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RESU MO 

Neste tra balho estudou-se os efeitos de pressao e temp! 

ratura no gradiente de cam po el e t r ico (GCE) presente no s1tio do 

In do composto inte rme t ã l ic o Agin 2 • As medidas foram feitas atra 

vês da tecnica de co rr el a ção angular diferencial perturbada (CADP) 

da cascata gama 173 - 24 7 keV do 111 cd, populada pelo decaimento 

do 111 rn. Medidas em div er sos compostos Ag-In mostraram que Agin2 

e bastante adequado para o estudo de campos hiperfinos por apre­

sentar uma unica e be m de finida freqüência de interação quadrup~ 

lar de valor v
0 

= 73, 3 MH z e parâmetro de assimetria n = 0,08 a 

temperatura ambiente. A preparação da amostra foi acompanhada atr~ 

vês de exame detalhado pela anãlise de difração de raio-X. Os re 

sultados obtidos para o GCE concordam com a sistemãtica de Ragh~ 

van quando se faz peq uenos ajustes nas cargas efetivas de Ag e 

In de maneira a se rep rod~zi r o valor de n medido. A dependência 

em temperatura do GCE mostra um comportamento linear de 415 K ate 

- 80 K. Abaixo desta te mpera tura hã desvio da tendência linear.Es 

tes resultados são inte rpr etados como conseqüência da presença 

de modos óticos de vibração e esta ideia e suportada qualitativ~ 

mente por refinamento no modelo de Jena. As medidas do GCE a di-

ferentes pressões mostraram um aumento de v 0 e n com pressao 

nenhu ma indicação de transições de fase ate 35 kbar. 

e 



ABSTRACT 

In this work we studied the effe cts of pressur e and 

t empe r a ture in the Electric Field Gradient (EEG ) a ct i ng in the 

I n sit e in Agin 2 intermetallic compound. The me asur ement s were 

carrie d out by the time differential perturbed ang ula r correlation 

t e chnique (TDPHC) of the 173-247 keV gamma cascade of 111 ce, fed 

by the 111 In decay. Measurements in several Ag-In compounds 

showed that Agin 2 in very suitable to perfor m TDPAC s t udies, 

because it e xhibits an unique and very well defined quadrupole 

frequency of value v
0 

= 73,3 MHz and assymmetry parameter 

n = 0,08 at room temperature. The sample preparation was checked 

by X-ray diffraction analysis. The results obtained for the EEG 

a r e in agreement with the Raghavan systematics provided that 

s mall adjustments are made in the effective charges of Ag and In 

to give the observed n value. · The temperature dependence of the 

EEG shows a linear behaviour from 415 K to 80 K. At lower 

temperatures there was a deviation from this linear trend. These 

results were interpreted as a consequence of the presence of 

optical phonon modes and refinements in the Jena model 

qualitatively suport this idea. The measurements of the EEG at 

, different pressures, showed an increase of v0 and n with pressure 

and there is no phase transition up to 35 kbar. 
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INTRODUÇAO 

O estud o do gradiente de campo el étrico (GC E) em sóli 

dos é de grande interesse atualmente poi s su a me did a fo rnece in­

teressantes detalhes sobre a estrutura da rede e das funções de 

onda eletrEnicas de um sólido. 

Diversas sistemáticas envolvendo princ ipal mente metais 

sp foram desenvolvidas neste estudo nos ulti ma s anos. A sistemá­

tica de Raghavan [RAG76], por exemplo, mos tra a e xistência de cor 

relações entre o GCE medido e o calculado pe l o mo delo de cargas 

pontuais. 

A var1açao do GCE em compressoe s isotró picas apresenta 

resultados sistemáticos [BUT76] mas bem diferentes do previsto 

por uma contração isotrópica de todas as carga s . Medidas do GCE, 

como função da pressão, jã foram feitas co m suc e s so por Raghavan 

[RAG72] e Jornada [JOR79], entre outras, tr azen do interessantes 

resultados sobre as propriedades dos sólido s . . 

A dependência em temperatura até hoj e constatada para o 

GCE em metais sp puros é do tipo r 312 e os d ive r sos modelos pu­

blicados ~ara explicar esta tendência nao s ão satisfatórios. Ap! 

sar de poucos estudos, existem indicações de que em intermetãli-

cos sp a dependência do GCE com T é linear [LIS77], [VIA79],[MAC83]. 

Todas estas três sistemãticas não tem uma boa explica­

çao teórica e, portanto, é muito interessante colher bons dados 

sobre uma classe de sistemas, os intermetãlicos sp, para estudã-

-los. 

O objetivo deste trabalho e, antes de mais nada, encon 
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trar um int er metãlico sp ade quado para estudo do GCE. Com ist o 

intenciona- se analisar os diversos problemas encontrados na lite 

ratura quant o a dependência do GCE com temperatura, bem como com 

a pressao a fi m de se obter mais informações sobre o problema g~ 

r a 1 • 

Ess encialmente, est e trabalho consiste em um estudo ex 

perimental do s efeitos da temperatura e da alta pressao (quase­

-hidrostãtica s ate 35 kbar) sobre o gradiente de campo elétrico 

que atua no sitio .do In, do composto Agin 2 , usando-se a têcnica 

de Correlação Angular Diferencial Perturbada (CADP) da cascata 

173-247 keV do 111 cd. Alem disso desenvolve-se cãlculos para a 

dependência do GCE com a temperatura baseados em um modelo que 

considera modos õt icos e acusticos de vibração da rede. 

No capitulo I revisa-se os conceitos envolvidos na inte 

raçao quadrupol ar . 

O capitulo II apresenta um resumo de diversos aspectos 

da anãlise do GCE . 

O capitut o III trata com as técnicas exp~rimentais de 

alta pressão e correla ção angular e seus aspectos teõricos. Alem 

disso descreve- se o procedimento para a preparação da amostra. 

O capitulo IV mostra os resultados obtidos nas medidas 

e uma discussão quanto ã sua interpretação. 

No ultimo capitulo apresenta-se as conclusões e suges­

tões para futuros experimentos. 
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I - INTERAÇAO QUADRUPOLAR ELtTRICA 

A energia de interação entre uma distribuição de cargas 

nucleares p N(~) e o potencial V(~) fornecido po r cargas nao nu­

cleares e expressa classicamente por: 

(I. 1 ) 

A distribuição de cargas nucleares pN(C) e altamente lo 

calizada se comparada com dimensões atõmicas, portanto, a expansão de 

V(r) em sêrie de Taylor em torno do centro de massa do sistema, 

em r = O, converge rapidamente 

+--' [_ z ·. 
,(J I 'i!. · 

r.: o { 
Al 

(I. 2) 

A fim de obter-se a expressao usual do momento quadrip~ 

lar nuclear reescreve-se o ultimo termo de (1.2): 

? z v( ): ) 

'J X; 0 rj· 
f (, lf, "J - ,2"J) r~! J d! + /- :~~VL!!ud~ ,.zr!: i_ 

"' (1.3) 
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A integral no primeiro ter mo ã d ireita de (1.3) e a de 

finição usu al de momento quadripolar elétrico. O somatório no se 
o ·iv gundo termo pode ser analisado ã luz da equação de Po1sson ~ ~ = 

1 Cl X . 
1 

= -4 np (O) onde p (O) e a densidade de cargas nao e e nucleares em 

r = O, diferen te de ze r o apenas para elétrons s. 

Assim, pode-se escrever (1.2) como: 

V'J·o O,.J. - z lí f ( oJ jJ r P( r J rz. + , . , 
3 le ,.,_. I ' "' ( I. 4 ) 

onde 

E . -
I (I. 5) 

? zi/ <~J / 

0 ãlj 'Jifj • !".:o 

O primeiro termo de (1.4) representa a interação do PQ 

tencial com o nucleo considerado como carga pontual em r = O. O 

segundo e a interação dipolar elétrica, que e nula pois nao se 

detectou ate hoje momento dipolar nuclear. O terceiro termo e a 

interação do gradiente de campo elétrico V o o com o momento de 
1 J 

quadripolo nuclear, relacionada com a anisotropia da distribui-

ção de cargas nucleares. o ultimo termo mostra a interação de ele 

trons que penetram no nucleo e e independente de sua orientação. 

Assim, o unico termo não nulo dependente da orientação 

nuclear e a interação quadripolar elétrica, 
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(I. 6) 

A e xpr essao do momento de quadripolo Q . . pode ser sim­, J 

plificada se considerarmos a expre s sao clássica da densidade de 

uma distribuição de cargas pontuais : 

- e .[_ f { y- - yle ) 

k 

onde o 1ndice k varia sobre os prõton s do nucleo e 11 e 11 

do prõton. 

Então, teremos 

Q,i =- e t / d;; (3 \1'; "'J - r '- J;J} Si;> ;; t) 

_ e_ .[ ( 3 ~ 1-r..-.eii.. - r{ S.:,j ) 
k 

(I. 7) 

-e a carga 

(I. 8) 

A fim de tratar quanticamente a interação deve-se defi 

nir o operador Hamiltoniano do siste ma; isto pode ser feito man-

tendo-se a forma da energia de interaç ão clás sica e substituindo 
\ 

<\ " A A_z J. . ) 
Q lj' e L_ ( 3 'te di. ~i{ ('-k.. 'J 

f{ 

\ os parâmetros de pos1çao em Q .. por operadores de posição, isto 

\ 

lJ 

e , 

(I. 9) 

então 

A '\ 

H 
I \ vu Q,j' - - L -

b lj 
(I. lO) 
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Sempre e poss ivel encontrar um sistema de eixos que dia 

gon a li ze vij' po is vi j e um tensor si métrico, neste cas o 

!·-( I 

b 
2 
í i 

V;i Q,·; (I. ll) 

Desta maneira e possivel expressar o operador de qua dr~ 

polo co mo uma combina ção linear de operadores tensoriais irredu­

tiveis de or dem 2, a fim de, atraves do teo r ema de Wigner-Ecka r t, 

pode r e screvê -l o em função de bons núme r os quânticos do s i stema . 

e T2-2 

Atra ves dos operadores tensoriais irredutiveis 

= ( x-iy) 2 , pode-se escrever Q . . como: 
1 1 

G_ u = }_ ( Tz.e.. 1- T~ _ z. - T z.o ) 
I; 

GH = - ~ ( Tz.7.. -\- Tz.-z. -\- Tz.o) 

Pretende-se, então, expresar Q . . em função de I . pois o 
1 1 1 

nucleo estã em um auto-estado do operador ! 2 . O teorema de Wigner-

-Eckart estabelece que para um tensor esferico irredutivel de or 

dem k 

(1.12) 



onde <a 1 j 1 IITk lla j > e um elemento de matriz reduzido, j o mome n 

tum angular total do sistema, m sua projeção e a os demais nume-

ros quãnticos. 

A expressão (I. 12) per mite -nos escrever a relação: 

<o<' { \\ ~, 1 l x; 'l 11 <X ~ '> ( ~ 1 f rm\ \ 8;1 ci J \ o< Õ m) (I. 13) 

<o<' ~ \ 11 Q" ( 1_,) H eX f> 
Isto e, como x . e I. tem as mesmas propriedades como c_om 

1 1 

ponentes de um operador tensorial irredutivel, substitui-se x. 
1 

por I. na expressão do momento quadripolar Q .. , obtendo-se, a me 
1 1 1 

nos de uma constante, a expressão desejada: 

onde c e a relação dos elementos de matriz reduzidos. Como esp~ 

cificado por (I. 13). Pode-se determinar c por: 

portanto, 

c-
" <11\Q·n:\11) 

31~- I (1 ~ 1) 

Definindo-se o momento de quadripolo Q: 

Q ~ j_ <1"1 \ Q~t:\Il) 
e 
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Obt em -se, então, para o Hamilto niano do sistema 

(I.l4) 

O tensor gradiente de campo elétrico nao foi considera-

do como operador do sistema nucleo elétrons por ser induzido pri~ 

cipalmente, pelas interações dos elétrons com o campo cr ista lino 

ou n1veis atô micos e muito fracamente pela interação quad ri pola~ 

com o nucleo. 

Par a analisarmos o tensor gradiente de campo elétrico 

pode-se separ a r o potencial em duas partes: o potencial gera do 

por elétrons ~que podem penetrar no nucleo e o potencial gera­

do pelos elétrons não s e os 1ons da rede, i .e., V = Vs + Vext ,en 

tão 

Como a distribuição de elétrons s 

:.2. ê.XI v v =o 

ê esfericamente simêtrica V5 

XX = 

= Vs = Vs e a contribuição devida a elétrons s resulta nula no yy zz 

Hamiltoniano (1.14 ). 
-Assim, temos para H: 

(!.15) 

Definindo o parâmetro de assimetria n, por 



~ = 

com eixos cartesianos def inidos de maneir a tal que 

Com esta definição a e x pressao (I. 1~) pode ser reescri 

ta como: 

(1.16) 

Para sistemas HCP e tetragonal com um ãtomo na base, por 

- 2 'TT 'TT ... e x e m p 1 o , r o t a ç o e s d e ±3 e ±2 , r e s p e c t i v ame n te , n a o a 1 t e r a m a f 1 

sica do problema, portanto, a rotação do tensor v . . deve forne-
1 J 

cer V .. = V!., onde, V! . e o tensor GCE rotado. Como um tensor de 
lJ lJ lJ 

ordem 2, a rotação de vij e dada por: 

Os indices linha referem-se as novas coordenadas (x' ,y' ,z' ). Nes 

tas condições conclui-se que: 

\Jc~::O i:f1 

v'J..'A = \1\n 
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Com i s to , o Hamiltoniano (I. 16) fica: 

1\ 

\-\ - (!.17) 

Isto e, para particulares simetrias que resultam em n = 

=O o Hamiltoniano e diagonal na representação ! I,m >, e a ener-

gia, então, e dada por: 

(1.18) 

5' 
No caso de spin I = 2 as freqUências correspondentes se 

riam: 

. t.'IT 

w1 ~ _L 3e Q \Jt:t: · w.t = J.w1 ) w.) ::: 3 tJ1. 
t 10 ) 

(1.19) 

Nas situações em que n # O e conveniente escrever a ex-

pressao (I.l6) em função dos operadores I+= 

- i I : 

I +il e I 
X y 

y 

(I. 20) 

Nesta forma, o Hamiltoniano do sistema nao e diagonal na 

representação !I,m>. Calculando os elementos de matriz da expre~ 



~ J 
- .l. 

sao (I.l8) <l,m'IHII, m> obtém -se como equação secul ar par a spin 

I = 5/2: 

onde HT 

~ = e Q Vt.ê 

Y L3I.z- l(l-tl)] 

(1.21) 

Resolvendo a equaçao (I.2l) encontra-se como autovalo-

res de energia 

(I. 22) 

com 

~= 
(1.23) 

Na figura I. l observa-se a dependência das freqUências 

de transição quadripolares com o parâmetro de assimetria n. 
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w 
C.. ) 

Q 

m = ±5/2 

m = ±3/2 

m = ±1/2 

0.0 0.5 

0.0 0.5 

-----
1.0 

n 1.0 

Figura 1.1 -Autovalores de energia e freqUências quadrupolares graficados 

em função do parâmetro de assimetria n para spin I = 5/2. 

J 
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II - GRADIENTE DE CAMPO ELtTRICO (GCE) 

O GCE devi do a cargas exter nas a um nucleo, situado em 

r= O, pode ser calculado a partir da expressão par a o potencial: 

onde p (r') e a densid ade de cargas externas ao nucleo. Então, 

No nucleo considerado teremos: 

ou 

(II.l) 

onde P2 (cos e ) ê o polinômio de Legendre de ordem 2 e e ê · o ang~ 

lo entre r e o eixo z. · 

II. 1 - Efeito dos Elétrons Internos 

O GCE produzido em um nucleo pode ser encontrado a pa~ 



,. 

tir da expressao (11.1) e como se pode ver e dependente da forma 

de p (~), qualquer desvio de esfericidade em p (r) altera sensível 

mente o GCE. Portanto e necessãrio encontra r expressões acuradas 

para a densidade de cargas p (r) em torno do nucleo, o que requer 

aproxima ções muito boas. 

P a r a s i m p 1 i f i c a r o p r o b 1 e m a a n a 1 i s a - s e s e p a r a da mente e 1 e 
trons de valência e elétrons do caroço. A distorção produzida no 

caroço devido ã presença de outras cargas com densidade p (r) -e 

parametrizada por um "fator de antiblindagem", y (r) [LUC69], de 

tal sorte que o GCE dos elétrons de camadas fechadas atuante no 

nucleo e dado por: 

c.AQ.OÇ-0 

Vu = - Jd3 r t (y-) J(r) 1 r~ (M&) 
r~ 

(II.2) 

Para obter-se y (r) pode-se usar teoria de perturbação. 

em primeira ordem calculando a perturbação produzida nas funções 

eletrônicas do caroço induzida pela carga produtora do GCE [COH57] 

tendo em mente a interação do nucleo com o GCE da carga produto-

ra e com o GCE induzido no caroço. 

Como e usado teoria de perturbação em primeira ordem a 

simetria angular das funções de onda perturbadas e a mesma doca~ 

po perturbador, da1 a razão de y depender de I~ I. Pode-se pensar 

tambem na perturbação induzida pelo momento quadrupolar · nuclear 

nas funções de onda do caroço tendo em vista a interação da car-

ga produtora do GCE com o momento nuclear e o momento induzido 

no nucleo [STES4]. As duas maneiras de encarar o problema são va 

lidas por se usar teoria de perturbação em primeira ordem. 
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Da figur a II.l [FOL54] pode-se not ar que y (r) e pequeno 

para distâncias pr Õx imas ao nucleo e, para di s t â ncias da ordem 

do raio do caroço i ôn i co, tende para o seu valor assintótico y , 
00 

chamado fator de St e rheim ei r. 

80 

70 

t 
60 

50 

----
/ 

L--" 

cs• 

lj Rb+ 

~LO 

30 

/0 

10 

I ~ - -----f v ?c,-

// 
., _,.. .c:::: h-~ cu+ 

l 
5 
o 2 ' s --

Figura II.l -Dependência do fator de antiblindagem com a distância [FOL54]. 

Nos sistemas onde as cargas produtoras de GCE sao exter 

nas ao caroço pode-se considerar como parâmetro de antiblindagem 

apenas o seu valor assintótico y
00

, neste caso, o GCE no nucleo ê 

dado por: 

onde V~~de ê o GCE gerado pelos 1ons da rede descontado o 1on do 

núcleo sonda. 



A an ã l ise para elétron s de valên cia em ãtomos l i vres e 

semelhante. Por na o constituírem camadas fechadas, os elétrons 

de valênc i a indu zem no caroço um GCE (V e l ) e a interaçã o do M. Q. zz 

do nucleo, ent ão, fa z-se com o GCE dos el étrons de valênc ia e o 

GC E induzido no car oço. A penetração do s elétrons de val ência no 

caroço e grande, por esta razao, a disto rção induzida e pequena. 

Este efeito e parametrizado pela constant e R de maneira que: 

e, portanto, usando (II.2) 

R = j d3
' ~h--) -f

3
J (t 1 

J d3r i 3J (t) 
onde p (r) e a densidade de elétrons de valên cia . 

II.2 - Gradiente de Campo Elétrico em Meta i s 

A expressao (II.l ·) e genérica para o cãlculo do GCE e 

sua solução e dif1cil por causa do desconhecimento de uma expre~ 

\ sao acurada para p (~) uma vez que qualquer desvio da esfericida­

de em p (r) altera muito o GCE. Em metais, a complexidade aumenta 

pela presença de elétrons de condução. Uma contribuição importa~ 

te para o GCE e a densidade de elétrons de condução na região do 

caroço do ion sonda [LOD77], [DAS75]. Usualmente, em metais mono 
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atômicos, div id e -s e a densi da de de carga da seguinte maneira: 

onde: 

11.€'de 

f (11. 3) 

1) p ~~c e a dens id a de eletrônica dos elétrons de condução 

na reg ião do car oço do ion do nucleo sonda ou na celu-

la de Wigner -Seitz correspondente. 

rede -2) p e a den sidade de cargas devida aos ions da rede 

junto com uma densidade uniforme de fundo que neutrali 

za a carga total do cristal. 

3) p ~~st .e a contribuição dos elétrons de condução fora do 

volume co nsiderado em 1. 

4) pcaroço e a densidade devida aos elétrons do caroço do 

ion do nucleo sonda. 

A cad a ter mo da expressao (11.3) corresponde uma pare~ 

la do GCE no nucleo da seguinte maneira: 

Este termo e o dominante em metais s-p [DAS75], [LOD74] 
loc e dificilmente se obtem expressões acuradas para pel 

2 ) 



Para 1ons com valência efetiva Ze situados em r. e uma 
- 1 

densidade de fundo - z e n (sendo n o num e ro de 1ons por unidade 

de volume) pode-se escrever para a den s id ad e (c onsiderando os 

1ons da rede como monopolos 

com isto, 

v~: = t e l_ I"-~'~ (cnJÜi} -< rn f tf.,. 2 P~ ( cme i,::' J 
R>o 

( I l- 4) 

O 1ndice linha refere-se ã exclusão do 1on situado em r= O e a 

integral exclui uma região infinitesimal em torno da sonda. 

Mesmo para um grande numero de termos o somatõrio e a 

integral em (II.4) dependem da forma do cristal, no entanto, o 

resultado do somatõrio adicionado ao da integral independe da 

forma de contorno considerada. Assim se tomarmos uma forma na 

qual a integral e nula, a esférica, resta-nos calcular apenas o 

somatõrio sobre um contorno esférico para encontrar Vrede z z . 

Este termo e devido a nao uniformidade da distribuição 

dos elétrons de condução fora do caroço iônico, e geralmente uma 

contribuição pequena que pode ser incorporada ao Vrede at rr aves 
zz 

de uma valência efetiva. 
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Usando o fator de antib l in dagem especificado em (11.2) 

temos, 

(II.5) 

Aproximando y (r) por, 

(II.6) 

onde r
0 

e o raio do caroço iônico, teremos 

Assim a expressao final aproximada para o GCE fica: 

(II.7) 

Não obstante todas as aproximações realizadas, a expre~ 

sao (11.7) e o ponto de partida para o cãlculo prãtico do GCE em 

, me tais. 

O cãlculo para determinação do gradiente de campo ele 

trico devido ã elétrons de condução na região do caroço do ion 

sonda é abordado de duas maneiras distintas: cãlculo por primei­

ros principias e uso de modelos aproximados. 
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Os cãl culos a part ir de primeiros princ1pios limitam-se 

àqueles nos qu ais se con hec e precisamente as funções de onda ele 

trônicas. Nest e contexto f or am realizados cãlculos por T.P.Das e 

colaboradores [ MOH77] nos me t ais Antimônio, Berilio, Magnésio, 

Zinco e Cãdmio com bons res ultados. Nem tão animadores foram os 

resultados encon trados para te rras raras por Devine e Dixon [DEV73]. 

Modelo s ap r oximados foram desenvolvidos por Scholl [SH067] 

onde o GCE para meta i s s-p foi calculado a partir do potencial 

coulombiano blindado pelos elétrons de condução através da cons~ 

tante de Lindhard. Ma is tarde, Nishyama e Riegel [NIS76] usaram 

o mesmo modelo para descrever a dependência do GCE como função 

da temperatura ( Cd , Zn, Sn e In) e pressão (Cd e In) com bons re 

sultados. 

Tambem foram apresentados resultados dentro de modelos 

aproximados para metais de transição. Nestes metais a superficie 

de Fermi e densa e ba stante distorcida pela presença da banda d. 

Os trabalhos apresen t ados por Watson, Gossard e Yaffet [WAT65] 

consideram dominante a contribuição dos elétrons da superficie 

de Fermi. Essa idei a, porem, foi refutada experimentalmente e, 

posteriormente, foi mostrado [PIE76] que a contribuição do volu 

me de Fermi restante e igualmente importante. 

Em 1976, Raghavan e colaboradores [RAG76] determinaram 

uma relação empirica para o V~~- Eles subtra1ram do V
22 

medido ex 

. ( ) rede penmentalmente o valor 1- y V , com y calculado para Tons 
00 zz 00 

livres e Vrede calculado através da soma na rede, e graficaram zz 
esses valores de V~~ contra os valores de ( l - y 

00
) V~~de. Como po-

de ser visto na figura II.2 hã uma forte correlação entre Vel e zz 
(1- )Vrede que pode ser expressa por: 

Yoo ZZ 



., ( 

(II.8) 

onde k e uma constante em torno de 3. Com esta relação teremos 

como expressão emp1rica para o Vzz total: 

(11.9) 

O estudo sistemãtico da dependência da freqUencia de i~ 

teração quadrupolar vQ em função da temperatura em metais sp nao 

cubicos levou Heusler e colaboradores [HEU74] a uma relação en-

tre estas grandezas: 

(li. lO) 

onde a e uma constante e vQ(O) e a freqUência quadrupolar em T = 

= O K. A validade desta relação estende-se deste as mais baixas 

temperaturas ate a temperatura de fusão do metal. Alem disso, a 

quase totalidade dos metais puros e ligas binãrias dilu1das des­

tes metais seguem esta relação. Note-se a importância desta rela 

çao devido a sua generalidade. 

Anteriormente, .Watson e outro~ [WAT65] haviam proposto 

como mecanismo para a variação do GCE a repopulação de estados 

' de diferente simetria espacial dos eletrons de condução próximos 

ao nivel de Fermi. Neste caso, a variação do GCE com a temperat~ 

ra em impurezas de uma determinada matriz deveria ser o mesmo. 

No entanto, medidas de Ta, Cd e Se em matriz de Ti [KAU74], [RAG74], 

mostraram variações diferentes para as diversas impurezas. 
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Poster iormente, Piecuch e Janot [PIE77] detalharam o es 

tudo do e feito dos elétrons prõxi mos ã superf1c ie de Fermi pre-

vendo depe ndê ncia do GCE com temp eratura em meta is 3d, 4d e 5d 

puros. 

Para metais s-p para os quais existem muitas medidas de 

GCE, Nishiyama e Riegel [NIS76] de s e nvolve ram um modelo semi-em 

p1rico partindo da ideia do potenc i al bl i nd ado. A dependência na 

temperatura e inserida através do fat or Debye-Waller calculado 

para vibrações isotrõpicas e não co r relacionadas. O efeito dos 

elétrons de conduç ão na região do ca r oço iônico é descrito por 

um fator mult i plicativo de amplificaç ão A dependente do sistema 

estudado. Deste modelo resulta uma e xpressã o pa ra o GCE: 

(II.ll) 

onde kf e o raio da esfera de Fermi' <u2
> e o deslocamento qua­

drãtico media dos Tons de sua posiç ão de equil1brio e Vsc e o GCE zz 
-devido ao potencial Coulombiano blind ado e que inclui a expansao 

térmica da rede. 

Um outro caminho foi proposto por Jena [JEN76] através 

do espalhamento eletron-fonon. Jena trata a contribuição eletrô-

nica local ao GCE colocando a influência da temperatura nos pse~ 

do-potenciais, como o fez Kasowski [KAS69], através do fator De 

bye-Waller, W(k,T): 

_ W (K
1
T) 

\ V\. -t K \ .Jfl P \'R. l = e ( ~ -t K \ \j Por ' \\.) (II.l2) 



A par tir dos coeficiente s dados por e s ta expressao Jena 

calculou pse udo-autofunções obten do da1 a densidade eletrônica 

em função da temperatura. 

A expressão do fator De bye - Waller na ap roximação harmô 

mica e: 

(II.l9) 

onde K sao os vetores de rede rec1proca e 2 <u > jã foi defini .do 

anteriormente. 

Para o cãlculo de <u2
> Jena utilizou a aproximação de 

Debye encontrando, 

(II.l4) 

onde 

(II.l5) 

Assim, a contribuição dos elétrons de condução ao GCE 

no modelo proposto por Jena e dado por: 

(II.l6) 

onde B e uma constante independente da temperatura e dependente 

dos detalhes do pseudo-potencial, estrutura da rede e W(k,T). 
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2 A função ~ ( T/ e 0 ) apresenta um comportamento em T para 

baixas te mperaturas e T para altas temperaturas passando por r312 

na regi ão de temperatu ras prõximas ã de Debye. 

Outra tentat iva de modelo para explicar a dependência 

do GCE com a temperatur a foi feita por Christiansen e outros 

[CHR76] com base na interação entre quadrupolos atômicos vizi-

nhos em analo gia com o mecanismo de magnons em ferromagnetos a 

- 3/2 baixa te mperatura que seguem uma relaçao T . Neste trabalho 

Christiansen deixa em aberto a questão da intensidade do acopla 7 

mento ent re os quadrupolos atômicos. 

Kaufman n e outros [KAU79] refutaram o mecanismo propo~ 

to por Christiansen argumentando que a intensidade de acoplamen-

to entre os "quadrons" seria muito pequena para determinar 

a variação têrmica observada do GCE. 

Em publicações nos ultimos anos hã referências [LIS77] 

[KAU79], [ MAC83 ] de relação linear do GCE com a temperatura para 

alguns intermetãlicos. 

O composto estudado no presente trabalho apresenta, ta~ 

bêm, uma dependência linear do GCE com a temperatura. Uma dife-

rença essen cia l do espectro de fonons, de compostos em relação a 

elementos puros com um ãtomo por base e a presença de modos õti­

cos de vibração na rede. Uma razoãvel descrição para o espectro 

de fonons Õticos e dada pelo modelo de Einstein. O modelo apre-

sentado por Jena usa o modelo de Debye para o cãlculo de 2 
< U > . 

Com base neste modelo e acrescentando modos Õticos de vibração 

como descritos pelo modelo de Einstein calcula-se no capitulo IV 

o valor de <x 2
>. 

o O· -~' o ~ ' O ... ,.., I o 
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111 - TtC NICAS EXPERIMENTAIS 

111. l - Correlação Angular 

No estudo das correlaç õe s a ng ula r es de radiações nuclea 

res pode-se obter informações a re s peit o dos n1veis nucleares en 

volvidos nas transições, das radiaç ões e mitidas e dos campos ex­

ternos ao nucleo que nele atuam, os chamados campos hiperfinos. 

O método de correlação ang ular para a investigação de 

campos hiperfinos em sÕlidos pode ser encontrado no trabalho de 

Steffen e Frauenfelder [STE64]. 

A probabilidade de emiss ão de um a radiação nuclear em 

uma dada direção ê função do ângulo entre a direção da radiação 

e o eixo z do spin nuclear. Para que se possa observar as dire­

ções preferenciais de emissão em um conjunto de núcleos deve-se 

poder selecionar uma parte deste conjunto que possui spin em uma 

dada direção do espaço. 

Em um nucleo radioativo cujo decaimento para o estado 

fundamental e feito, pelo menos em parte, atravês de uma cascata 

de ra~iações gama (figura 111.1); apõs a emissão da primeira ra­

diação, y
1

, estã fixada uma direção no espaço. Quando da detec­

ção da segunda radiação, Yz• pode-se medir o ângulo ~ entre y l e 

Yz (figura 111.2). 

Medindo-se sucessivamente diversos nucleos pode-se est~ 

belecer a intensidade relativa das incidências em cada ângulo. 

Um aspecto experimental a ser considerado e o ângulo s~ 

lido compreendido em cada detetar, donde se infere que a correla 

.-



çao ob servada e uma media da correla ção verdadeira. 

I . I y l 

1 

I 

I 2 

I f 

yl 

y2 

") I _, 

Figura I I I. 1 . Figura III.2. 

Na hipõtese de nao haver perturbação do nivel nuclear. 

intermediãrio por campos extranucleares a probabilidade de que 

as radiações formem entre si um ângulo 8 e proporcional a função 

correlação [STE64] 

~Á~\ NO 

'vJ (e} - 1-t I. Âl,r, r~ (cm,e) (III.l) 

~2. 

onde k e par, kmâx = min(2I,2L 1 ,2L 2 ), L1 e L2 sao as multipolar_j_ 

dades de y1 e y2, respectivamente , e Pk(cos s ) são os polinômios de 

Legendre de ordem k. 

Os coeficientes Akk sao função dos spins e das multip~ 

laridades envolvidas nas transições. Esses coeficientes sao obti 

dos nas medidas de correlação angular. 

Para o nucleo de In, de interesse no presente trabalho, 
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o s pin I do n1vel intermediá rio e 5/2 e as transições nucleares 

são di polares magnéticos, i .e. , kmáx = 4 . Neste caso [STE64] 

(III.2) 

Na presença de campo s e xtranu c leares o estado inicial 

do n1vel intermediário da cas cata no fim da primeira transição 

não e necessariamente idêntico ao estado final antes da 2~ tran-

sição. A ação dos campos hipe r finos possibilita transições entre 

os diferentes subn1veis m de I, alterando a orientação nuclear, 

com isto a correlação angular t orna-se dependente do tempo em 

que os campos externos atuam no estado intermediário do nucleo, 

isto é, do intervalo de tempo entre y l e y2 . Nestas condições, a 

função correlação angular para amostras policristalinas tem por 

expressao [STE64]: 

~~~~\ 11 0 

w(e)*-) :::. l~L Av_v.. G~' ll)rK l tm-e ) (III.3) 
K=;;L 

O fator Gkk contem infor mação dos campos que atuam no 

nucleo. No caso de sólidos a vizinhança do nucleo, rede cristali 

na e elétrons, são os responsáveis pelos campos hiperfinos que 

atuam no nucleo. 

Para uma amostra policristalina no qual o campo hiperfi 

no é axialmente simétrico ( n = O) e unico, o fator de perturba-

ção e dado por: 

(III.4) 



ond e o termo entre parenteses e um coeficiente 3j de Wigner [DAV68] 

e En e o auto valor do Hamiltoniano de interação ent re nucleo e 

campo hiperfino . Se o campo e xter no não tem simet ria a xia l deve-

- se diagonaliza r o Hamiltoniano de interação e de terminar os au 

tov alores para os diferentes valores do parã metro de ass imet ri a 

n . 

A expressao dos autovalores de energia para a interaç ão 

qu adr upolar elétrica com n = O e para n ~ O são descrit as por 

(I. 18) e (1.21) respectivamente, para I = 5/2. 

Para o nucleo sonda utilizado lllCd (figura III.3), A22 

= - 0,18 e A44 = -0,0015 [FRA65], então, desprezando A44 , tere mos 

pa ra a função correlação 

(III.5) 

ond e G22 (t) no caso de GCE axialmente simétrico ( n = O) pode ser 

e xpresso por [STE64]: 

3 

GJ..2(t) =I õrn ()}')rnw_J:· (III.6) 
rn~o 

com a
0 

= 0,2, a 1 = 0,3714; a2 = 0,2857 e a 3 = 0,1429 [STE64]. 

Ate agora carregamos a suposição de que o GCE agindo so 

bre os diferentes nucleos sonda e o mesmo. Pode ocorrer que o GCE 

oscile em torno de um valor medio. Disto decorre que as freqUên-

cias correspondentes ã cada interação tambem variam propiciando 

o aparecimento de atenuação no espectro de correlação. Com a su­

posição de que a distribuição de freqUências seja gaussiana com 

largura ô teremos em cada termo do somatõrio em (III.6) um fator 



1 2 multiplicativo exp[-2 (wn6t) ]. 

1 1 1 1 n 
2,8 d 

247 keV T = 121 ns 

____ .....__ __ 0 

Figura 111.3 - Esquema simplificado de decaimento do 111 cd. 

Experimentalmente, mede-se W( e ,t) em dois ângulos a pa~ 

tir do qual ·pode-se encontrar A22 G22 (t) e por um processo de aju~ 

te extrair os valores de w1 e n . Conhecendo-se w1 e n pode-se d~ 

terminar a ·freqUência angular fundamental w correspondente ã fre 
o 

qUência w1 com n = O através da relação: 

Wo ::: uJ1 o. tS~b95 
" 3 -\-IY), :1_ I l?1m ~ ( OAc llliJ ) 

onde 8 estã definido em (1.22). Finalmente, conhecendo-se o 

ta quadrupolar nuclear pode-se determinar Vzz através da 

çao: 

(III.7) 

momen 

rela-

(!1!.8) 
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o equipamento utili za do e apresentado e m forma diagram~ 

tica na figura 111.3. o equipamento e um sistema de coinci dê n­

ci as lento-rãpido, usualmente empregado nas medi das de corre l a -

cão angular diferencial perturbada. Uma descriç ão clara e deta lha 

da s obr e o equipamento e seu funcionamento pode s er 

e m [LI V79]. 

DISCRIMINADOR 
RÃP1DO 

CIRCUITO DE 
COINCIDtNC1AS 

ANALISADOR 
MULTI CANAL 

CONVERSOR DE 
TEMPO EM AMPLITUDE < 

enco ntra da 

ANALISADOR 

D1SCR1MINADOR 
RÃPIDO 

Figura 111.4 - Diagrama em bloco do equipamento de medida de correlação ang~ 
lar. 

Para a obtenção do fator de perturbação G22 ( t) mede-se 

as coincidências registradas para radiações yl e y2 formando en­

tre si ângulos de 90 ° e 180 ° . As coincidências observadas a cada 

ângulo em cada instante de tempo são proporcionai~ ã respectiva 

função correlação. Deve-se também considerar a função que descr~ 

ve a taxa de decaimento do n1vel nuclear intermediãrio e-t/T, bem 

como as coincidências acidentais, (AC) de radiações yl e y2 pro­

venientes de nucleos diferentes. 

Então, as contagens medidas sao expressas por: 
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(III.9) 

onde I e o numero de coincidências para t =O. Para os ângulos 
o 

medidos, P2 (cos90 ° ) = - 0 , 5 e P2 (cos l 80° ) = l, a expressão (111.9) 

pode ser reescrita com o : 

(III.lO) 

A barra acima do fator A22 indica que nele se estã en­

globando os efeitos de ân gulo sólido e eficiência devidos aos de 

tetores. Finalmente, podemos extrair a partir das expressoes 

(111. lO) o termo Ã22 G22 (t): 

~J.2 G~~ (t) = :2 lJeo - lqo (III.ll) 

:r 1-ro -+ .2 Iqo- 3 ÀC 

A curva obtida da e xp ressao (III. ll) e, então, ajustada 

por um processo de minimos quadrados em um programa computacio-

nal [VAS73] no qual ê considerado o tempo finito de resolução do 

sistema (em torno de 4 ns). 

111.2 - Alta Pressão 

O desenvolvimento da Têcnica de Alta Pressão ê de extre 

ma relevância no estudo da matêria condensada pois permite a va-



riação do parâmetro de rede dos cristais de maneira pura, direta 

e contro lável. 

Entende-se por alta pressao pressoes superiores a 10 qu~ 

lobares (1 kbar = 10 8 Pa = 987 atm). 

Altas pressões são produzidas concentrand o-se grandes 

força s em áreas pequenas. Para isto necessita-se aprimorar -cama 

ras que resistam ã alta pressão e meios transmissores de pressão 

adequados ãs condições em que se queira realizar as medidas. 

A utilização de l1quidos transmissores de pressao e po~ 

s1vel ate pressões da ordem de 40 kbar a partir da qual a maio­

ria dos 11quidos solidifica. Alem disso deve-se selecionar os 11 

quidos segundo sua condutividade elétrica e térmica, transparên-

cia a radiação eletromagnetica, corrosidade, reatividade qu1mica, 

etc. L1quidos comumente empregados são: álcool, pentano, isopen­

tano e Õleos minerais leves. A confecção de cápsulas que conte­

nham amostra a ser estudada e o 11quido transmissor de pressao 

deve ser muito minuciosa a fim de evitar vazamentos que facilmen 

te ocorrem na ausência do devido acabamento. 

Para se atingir pressões quase-hidrostáticas acima do 

ponto de solidificação dos 11quidos emprega-se materiais macios 

como indio e cloreto de prata. Neste trabalho o 1ndio foi utili-

zado como meio transmissor de pressão com um bom comportamento 

dentro das condições requeridas. 

Os tipos de câmaras a serem empregados dependem da pre~ 

sao que se quer atingir e da natureza da medida a ser realizada. 

Neste trabalho foi utilizada uma câmara do tipo pistão­

-cilindro constituida de um núcleo de alumina suportada lateral 

mente por um cilindro de uma liga do aluminio (7079-T6). Os pi~ 
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tões sao de metal d uro (Widia). Na figura 111. 5 encon tra-se deta 

lhes sobre a estrutur a da câm a ra [JOR79]. Uma boa descrição des-

ta câmara e suas condiç ões de utilização pode se r encontrada em 

[JOR79]. 

Para calib r a r a pressa o utiliza-se medidas de resistivi 

dade sobre um fio de bis muto. O bismuto apresenta três transi-

çoes de fase sob pressão ã te mperatura ambiente que aparecem co 

mo saltos num gráfico de resist i vidade elêtrica em função da pre~ 

sao (figura 111.6). 

Para melhorar as condições de transparência para a ra­

diação foi projetada e estã em fase final de acabamento uma cama 

ra do tipo pistão-cilindro dotada de orificios cônicos no supor­

te lateral. Esta câmara e apropriada para medidas em Correlação 

Angular e Efeito M~ssbauer. As câmaras pistão-cilindro do tipo 

padrão apresentam grande absorção de radiação ( - 60 % para a casca 

1 1 1 ) - -ta de In empregada em C.A.P .. Na camara que se esta desenvol 

vendo mediu-se uma absorção de 70 % para a radiação do ferro 

(14,4 keV) e estima-se uma absorção media de 20 % para a radiação 

do nucleo de 1ndio (172 e 247 keV). 

Na figura 111.7 e mostrado um corte desta câmara. Os ma 

teriais empregados na sua confecção sao: 

- Nitreto de Boro (B 4N) - material extremamente duro e frágil, 

utilizado no cilindro central da câmara; 

Aço especial do tipo maraging - aço com alto percentual de ni 

quel e outros metais como molibdênio, cobalto e baixo teor de 

carbono. Este material foi utilizado na confecção do anel e do 

cilindro que envolvem o nucleo da câmara. Alem da alta resis­

tência este material ê bastante ductil e o tratamento têrmico 
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Fi gura 11 1.5 - Vista em co r te da camara de alta pressao ut i lizada, mostrando 

em detalhe a região onde estã inserida a amostra. 
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envolvido e muit o simp l es; 

Alu m1 nio- util izado para prote ção, na for ma de um cilindro que 

envolve o si stema ; 

Metal duro (W1d ia) - carbone to de tungstênio si nterizado com 

coba lto, apr ese nta alta dureza e baixa du ctilidade . r utiliza­

do como pist ão da cãmara . · 

p 1.5 
o 

Bi 

1.0 

0.5 

20 40 60 80 100 

P Ckbar) 
Figura III.6 - Curva de resistência versus pressao para o bismuto. 

Como mencionado anteriormente, a cãmara apresenta orif1 

cios em forma cônica que minimizam a absorção de radiação. Tais 

orif1cios são usinados no cilindro e no anel de aço maraging. A 
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-Figura III.7- Vista em corte da camara de alta pressao dese nvolvida. 
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ausência de um supo r te mecânico para o nucleo de B4N junto a re 

gião do orif1cio gera concentração de te nsõ e s considerãveis nes-

ta região. A fi m de minimizar a concentraç ão de tensões nesta area 

realizou-se um e st udo de fotoelasticidade a partir do qual se PQ 

de deter mi na r uma for ma adequada para o cilindro de B4N. Deste 

estudo concluiu- se que a usinagem de uma concavidade esférica na 

região do cilindro de B4 N em contato com o orificio reduz consi 

deravelmente a concentração de tensões nesta area. 

III.3- Preparação da Amostra 

Neste trabalho foram utilizados ãtomos radioativos de 

1 1 1 1 1 1 -In que decaem para Cd como nucleos sonda incorporados a ma 

triz de Agin 2 . 

A produção de nucleos radioativos e feita pelo bombar-

deio de uma folha de prata com particulas a de 27 MeV, ou mais 

. - d - 109 ( 2 )111 susc1ntamente, atraves a reaçao Ag a , n In. 

O - 1 d 111 I d . . "d d 2 8 d" nuc eo e n eca1, com me1a Vl a e , 1as, para 

o nucleo de 111 cd por captura eletrõnica (figura III.3). A case~ 

ta y de decaimento do 111 cd para o estado fundamental e o que se 

observa nas medidas de C.A.D.P. 

Foram utilizados dois processos para preparar a amostra. 

No primeiro a prata bombardeada e fundida diretamente com mais 

In e Ag. No outro processo a folha de prata e dissolvida em HN0 3 
e separada por absorção em vidro poroso [LAW57]. 

A atividade adsorvida ê removida atravês de uma solução 

de ãcido tartarico que serve tambêm como eletrõlito para deposi-
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çao da ativida de em um fio de tungstê nio. Adiciona-se ã solução 

de ãcido tartã ric o pequenas quantidad es de portador inativo que 

possibilitam boas condições para a el etrõlise . 

A incorporação da atividade depositada no tungstênio a 

matriz de Agin 2 e feita pelo seguinte processo . Evacu a-se uma ca~ 

sula de vidro pyrex (10- 5 Torr) em cu jo interior estão o fio de 

tungstênio e a amostra de Agln 2 . A seguir, a cãpsula e isolada e 

aquecida até uma temperatura em torno de 500 ° C. Este aquecimento 

possibilita a evaporação do indio depos it ado no tungstênio e sua 

difusão na amostra de Agin 2 . 

A preparaçã o da amostra de Agi n2 e feita da seguinte m~ 

( -5 ) -neira: evacua-se 10 Torr e sela-se uma caps ula de quartzo con 

tendo indio e prata nas devidas proporções. Aquece-se a cãpsula 

ate a temperatura de 1000 ° C. Nesta temperatura os dois elementos 

jã fundiram. A seguir, estando certo que os dois elementos estão 

bem misturados, resfria-se rapidamente o sist ema por imersão da 

cãpsula em ãgua ã temperatura ambiente. Apõs, aquece-se de novo 
o . . 

a cãpsula ate a temperatura de 150 C mantendo esta temperatura 

por uma hora (annealing). 

t importante ressaltar que o resfriamento deve ser rãp~ 

do e para tanto o diâmetro da cãpsula e a espessura de suas par~ 

des devem ser minimizados, alem disso a massa do composto não de 

ve ultrapassar 200 mg caso contrário, obter-se-ã uma mistura de 

fases. 

Foram feitas anãlises de difração de raio-X para carac 

terizar o composto, conforme ê descrito no capitulo seguinte. 
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IV - RESUL TAD OS E DISCUSSA O 

IV. 1 - Det ermina ção e Anã lise da Amostra 

Os diagramas de fases dos compostos Ag-In encontrados na 

literatura a pr esentam cer tas controvérsias quanto aos poss1veis 

compostos. O d i agrama de fases mais recente [CAM62] e mostrado 

na figura IV. 1. Nesta figura pode-se observar a complexidade de~ 

te diagrama. De maneira geral as amostras inicialmente medidas 

apresentara m espectros de correlação angular bastante complica-

dos certame nte repr esentando fases misturadas de Ag-In e/ou for 

mação de lig as desorde nadas. 

Na busca de um composto adequado mediu-se Ag 3In, Ag 2 In 

e Agin 2 que são compostos apresentados no diagrama de fases e re 

feridos na literatura. No entanto, nenhum destes compostos foi 

considerado satisfa tõrio para estudo em C.A.D.P. Com uma técnica 

de produção de amost ras jã bastante aprimorada, tentou-se outras 

proporções at ômicas de Ag-In, 3:5, 2:3, 3:4, l :3. As proporçoes 

3:4 e l :3 apre senta ram espectros de correlação com grande mistu-

ra de freqüên cias de interação sendo que a ultima (l :3) mostrou 

forte presença de 1ndio puro (v Q - 17,7 MHz). 

A composição atômica 2:3 apresentou, surpreendentemente, 

um bom espectro de correlação angular, com vãrios ciclos no in­

tervalo de tempo medido e com atenuação desprezivel. No entanto, 

~ a diferença de amplitude do primeiro pico em relação aos restan 

tes levantou a possibilidade de uma mistura de fases distintas. 

Um exame detalhado desta amostra com a técnica de raio-X 
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confirmou a presença de dois compostos Ag2In e Agin2. Neste exa me 

comparou-se os espectros de raio-x obtidos de Agin 2 (figura IV.2 ) 

e Ag 2 In 3 entre si e com a literatura [CAM62], [HAV72]. 

. 
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Figura IV. l -Diagrama de fases dos compostos Ag-In: a) de 400 °C a 700 °C; 
b) de 0°C a 300°C [CAM70]. 

Novas medidas de CADP nos compostos apresentaram o Ag2In 

com um espectro bastante complicado (como era de se esperar dada 

a complexidade do diagrama de fases nesta região) e o composto 

Agln 2 com excelentes características para estudo do comportamen­

to do GCE com temperatura e pressão. 

Nesta fase da produção de amostras otimizou-se sobrema 
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Figura IV.2 - Espectros de raio-X do Agin 2 e Ag2In 3. As setas indicam os pi cos 

presentes no Ag2In e ausentes no Agin 2. 
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neira a velocidade de resfriamento da amostra utilizando capsu-

las de qu ar tzo com paredes muit o estreitas e amostras pequenas 

(massa em torno de 100 mg). 

A estrutura do compos to Agin 2 e tetragonal (figura IV.3) 

do tipo CuA1 2 (Cl6), 12 ãtomos por célula prim itiva convencional 

18 e grupo espacial 14/mcm, o4 h' 

4 ãtomos de In em: (0,0,0; l/2,1 /2, 1/2)+0,0,1/4; 0,0,3/4 

8 ãtomos de Agem: (0,0,0; l/2,1/ 2, l/2)+x,x+l/2,0; 
x+l/2,-x,O; - x+l/2,x ,O) 

onde x 0,1563. Os parâmetros de rede sao [HAV72]: 

a_ :: 6, ~ 6 9 (5) 

C :. 5 , bO'-I tS ) 
::. 0,8 16 

Espectros tipicos de correlação angular perturbada sao 

mostrados na seção seguinte, e co mo se pode ver são observados 

vãrios periodos de precessao indican do uma freqüência unica de 

interação e que o composto e bem ordenado. Para medidas ã tempe-

ratura ambiente encontrou-se v0 = 72. 8(4 ) e n = 0,08(2) e para 

temperatura de N2 liquido obteve- se v0 = 76.9(4) e n = O. 16(2). 

Uma maneira simplificada de analisar o GCE e através da 

chamada "correlação universal" de Raghavan. Conforme jã mencion~ 

do anteriormente (capitulo III), esta correlação e baseada na 

idêia de que o vrede induz o vel produzindo um vzz dado pela ex-zz zz 
pressao: 

(IV .1) 

onde K'- 3 (figura 11.2). 
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Figura IV.3- As projeçoes (001) e (110) da estrutura do Agin2. Os ãtomos de 
In são mostrados com diâmetro maior [HAV72]. 

I I 



-1 l d rede - b ' d d O ca cu o e V e o t1 o por um programa e zz co m p ut~ 

dor [VAS73] que considera carg as pontuais com potencial Coulom-

biano puro. Através deste cãlculo, atribuindo-se cargas +1 para 

Age +3 para In, encontrou-se um parâmetr o de assimetria n = 0.73 

bastante discrepante dos valore s experimentais encontrados. Ain­

da neste cãlculo encontrou-se Vrede = -0,10787 x 10 17 V/cm 2 • zz 
O fato de se ter uma diferença em relação ao valor de n 

medido e o calculado pelo modelo de cargas pontuais permite que 

se refine o modelo de cargas pontuais atribuindo valores efeti­

vos ãs cargas de maneira a se obter o parâmetro de assimetria m~ 

dido. Este modelo e bem mais realista que o anterior porque pre~ 

supoe uma certa redistribuição de cargas entre ãtomos diferentes. 

Este ajuste foi feito da seguinte maneira: calculou-se 

separadamente o tensor GCE produzido por cargas unitãrias situa-

das nas posições do In e do Ag na rede. Como a matriz de rotação 

que diagonalizou o tensor GCE produzido pelo In também diagonal~ 

zou o GCE produzido pela Ag pode-se obter os valores das cargas 

efetivas mantendo constante a carga total (+4) e ajustando a ra-

zão entre as cargas de maneira a se obter n = 0.16. Obteve-se dois 

conjuntos distintos de soluções para o valor da carga efetiva, 

pois o parâmetro de assimetria e definido em função do mõdulo dos 

elementos do tensor GCE. 

Supondo o sinal do GCE adequado o primeiro conjunto de 

t valores para o tensor GCE foi encontrado com valores calculados 

de cargas efetivas de +1 ,54 para o Age 2,46 para o In e resul-
! 

tou para o GCE: H 
-o. 03~1.\1 i. JO V /IJ.MJ.. 
- o. O ;L~ b t i. ld~ I WA J. 

~-=~-V/ .2. O. OS40q 'A 10 um . 
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O segundo conjunt o de va l ores para o GCE fo i encontrado 

co m va lo r e s de cargas efetiva s de 1,75 para a prata e 2,2 4 para 

o 1nd io resultando para o GCE: 

11 d I J.. 
O , il~O~f ~ 10 v UM 

Cal culando-se a constante K para relação de Ra gha van o~ 

tem-se para a primeira solução K = 3,5 e para a segund a solução 

K = 2,2. Para o cãlculo do fator K utilizou-se a express ão (IV.l) 

com V = 4,153 x 10 17 V/cm 2 e (l- y ) = 30,3. Os valores de zz 00 
n e 

Vzz utilizad os fora m tirados da s medidas ã T = 80 K e P = O (ou 

T = 295 K e P = lO kbar). 

Pode-se dizer então, que este caso aparentemente satis-

faz a sistemãtica de Raghavan (k ~ 3). 

IV.2 - Resultados do GCE com Temperatura 

As medidas apresentadas a seguir foram feitas 

da técnica de Correlação Angular Diferencial Perturbada 

em uma mesma amostra sujeita ã diferentes temperaturas. 

a traves 

(CADP 0 

As figuras IV.4, mostram resultados t1picos para Ã22G22 (t) 

a diferentes temperaturas. Os pontos experimentais são ajusta-

dos pela curva teõrica da expressão (III. 11) por um processo de 

m1nimos quadrados. As barras em cada ponto indicam os erros e a 

linha cont1nua e a curva de ajuste. 
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Figura IV.4 - Fator A
22

G
22

(t) para o Agin2 medido a diferentes temperaturas 

e P = O. 



Em todas as medidas encontrou-se 6 =O me sm o pa r a 

de numero de ciclos dentro do intervalo de tempo medido. Para o 

parâmetro de assimetria encontrou-se valores de pe ndentes da te~ 

peratura de ntro do intervalo 0,16 ~ n;;: O. Apesar da re de possuir 

estrutura tetragonal, a posição dos ãtomos de In na rede possibi 

li ta a e xis tência de assimetria no GCE. Isto foi conf i r mado nos 

cãlculos desenvolvidos na seçao anterior usando o modelo de car-

gas pontuais. 

Como pode ser visto nas figuras IV.4 a freqOência de i~ 

te r ação quadrupolar diminui ã medida que a temperatura aumenta. 

Estes dados estão relacionados na tabela IV. 1. Ainda nas figuras 

I V. 4 pode-se observar a diminuição do parâmetro de assimetria 

com o aumento de temperatura comparando a altura relativa do 20 

e 39 picos do espectro. 

Na figura IV.5 grafica-se as freqüências de interação 

quad r upolar em função da temperatura. O melhor ajuste para estes 

dado s foi obtido com uma relação linear do tipo, 

tomando-se pontos no intervalo de temperatura de 80 K a 415 K. Os 

valores encontrados dos parâmetros foram B = 2,54 x 10- 4 K-l e 

vQ(O) = 78,67 MHz. 

Atribuiu-se a dependência linear de vQ com T ã presença 

de modos õticos. Como e mostrado mais adiante nesta seçao, a pr~ 

1 sença de modos Õticos reduz a temperatura acima da qual o modelo 

de Jena prevê dependência linear da interação quadrupolar com a 

temperatura. 



Tabela IV.l- Valores de v
0 

e n para as diferentes temperatura s medidas. 

T ( K) v
0 

(MHz) n 

415 70.4 ( 4) 0,08 ( 2) 

375 71.2 ( 4) 0,08 ( 2) 

322 72.2 ( 5) 0,08 ( 2) 

294 72.8 ( 4) 0,08 ( 2) 

226 73.7 ( 4) 0,09 ( 2) 

194 74.8 ( 4) o' lo ( 2) 

164 75.6 ( 4) o' ll (2) 

107 76.5 ( 4) 0,13 ( 2) 

80 76.9 ( 4) o' 15 ( 2) 

74 77.3 ( 4) 0,16 ( 2) 

71 ,4 77.6 (3) 0,155 ( 4) 

61.4 77 .O ( 5) o' 163 ( 5) 

51.5 77.9 ( 4) 0,159 ( 5) 

49 78.1 ( 4) 0,162 ( 5) 

42.3 78.4 ( 5) o' 161 ( 5) 

39 78.7 ( 5) 0,158 t 5) 

32. l 78.9 ( 5) 0,168 ( 6) 

27 79.3 ( 5) o' 181 ( 4) 

1 
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Figura IV.5 - FreqUência de interação quadrupolar versus temperatura. 

Os pontos experimentais são assinalados por (j) e o 

ajuste por uma linha cont1nua. 



Mostra- se ta mbém mais adiante que a partir des ta suposi 

çao um desvio da l i ne aridade pode ser pre visto . Obse rvando-se no 

vamente a figura IV.5 pode-se notar este desvio de linearidade 

para temperaturas abaixo de 80 K. Na real idade, de nt ro do erro 

experimental, pode-se obter relações line ares to ma nd o-se mais po~ 

tos acima ou abaixo de 80 K o que signifi ca que o desvio da li-

nearidade não ocorre exatamente a 80 K, mas em torno deste valor. 

Os valores de v
0

(T) medidos a te mperaturas abaixo de 80 K 

foram obtidos em medidas realizadas no laboratõrio de CADP do 

CBPF pelo prof. M.Behar. 

Os modelos existentes para a interpretação da dependên­

cia do GCE com a temperatura são mencionados no capitulo II. 

Desenvolve-se agora um cãlculo da contribuição dos mo-

dos õticos ao GCE como complementação de um trabalho desenvolvi-

do por Jena. Neste trabalho a dependência e m temperatura aparece 

através do fator Debye-Waller que possibilita relacionar o ele-

menta de matriz do pseudopotencial com seu va lor a temperatura 

-de O K, isto e, 

(IV.l) 

onde G e um vetor de rede reciproca, v 
o 

o pseudopotencial da r e 

de ã T =O K e o elemento de matriz <k + GIV ik > contem o fator de 
- - o -

~ estrutura ã O K. O fator Debye-Waller e dado por: 

j 

(IV.2) 

onde u.(q) e o deslocamento de um ion com um fonon associado de 
J 



J 

vetor de ond a q em um mo do de oscilação j e o simbolo <> ind ica 

media tér mic a . 

Su pondo que as vibrações de rede sao isotrõpicas pode-

-se reescr ever o fa t or Debye-Waller por: 

(IV.3) 

Para calcular o fator Debye-Waller deve-se então, obter 

O deslocamen t o quadrático media <x 2
> de um lOn em relação ã SUa 

posição de eq uilibrio. 

A e xpr essão de u . (q) para um ãtomo na origem (R= O) em 
J 

função dos ope radores de criação (â. ) e destruição (â. ) e: 
Jq Jq 

onde N e o numero de células unitãrias do cristal, w.(q) e a fre 
J 

qUência associada ao fonon q do modo de vibração j e m e a massa 

do ion. Port a nto, 

Usando as relações de comutação para os operadores 

e â. , encontra-se e para a equação (IV.5): Jq 

(IV. 5) 

-+ a. 
Jq 

(IV.6) 
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onde n. e o operador que conta o numero de fonons jq. Para se Jq 
obter o elemento de matriz < nlu~ In > e m um estado de muitas pa~ 

J q 

t1culas In > deve-se saber como atuam os operadores â: e a. nes 
Jq Jq 

tes estados, 

" O..Ô~ \ m ') = 'h " 
fY\ ~ · ~ \ ~ ~ ·~ - ~ I 

,, + 
Q~·\ \ IY\l = (M~ ,~~ i )1/j_ \ IY\~ ~~.~rj'! (IV. 7) 

" m ~ · '\ \ IY\ 7 = Ô.. l ·~ ô.~ ·'t \m) = rn l·~ \ tn I 

portanto, 

(IV.8) 

(IV.9) 

como apenas o operador n. reproduz o estado inicial In > apenas 
. J q 

este termo permanece em (IV.6), os outros se anulam por ortogona-

lidade, com isto tem-se: 

(IV. lO) 

A media termica e obtida atraves da distribuição de Bo 

se-Einstein, isto e: 

(IV.ll) 
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onde KB e a constante de Boltzma nn e T e a temp era t ura. Para se 
2 deve-se 2 sobre q, j deve-obter < X > soma r << U . (q ) >> e pa ra tanto 

J 

-se saber as relações de dispersão dos modos de osc ilação envo l 

vidos. Neste momento l ança-se mão da aproximação de Debye para 

representar modos acüsticos e da aproximação de Eins tein para r~ 

presentar modos Õticos. Na aproximação de Debye te mos a relação 

de d ispersã o dada por: 

(IV.l2) 

o 

onde S e uma constante e q0 e o vetor de onda de Debye. 

Para fonons Õticos na aproximação de Einstein tem -se: 

(IV.l3) 

Aproximando o somatório sobre os vetores de onda por um 

integral e somando sobre os modos de oscilação, encontra- se: 

(;nr)3 

(IV.l4) 

onde n e o volume do cristal. 

A solução da integral no segundo membro de (IV. 14) é di 

reta, bem como a parte angular da integral no primeiro termo. As 
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s im, obtém-se: 

(IV.l5) 

onde n = N e a densidade. Definindo os parâmetros adimensionais, 
SI 

e usando as relações, 

6 0 -= ~ Wt> 
'w(B 

l D = 1: ( ~) ~~=q D ~ ~D 

~ D ~ ( bl\ .2-m J v3 

pode-se formular a express ao ( IV. 15) através de uma integral adi 

mensional da seguinte maneira: 

<:L'._ 1\.z. {:/I~l~~~ +.Ll~d:ct_t Í- 1 -+ .LJ} x ;- ~eJ el-.! J.j l-i-t€iç>\clGo/tL ;i.. 
rrnKei7D o o oc l 

(IV.l6) 

O primeiro termo da expressao na chave corresponde a con 

tribuição dos modos acústicos e e exatamente a expressão encon-

trada por Jena. o segundo termo e devido â contribuição dos mo­

dos 6ticos que se sugeriu. A solução desta expressao para dife-
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rentes va lores do parâmetro a. ( co , 1/2 e 1/4) e apresentada na fi 

gura IV.6 onde se graficou log( ~ (T)- ~ (0)) em funç ão de log(T; e0 ) 

sendo ~ ( T) = e0 <x
2

> e tendo-se arbitrado m = 100. Os cálculos p~ 
ra a sol ução da expressão (IV. 16) foram realizados através da ela 

boração e utilização de um programa para computador. 

Para valores de G restritos ã primeira zona de Brillouin 

e temperaturas dentro do intervalo de interesse experimental pode­

-se mos trar que w(G,T) << 1, e com isto: 

-W (G1t) 

e 
a. 

1 - w ( G 
1
1) = J - G <f, ( T /e D) 

e o 

(IV.l7) 

Com este resultado aplicado a equação (IV.l) obté m-se o 

elemento de matriz do pseudopotencial ã temperatura T. Com isto 

calcula-se a perturbação em primeira ordem para as pseudofunções 

de onda. 

Conhecendo-se as pseudofunções de onda obtem-se, então, 

a . densidade de elétrons de condução: 

(IV.l8) 

onde p (r) e a densidade a T = O K e p (r) e função de r a T=O K. 
o - o -

Tendo-se a densidade pode-se calcular o Vzz através da expressao 

(II. 1) e encontra-se: 

(IV.19) 

onde V~z e a componente z do gradiente de campo elétrico a temp~ 
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ratura de O K, B e uma constante independente da temp eratura e 

função dos detalhes do pseudopotencial, estrutura da rede e fa­

tor Debye-Waller. Como e mostrado na figura IV.6 a função (T/ e 0 ) 

apresenta um comportamento quadrãtico a baixas a temperaturas e 

linear a altas temperaturas. As três curvas mostradas correspon­

dem a ausência de modos Õticos ( o: = co ), a modos Õticos com temp~ 

ratura de Einstein em l/2 e l/4 da temperatura de Debye. Pode-se 

observar que a medida que se reduz a temperatura correspondente 

ao modo õtico aumenta-se a região de linearidade do espectro. 

Por outro lado, pode-se prever um desvio de linearidade 

ã baixas temperaturas. A interpretação deste fato segundo o mode 

lo utilizado e de que ã baixas temperaturas os modos Õticos de 

vibração da rede 11 Congelam 11
, isto e, a ocupação de modos Õticos 

de vibração e bastante reduzida de maneira que a contribuição de 

fÕnons õticos para as vibrações da rede são muito pequenas quan­

do comparadas a modos acústicos. 

Apesar de se ter utilizado o modelo de Jena para intro 

duzir a idéia da contribuição de modos Õticos, este modelo bem 

como quaisquer outros apresentados na literatura não explicam sa 

tisfatoriamente a dependência do GCE com a temperatura obtidos ex 

perimentalmente. 

Em publicações dos ultimas anos [LIS77], [VIA79] e [FRI83] 

encontra-se medidas em intermetãlicos que apresentam relações li 

neares do GCE com a temperatura. 

Mediu-se também o comportamento do GCE em temperaturas 

prõximas ao ponto de fusão (figura IV.7) do composto (166 ° C). Na 

tabela IV.2 pode-se observar os resultados obtidos. Como era de 

se esperar a freqüência de interação v0 diminuiu com a proximid~ 
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de da temperatura de fusão . Por outro lado, contrariamente ao es 

perado, o aumento obser vado no parâmetro 6 pode ser considerado 

nulo. Isto indica que a variação do GCE de um sitio atômico para 

outro e muito pequ ena e que es t a estrutura e energeticamente ba~ 

tante favorãvel, e não ocorre des ordenação mesmo prõximo da tem-

peratura de fusão. 

Tabela IV.2 - Valores da freqOência de interação vQ e dos parâmetros de assi 
metria (n) e distribuição ( ô ), para temperaturas próximas ao 
ponto de fusão. 

T (°C) v Q (MHz) n ô 

140 70,7 ( 2) 0,08 (2) 0,0021 

150 70,3 ( 2) 0,08 (2) 0,0025 

160 70,2 (3) 0,04 (3) 0,0028 



I 

• 0 .15 - - - · 

"I li T = 140°C 
~ 

0.10 

0.05 

o 

0.10 

0.05 

0.10 

' 0.05 

l -0.05 

35 

Figura IV.7 - Fator Ã22G22 (t) para o Agin2 prõximo ao ponto de fusão do co~ 
posto. 
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IV.3- Res ul ta do s do GCE com Pr essão 

As me d i das de inte r aç ã o quadrupolar elétrica em função 

da pres são no com posto Agln 2 fo r am feitas também com us o da téc ­

nica de Co r relaç ão Angular Diferencial Perturbada (CADP ) . 

Ne sta s medidas utilizou-se uma câmara do tipo pi stão - cl 

lindro convencional (detalhes na seção 111.2). A câmara de al ta 

pressao bem co mo a amostra foram mantidos ã temperatura amb ie nte. 

Alg um a s c urvas de A22 G22 (t), para os diferentes valore s 

de pressão empregados, são mostradas na figura IV.8 com a me sm a 

convenção da seção precedente. Os parâmetros obtidos nestas cur -

vas são apresentados na tabela IV.3. 

Tabe la IV.3 - Dados relativos ã variação de v Q com a pressao a temperatur a 
ambiente. 

p ( kbar) v Q (MHz) n 

o 73,7 ( 2) 0,10 (2) 
10 75,4 (3) 0,15 ( 2) 
20 75,3 ( 5) o' 14 (2) 
30 75,5 (3) 0,17 (2) 

35 77,7 (3) 0,17 ( 2) 

o 
(apõs a 73,4 (3) 0,09 ( 2) 
pressão) 

A fim de verificar a possibilidade da existência de da 

nos a rede cristalina devido ã pressão mediu-se novamente a fun-

çao correlação ã pressão atmosférica apõs pressionar-se a amostra, 
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enco ntrando-s e o mesmo espectr o original. 

As curvas de Ã
99

G22 (t ) obtidas para as diferentes pre~ 

soes emp re gadas mostram claramente um aumento da freq~ência de 

interação quadrupolar com a pre ssão . O mesmo comportamento e ve-

rificado para o parâmetro de ass imetria n . 

Os espectros de A22 G22 (t) nas diferentes pressoes medi 

das nao apresentam variações brusca s nas suas caracter1sticas g~ 

rais indicando a não existência de transições de fase estrutu-

rais. As medidas ã pressão atmosférica após a aplicação de pre~ 

são mostram a inexistência de danos provocados ã rede cristalina 

pela pressao. 

Dada a semelhança das var1açoes dos parâmetros v0 e ó 

com aumento de pressão e redução de temperatura pode-se sugerir 

que o comportamento do GCE com essas duas variãveis seja fruto 

de um mesmo mecanismo f1sico se a compressão da rede for aproxi-

madamente isotrõpica. Isto e, para uma c ompressão deste tipo em 

uma rede com certo grau de não har mo nicidade, o conseqOente au­

mento da constante de rigidez au menta a freqOência dos fonons e 

portanto, na aproximação de Debye é maior o valor de w0 . Isto im­

plica aumento da temperatura de De bye . Conforme se pode consta­

tar nos cãlculos da dependência em temperatura do GCE, aumento 

de 80 significa reduzir T/ 80 o que implica redução de <x 2
> e is­

to e equivalente a reduzir a temperatura. Esta interpretação es 

tã de acordo com variações de v 0 e n observadas. 

A fim de comprovar a validade deste modelo deve-se tes 

tar a hipõtese de compressão isotrõpica medindo a variação da ra 

zão e/a (por exemplo, através de raio-X) bem como a importân-
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Figura IV.8- Fator Ã22G22 (t) para o Agln2 pa ra as difer entes pressões apl~ 
cadas . 



• 

• • 

cia da nao harmonicidade neste intervalo de pressoes. Isto estã 

sendo feito presentemente nos laboratõrios do NBS - Washington . 



V - CONCLUSOES 

Neste trabalho apresentou-se um estudo experi mental do 

GCE com temperatura e pressão e um aprimoramento aos e studos teõ 

ricos do GCE com temperatura em Agin 2 . 

Do complexo diagrama de fases Ag-In selecionou-s e por ana 

lise de raio-X e C.A.D.P. o composto Agin 2 , adequado pa ra medi ­

das de CADP apresentando uma unica freqüência muito bem definida 

com vãrios ciclos de precessao dentro do intervalo de te mpo de 

medid a . 

Este composto mostra uma dependência linear com a temp~ 

ratura ate aproximadamente 80 K e abaixo desta temperat ura apr~ 

senta desvio desta tendência. Mediu-se, também, o GCE para temp~ 

raturas próximas ao ponto de fusão do composto. Alem disso, foi 

observada a variação do GCE co m pressão de ate 35 kbar. 

As curvas de A22 G22 (t) foram obtidas atravês da têcnica 

de Correlação Angular Diferencial Perturbada (CADP) para a c~sca 

ta 173-247 keV do 111 cd populada pelo decaimento do 111 In, que 

foi incorporado ao Agin 2 . 

Na literatura não hã referência quanto a estudos de CADP 

desta natureza realizados no composto observado. Quanto a depen-

dência em temperatura observada para o GCE hã publicações [LIS76], 

[VIA79] e [MAC83] que confirmam a tendência observada em outros 

intermetãlicos. 

Hã consenso de diversos autores de que os mecanismos pr~ 

postos para explicar a dependência do GCE com a temperatura nao 

ê satisfatória. Não Qbstante, refinou-se o modelo de Jena, a fim 
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de se tent ar obter uma vis ã o semiqualitati va do mecanismo respo~ 

sãve l pelo comportamento obs ervado do GCE com a temperatura. 

Inicialmente as am ostras de Agin 2 preparadas for neciam 

espe c tros complexos do fator A22G22 (t), post eriormente concluiu­

-se que a velocidade de resf ria me nto da am os tra era fundamental. 

Para tanto, a espessura das paredes do i nvõlucro de quartzo bem 

como o tamanho da amostra fora m mi nimizados. Tentativas posteri~ 

res de se obter amostras maiore s para medidas em resistividade 

resultaram infrut1feras. 

O diagrama de fases mais recente encontrado na literatu 

ra [CAM70] apresenta diversas fases para a composição Ag-ln. Te~ 

tou-se todas as proporções de co mpo stos constantes no diagrama 

de fases, alem de outras. Os espectros medidos para as diferen­

tes proporçoes são bastante complexas para a anãlise em correla 

çao angular, com exceção do espe c tro do composto Agin 2 . 

As medidas de raio-X r eali zadas no Agln 2 confirmam a es 

trutura citada na literatura. Usan do os parâmetros de rede publi 

cados em trabalho de Havinga e outros [HAV72] calculou-se o par~ 

metro de assimetria n , atraves do mod elo de cargas pontuais, ch~ 

gando-se a valores ( n = 0,7356) basta nte diferentes de valores t1p_i 

cos medidos ( n = 0,16). Concluiu-se que era necessãrio utilizar 

um modelo que levasse em consideração a distribuição esp~ial das 

cargas. Optou-se, então, por utilizar um modelo de cargas efeti­

vas ajustadas ao parâmetro de assimetria medido. Desta maneira ob 

teve-se valores de V~~de que podem ser inclu1dos de maneira bas­

tante satisfatõria na sistemãtica de Raghavan. Esta sistemãtica, 

em geral aplicada para metais puros, mostrou-se vãlida para o 

Agin 2 embora ele seja um intermetãlico. 
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Mediu -se o GCE em funç ão da temperatura desde 27 K até 

43 3 K. Verifico u-se uma relaçã o linear do GCE em um intervalo de 

te mperaturas des de 415 K até a temperatura de N2 liquida ( 77 K) . 

A medida q ue se reduziu a temperatura, o GCE medido aumentou l i 

ne ar mente cerca de 10 % do seu valor ã temperatura de 415 K. 

Na qua se totalidade dos metais puros referidos na lite 

ratu ra , a dependência do GCE com temperatura segue a relação r312. 

A pre s ença de modos óticos de vibração da . rede de compostos in­

termetãlicos suscitou a idéia de que estes modos de vibração PQ 

dem ~er determinantes no comportamento observado para o GCE. Os 

cãlculos publicados até hoje utilizam, em geral, o modelo de Debye 

que é co nveniente para representar modos acústicos. Neste senti-

do utilizou-se o modelo de Einstein associado ao de Debye para 

descrever o espectro de fonons de compostos. Com isto, calculou-

-se a dependência do GCE com temperatura a partir de um modelo 

utiliz ado por Jena [JEN76]. Os cãlculos apresentados por Jena, 

que ~ onsideram apenas modos acústicos, mostram uma relação em T2 

. 3i2 
para o GCE a baixas temperaturas, em T para temperaturas em 

torn o de e0 e em T para altas temperaturas. Dos cálculos que se 

desenvolveu depreende-se que a presença de modos óticos no espe~ 

tro de fõnons reduz a temperatura a partir da qual a relação e 

linear. 

Destes resultados esperava-se que abaixo de certa temp~ 

ratura a ocupação de fonons óticos fosse minima a ponto de nao 

mais influir decisivamente no comportamento do GCE, ou seja, es 

perava-se um desvio da linearidade. Esta previsão foi confirmada 

em medidas posteriores para temperaturas abaixo de 77 K. Com is­

to concluiu-se que, apesar dos modelos existentes não serem sa 
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tisfatórios, a presença de modos óticos e determinante no campo~ 

tamento do GCE com a temperatura. 

temp~ Observou-se, também, o comportamento do Agin 2 em 

raturas de 140 ° C, 150 ° C e 160 ° C que são bastante próximas ao p o !2. 

to de fusão do composto (166 ° C). Os dados obtidos mostraram alg~ 

ma diminuição da freqüência de interação quadrupolar com o aumen 

to de temperatura e, contrariamente do que se esperava, nenhum 

aumento apreciãvel do parâmetro de distribuição 6 . Isto nos leva 

a concluir que apesar da proximidade do ponto de fusão o GCE 

atuante nos diversos núcleos radioativos varia pouco e que esta 

estrutura e energeticamente bastante favorãvel, não se desorde­

nando ate bem próximo da fusão. 

Um estudo detalhado do Agin 2 nesta faixa de temperatu­

ras com a técnica de correlação angular pode revelar mecanismos 

interessantes da cinética de transição de fase. 

No estudo do GCE da amostra sob pressão mediu-se o es­

pectro de c o r r e 1 a ç ã o a n g u 1 a r par a p r e s s õ e s de O k b , 1 O kb , 2 O k b , 

30 kb, 35 kb e novamente ã pressão atmosférica. A ultima medida 

foi realizada com o intuito de se ~erificar os posslveis danos 

causados ã rede cristalina pelo efeito da pressão. Dentro dos li 

mites de pressão aplicados não se verificou qualquer aumento do 

parâmetro de distribuição de freqüências 6 , o que nos leva a con 

cluir que não houve danos ã rede cristalina. 

Na anãlise do fator Ã22 G22 (t) ã diferentes pressoes ve 

rificou-se aumento da freqüência de interação quadrupolar VQ bem 

como do parâmetro de assimetria 6 com aumento de pressão. Não hou 

ve mudanças abruptas na forma geral do espectro indicando a nao 

existência de transições de fase estruturais. A semelhança de 

--------------------------------------------------------------------------------------~ 



va ri a çõe s do GCE com reduç ão de temperatura e aument o de pressao 

fa vo r ece u a idéia de um me canis mo comum para os fe nômenos. 

A compre ssão isotrô pi c a em uma rede com al gum grau de 

nao harmoni cidade im plica aumento da temperatura de Debye . Como o 

des l oc a ment o quadrãtico médio dos ions da rede de sua posição de 

equ il i brio aumenta com a razão T; e0 , um aumento de e0 implica re 

dução na amplitude de oscilação dos ions o que e equ i va lente -a 

redução na temperatura. Esta formulação carrega cons igo a supos ~ 

ção de que a compressao e isotrópica, tal hipótese estã sendo tes 

tada em estudos de raio-X sob pressão no NBS visando det erminar 

a razao e/a do cristal sob pressão . Alem disso e necessãr io com 

provar que a nao harmonicidade da rede e fator relev ante dentro 

do intervalo de pressões aplicadas. Ou seja, e necess ãri o empre-

gar bastante tempo em um estudo exaustivo na comprovação de tais 

hipóteses, bem como as relações empiricas do GCE co m pre ssão es-

tabelecidas por Butz [BUT76]. 
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