriormente, quando o sistema usado nas medidas de correlação angular tem
um tempo de resolução (rR) maior que a meia vida do estado intermediário ( rN ) , obtemos a correlação
angular integral (CAI), que somente dá informações médias sobre as interações hiperfinas. Se, ao
contrário, possuímos um sistema no qual T R < T N , podemos então medir o tempo que decorre entre a
emissão do primeiro e do segundo gama, e estudar a interação hiperfina como função deste intervalo de
tempo. Desta maneira, medimos a correlação angular diferencial que nos fornece informações muito mais
detalhadas do que a CAI.

A expressão analítica para a correlação angular perturbada é:

W(0,t) = 2 A.. Gk.(t) P.(cos0) (1.4.1)
K<par) k k k k k

onde Gfck(t) é o fator de perturbação e contém toda informação física sobre a interação no estado
intermediária

A interação quadrupolar depende do GCE no sitio do núcleo em estudo e do momento de
quadrupolo elétrico Q desse núcleo no estado intermediário.

Conhecendo-se o spin do estado intermediário e Q, podemos determinar o GCE e também o
parâmetro de assimetria do GCE (17) que nos fornecerão informações sobre s estrutura do cristal onde
está inserido nosso núcleo de prova.

Daremos a seguir o formalismo básico para a obtenção desses parâmetros.

1.5 - Interação de Quadrupolo Elétrico Nuclear

Classicamente sabemos que se a média temporal da distribuição volumetric* da carga elétrica
dentro do núcleo não for perfeitamente simétrica, entío o núcleo possui momentos de multfpolos
fin. tos. Uma carga pontual colocada fora da origem do sistema de coordenadas também apresenta no seu
potencial, momentos de multipolos.

O campo eletrostatico que é produzido na posiçlo do núcleo pelas configurações eletrônicas,
atômica e molecular é geralmente um campo rito uniforme. Exista assim, uma Interação entre esse
campo não uniforme e o momento de multipolo elétrico do núcleo.

O exemplo mais simples de multipolo é o quadrupolo elétrico elástico axial, composto de dois
dipoloi elétricos colineares e antiparalelos, como mostra a figura abaixo.



Um octupolo pode ser formado pela aproximação de duis quaJrupolos e os multipolos d»
jq i

ordens superiores podem ser construídos de mane'ra análoga .

Partindo-se da expressão do potencial 0(r) devido a uma distribuição de cargas p(r') e

expandindo-se - — — em série de potências de •—, obtém-se .
èr — r'l Ir t

1 1 - í - -
= — [ - / , p(r)dv' + - / r'p(r')dv'

4TreQ r v r3 V '

3 3 1 xi*i

onde define-se:

• + -»
P = / r' p|r')dv' - momento de dipolo elétrico

v'

Q. = / {3x'.xf. — 5..r f í)p(r')dv' = momento de quadrupolo elétrico
') v- ' ) 'i

Por outro lado, para uma distribuição de cargas localizadas, descrita pe1, densidade pU)

e submetida a um potencial externo 0(r ) ,a energia eletrostática do sistema é dada por:

W = / p ( 7 )<Mr )dv « 5 2 )

Podemos expandir o potencial 0(r) em série de Taylor e considerando que E = V<p, obtemos:

^ 1 3 t )
0 ( r ) = 0(o) - rE(o) - - I Í x.x. — ( o ) + . . . (1.5.3)

2 I 1 ' ' dx[

Como para um campo externo VE= O podemos subtrair - r2 VE(o) do último termo d» (1.5-3) •
D

levando a expressão resultante para 0(r) a (1.5-2) obtemos:

W = /p(7)*(o)dv - /rp(?)dvl(o) - / - I / (3x|Xj -r'o,,)

p (?) — (o)dv + . ..
dx,

Se identificarmot nesta expresslo os multipolos definido* «m (1.5-1) resulta que< 7 0 >:

1 |
W =• q0(o| - pE(ol - - I I Q . , - (o) + . .

6 1 J " dx,
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Assim, verificamos o modo característico de interação dos multipolos com um campo externo: a
carga interage com o potencial, o dipolo com o campo elétrico, e GCE com o quadrupolo a assim por
diante.

É de particular interesse para o presente trabalho o estudo da interação do momento de
quadrupolo elétrico do núcleo com o GCE produzido pelas cargas axernas a ela.

Conforme Steffen'291, a Hamiltoniana que descreve a interação do GCE com o momento de
quadrupolo elétrico de um certo estado nuclear é:

H_ = - J T X 1-1 )q TJ V , q (1.5.4)
5 q

T? e V? sào tensores de segunda ordem, respectivamente do momento da quadrupolo elétrico e do GCE
clássico.

As componentes de T g são definidas por:

? r 5 f l )

sendo e. as cargas pontuais no núcleo com coordenadas (r , 0 p , tf>p).

Aplicando-se o teorema de Wigner-Eckart determinam-se as componentes da TJ :

(3I2T$ =

+ -

1(21-1) 2

eQ

1(21-1) 4

1 1 (21-1) 4 *

onde

Assim, conhecendo-se o spin I e o momento da quadrupolo Q do estado intermediário, T j fica
completamente determinada

Vejamos agora como determinar V*.

Supondo-se qua o sistema da coordenadas é centrado no núcleo a ainda qua o GCE é produzido
por cargas pontuais efi (como oi íons de uma rada cristalina), ai componentes do tensor V* tio dadas
por ( 3 9 ):



Escolhendo-5P eixos convenientes, define-se V? em termos de coordenadas cailesianas como:

V- = - V .

= 0

rmde t) * o parâmetro da assimetria do GCE dado por:

V - VXX Yyy
I? = ; 0 < T)

O valor T) = 0 corresponde a um GCE axialmente simétrico em torno de Z.

Desia maneira, conhecendo se V z 2 e tj, V° (ica completamente determinado.

Conhecendo-se as componentes dos tensores TJ e VJ podemos calcular o valor esperado da
Harrultoniana de interação do GCE com o momento de quadrupolo elétrico nuclear Q.

No sistema de eixos principais a Hamiltoniana (1.5-4) pode ser escrita como:

onde w Q = é a "freqüência de interaclo quadrupolar".

Para o presente trabalho o spin do estado intermediário é 1 = 5/2. Calculam-se então os

elementos de matriz de H Q na representação l5/2> e obtemoi a matriz H m m ,

H m m , = < 5 / 2 m ' l H Q l 5 / 2 m > =

= h w Q |

que diagonalizada nos fornece o* auto-valoret para H Q que tio:

= 2 h w Q a c o 1 3 a r c o t »

E ± 3 / 2 = - 2 h w 0 a cot - In • arcoi/3) (1.5.5)

Ê . 1 j = - 2 h w Q a cos - (»r -arco» 0)
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onde

/ 2 8 , 80(1 - V )
\f — (3 + r?2) e 0 =

3 a3

Esses são os três níveis de energia em que a interação quadrupotar separa um estado nuclear

degenerado com I = 5/2.

As freqüências de transição entre esses níveis são:

L±3I2 ~ t± 1/2

w i

E

E

ib/2

±5/2

h

h

- 1

c
"± 3/2

:±1/2

Com o vinculo w., : w t • w2 podemos obter TJ em função de w , / w 2 , conforme a referência '.

Experimentalmente, medimos o número de coincidências entre dois gamas sucessivos em funçib
do tempo de atraso de tais coincidências. Essas medidas sSo feitas em vários ângulos distintos, entre os
eixos dos detectores utilizados para a detecção de y, e y?.

Obtém-s» assim os espectros de coincidências atrasadas am cada Ingulo. A partir destas medidas

calculamos a função correlação angular perturbada por campos extranucleares e que se escrava:

h 1, A k k .
kk" NiNj KK

(1.5.6)

onde k! e íc] t io as direções de emissão úey, tfi • G^k'.N' t o fator de perturbação.

Como a amostra é policristalína, calculamos o valor médio de Wlíí, , Ê j , t) para todo* tt • í i

possíveis, desde que o ângulo entre eles permaneça constante. Assim obtemos1291

WW.tf = S Akk G k k (t) P k (co i« (1.6.7)

Para policristais com GCE axialmente simétrico, G. k ( t ) é do seguinte tipo:

Gkk (t) = - I G ^ (O
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No nosso caso, como mencionado anteriormente, para o estado I = 5/2 existem três freqüências

de transição entre suh-níveis separados pela interação quadrupolar. Então,

G k k (t) -- vk + ok cosw t t + (7̂  coswjt + ok coswjt (1.5.81

onde ok são funções só de 17 e tabelados1 2 b l .
i

Na expressão (1.5-7) os coeficientes de correlação angtilat perturbado Ak ( [ ( t ) são:

\ k ( t l = Akk Gkk ( t ! •

onde Akfc são os coeficientes de correlação angular não perturbado, geralmente já conhecidos de outras
experiências. Ak ( ( ( t ) são determinados a partir de W(0,t) obtidos experimentalmente para vários ângulos.

No caso em que A 4 4 é pequeno, obtém-se A 7 ? ( t ) a partir da razão

W(180, t) - W I 9 0 , t)
€(t) = 2 = A , , G , , (t)

WI180, t) + 2W(90, t)

Obtemos assim a curva A 2 2 G2 2 ( t ) que contém informações sobre as freqüências w , , wit w3 e

também TJ.

Com o auxílio do computador faz-se o ajuste da curva experimental de A 2 2 G^ j ' * ' c o m a

expressão (1.5-8) lit-terminando assim a freqüência para a menor transição de energia Iw,)

0,56695

3 sen 1 /3 (arc cos0)

wo - 6 w Q , com w Q = freqüência quadrupolar. Porém,

e Q V

-, donde tiramos V bem como r).
a 41 (21 - 1)f>

Assim, com V z z « n determinamos todas as componentes do tensor GCE, V° .

No caio em que o GCE nio A o único, devido a imperfeições da rede ou defeitos, há uma
distribuição de freqüências em torno de um valor médio. Neste caso, sa a distribuição for Lorentziana, a
expressão (1.5-8) é modificada, apresentando a seguinte forma:

3 '* w n l

G ( 8 ) r

onde h i t largura à meia altura da distribuição de freqüências.



Considerando ainda o fato de que o equipamento tem uma resolução finita T R , •> «x
(1.5-8) pode, finalmente, ser ptriita como:

Gkk(t,6) = i oknexP[^wjTJ
B]xexp[ - < & V l cos l^t)

n — u t *
(1.5.9)

CAPITULO II

BREVE ESTUDO DAS PEROVSKITAS

11.1 - Introdução

Cristais ferroelátricos são aqueles que apresentam um momento de dipolo elétrico, mesmo na
ausência de campo elétrico externo, e também apresentam uma polarização elétrica espontânea.
Contudo, sua característica mais marcante é a histerese, cuja curva representa a variação da polarização
elétrica, quando um campo elétrico é aplicado em um sentido e depois revertido.

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

(polorld.)

P, =po»ar-|«. «pontoneo

EQ * oompo co«rolvo

(c.efe'trroo)

tpgur»2.1 - Curva tfpir.s de histerese, conforme rofeipncia
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E é o campo necessário para ip<1u/ir a polarização a zero e chama-se campo coercivo;

P é a polarização espontânea que está presente no cristal na ausência de campo externo.
imediatamente abaixa do ponta de Curie, P aumenta rapidamente com o decréscimo da
temperatura, e se ap'oxima dn valor de saturação.

A temperatura de transição T (ou ponto de Curie), é aquela para a qual o cristal muda de um
estado polarizado (quando T < T ) para um estado não polarizado (quando T > T ). isto porque, acima
de T movimentos térmicos tendem a destruir a ordem ferroelétnca.

Alguns cristais ferroelétricos não tem ponto de Curie porque se fundem antes de deixar a fase

ferroelétrica.

Os ferroelétricos podem ser classificados em dois grupos principais, de acordo com a natureza

da mudança oe fase ocorrida na temperatura de Curie:

1) ordem desordem, cuja transição está associada à ordem dos Tons que compõem o cristal;

2) displacivo, cuja transição está associada ao deslocamento de uma sub-rede inteira de Ions
de um tipo relativo para outra sub-rede. O grupo displacivo de ferroelétricos inclui
estruturas cristalinas iònicas do tipo da estrutura da ilmenita e perovskitas ' .

11.2 - Definição e Tipos

0 CdTiOj está incluso no grupo displacivo. É um cristal tipo perovskita, cuja fórmula geral é
A B O j , onde a soma das valências uos cátions é seis.

Na perovskita ideal, cuja estrutura é cúbica, as posições atômicas são:

A = 1/2, 1/2, 1/2

B = 0, 0, 0

O = 1/2, 0, 0; 0, 1/2, 0; 0, 0, 1/2

O termo " t ipo perovskita" se refere aos compostos cuja estrutura é derivada da perovskita ideal
(estrutura cúbica), mediante pequenas distorções da rede ou omissão de algum á t o m o 1 2 ' 2 " . Conforme
sejam a* deformações existentes em cada um desses compostos, podemos classificá-los em três categorias:

1) A primeira corresponde aqueles cujas células unitárias mudam sua forma devido a

alterações ou dos comprimentos relativos das arestas, ou dos Ângulos axiais;

2) Na segunda categoria estffo contidos os compostos cujos parâmetro» atômicos de alguns

ou de todos os átomos sío ligeiramente alterados;

3) E, finalmente, existe um terceiro grupo de perovskitas, nas quais ocorrem as duas
«Iterações apontadas, to mesmo tempo.

Existem outros compostos que nSo sio ôxidos mas se incluem na famflis das perovskitas, tais

como KMgF,, KZnF, e outros1 2 1 ' .
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Cd

0°
TI

0

Figura 2.2 - fcstrutura da perovskita ideal

11.3 - Propriedades e Aplicação

Em geral a perovskita é um isolante (não possui elétrons de condução). Nela o GCE é devido

principalmente às cargas nos sítios vizinhos e também devido a uma eventual contribuição de covalência

mais dipolos. Dessa forma, â medida qu« formos aumentando a sua temperatura, as d.storçoes da rede

diminuem, e esta se aproxima da forma cúbica, com GCE nulo.

As propriedades mais marcantes da perovskita sío sua alta conrtante dielétric» • o seu

comportamento ferroelétrico. Ela também apreíenta mudanças de fase bruscas e em algumas M varias

transições de fase, inclusive de anti-ferroelétr.ca (AFE) para ferroelétrica (FE), bem orno de AFE para

AH E e de FE para FE. Nestes dois últimos casos a transicSo ocorre devido • mudança* de simetna do

sistema. Um exemplo típico é o composto BaTiO,, mostrado131 > na Fiflura 2-3.

Oi ferroelétricos, em geral, sSo materiais com anomalias forte* em suas propriedades físicas,

como a constante elástica, coefciente piezoelétrico, coeficiente eletrônico, constante dielétrica, etc.

Algumas dessas propriedades sfc de flrande aplicação prática. Um exemplo disso é seu coeficiente

piezoelétrico alfo, que possibilita sua aplicação uomo traindutor. Outro exemplo é a utiliwçío de certos

lerroelétricos na forma de cerâmica para construção de condensados de alta capatilanci» , fl»*.clr> a

«ia .ili(< constante dielíinr.a.
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No BaTif), Ivt» f igtiti- 7.11. n.i iHmi»'ratin,' ilo Cum; (12(1 C(, a u»>st,mte dielétrica é

apioxitiidtlamviue ill.Oi*) >• i:ai (wra UII I vnlnr l>»ni murvir (mando essa leni()er,»r.iiid ê <Himentafia apenas

alguns IITHIIS.

Assim, uni i:.t|Mi:ttor tip pwnvtkita pode gerar energia da seguinte maiK-ir»'": ao carregarmos o

condensiidor. mantemus a petovsMtd n.i temperatura de Curie, Fm seyuida, eleva se a temperatura,

o que proiiiii uma diminuição da constante dielétrica. Neste processo em que aumentamos a

temperatura, se a carga for mantida constante, haverá um aumento de voltagem no capacitor o

que por sua vez acarreta um aumento de energia elétrica. Assim converteu-se energia térmica em

elétrica. Tal método foi proposto porá uso er. veículí s espaciais que podem girar sobre si mesmo

alternando d face voltadd 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, espalhamenro d»' luz, ressonância magnética, difração de raio-X, difracão de neutrons,

correidçJo angular perturbada, etc. vamos comentar resumidamente as três últimas, para melhor

ilustração.

Difração de raio-X: esta técnica permite determinar a simetria do cristal, os valores dos

parâmetros da rede e sua variação com a temperatura. Entretanto, ela não é apropriada para revelar

detalhes da estrutura das perovskitas distorcidas, pois o fator de espalhamento do oxigênio é muito

menor que o do átomo A (Cd no nosso caso) e assim a intensidade de A mascara as informações vindas

do oxigênio. Para determinar melhor esses detalhes de estrutura, devemos complementar ít medidas de

raio-X fazendo uso da difracão de neutrons pois n>sta técnica o fator de estrutura é da mesma ordem de

grandeza tanto para o átomo A quanto para o oxigênio.

DifracSo de Neutrons: É a melhor técnica para o estudo das transições de fase ferroelétrica •

antiferroelétnca das perovskitas. Ela fornece informações que não podem ser obtidas por outros métodos

pois o comprimento de onda dos neutrons térmicos é aproximadamente igual ao dos fonons121. Porém,

no nosso caso, em que temos uma perovskita cujo átomo A é Cd, esta técnica não pode ser usada,

devido a alta seção de choque de absorção do Cd para neutrons.

A Técnica da CAP no Estudo das ParovskitM: Foram feitos estudos de varias perovskitas através

de medidas de correlações angulares, como BaTiOj por Glass e Cliwer"51 , PbTiO3 por Haas e Glass"81,

e outras.

Se conhecemos o momento de quadrupolo elétrico e o spin do estado intermediário, podemos

entío, por intermédio das CAP, determinar o GCE e o parâmetro de assimetria T), OS quais nos fornecem

informações estruturais do composto. Ademais, determinando-se o GCE, obtemos informações d»

distribuição microscópica das cargas ao redor do sítio estudado (local do núcleo de prova). Isto é

fundamental para compreensão dos mecanismos da ferroeletricidade.

Uma outra vantagem ào método que utilizamos (CAP), é que podemos na determinação da

int«raçSo de quadrupolo elétrico nuclear com o GCE, colocar quantidades mínimas da isotopo radioativo

(ponta de prova), o que nlo distorce o cristal original. £ ainda possível medirem-se freqüências d*

interação quadrupolar bom baixas, aproximadamente 1 a 5 MHz. que correspondem a fases dn silo

simetria do cristal, geralmente paraelétrica.
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CAPITULO III

O ARRANJO FXPERIMENTAL

III .1 - Introdução

O «luipHinento que usamos para medida de correlação angular y-y é composto de uma mesa
circular onde se !:n«.ontr<im os detectores de Nal(TI), (o ângulo relativo entre esses detectores pode ser
mudíido ;nitoni,,ti'.ameme) e ile um circuito eletrônico convencional acoplado a um analisador multicanal
(AMC) Nuclear Chicago, de 4096 canais. Esse sistema propicia uma aquisição automática de dados e já
se encontra em funcionamento há algum tempo no grupo de espectroscopia nuclear .

Paia a preparação da amostra de CdTiO] com 1% de Hf, projetamos » construímos um sistema

para altas temperaturas e atmosfera controlada134'37' onde também podem ser preparados compostos

que exijam alto-vácuo. 0 projeto e construção deste sistema é parte do presente trabalho.

III.Z - O sistema para Preparação de Ligas e Compostos

Esse sistema é composto de um forno de resistência, circuito de alto vácuo e acessórios. O
circuito de alto-vácuo integrante do sistema tem a vantagem de poder ser usado independentemente do
resto do conjunto o que proporciona usos diversos do mesmo. Esquematicamente, o sistema é como
mostra a Figura 3.1.

0 forno é constituído de um tubo de alumina, cujo diâmetro interno é 10 cm, o qual é
envolvido por uma resistência elétiica. Por sua vez o tubo de alumina e a resistência são envolvidos por
um material isolante térmico, todos contidos em um cilindro de aço inoxidável de 29 cm de diâmetro 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 voltfmetro digital "Honeywell" com leitura até centésimo de milivolt O controle de temperatura foi
feito através de um variac "Italvolt" eletrônica 0 primeiro passo foi calibrar a voltagem do variac em
relação à temperatura do forno. Para cada medida de temperatura esperamos a estabilização do fomo
pelo tempo mínimo de dez horas, devido a sua grande inércia térmica. (Observamos que essa alta inércia
tem o seu lado positivo, pois o forno praticamente nío sofre as pequenas variações de tensão da rede).
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 rodízios para poder move-lo em relacfo ao

tubo de quartzo, onde fica depositada a amostra. Isto porque devido à grande inércia térmica do forno,

a amostra seria aquecida indesejavelmente por tempo muito prolongado, causando efeitos inconvenientes.

Um exemplo desteproblema, ocorre quando preparamos uma liga na qual um dos componentes é muito

volátil em relaçío ao outro. O aquecimento prolongado faz com que, «o atingirmos a temperatura

desejada, a proporção entre os componentes da liga j l nfo é mais a que foi estabelecida de início.

111.2.1 - 0 Sistema de Alto-Vécuo

0 sistema de vácuo 4 convencional, constituído por uma bomba mectnice Cenco-Hyvec7

modelo 91606, uma bomba de difuslo Veeco de duas polegadas a um "cold-trap", projetado para

funcionar tanto na posiçlo vertical quanto na horizontal. A tubulação é de latâb a as veiculas usadas slo

do tipo diafrngma (Edwards). Para a admissão de gás no sistema usamos uma válvula Hooke

convencional.
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Figura 3.1 - Eiqtwmi forno-clrculto de vácuo
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Para <»s inydidai de vàcuu utili/amus uni medidor tipo termopar para pré-vácuo (aptox. até
10 4 Torr) e um rnmJidor de ioniiação pata pressões menores do que IO"4 Torr. Como ainda
necessitamos saber a pressSo do gâs inerte que algumas vezes é necessário introduzir na câmara de
reação, inserimos também no circuito um medidor tipo "vacuômetro". Ele serve para medir pressõas da
ordem de uma atmosfera.

Um tubo de quartzo, cujo ponto de fusão é aproximadamente 1.700°C é acoplado ao circuito

de vácuo. É neste tubo que colocamos o cadinho com a amostra que queremos submeter ao tratamento

térmico. (Ver Figura 3-2).

luba d« q u a r t i o

cadinho d* quar l io colado com

AroldMe

porá circuito
d* «acuo

Figura 3.2 - Esquema do tubo da quartzo • cadinho

Somente a flange deste acoplamento é vedada com "gasket" de alumínio para «vitar a

proximidade de 6leo na amostra. As demais flanges sfc vedadas usando-» anéii de neoprene com graxa

de silicone.

111.3 - Calibraclo do Sistema para Preparação de Ligas

Para testar o funcionamento do sistema preparemos uma liga de Cu-Zn baseados em
informações do "Metals Handbook". A liga escolhida foi a de Cu<21,4%) + Zn«79,e») cujo ponto de
fusío é aproximadamente 600°C. A liga foi preparada em atmosfera inerte.

Em primeiro kigar, limpamos os componentes Cu a 2n dana liga com «oluçlo de HNOj , que
depoi» foram levado» a secar e em seguida prensado» com 3 tonelada» de pressão em forma de pastilha
de 0,8 cm da diâmetro. O forno foi pré-aquecido à temperatura de 600°C. O tubo de quartzo, jé com a
amostra dentro, foi vária* vezes "lavado" com o gas Argonío e e*te foi finalmente deixado dentro do
tubo, a prestfo de 0,8 atmosfera. Movemo» entío o forno para a posiçfe em que a amostra ficasse no
seu centro térmico e o deixemos nessa temperatura a poticlo por uma hora. Em seguíde a este
aquecimento, deixamos o forno esfriar lentamente.

Como o gé* inerte pode conter pequena quantidade de oxigênio e umidade, como Impurezas,
adaptamos no circuito um "cold trap" de vidro que pode funcioner a galo «eco ou nitrogênio líquido.
A»sím evitamos a oxidaçío ria amostra.
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Depois de preparada pelo método descrito, a liga foi analisada pui difração de raio-X.
Obtivemos um difratograma limpo, que, ao ser analisada, mostrou que a liga é constituída de uma só
estrutura, a qual não foi determinada por fugir ao escopo deste trabalho.

II 1.4 — O Equipamento para Medida de Correlação Angular

O espectrômetro de correlação angular é constituído de uma mesa circular de aço inoxidável
onde sSo instalados os detectores, conforme Figura 3.3. Na presente experiência usamos 2 detectores de
Nal(TI) de 2" x 2" devido a sua boa resolução em tempo c sita eficiência de detecção. Aos detectores
foram adaptados colimadores de chumbo para evitar a detecção de gamas espalhados entre os detectores.

Um dos detectores é fixo e acoplado à uma fotomultiplicadora RCA 8850. O outro, que é
móvel, e acoplado a uma fotomultipMcadora RCA-8575. Este detector pode deslocar-se automaticamente
para ângulos pré-estabelecidos por chaves de parada, que também tem a função de enviar os espectros
obtidos a uma determinada pane da memória do multicanal. O tempo de contagem em cada ângulo «
selecionado previamente em uma unidade de controle.

O porta amostras, que é posicionado no centro geométrico da mesa circular, gira com a
velocidade de 2 rpm, evitando-se assim problema de mi centralização da amostra. Figura 3-4. Maiores
detalhes sobre o espectrômetro podem ser encontrados na referência1351.

Para medidas em que a amostra deve permanecer a temperatura do Nitrogênio liquido
(- 196°C), foi construída uma garrafa térmica especial, conforme as Figuras 3-5 e 3-6.

•«tefer fli*

Figura 3.3 - Etquemi d i meu de correlnçic angular



ri>o dal. ms vai

Figura 3.4 - Eíquema da fixação da amostra na mesa de correlaçSo angular, para medida* è tempera
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Figura 3.6 - Esquema da fixação da amostra, para medidas à temperatura de -196 C

O sistema eletrônico usado é o diferencial, esquematizado na Figura 3.7

Uma parte desse circuito fornece informação sobre a energia. Ela é basicamente, um sistema
pars correlação angular integral (onde substituímos a unidade de coincidência rápida por uma lenta com

de tempo de resolução), que usa os pulsos vindos do dinodo das fotomultiplicadorss.

Do pulso rápido que vem do anodo da fotomultiplicadora, transformamos em amplitude a
diferença de tempo entre os pulsos de "start" (da primeira transiçfo da cascata) • de "stop" (da segunda
transição da cascata), através do modulo ORTEC-437 A (TAC-Time to Amplitude Converter). Este
módulo fornece na saída um pulso bipolar cuja altura i proporcional ao tempo decorrido entre o sinal
"start" e "stop". 0 sinal devido ao pulso de "stop" é atrasado da um tampo conveniente por meio da
uma unidade de atraso, antes de chegar ao conversor TAC. (A mesma unidade de atraso é usada para
calíbraçlo do TAC em tempo). Em seguida, utilizando o sinal de coincidência lenta como "gate", o
pulso provindo do TAC é analisado pelo AMC.

0 gráfico obtido * o espectro das coincidências atrasadas, cujo aspecto típico 4 mostrado na
Figura 3-8.

C*V! a-.perto rnostia o número de i-onwidAncías que correspondem a cada intervalo de tempo

" " " Í " * '-missão iW <Joir ternas sucessivo». Os mpw.tros sío tirado? «m dois ângulos, 9 0 ' s 180° (entre os
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eixos dos detectores). A partir deles calculamos o coeficiente de correlação angular perturbado
IA 3 2 ( t ) l :

1*1 —
IWO80. ti

W(180, t)

W(90. t)l
• -

2W(90,i)

com A 2 2 ( t ) -

G 2 2 ( t ) é função de ok| ) e das freqüências wn , conforme equação
A 2 2 ( t )

ok| )
)

onde, como viito anteriormente.
(1.5-8). Fazemos então o ajuste de 2 2 2 3

mínimos quadrado*, extraindo daí as Freqüências w e o parâmetro da assimetria tj
(experimental) com A 2 3 ( t ) (teórico), pelo método dos

â d i i

Ni coIncUÍncl.n
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•III»

o t r o 10

I n t r o d u z i d o
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(0,19 n•«g/canal)
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Figura 3.8 - Eipectro típico df colncldénciü itratadat
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HI.5-Confecção e Analisada Amostra de Cd(Tig 9 9 Hf Q 0 1 ) 0 3

Obtém-se o (CdTiO,)1%Hf, misturando-se e aquecendo-se os óxidos CdO. TiOj e HfO2 nas
quantidades estequiométricas necessárias. 0 Hf deve tomar o lugar do Ti no tittnato de cadmio devido à
afinidade química entre eles. A amostra foi sinterizada à temperatura de 1.000°C, o que assegura
cristalizar na estrutura tipo perovskita de modo irreversível, pois se a síntese é feita em temperatura
inferior a 1.000°C. a amostra terá a estrutura da ilmenita171'.

No capítulo seguinte discutem-se em detalhes as medidas de raio-X a CAPD, que levaram •
obtenção de uma boa amostra de CdTiOj dopado com 1% de Hf.

Para a obtenção final do Cd(Ti0 9 9 H f n Q 1 )O3 , usemos o método descrito a seguir:

- secam-se os compostos CdO, TiO2 e HfOj em uma estufa a 100C ;

- pesam-se as quantidades estequiométricas dos óxidos;

- irradia-se o HIO3 com neutrons por 24 horas;

- misturam-se os óxidos CdO, TiO2 e HfOj ( o último j i irradiado), em uma almofariz
durante meia hora;

- prensa-se uma pastilha da mistura (pressão 1,5 ton, pastilha de 0,8 cm de diâmetro);

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

- o cadinho (com a amostra e o excesso de CdO) é entáo colocado em um tubo de quartzo que
é introduzido no forno a 1000°C, aquecido previamente

- a amostra é sinterizada durante 100 horas em atmosfera ambiente;

- depois da sinterizacão raspa-se toda a superfície da pastilha e finalmente pulveriza-se a
mesma durante 15 minutos em um almofariz. Assim a amostra está pronta para ter usada.

A seguir tomou-se pequena quantidade da amostra sinterizada e qual foi analisada por difração de
raio-X cujo diagrama obtido é mostrado na Figura 3-9.

Comparam-se as raias obtidas no difratograma com os valores das referências"'38 ', verificando-*e
que a amostra assim obtida tem a estrutura do CdTiOj. A posicio do " 1 % de Hf" na rede do titanato de
cédmio é praticamente impossível de se detectar pelo método convencional de raio-X. Somente
fazendo-se medidas acuradas das intensidade* difratadas e utilizamto-se uma alta potência de raio-X. seria
possível a caractrrizaçSò do posicionamento do Hf na rede.

CAPITULO IV

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E SUA INTERPRETAÇÃO

IV.1 - tmroduffo

Neste capítulo descrevêramos como a técnica de CAPD foi empregada. Além disso, apresentaremos

os resultados obtidos discutindo a seguir sua ínterpreteclo. 0 estudo do GCE em CdTrO, no sítio do Ti , foi

possível fazendo-se a substituição de alguns átomos de Tf por Hf na amostra de trtenato de Cédmio,

conforme a técnica descrita em II 1.5. Medidas de coincidências dos gsmas em cascata provindo* do

decaimento do T a 1 " possibilitaram es medidas de CAPD.



- Difritograma do Cd(TiQ ogHfQ Q1)Oj



?7

IV.2 - O T a " " c<;mo Núcleo da Prova Radioativo

O núcleo de prova foi obtido irradiando-se HfO2 (em pó), com neutrons do reator do IE A. 0
oxigênio irradiado com neutrons, produz o isótopo radioativo O19 , que não interfere nas nossas medidas
por ter meia vida muito curta (da ordem de 29,1 seg).

Os neutrons capturados pelo Hf1*" • xluzem o Hf1*1 radioativo que por sua vez decai por

emissão (T, com meia vida 42,5 d, populandn u> estados excitados do T a 1 " . A reação é a seguinte:

H f " 0 (n.7) H f 1 "

Dentre os raios gama produzidos na desexcitação do T a " 1 destacamos a cascata
133 keV - 482 keV, correspondente à desexcitação dos níveis de energia - 615 keV e 487 keV.
respectivamente Essa cascata foi utilizada em nossas medidas de CAPD.

0 esquema de decaimento do H f " " é complexo e pode ser encontrado na referência"61. Para

maior clareza damos na Figura 4-1 o esquema simplificado do seu decaimento.

IV.3 - A Aplicação da Técnica de CAP

O espectro total da energia dos gamas provindos do decaimento do Hf1*1 é mostrado na

Figura 4-2, onde estáo indicadas as janelas de energia usadas.

Usando-se uma fonte de N a " , obtém-se o espectro "prompt" do TAC para as energias dos

gamas do Ta 1 8 1 (133 keV e 482 keV). A calíbraçáo em tempo do equipamento é feita introduzindo-sa

diversas linhas de atraso no ramo "stop" do circuito eletrônico (TAC).

O resultado dessa calíbracSo e mostrado na Figura 4-3, a a resolução em tampo obtida foi de

2,5nseg.

As coincidências atrasadas do H f 1 " em amostra de CdTK>3 foram medidas em dois ângulos,

90° a 180°. Para cada ângulo, medimos as coincidências pelo tempo de 60 minutos, em ciclos e

automaticamente, até integralizarem uma média de 90 mil coincidências no início do espectro (tempo

zero). Para esse número de coincidências coletamos dados por aproximadamente 2 dias para cada Inguia

A tax* da contagens era uma média de 130 coincidências por segundo.

A distância entre a fonte e o* detectores foi de 6,5 cm para os dois detectores e a centragem da

amostra foi melhor que 1%.

Para cada espectro foi feita a correção para as coincidências acidentais. No entanto, nao foi

necessário levar em conto o efeito de absorçlo da fonta, pois o uso d* fontes d* pequena espessura

requer, pira as presentes medidas, correções menores que o próprio erro estatístico - mesmo

considerando-se as baixas energias dos gamas usado*.

Os espectros das coincidências atrasadas para a amostra de (CdTiO()1%Hf foram medidos am

duas temperaturas, a saber: temperatura ambiente (~ 3 0 * 0 e temperatura do nitrogênio líquido

M98*C).
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Com o espectro ilas coincidências atrasadas, calcula-se então A 2 2 l t ) . Quando A < 4 é desprezível,

obtém-se A , 2 ( t l a partir da razão:

2 IWI180. t ) - W(90. ti)

W|180, t) • 2WI90 t>

onde WlO.t) = 1 + A 2 2 l t ) P2(cos<» e A 2 2 ( i ) --- A 2 2G 2 2<r)

Obtém-se assim a curva experimental de A 2 2 ( t ) para a qual o erro é calculado pela seguinte

expressão:

6 v W í O " , t) W(180°, t) [<W(270°. t) + W(180°, t)]
c p p n — - . —— ••• —

[W<180°,t) + 2W(270°,t)}2

t m seguida faz-se o ajuste por mínimos quadrados de G22<t) experimental com a expressão
teórica de G 2 2 ( t ) , dada em I.5-9. Desse ajuste obtemos TJ (parâmetro de assimetria do CCE) e w ,
(freqüência para a menor transição de energia, conforme 1.5-5). Tendo-se w, e no caso de 1 = 5/2
podemos calcular VZ J (componente máxima do GCE), da seguinte maneira139 '401:

Calcula-se a "freqüência de interação quadrupolar" w Q , determinando-se primeiro wQ:

0,56695

sen 1/3 (arecosi)

80(1 -t?1) A 2 * , ,
0 = e a = V — (3

3

(No caso de simetria axial ( i = 0), temos wa = w , ) .

e Q V
Definindo w_ = , temos w f t = v»0/6 donde extraímos o valor de V . Adota-se o

Q 41(21-1) f i ü "

valor Q = 2 , 5 1 ± 0,15 barn' 3 3 ' para o momento de quadrupolo elétrico nuclear do estado intermediário

correspondente ao nível 482 keV do T a 1 " . Desta maneira, do ajuste de G2 2 ( t ) experimental com

G3 2 ( t ) teórico (eq. 1.5-9), obtemos rj, w , , 6 e V7 J .

IV.4 - Medidas de CAPD «m (CdTiO,)1%Hf • Seu» Resultado*

As medidas iniciais foram feitas em amostra de (CdTiO,)1%Hf, preparada como segue, segundo
asreferíncias11'2-381:

Uma pastilha contendo os óxidos de Cd, Ti e Hf em proporções estequiométricas foi colocada em um
cadinho de quartzo; junto com esta pastilha foi colocada outra pastilha de CdO em excesso (20% da
massa da pastilha a ser sinterizada); o cadinho com seu conteúdo foi introduzido em um tubo de
quartzo, e este foi selado a vácuo (aproximadamente 10* Torrl, o tubo selado foi Iwaóo ao forno • •
amostra sinterizada a 10O0"C durante 12 horas. O excesso de CdO foi introduzido para criar uma
atmosfera de CdO e evitar ,< iublimsç^n <jr> CdO da amostra a ter siniert/3'.ia. As duas pastilhas nío
tiveram contanto entre si
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Para esta amostra obtivemos A 2 2G 2 2 ( t ) a temperatura ambiente cujo grafico é mostrado na
Figura 4-4. Uma romparação deste gráfico com o da Figura 4-5>7), evidencia uma semelhança entre eles.

-0,13 -

-0 ,10 -

-0,05-

Tamp. Ambienta

(I- racoxlmanto 4a amoirra)

/

V"
(0,19 nstg/conal) C(.»AL

Figura4.4 - A 1 5 G, , ( t ) x tempo. Amostra de (CdTiOjM%Hf, smterizada a 1000°C durante 12 horas

-0,10

-0,03
A./ I / \ / \ í\

\s
•+•

TEMPO (cono l t , 340 • • / c a n a l )
SO , 0 0

Figura4A - A,,G,,<t> x tempo. HfOa r«f«rértci« O)
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Ill'Üli:

C » l t » L

Figura4.6 - A 2 j ü j 2 ( t i x tempo. Amostra sinter izada por mais 100 horas, com pastilha de excesso
de Cd O sem contado.

Essa comparação mostra claramente que foi obtida a freqüência quadrupolar para o Hf em

HfO3 s nà*o para o Hf em CdTiOj no sítio do Ti, como desejávamos. Consequentemente, o processo

seguido para a preparação da amostra em estudo nab v> mostrou adequado para a difusão do Hf no

titanato de cádmio.

A seguir sinterizamos a mesma amostra, durante 100 horas, sempre em presença de uma pastilha

de CdO em excesso, mas sem contacto entre ambas. A curva de A 2 2 G 2 2 ( t ) obtida para esta segunda

amostra é mostrada na f ígura 4-6.

Este resultado mostra o aparecimento de uma •nova freqüência sobreposta i freqüência
característica do HfO] . Isso significa que aparentemente houve uma difusSo parcial do Hf no CdTiOj,
contudo, considerável parte do HfOj ainda nSo foi difundida.

Finalmente, preparamos o (CdTiO3)1%Hf de acordo com o processo descrito em III .5.

Mostramos na Figura 4-7 os espectros típicos de coincidências atrasadas, m*iidos A temperatura

ambiente, em ângulos de 90° e 180° entre os detectores, respectivamente.
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Calculamos A_2(t) a partir deses dados e fizemos o ajuste da curva obtida com a curva dada

pela expressão teórica 1.5-9. Este resultado não apresenta a presença do H f O j , conforme se infere de

uma simples comparação dessa curva com a turva mostrada na Figura 4-5.

A Figura 4-8 mostra A 2 2 ( t ) calculado neste caso, para a amostra àtemperatura ambiente. Nesta

fileira, o resultado experimental « tá com barras de erro e a curva ajustada é mostrada em linha cheia

contínua.

- 0,15

-0,10 -

-0,05 -

T «mp. A i r b K n t *

( o m o t t r o * m t o n ' o t t n com »JM eiv>

d t Cd 0 ei» po )

(0,19 ns«g/ canal 1 CANAL

Figura 4.8 A2 ,G,j(t) x tempo. Amoitra de ICdTiOj)1%Hf, íinterizada lOOhoras conforma III.5
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O ajuste somente foi possível com duas freqüências, indicando que a impureza de Hf ocupa no
CdTiO3 dois sítios com simetrias diferentes. Os parâmetros correspondentes ao ajuste da curva
experimental de A 2 2 G 2 2 ( t ) da Figura 4-8 são os seguintes, conforme Tabela IV-1:

Tabela IV.1

Parâmetros Obtidos para a CAPD do T a 1 1 1 em CdTKDj no

Sftio do Ti . Amostra sec. 111.5.

• sftk) A

sítio B

(MHz)

72,1 ± 1,4

44,2 ± 0,6

t»

0,85 ± 0,10

0,58 ± 0,03

5

0,06

0,06

( 1 0 M V / c m * )

4,98

3,69

%

40

60

A penúltima coluna mostra a componente máxima do GCE ( V n ) , calculada • partir dos
parâmetros experimentais, conforme formalismo da secSo IV.3.

Na Figura 4-9 mostra-se a curva de A 2 2 ( t ) obtida para a mesma amostra i temperatura do
nitrogânio líquida

A22(1)

-0,15 -

-0,10 -

-0,05-

Ttmp. N. Li'quHo (~I96°C)

(amoitro »m contacto com enceno
de CdO em pe')

li | CANAL

Ftqura4.9 - A , , ( t ) x tampo. Amostra sinUrlztdi 100horas, preparado conforme I I I 5
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A forma da curva é semelhante à obtida à temperatura ambiente, contudo, as freqüências
quadrupolares são maior«s wndo i?ste aumento da onJem de 7% CUIDO é esperado, face a contração da
rede cristalina com o decréscimo da temperatura. É conveniente ressaltar que a variação da interação
quadrupolar com a temperatura é também uma evidência de que não há na amostra HfOj em
quantidade considerável I < ~ 5%), )á que a freqüência quadrupolar característica do HfO2 não variou
com a temperatura, pelo menos no intervalo de 196°C até aproximadamente 600°C, conforme
verificamos em medidas adicionais, que não estão incluídas neste trabalho.

Antes da discussão dos presentes resultados, é oportuno mencionar que a técnica de CAPD
possibilitou uma investigação da difusão da impureza, que dificilmente poderia ser feita por outras
técnicas como por exemplo, raio X, que usualmente são insensíveis a 1% de impurezas.

IV.S - Discussão e Interpretação dos Resultados

Usando-se o modelo de carga pontual podemos calcular o GCE em um determinado sítio por
um processo iterativo136' o que pode ser resumido assim:

Centramos o sistema de coordenadas no sítio que queremos estudar e calculamos o GCE devido
ás cargas que o redeiam somando o GCE produzido por cada uma das cargas. Como a intensidade do
GCE é proporcional a 1/r3 ( r - módulo da coordenada de posição da carga), à medida que a carga se
distancia do sítio considerado, o GCE que ela gera cai bruscamente. Então, após poucas células distantes
o GCE produzido por um ion da rede, no sftio considerado, é praticamente desprezível. Assim essa
somatória deve convergir rapidamente. As expressões das 9 componentes \A- do GCE podem ser
encontradas na referência1401. Esse cálculo é feito por computador e informações sobre o programa
utilizado, podem ser encontradas na referência . Obtemos por este cálculo os parâmetros V M • T).

Entretanto, esse cálculo é para simples cargas pontuais e não se espera que ele reproduza
corretamente o valor do GCE, já que existem outras importantes contribuições ao V u < como por
exemplo, covalência e dípolos, que não serão levados em consideração no presente cálculo. Contudo, o
parâmetro de assimetria r;, que depende unicamente da geometria do cristal é de maior importância na
comparação do cálculo com os resultados experimentais12121.

Conforme medidas de dífraçáo de raio-X ', existem dois possíveis grupos espaciais a que pode
pertencer o CdTiOj que são Pc2, n e Pcmn(2). Para cada um desses grupos espaciais existem quatro
sítios possíveis para o Ti. Essas estruturas sugeridas originaram-se da estrutura ortorrômbica original com
quatro moléculas na célula unitária, mediante deslocamentos de certos Cons de suas posições originais. Na
realidade esse estudo de difracão de raio-X não consegue estabelecer a qual dos dois grupos espaciais o
titanato de cádmio pertence. Conforme referência121, foram feitas medidas de CAPO no sítio do Cd e
deste sítio, aparentemente o núcleo de prova vê uma estrutura tipo Pcmn(2).

0 grupo espacial Pc2, n é semelhante ao grupo espacial Pcmn(2). Para passarmos do Pc2,n para

o Pcmn(2), fizemos as seguintes restrições: os deslocamentos dos ions do Ti t io nulos; os deslocamentos

na direção do eixo y dos fons de Cd e dos oxigénios do grupo 1 são também nulos e finalmente os

deslocamentos dos oxigénios dos grupos 2 e 3 sSo iguais em módulo. Na Tabela IV-2 sfo mostradas as

coordenadas de posição e seus deslocamentos para todos os íons pertencentes a célula unitária do

CdTiO] no grupo espacial Pcmn(2).

Usando as coordenadas dadas para os dois grupos espaciais, foram calculados o GCE e t) nos

quatro sítios do Ti e para cada um dos grupos espaciais, conforme cálculo iterativo descrito

anteriormente. O programa de cálculo convergiu para uma somatória de onze células.

Para o grupo espacial Pc2," obiivemos pelo cAlculo nos quatro sítios possíveis pata n Ti, ,>,
mosrno* valore» para u e também os m-smos valoias para V ? / , r;ue «5o os seguintes:
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Pc2,n

Vc<lc- --• 42.0 x 10 ' ' V/cm2

- 0,83

Tabala IV.2

Coordenadas das Posições lônícas na Célula Unitária do

CdTiOj (Grupo Espacial Pemn{2))

Ti

0

(Grupo 1)

0

(Grupo 2)

0

(Grupo 3)

X

0 + 0,006
0 - 0,006
1/2+ 0,006
1/2- 0,006

1/2
1/2
0
0

0 - 0,03
0 + 0,03
1/2+ 0,03
1/2- 0,03

1/4+ 0,05
1/4- 0,05
3/4- 0,05
3/4+ 0,05

1/4+ 0,05
1/4- 0,05
3/4- 0,05
3/4+ 0,05

V

3/4
1/4
1/4
3/4

0
1/2
1/2
0

3/4
1/4
3/4
1/4

0 -0,03
0 -0,03
1/2-0,03.
1/2-0,03

1/2 + 0,03
1/2 + 0,03
0 +0,03
0 +0,03

z

0 + 0,016
0 -0,016
1/2 - 0,016
1/2 + 0,016

0
0
1/2
1/2

1/2 + 0,05
1/2-0,05
0 +0,05
0 - 0,05

1/4 + 0,08
3/4 + 0,06
3/4 - 0,06
1/4-0,08

1/4 + 0,06
3/4 + 0,06
3/4-0,06
1/4 - 0,06

Para o grupo espacial Pcmn(2) o calculo mostrou que os flores de v e VJ7 diferem da ordem
He 10% para os quatro sítios possíveis do Ti, com os seguintes valores médios:

vtalc. _ 27 5 x i o " x V/cm2

Pcmn(2l (

17C*IC = 0,56
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Na Tabela IV-3 estão apresentados os valores dos parâmetros 17 e V M , calculados para os dois

grupos espaciais bem comn os dados obtidos experimentalmente.

Tabela IV.3

Comparação dos Valores Obtidos Experimentalmente com os Calculados, para

os Parâmetros TJ e V , no Sítio do Ti em CdTiOj

Experimental

Calculado

sítio A

sítio 6

Pc2,n

Pcmn (2)

HO 1 1 V/cm2)

0,85 4.98

0,58 3,69

0,83 42,0

0,56 27,5

Observa-se da Tabela IV-3, que o cálculo para os 2 grupos espaciais concorda bem com os
resultados experimentais obtidos pelo ajuste de curvas para o parâmetro de assimetria (1?) dos dois iftios.
0 valor de V2 Z calculado difere dos valores obtidos experimentalmente da ordem de 10 vezes mais.

Mas, como mencionado anteriormente, o parâmetro de assimetria (f?) é que é o parâmetro mais
sensível à mudança de geometria do cristal e portanto, a rigor, só ele é comparado com os cálculos.

Como uma segunda evidência, mostramos a razão entre as freqüências obtidas
experimentalmente para os sítios A e B e a razão entre as duas freqüências obtidas pelo cálculo. Elas sío
aproximadamente iguais:

RAZÃO ENTRE AS 2 FREQÜÊNCIAS {
Experim. - 72/44 = 1,63

Cale. - 623/336 = 1,85

Este resultado mostra mais uma evidência a favor da hipótese feita, já que a contribuição de
cevalência deve ser da mesma ordem para ambas as freqüências.

Resumindo, os resultados das presentes medidas podem ser interpretados com a suposição que
no CdTiOj existem 2 grupos distintos de átomos de Ti. Um dos grupos, que é aproximadamente 40% de
todos os átomos de Ti, pertence & simetria do cristal correspondente ao grupo espacial Pc2|D e o outro
grupo pertence ao grupo espacial Pcmn(2). Por outro lado, como jé foi mencionado, as medidas de
CAPO em CdTíO3 no sítio do Cd mostram que o núcleo de prova vê uma distribuição de cargas
correspondente ao grupo espacial Pcmn(2).

Uma possível interpretação para e<ta diferença podfi ser o fato de que o núcloo de prova no
Sftio do Ti é rrmi; semlvn] !i rjistnbuiçãn ili- i.irç)»^ <in mirjínin já qut? no áiori'0 do Ti (no Í;.IMJ
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substituído por Hf), está no centro do octaedro de oxigênlos enquanto o Cd localiza-se entre os
octaedros de oxigènios. É claro que devem ainda ser consideradas outras possibilidades como posições
intersticiais da impureza bem como distorções da rede pela impureza. Devido a pequena concentração de
impureza de Hf ê improvável que haja interação impureza-impureza.

Investigações adicionais, variando 3 quantidade de impureza de Hf bem como a temperatura
poderão trazer informações importantes sobre as hipóteses acima.

CAPITULO V

CONCLUSÕES

Neste trabalho foi usada a técnica de CAPD para investigar a estrutura do CdTiOj. A amostra
de titanato de cádmio foi sinterizada e dopada com 1% de Hf. Foi feita a análise dessa amostra por
difração de raio-X onde verificou-se que sua estrutura era a do CdTiOj. Em seguida fizeram-se medidas
preliminares de CAPD a qual revelou a presença de HfOi não difundido na amostra. Fizemos várias
tentativas até conseguirmos a difusão completa do Hf na amostra de CdTrO3, sempre complementando a
análise por difração 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 CdTiO3, obtivemos 2 sítios possíveis para o Hf ocupando a posição do Ti. Os cálculos feitos
com base nos dois grupos espaciais previstos por Kay e Miles'231 <Pc2in e Pcmn(2)), confirmaram os
resultados experimentais.

Para dar continuidade a este trabalho devem ser feitas medidas por difraçâo de raio-X, dos
parâmetros da rede em função da temperatura e medidas por CAPD de V j z e rj, em função também da
temperatura. Seria interessante realizar medidas na regiio de -220°C, onde foi sugerida a existência de
uma transição de fase127' bem como até B00°C, pois espera-se que existam transições de fase nesta
região, como no CdHfO3.

Observamos também que a freqüência quadrupolar sofreu um acréscimo de 7% quando
passamos da temperatura ambiente para a temperatura do nitrogênio líquido, como é esperada Estes
resultados serão analisados em detalhe em trabalhos futuros, quando pretende-se fazer uma investigação
mais completa.

ABSTRACT

The natic ittctric quadrupole interaction of T a 1 * 1 in polycryiialline cadmium tltanate at t in titanium l i t* ha»

been manured u>ing th* tím» differential perturbed angular correlation technique.

The room temperature TOP/AC data hava bam analywd In t e r m of quedrupole frequencies corresponding to

two dininct cites «or the T a 1 " nucfai. The respective electric fiald gradientes IEFGI and its assymetry parameter* ara

^ I 2 I A = 4 , 9 8 X 1 0 l 7 V / c m 2 , V^-Ofii and K/^lg = 3,69x I 0 1 7 V/em 2 , yg = 0,68. Tha mwwremantt carried out at

I96°C show similar results Indicating no phaia transition which n followed by a larga changa in tha crynal atometry
in th« temperatura imerv»).

Tha room tamparaturv rawltt ara comparad with lha EFG'f calculntad from a point charg» modal for lha two

olrMdy known tpnca groupa Pc2| n and PcmnlZ) for tha CdTiO, cry«i»l. Th« m»rk»d wnwtlvny n( lha prol* nuclsut «

*» Ti ii<a for «ho charge dittfibution as comparad io the Cd ?iie rws l»»" n-nnrt.
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