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RESUMO 

Neste trabalho foi estudado o efeito de altas pressões 

sobre o gradiente de campo elétrico (GCE) presente em nijcleos 

de 111
Cd imersos em matrizes dos seguintes metais s-p: Zn, In, 

Sn e Tl. As medidas foram realizadas atrav-és da t-- cnica de cor-

relação angular diferencial perturbada. A alta pressão, aproxi-

madamente hidrostãtica, foi produzida por um aparelho do tipo 

pistão-cilindro e cobriu a região de zero até 40 kbar para o Tl 

e ate 30 kbar para as outras matrizes. O GCE decresceu com a 

pressão nas matrizes de Zn e Ti e cresceu para o Sn e In. Em to 

dos os casos o valor estimado para a taxa de variação do GCE com 

o volume, (MnVzz/âlnV)
c/a,T , esta de acordo com os resultados 

sistemáticos, que mostram uma grande dependência volumetrica do 

GCE em metais. Com  os resultados obtidos deste estudo foi possT 

vel estimar tamb-é'm a contribuição nau-harmõnica responsável pe-

la variação do GCE com a temperatura, que mostrou-se de magnitu 

de compor
-
vel "aã contribuição harmõnica. Os resultados foram com 

parados com as previsões baseadas no modelo de Nishiyama e Rie-

gel, produzindo boa concordãcia apenas em Zn e In. O modelo de 

cargas pontuais também não conseguiu explicar todos os resulta-

dos, apresentando, no caso do Sn, um comportamento muito dife-

rente do observado experimentalmente. Este fato foi interpreta-

do como uma evidência de que a chamada "correlação de Raghavan" 

e originaria de uma similar dependência estrutural das contri-

buições ao GCE provenientes da rede e dos elé'trons de condução. 



ABSTRACT • 

The effect of high pressure on the electric field gra 

dient (EFG) present at 111 
Cd impurity nuclei in s-p host metals 

of Zn, In, Sn and Ti has been measured by the time-differential 

perturbed angular correlation technique. The nearly hydrostatic 

pressure was produced by a special piston-in-cylinder chamber, 

and covered a range up to 40 kbar for Ti and up to 30 kbar for 

the other hosts. The EFG decreases with pressure for Zn and Ti 

hosts and increases for Sn and In. In all hosts the estimated value 

of the rate of change of the EFG with volume, (ãlnVzz/B1nV)
cia,1" 

is in agreement with systematics, showing a strong volume depen 

dence for the EFG in metals. With the obtained results it was 

possible to separate the anharmonic part of the EFG temperature 

dependence, which is shown to be of the same arder as the har-

monic one. An attempt to interpret the experimental results us-

ing the Nishiyama and Riegel model gives good agreement only in 

the case of Zn and In. With the point charge model the agreement 

was good only for In, giving a very different trend in the case 

of Sn. This fact was interpreted as evidence that the so called 

"Raghavan correlation" results from a similar structural depen-

dence of the electronic and ionic part of the EFG. 
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- INTRODUÇÃO 

A interação entre o momento de quadrupolo eletrico nu 

clear e o gradiente de campo eletrico (GCE) gerado por cargas 

extranucleares, chamada interação quadrupolar eltrica, tem si 

do largamente estudada desde o surgimento, no final da dé- cada de 

1930, da técnica de ressonãncia de feixe ata- mico. Sua import--n-

cia repousa não sO na medida de momentos quadrupolares nuclea 

res, mas principalmente na possibilidade de obter-se informações 

sobre a distribuição de cargas extranucleares, usando-se os nU 

cleos como sondas. 

O estudo de interações quadrupolares elé- tricas (IQ) em 

metais, ganhou recentemente consider-ã- vel interesse, tanto sob o 

aspecto experimental como te
-
rico. Os resultados experimentais 

at-é agora obtidos permitiram sugerir, atravs de estudos siste 

máticos, importantes comportamentos gerais do GCE como função da 

temperatura, pressão, e caracterTsticas do sistema matriz-nTcleo-

-sonda. O est-ágio atual da teoria e promissor, porm,bastante in 

satisfat-ório: apenas poucos casos isolados puderam ser convin 

centemente explicados e as tentativas de interpretação dos com 

portamentos gerais ainda apresentam serias falhas. Este limita 

do sucesso da teoria se deve "ã-  enorme complexidade do problema, 

pois o calculo do GCE atuando em um ni-Jcleo dentro de um metal 

depende do conhecimento detalhado das funções de onda eletrõni 

cas, tanto para os eletrons de condução,itinerantes,como para os 

el-étrons do caroço i -Onico. Neste aspecto, interessante notar 

que a função de onda eletr-Onica deve ser conhecida para todo o 

volume de Fermi, diferentemente do estudo de outras proprieda 
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des, como susceptibilidade magnetica, calor especifico eletrOni 

co e' desvio Knight, onde são necessãrios apenas detalhes da fun 

cão de onda na superficie de Fermi. Em particular, esta possibi 

lidade de testar a função de onda dentro do volume de Fermi con 

fere ao estudo da IQ em metais excepcional interesse te
-
rico. 

Devido 	inexistência de uma teoria 	suficientemente 

correta e geral para IQ em metais, e complexidade do problema, 

novos resultados experimentais fazem-se necessãrios para guiar 

o desenvolvimento desta teoria, testando estimativas e sugerin-

do melhores abordagens. Neste quadro, o estudo da depencrència 

do GCE com os par
-
metros de ré- de parece bastante promissor,pois 

estes constituem alguns dos mais importantes fatores na determi 

nação das propriedades de um solido. 

A maneira mais direta, pura e controLivel de produzir 

variações nos par
-
metros de rede pela aplicação de pressão.As 

magnitudes de pressão que propiciam sensTveis variações no GCE 

estão em geral acima de 1 kbar (1 kbar = 10
8 

Pa =10
8 

N/m2 ), na 

região das chamadas "altas press -Oes". Apesar de ser dificil e 

requerer muita perir cia, a tecnica de altas pressOes tem sido lar 

gamente empregada em praticamente todos os ramos da fisica do 

estado sOlido. 

Atualmente, as medidas existentes de GCE em metais co 

mo função da pressão não são muitas e foram feitas empregando as 

tecnicas de ressonãncia quadrupolar nuclear, efeito Mossbauer 

e correlação angular diferencial perturbada (CADP). Esta riltima 

apresenta duas caracteristicas que a tornam especialmente inte-

ressante: o volume exigido pela amostra e pequeno e o acoplamen 

to entre a amostra e o aparelho para medir a IQ E,  feito por raios 
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gama, em geral bastante penetrantes, que podem atravessar as pa 

rede da cãmara de altas pressbes. Isto permite que em certos 

casos sejam obtidas pressOes bastante elevadas com um aparato 

relativamente simples e pouco dispendioso. Por suas vantagens a 

CADP tem sido a tecnica mais usada para medida de IQ em metais 

sob altas pressões, desde os trabalhos de Raghavan e outros 

(RAG-72), que em 1972 mediram o GCE em Cd atê,  75 kbar. 

Apesar dos resultados experimentais acumulados não se 

rem numerosos, certas regularidades puderam ser evidenciadas. Em 

1976 Butz e Kalvius (BUT-76), atraves de estudo sistem-âtico, no 

taram uma forte dependência volumetrica do GCE em metais, tal 

que a derivada logaritmica do GCE com o volume fica ao redor de 

-3 enquanto que deveria ser -1 se todas as cargas do sOlido mu 

dassem de posição na mesma proporção que os parãmetros de rede. 

Os poucos resultados experimentais subseqüentes vieram a ratifi 

car esta interessante propriedade geral, que permanece ainda 

inexplicada. 

At-e agora, duas diferentes abordagens te
-
ricas foram 

usadas na interpretação de resultados experimentais. Das e cola 

boradores (MOH-73) conseguiram explicar a variação do GCE a 

50 kbar no Cd, atraves de c-5.1culos de estrutura de bandas muito 

complexos, envolvendo a estimativa da função de onda eletrônica 

em todo o volume de Fermi com tecnica de pseudo-potencial. Re-

centemente Nishiyama e Riegel (NIS-76) desenvolveram um modelo 

semi-empirico para metais s-p, baseado na idéia de blindagem de 

senvolvida por Sholl (SHO-67), que obteve sucesso em explicar o 

efeito da pressão no GCE em -índio e cãdmio. Não obstante o enfo 

que dado pelo grupo de Das ser mais correto e não envolver para 
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metros livres, o método de Nishiyama e Riegel 	muito atraente 

devido 	sua simplicidade e generalidade. 

O presente trabalho tem por finalidade levantar mais 

evidencias sobre a sistemãtica de Butz e Kalvius (forte depen 

crencia volumetrica do GCE em metais), testar o modelo de Nishiyama 

e Riegel, e enfim, fornecer mais dados experimentais e apontar 

aspectos interessantes relativos -a depenciencia com os parâme-

tros de rede,do gradiente de campo eltrico em metais. 

Este trabalho trata do estudo experimental 	dos 	efei — 
tos de altas pressões sobre o gradiente de campo elé- trico atuan 

111 te no nUcleo de 	Cd,imerso substitucionalmente em matrizes me 

tãlicas de In, Sn, Zn e Tl. A tecnica usada para a medida do GCE 

foi a correlação angular diferencial perturbada da cascata 173- 

-247 keV do 111 
Cd. Todas as medidas foram feitas a temperatura 

ambiente, em pressão quasi-hidrostatica (BRA-70) com alcance ¡lã-

ximo de 40 kbar para o Ti e 30 kbar para os outros casos. 

O capTtulo II trata dos aspectos te
-
ricos envolvidos 

no estudo do GCE em metais. Nele -é feita uma anãlise sucinta do 

problema e das principais abordagens te
-
ricas utilizadas. 

O capitulo III e dedicado às t -e- cnicas 	experimentais 

empregadas, na medida da IQ, na produção de altas pressbes, e 

na preparação das amostras. Como a tecnologia de altas pressões 

e nova em nosso meio, ela e apresentada neste capitulo com al 

gum detalhe. 

No capitulo IV são apresentados os resultados experi-

mentais e discutidos alguns detalhes das experitSncias. Neste ca 

pTtulo são tamb -ém calculados para cada caso, 	as 	contribuiçoes 

volumetricas do GCE. 
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No capitulo V -é feita uma anãlise e uma discussão dos 

resultados obtidos, -a-  luz das id -é. ias correntes. 

O capitulo VI encerra as conclusões gerais deste tra 

balho. 

No final e apresentada a bibliografia e o ap-ndice con 

tendo detalhes de cãlculos num
-

ricos e informações adicionais so 

bre a tecnica de altas pressões. 



II - O GRADIENTE DE CAMPO ELtTRICO EM METAIS 

II.1 - O Gradiente de Campo Eltrico 

Classicamente, a energia de interação entre 	uma 	dis 

tribuiç:ão de cargas eletricas com densidade p 	e um potencial 

eletrico V( -t- ), pode ser escrita como (JAC-64): 

Desenvolvendo o potencial V( --- ) em s -érie de Taylor em tor 

no do centro de massa da distribuição p(), em 	= O, 

r 	Bv W 	V(0)p (r'..)d-'); j 	ax. 

 

x•p ( 	) 	Y' + 

  

=0 

à
2

V  

j 

 

 

, 
XiXjP(r )d r 

  

No presente caso, em que W representa a energia de in 

teração entre o ni- cleo atõmico e o potencial V(r) gerado por car 

gas não nucleares, é-  aparente a rãpida convergncia da s -j?rie pa 

ra W, pois p
N
(r), a distribuição de cargas nucleares, bastante 

localizada, numa região muito pequena frente ãs dimensões at6mi 

cas. 

Por conveni -é'ncia, o -último termo da equação (II.1) po 

de ser escrito como: 

6 
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1 	 3
2

V 	 1 	2. 	1 	2. 
(x
i

x
i 	

r b ei 	+ 	r àii)p(r)d 	= 

= 1 	si 	ã  2V 

	

-6-  • 	L 	rC)X. âX 

	

1 	1 

    

  

1 
(3x .x. - r

2
')..)p(r)dr + 
ij 	 6 

pC7s) r 2d-È 

  

a 
r=0 

 

      

      

2 
ãV  

Usando a equação de Poisson, ve-se que 	)(.2  - -4-upe (0) 
i 

onde pe ( 0) 	a densidade de cargas não nucleares no ponto T-7t = 0, 

devida aos ele- trons s. 

A expressão (II.1) pode, então, ser reescrita como 

W = V ( 0 ) .q 	E.p. 	y 	v. 
6 .-. 
1,3 

271-  
- 	P(°)  

-÷ 
p(r)r dr + (11.2) 

onde 

E. 

q = 	prit-)d --Y>: 

3V  = 
ãx. 

r=u 

pi 

  

3 2 V  
V. . = 

1 j ãxj 

    

)-t=0 
; 

Qij ( 3xx
j 	

p( )") 

     

O primeiro termo da equação (II.2) representa a inte 

ração do potencial com a carga nuclear, considerando o nUcleo 

como um ponto. O segundo termo dã-  a interaçào do campo elétrico 

com o momento de dipolo elTetrico nuclear. Este termo -é nulo, pois 

para um nticleo em equilibrio = 0; alem disto, ate hoje não foi 



detetado um momento de dipolo eletrico nuclear (SLI-64). 

O terceiro termo descreve a interação do momento de 

quadrupolo el -êtrico nuclear Q
ij 

com o gradiente de campo elé- tri 

co Vi .. Qij  relaciona-se com a não esfericidade na distribuição 

de cargas nucleares. Para um nttcleo esfericamente simetrico Qij  

e zero. 

O Ultimo termo representa um efeito devido 	penetra- 

ção dos eletrons s dentro do nUcleo, e é independente da orien 

tação do npcleo. 

Como a interação dipolar -é nula, a energia de intera 

ção quadrupolar eletrica, 

IQ 
= _1G ij  vijQ, J  

-é o -único termo importante que 	dependente da orientação nuclear, 

como se pode ver das equações (II.2) e (II.3). 

Para o tratamento da interação quadrupolar elé̂trica 

em mecgnica quãntica,e necess - rio uma expressão para o operador 

Hamiltoniano do sistema. Isto pode ser obtido mantendo a mesma 

forma para a energia de interação cl-assica na equação (II.4) e 

substituindo o momento de quadrupolo Qij  pelo operador momento 

de quadrupolo .j '° cuja forma pode ser obtida considerando a den 

sidade na equação /II 3) como operador: -i')(rt") = e O( - ) on 
k 

' k ', 	— 

de k varia sobre todos os pr3tons do ni-Jcleo e "e" -é-  a carga do 

prOton. 

O Hamiltoniano ficara então: 

H 	
r

V 
6 - 	iJ 
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onde 

O 
ij 

= e y (3x. x.
2

) 

	

lk jk 	lj k 

Escolhendo-se um sistema de eixos no Qual Vij  seja dia 

gonal (sistema de eixos principais), a expressão para o Hamilto 

niano ser
- 

- 

 

1 	- 
H = 	V.. Q.. 

6 	. 	11 	11 1 

sendo que agora somente e necessãrío calcular 

2 Qii  = e ): (3x ik  -r
2 

k 

Este operador pode ser expresso como uma combinação 

linear de operadores tensoriais irredutiveis de ordem 2, T 22  = 

2 
= (x 4-  iY) 2 ; T21  = -2z(x + iy); T 20  = 	7  (3z

2
-r

2
),T2 _1  = 2z(x-iy) 

e T
2-2 

= (x-iy)
2
. Como o ni-Acleo atamico esta em um autoestado 

do operador momento angular nuclear I
2, e- 	

conveniente expres 

sar Qii  em termos de 	em vez de x i . Isto pode ser feito atra- 

ves da aplicação do teorema de Wigner-Eckart, 	segundo o qual 

9 

<JivlocITLm 1J'M'al> = C(J'LJ;MIKILM)<Ja 
L 
J'a'>, onde 	<JaHTLHJ'ai> 

e um elemento de matriz reduzido, e C um coeficiente de Clebsch-

-Gordan (SLI-64). 

O problema e então construir um operador com as mes 

mas propriedades de tensor irredutTvel de
- 

eatravé's dos ope 

radores 	Como x i  e I i  te-m as mesmas propriedades como compo 

nentes de um operador tensorial irredutTvel, 	basta 	substituir 
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x 	por I. na equação precedente para, a menos de uma constante, 

ter Q
ii 

expresso em termos de I 	dentro do subespaço !I, H: 

O 	= A(Wi-  - I 

A constante A pode ser determinada por: 

<II 	
= 

A(3I 2  - I(1 +1)) 	, 

logo 

A 
<II I

zzl
II' 

• 
31

2 - I (I +l) 

O valor esperado I <II1Q 	III> "é-  chamado o momento de quadrupo 
e 	zz 

lo Q. 

Tem-se então: 

 

-2 
~2 	-2 	-2 	

1 
1 +V 	+V 	- 

 
(V 	+V 

	

`xx x 	yy y 	zz z 	XX 	Yy - 	
eQ  

2[312  - 1(I + 1)i 

O potencial V pode ser separado em duas partes: V s
, ge 

rado por eletrons s que podem penetrar no n -Jcleo e V ext , gerado 

por outras cargas,e1 -étrons não s e 'Tons da rede, que não pene- 

tram na regido do nijcleo. Então, V 	V s  4- V ext , sendo que: 

.2 ext v V 	= 0 	e v v' = 4uep, 

2 

onde ps  e.  a densidade de eletrons s. 

Como a distribuição de carga dos eletrons s e esferi 
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ext 	ext 

	

camente sime 	
s 	s 	

s 	
ext 

trica V 	=V 	=V 	e como 	V 	+V 	 = 0, yy + V 
zz xx 	yy 	zz 	 xx  

H pode ser escrito na forma 

H = 	
eQ 	/T-2 ext ext ext 	-2 ext ext 

(V 	-V 	
_ v 	+vext 	?i2vext1 

4[312-1(1+111 	
x xx 	yy 	zz 	y xx 	yy 	zz I 	z zz 

Definindo o par
-
metro de assimetria fl, como 

extext 
V
XX 

- V 
y y  

n = ext 
zz 

para uma escolha de eixos tal que O <n <1, H fica sendo 

 

eQV ext  
zz  

41121 -1 

 

H 
- 2 -2 	-2 	- 2

- I )11 + 31 	- 1 
x 	y z 

  

Uma situação freqbentemente encontrada em sOlidos cris 

talinos 	e a existência de simetria cãbica no ponto 	onde 	est
- 

 

- J ext 	ext 
situado o nicleo. Neste caso, V ext = V 	= V, e 	levando-se 

xx 	yy 	zz 

em conta que ext satisfaz a equação 	de 	Laplace, segue que 

V :=V 	:=V extextext
= O. Por esta razão, não é observada 	interação 

xx 	yy 	zz 

quadrupolar elétrica em cristais ctibicos, como FCC e 	BCC, 	sem 

imperfeiçoes. 

Para melhor examinar a importãncia da simetria de pon 

to no s --rtio da sonda, -e" interessante considerar a transformação 

do gradiente Vij , calculado no sistema de referência cartesiano 

x l , x2 , x3 , para o gradiente V ki , calculado no sistema de refe 

rencia cartesiano x' 	xl 	x' 	Como o potencial V e um 	escalar, 
1 , 	2' 	3 .  

a sua segunda derivada ser transformada como: 
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k 	1 
V
ij= 
	V

kl Jà xx 	xx j 
	

• 
k,1 

Se a sonda est
- 
 em uma posição em que h

- 
 um um eixo de 

27r 
simetria C

3 
(como o eixo c em cristais HCP), uma rotação de ±--3  

não alterar-ã a situação fisica do problema. Por isto, se V
ij 

for 

o GCE calculado no sistema (x,y,z) onde z coincide com o 	eixo 

c, e Vij  for calculado no sistema (x',y',z°) onde 	x' y' e z' re 

2n 
lacionam-se com x, y e z atravé-s de uma rotação de ±  3 	em tor 

no do eixo z, conclui-se que Vij  = 

Colocando esta condição na equação (II.6) tem-se como 

solução 

V.. = O 	para 	~  ij 

V 	=V 	, logo n = O 
xx 	YY 

Isto quer dizer que, para um sistema como o HCP, 	se 

for escolhido o eixo z coincidente com o eixo c, o GCE serã" dia 

gonal neste sistema de refer-jncia e ter n = O. 

Idêntica conclusão ocorre no caso de cristais tetrago 

nais. Nestes casos vê-se claramente que o Hamiltoniano quadrupo 

lar, equação (II.5), fica diagonal na representação 1, mz, com 

os autovalores: 

eQVez)7<t 	 - 

E
m 
	 3m  - I(I +  1) 
41( 21 - 1) 

As diferenças de energia entre os vã- rios 	estados 	de 



Vw m,m1 
(m

? 
- mi 

2
) 

zz 
41-(21 - 

3eQV
ext  

ZZ 
w i  

20V 	w2 	2 w ] ; 
w 3  = 3w 

3eQV
ext  

1 
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m, que irão corresponder ..a.s freqües ncias clãssicas de precessão 

serãO: 

No presente trabalho o nticleo sonda tem spin 5/2, 	lo 

go as tris freqb-encias serão, para o caso de n = O: 

No Hamiltoniano quadrupolar, equação (11.5), Vii  foi 

considerado classicamente, e não como operador agindo sobre fun 

çoes de onda do sistema nrIcleo-elétrons. Esta 	simplificação 

justificSvel no caso de sOlidos, onde a interação dos el -õtrons 

com o campo cristalino e muito maior do que a interação quadru 

polar. Para 
-
tomos isolados, onde existe uma degenerescência es 

pacial, V 	deve ser tratado quanticamente e relacionado, atra- 

ves do Teorema de Wigner-Eckart, com o momento angular eletrõni 

co total J. H depender
- 
 então do momento angular total F do 

-
to 

mo (CAS-63). 

O GCE gerado por cargas externas ao nilcleo 	pode ser 

calculado a partir da expressão para o potencial: 

ext 
V 	(r) = 

ext 	-, r 	d  
Ir -  r • 

ext 	- 
(r) e densidade de cargas elétricas externas ao nt onde p 	 icleo, 
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Considerando o neicleo na posição 	= O: 

, 2 V ext 	
p
ext 

zz 	
(r) 	

r  

r 

o u 

P 
ext 	(cose) ext 	r 	+2 

V 	= 2 	p 	(r) 	 dr 
r

3-  zz 

onde P
2 (cose) e o polin6mio de Legendre de ordem 2, como função 

do cosseno do ângulo entre 	e o eixo z. 

11.2 - O Efeito dos Elétrons Internos 

No que segue, p() ser
- 
 considerado como sendo a den- 

ext , sidade de carga elétrica externa ao núcleo, p 	(r). 

Do ponto de vista formal, o ca- lculo do GCE no n -jcleo 

embebido em um só- lido resume-se em encontrar o valor da 	inte- 

gral-da equação (II.9). Por
-

m °  como V
ZZ 	

extremamente sensTvel 

a pequenos desvios de p() da esfericidade, o conhecimento mui-

to preciso desta função é fundamental. Este extremo graude acui-

dade torna o problema proibitivamente dificil, a não ser que se 

jam adotadas certas simplificações. 

Uma grande simplificação, geralmente feita em proble- 

mas semelhantes, é-  considerar independentemente os elé'trons 	de 

caroço e os de valência, supondo os primeiros como 	produzindo 

uma distribuição de cargas esfericamente simtrica, e focando a 

atenção apenas nestes últimos. No presente caso, porem, pequenas 

distorções nos elé- trons do caroço causarão grandes variações no 

GCE, devido a sua pequena distância ao núcleo, 
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O efeito dos eletrons de camadas 	fechadas 	tem sido 

usualmente parametrizado por um "fator de antiblindagem", y(r) 

(LUC-69), tal que o GCE devido a estes eletrons, quando distor 

cidos por uma carga Ze, colocada a uma distancia r do nticleo, 

pode ser escrito como 

vcaroço 
= -y(r) 

Ze 

	

2P (cose) = -y(r)V 	(r) 
zz 	 2 	 zz 

	. 
r 

Para uma distribuição de cargas, com densidade prt), 

a distorção das camadas fechadas resultarã em 

2P
2 	
(cos0) dv caroço 	 3 

= -y(r) 	 p(r) d r 
zz 	 r 

 

logo 

y r 	(r )p(r )2P 2(c ose) 
	 vcaroço 

zz 	
dr 3 	 . 

r 
 

Para a determinação de y(r), a abordagem em geral usa 

da (STE-54) de calcular, usando teoria de perturbação, a cor 

reção em primeira ordem -a- s funções de onda das camadas fechadas 

devido ã perturbação pelo potencial associado ao momento de qua 

drupolo nuclear. Obtem-se dal o momento de quadrupolo el -étrico 

induzido no caroço i5nico devido ao momento nuclear. Pode-se pen 

sar,então,que a carga produtora do GCE interage com o momento 

nuclear e com o momento de quadrupolo induzido. Como o efeito 

tratado em primeira ordem, e igualmente vãlido tamb&ii pensar que 

o npcleo interage com um GCE gerado pela carga e pela distorção 
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nos elétrons do caroço (COH-57). 

Devido ao tratamento ser em primeira ordem nas funçOes 

de onda do caroço, as distorções espaciais terão a mesma sime-

tria angular do campo quadrupolar perturbador, por isso y e fun 

ção apenas de 

Conforme o mostrado na figura II.1 (FOL-54), 	-y(r) 	e" 
muito pequeno para distancias pr-oximas ao nUcleo, e tende rapi-

damente ao seu valor assintõtico -y., chamado fator& Sternheimer, 

para distãncias da ordem do raio iõnico. 

Cs*  

Rb+  

Cl- 

,dielle~ ... 
Cu 

o 	 2 
	

4 
Raio a '1 

H 

Figura II.1 - Dependé'ncia do fator de antiblindagem com a distancia (FOL-54). 

Em sistemas onde a origem do GCE esta em cargas exter 

nas ao ion dentro do qual o ntIcleo sonda estã imerso (como cris 

tais ianicos sem eltrons f) pode-se então considerar, em vis 

ta do anteriormente exposto, que o pariimetro de blindagem -é sim 

plesmente y Neste caso então, o GCE no nijcleo V
ZZ 

e comumen 

16 



te escrito como: 

V 	= (1  — 	y.) V  zz z 	zz 

onde 	
- 

nde V 
 e o gradiente gerado pelos 'íons da rede (excetuando- zz 

-se, naturalmente, aquele no qual a sonda se encontra). 

Para 
-
tomos livres, onde os eletrons de valência pro-

duzem um GCE V el , o efeito da distorção dos eletrons da camada zz 

fechada e usualmente descrito pela constante R, tal que: 

V 	= (1 — R)V el 	sendo 	R = zz 	 zz 

_ v caroço 
zz 

el V zz 

Em vista da equação (11.10), tem-se 

R , 	prr  
fr -3p()d -È 

onde p( --t-) e a densidade de eletrons de vale- nula. 

Como i(r) 	pequeno na região interna do 
-
tomo, o ra 

tor de correção R também o serã, assumindo valores t'ipicos da or 

dem de 0,1. 

Em metais a situação -é bem mais complexa. A componen- 

te em geral dominante do GCE, 	devida justamente ãquela parte 

dos el -étrons de condução que se encontram na região do 	caroço 

iõnico ocupada pela sonda (LOD-77) (DAS-75). Como em boa parte 

desta região y(r) e pequeno, em alguns casos o efeito de anti 

blindagem e desprezado, escrevendo-se, numa drãstica simplifica 

çao: 

17 

rede 
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v nuc 	el 	rede 
= V 	+ V 	(1 - 1) zz 	zz 	zz 	 00  

isto equivale a aproximar y(r) por uma função salto. 

Na expressão acima V
el 

e o gradiente gerado pelos ele 
zz 

trons de condução na região do caroço i6nico, e 	rede o gra 
zz 

diente produzido pelos Ions da rede,mais um fundo uniforme de 

cargas negativas compensadoras. O efeito da não uniformidade na 

distribuiCáo dos eletrons de condução longe do Ion onde est 	a 

sonda,pode ser incorporado em V
rede
zz 
	atravésde uma val'encia efe 

tiva para os Tons da rede (DAS-74), porem,em metais s-p esta cor 

reção e relativamente pequena (DAS-75). 

Em alguns trabalhos em metais considera-se que a blin 

dagem a V el 
seja semelhante -aquela do -átomo isolado. Tem-se en- zz 

tão: 

el 
V 	= V 	(1 - R) + V

rede
(1 - yoo ) 	• zz 	zz 	 zz 

Estas duas Ultimas expressões são praticamente equiva 

lentes, pois em geral (1 - R) "-r-1, arem do que,ambas baseiam-se em 

grandes simplificaçiies. 

Em cálculos mais recentes (MOH-77), uma 	variação de 

y(r) dentro da região do "íon foi levada em conta, considerando-

-se que uma parte de V el
zz tenha um fator de antiblindagem de 0.6 y.. 

Isto permitiu excelente concordãncia com os resultados experi-

mentais em Cd e Zn. 

Mesmo supondo boas as aproximaçOes acima, hã ainda uma 

incerteza nas constantes R e yoo . Ambas são calculadas para -to 
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mos e Tons livres, esperando-se que ocorram variações para quan 

do o lon estiver imerso em diferentes ambientes (BER-77). 	Alem 

disto estas constantes são calculadas,em geral, 	usando-se 	teo 

ria de perturbação em 	ordem, ou me
-

todo de Hartree-Fock, 	que 

não consideram efeitos de correlação. As poucas estimativas des 

tes efeitos, utilizando complicadas técnicas de muitos corpos, 

mostram que eles são importantes (LIN-75). 

Como facilmente se conclui, a correção ao GCE nuclear, 

devido a distorções nos el -é- trons de camada fechada em metais, 

esta longe de uma solução satisfatOria. O procedimento usual pa 

ra leva-la em conta, implIcito nas equações (IT.11) e (11.12), 

-é ainda de certa forma empirico. A an-álise mais profunda deste 

problema tem recentemente despertado interesse (LOD-76), poré m 

a complexidade dos resultados obtidos até-  agora 	bastante 	de 

sencorajadora. 

11.3 - O Clculo do GCE em  Metais 

Como foi visto na seção I1.1, o gradiente de campo ele-

trico V 	atuante em um nt-jcleo colocado na origem do sistema de 
zz 

coordenadas pode ser expresso na forma: 

 

P 2( coso) 
p ( r ) 	 dr 

r 3 
V 	= 2 

zz 

 

onde 	-e: a densidade de carga elétrica externa ao nücleo. 

Para efeito de c-a- lculo do GCE em metais monoat -dmicos, 

p ‘é.  usualmente dividido em 4 partes, ficando a expressão na for 



ma 

el 	rede 	el 	caroço 
. 

P 	Pl 	
+ p

oc 	 dist + p  

sendo: 

el 
densidade de cargas devida aos el-étrons de 

P loc 

condução localizada na região do Ton onde situa-se o n -úcleo son 

da. Alguns autores consideram esta região como o volume io- nico, 

outros como a célula de Wigner-Seitz. 

ii)  prede - densidade de cargas devida aos Tons da re 

de (outros que não aquele onde se encontra a sonda),mais uma den 

sidade uniforme de fundo, de tal maneira a compensar a carga dos 

Tons dentro de todo o cristal. 

el -  
iii ) Pdist 	

densidade de cargas devida -à-  não nao uniformi- 

dade na distribuição dos elétrons de condução fora da clula de 

el 
Wigner-Seitz onde esta a sonda. Alguns autores consideram 

 

como a densidade de cargas fora do caroço ianico. 

iv) 	caroço 
- densidade de cargas correspondente 	aos 

eletrons do caroço iõnico onde est
- 
 a sonda. 

Assim, cada uma destas densidades produzira 	uma 	con 

tribuição especifica a V
' 
 as quais terão as seguintes caracte 

zz 

risticas: 

P,(cos0) 
) 	V

el 	 e l f 
= 2 	 dr 

P1 o c 	I 

	

zz 	 r 3 

20 

Este termo, chamado contribuição eletranica 	local 	é" 

em geral a parte dominante em metais s-p (DAS-75) (LOD-74). 	r, 



21 

tambem, o termo mais dificil de ser calculado por causa da rre 

el 
cisão 	necess-ãria para a densidade í,

loc 

ii) 	V
rede 
zz 

Como foi definido anteriormente: 

rede 	:íons 	fundo p 	 p 

A densidade ianica 	 - em geral considerada ori 

unda de cargas pontuais de valor Ze - onde Z 	a valncia 	nomi 

nal do lon - colocadas nos portos de rede 	Esta aproximação, 

que equivale a considerar o -, Tons apenas como monopolos, 	bas 

tante boa em metais, onde o gradiente iOnico gerado por multipo 

los de ordem mais alta -e despreãvel. Como a densidade compensa 

dora p
fundo 

deve ser -Zen (sendo n o numero de ions por unidade 

de volume), 
prede 

seri escrito como: 

rede 
= Ze/  E ó( r - r

i
) - n) 

logo 

rede V 	= Ze 	2P (cose.fr
-. 3 

+ n I 2P icosOfr `dr, zz 	 2 	1 	-1 	 2` 	 1 R>0 

Nesta expressão, o somatorio varre todos os pontos de 

rede exceto o ponto em que =O, que e a posição da sonda. A in 

tegral -e-  feita sobre todo o volume da amostra, exceto em uma es 

fera de raio infinitesimal que envolve a sonda. Este procedimen 
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to e importante, pois como foi ressaltado na seção II.1, o gra 

diente a ser considerado -é somente aquele proveniente de cargas 

externas ao 	Ton sonda. 

Para um grande npmero de termos, o somatorio na equa 

ção (II.13) converge para um valor que depende da forma   

  ma 

cros

h- 

- 

cOpica da amostra, o mesmo ocorrendo com a integral. Porem o 

um cancelamento, de tal sorte que V
rede
zz 	fica independente do for 

mato da amostra (DEW-65). Pode-se então, escolher uma forma 	co _ 
mo a esferica, na qual a integral da equação (II.13) ser-a- 	auto _ 
maticamente nula, e calcular 	rede realizando o somatOrio sobre 

zz 

um grande nUmero de ions dentro de uma esfera. Apesar de conver 

g -encia lenta, pelo uso de computadores V rede  pode ser facilmen- 
zz 

te calculado (vide ApTendice A). 

Para a estrutura hexagonal compacta (HCP) o gradiente 

rede 
V 	pode ser expresso com boa precisão por (DAS-61 ) : 

zz 

rede 	ze  
V 	= 	 {0 0065-4.3584 [(cia) -1 .633]} zz 	 a3 

onde "c" e "a" são os par
-
metros de rede, respectivamente no ei 

xo de maior simetria (eixo c) e no eixo perpendicular a ele. 

) 	V
di st 
zz 

Esta contribuição surge do fato de os el -Strons de con 

dução terem uma distribuição não uniforme na região distante da 

sonda (fora da cõlula de Wigner-Seitz onde estã a sonda). 	Para 

os metais s-p, estudados no presente trabalho, este termo -é. 	pe 

queno, menos que 10% da contribuição da rede, e pode ser incor 
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porado em 
Vrede 

através do uso de uma valência efetiva,ao invés zz 

da vàl -encia nominal (DAS-75) (DAS-69). 

iv) 	v caroço 
zz 

De acordo com o discutido na seção 11.2 este termo po 

de ser expresso através do fator de antiblindagem 'Ir). Então, 

segundo a equação (11.10): 

caroço = 	r el 	el 	-± 	rede -+ 
zz 	 nockr)+Pdist(r)+P 	

(r) 

 

y(r)r-3P
2
(cose) dr . 

 

Conforme jí foi visto na seção precedente, usando uma 

aproximação em salto para y(r) obtem-se 

caroço = _ R f el 	( c rede + v dist 
zz 	 zz 	zz 	zz 

Desta forma, o GCE presente no núcleo ficarã aproxima 

damente: 

Vel 
	 rede 	,dist \  

Vzz 	(1 - R) V zz  + 
(1  - ^1.0 )( V  z zz 	/ 	• 

Apesar de bastante aproximada, a expressão acima e o 

ponto de partida para o cãlculo prãtico do GCE em metais. 	Como 

jã foi visto, V rede -6 facilmente obtido e V distzz 	e ' 	 em geral des- 

prezãvell, ficando toda a dificuldade no cãlculo de V. 
zz 

Para a determinação de Vel 	
basicamente dois enfoques zz' 

são utilizados: cãlculo das funções de onda eletr6nicas, -q)
el' 

par 



tindo de primeiros principios, e uso de modelos aproximados. 
• 

Não obstante ser a maneira mais confiãvel de determi 

nar Vel , o calculo partindo de primeiros princTpios e bastante zz 

trabalhoso e de aplicabilidade pr -á- tica 	restrita, 	limitando-se 

àqueles metais não crIbicos para os quais existem métodos de uma 

precisa determinação das funções de onda eletranicas. Cálculos 

deste tipo foram feitos quase que unicamente por T.P.Das e cola 

boradores, com resultados bastante animadores nos seguintes me 

tais puros: 

- Antim6nio - Baseado no fato de que o Sb 	um semi- 

-metal, Hygh e Das (HYG-66) calcularam as funções de onda na apro 

ximação de ligação forte (tight-binding), obtendo bons resulta 

dos. 

- Berilio e Magnésio - Usando o metodo de ondas 	pla- 

nas ortogonalizadas (OPW), resolvidas para um potencial efetivo 

local desenvolvido por Falicov, Das et al (DAS-75) 	conseguiram 

excelente concordgncia com resultados experimentais. 

- Zinco e Gdmio - Para estes metais Dase colaboradores 

(DAS-75) usaram o m-etodo de pseudo-potencial para calcular ib ier 

Os gradientes derivados tiveram razo-ãvel concordãncia com resul 

tados experimentais. Para o Cd foi feito um calculo de V zz  a 

50 kbar, que resultou em excelente concordãncia com a experiên-

cia, para o quociente entre o GCE a O e 50 kbar. Recentemente o 

mesmo grupo (MOH-77) realizou cálculos sofisticados, em que par 

loc te importante de p
el 	

sofria uma antiblindagem de aproximadamen 

te 0,6 y.. Esta parte, chamada contribuiç -ão onda plana-onda pla 

na, tem uma considerãvel densidade de cargas em regiões onde y(r) 

e apreciível, por ser bastante externa. A inclusão deste efeito 

24 
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resultou em excelente concordãncia com resultados experimentais, 

tanto para o Cd como para o Zn. 

- Terras Raras - Devine e Dixon (DEV-73) estudaram com 

detalhes o GCE em terras raras, através do método OPW modifica 

do. A variação espacial do fator de antiblindagem foi levada em 

conta através de uma expressão fenomenolSgica. Os resultados, 

porem, são insatisfatBrios para a maioria dos metais estudados. 

Não obstante a falta de rigor, o uso de metodos semi-

-empiricos na interpretação do GCE em metais tem uma destacada 

importãncia,pela generalidade e simplicidade de emprego e devi 

do ao apelo fisico que cont-ém. Em 1967, Sholl (SHO-67) propas uma 

expressão para o GCE em metais s-p baseada no potencial Coulom-

biano blindado pelos eletrons de condução,atravé. s da constante 

dieletrica de Lindhard. Estas ideias foram extendidas para le 

var em conta as vibrações de rede, por Nishyama e Riegel (NIS-76), 

que usaram esse modelo com sucesso para interpretar a dependên 
-^ 

cia do GCE como funCáo da temperatura (em Cd, Zn, Sn e In) e pres 

s -ão (em Cd e In). Contudo, a magnitude do gradiente fica deter-

minada a menos de uma constante multiplicativa, que e um par
-

me 

tro livre caracteristico de cada sistema. 

O metodo de Cálculo semi-empirico baseado na teoria 

de blindagem seri considerado em detalhe na seção 11.4. Ele so 

fre de vã- rias falhas fundamentais, uma das quais e a sua "a priori" 

inaplicabilidade para o caso de potencial Coulombiano perto da 

origem, devido ao grande valor do mesmo nesta região. Esta limi 

tação pode ser evitada pelo uso de potenciais de modelo ao invés 

do potencial Coulombiano puro, poré*m não e então possivel o cã1 

culo da densidade eletro- nica dentro do caroço iõriico (LOD-74). 

INSTITUTO DE FÍSICA 
s 01-  EC A 
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Lodge (LOD -77) desenvolveu um formalismo para calcular V
el
zz  atra 

yes ae teoria de blindagem, pela ortogonalização das funções de 

onda de modelo aos estados de caroço iOnico. Os resultados, pa 

ra Mg, Cd, Zn e In, não são bons, sendo que para In foi encon-

trado um GCE com sinal oposto ao medido experimentalmente. 

No caso de metais de transição, a banda d e muito im 

portante, sendo que a superfTcie de Fermi e bastante distorcida 

e contem uma alta densidade de eletrons. Espera-se então que 

neste caso uma contribuição importante ao gradiente venha dos 

eletrons de condução na superficie de Fermi. Este enfoque foi 

considerado por Watson, Gossard e Yaffet (WAT-65) que calcula 

ram V el 
para metais de transição, considerando como dominante a 

zz 

contribuição devida aos eletrons da superficie de Fermi. 	Estes 

autores conseguiram relacionar V
el 

com a densidade eletrõnica no 
zz 

nivel de Fermi. Porem, tal simplificação não se mostrou boa com 

parada com posteriores resultados experimentais. Além disto, es 

tudos recentes (PIE-76) mostraram que contribuições envolvendo 

todo o volume de Fermi são da mesma importãncia que as da super 

ficie, consideradas anteriormente como dominantes. 

11.4 - A Blindagem pelos El -étrons de Condução  

O cálculo do GCE a partir de primeiros principias, usan 

do ideias de blindagem, e bastante dificil e até agora foi ape 

nas aplicado para estimar a contribuição eletrônica proveniente 

da região externa ao caroço iOnico da sonda (LOD-74). Contudo, 

a ideia de blindagem tem sido recentemente invocada, como base 



27 

de um método semi-empirico para descrever o GCE em metais s-p. 

Este modelo consiste essencialmente em supor que o GCE e propor 

cional aquele gerado por uma rede de cargas elétricas pontuais 

blindadas linearmente por um g'-a- s de elétrons interagentes. 

O Cálculo da densidade de cargas para um g--ãs de ele-

trons, interagentes através do potencial Coulombiano de cada par 

tTcula e perturbado por um potencial externo U(r''"), é um proble 

ma de dificil solução, pois envolve um número muito grande 	de 

partículas 	que interagem entre si. O tratamento rigoroso deste 

caso, mesmo na aproximação da resposta linear (quando U( --1) e pe 

queno), envolve formalismo de muitas particulas (FET-71), cuja 

complexidade impede sua descrição neste trabalho. Ao invés dis 

to, este problema será abordado semi-classicamente (ZIM-69), de 

modo menos rigoroso, porém com os resultados de interesse iguais 

aos obtidos por teoria de muitos corpos. 

A blindagem ao potencial devido a um Ton, U(r-i), pode 

ser calculada partindo da idéia de que um gãs de elétrons livres 

dentro de um cristal e perturbado por um potencial efetivo, Uef U';'), 

constituído pela soma de U( --)'';) com o potencial médio devido aos 

próprios elétrons de condução, (r), que deve ser considerado 

de forma autoconsis tente, dentro do espirito do método de Hartree. 

Aplicando a teoria de perturbação em primeira ordem, 

pode-se calcular a função de onda para um elétron de vetor de 

onda k, como: 

1 	i 	-Y*' 	1 

2 
	 e 	+ -T-72- <1-4.-4  1/2 	 2 

q
V  2 
2m (k  

ef 

 

ei(k+q).r 

 

2 
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onde 2 e o volume do cristal e o simbolo "'" no somatorio acima 

significa a exclusão do ponto g =O. 

A densidade de carga eletrõnica ser
- 
 proporcional ao 

2 
somatorio de Ilp k 	dentro da esfera de Fermi, de raio k - 

F° 

p = -2 e 	Y, 	14) k 1 2 	. 
1“k F  

O fator 2 surge devido ao spin do eletron. 

Em vista da equação (11.14), p seri dado, ate 	primei 

ra ordem, como: 

p(+) 	_ 	1  _ 4em 	 < k> -, uef 	> 

1“kF 	S*2 	 k+-q1 2  
F 

--+ 

lq-r + c.c. 

 

onde c.c. significa complexo conjugado. 

O primeiro termo desta expressão para p dar
- 
 apenas apenas 

-ne, ou seja, uma densidade de cargas constante, que ser
- 
 supri 

mida supondo-se que existe um fundo uniforme de cargas positi 

vas ("jelium"), de tal maneira a assegurar a neutralidade ele' 

trica total deste gís. O segundo termo desta expressão depende 

de e representa a não uniformidade de p,devido ãs perturba-

ções ocasionadas pelo potencial iOnico e pela interação com os 

outros eletrons. A densidade de cargas p ser
- 
 então, excluindo-

-se o ion produtor da perturbaç-ão: 

ef 	 .-± 
< 	Uef 	/k U 	k--q > 	

e
] q. r p(-1-?„-) = -4m2e 

2 	2 + 	2 Qt-4 	 k - k -vq 	k 

onde se fez uso do fato de que o somatorio em g é" sobre todo o 



mek 
Mim) = 	22- 

271- v 
e
iq.r ef (1 - F2  

' 	2,n  
0, 	• 

1-FE, + 1) 
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-± 

espaço, para escrever o somatBrio do c.c., envolvendo 	 em 

termos de e icL r. 

Supondo U e Uel como potenciais locais, o elemento de 

matriz 4+-,41Uef irc- > E Uef  (Uef  são componentes de 	Fourier 	de 

Uef  U 	(r)) independe de "i", logo e possivel escrever: 

-8me 	eig.r Uef 	1  
2v2 L 	2 

	

k<k
F  k 
	Ik+qi 

O somatOrio entre parênteses pode ser convertido em 

uma integral em dk, que após resolvida darã (FET-71): 

onde k F = (3u2n)1/3 e F  =  ' 	2kF  • 

Dentro do espirito da aproximação de Hartree, deve-se 

procurar um potencial Uel () que seja autoconsistente com rela 

ção ao problema estudado, para calcular a sua componente de 

Fourier U
el

, como requerido na equação precedente. Neste caso su 

q 
põe-se que este potencial pode ser derivado da equação de Poisson 

para p(rt- ), fora da região do ion perturbador: 

	

1 	2 
V U

el 
 (r) = -41-rp() 	. T=iT 

Expressando U
el 
 (r) em termos das suas componentes de Fourier 

q 

	

1 	2 , 
V 	e q . uel = _ 4up  

	

T-e) 	 r) 
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.-± 	, 	2me
2

k
2 	

, 	-÷ 	 2 

	

q 2 elq.r uet 	F 	
e 	U 
iq.r ef 

	

2, 	 - 	

-1 q 	q  23  

	

Tr v 2 , 	 2r  

Lembrando que U
ef = Uel + U, e calculando a transforma 

da de Fourier da expressão anterior conclui-se que: 

	

Uef 
	Uq 

q 
	

E(q) 

onde 

E(q) = 1 + 	me 2  

2uO2k
F

2  

- 1 _ 2 
	)1n 

  

  

1  +  E, 
1- +1 

   

   

	

Esta função e chamada função diel -etrica estãtica 	de 

Hartree para elétrons livres, ou também função 	dielétrica 	de 

Lindhard para elétrons livres. Como o nome sugere, E age como 

uma constante dieletrica no espaço reciproco, parametrizando o 

efeito de blindagem dos elétrons de condução ao potencial isSni 

co U, de tal modo que o potencial efetivo U
ef 

fica reduzido por 
q 

um fator E(q). 

Como pode verificar-se da expressão acima, E(q) apre 

senta uma singularidade em q =2k F , pois a sua primeira 	deriva- 

da diverge logaritmicamente. Esta singularidade e fraca, 	resul 

tando da "agudeza" da superficie de Fermi, e acarreta profundas 

conseqüências na forma do potencial efetivo Uef (), que apresen 

tarã oscilações na regido assintOtica (FET-71). 

O potencial efetivo devido a um potencial perturbador 

U(r) dentro do gãs de elétrons serã então: 



ef r) 
U 

e 
	q O  

(2u)3  1 e lq.r 
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onde 11--->- e a transformada de Fourier de U(1 r). 
g 

Num grande numero de casos U é esfericamente simetri 

co. Neste caso pode-se i n tegra r a parte angular da equação aci-

ma, ficando: 

c.c) 
U
ef(r) = 	 I senqr 	q 

 q
2

dq 
2 2u 	j o 	qr 	c(q)  

Para uma carga eletrica Ze, colocada em 1->:=0, U(r)= 
Zre

, 

4uZe  
e a transformada de Fourier dar-  sã: U 	- 	 .

q 	2 	
Logo, o potencial 

2 
g 

efetivo, a uma distãncia r desta carga pontual imersa no gís de 

elé- trons, ser 

00 

v sc (r) = 2Ze  senqr 	1 	d  
qr 	dq  

 

o 

sc 
Uma forma tipica para V 	(r) e mostrada na Figura 11.4. 

Nie-se claramente que para distãncias grandes Vsc (r) e oscilante. 

Figura 11.4 - Comparação entre o potencial Coulombiano puro, U(r) e o poten 

sc  cial blindado V(r) (HAR-66). 



32 

A forma assintOtica de Vsc (r) pode ser obtida integran 

do-sè a equação (11.16) por partes, para isolar a singularidade lo 

gar -ítmica em q = 2k F (HAR-66). A expressão para Vsc (r) em r 

ficara então: 

cos2k Fr v sc (r) 	2Ze  

Tra o e 2
(2k F ) (2kFr)

3 

sendo 

a IÁ
2 

o 	—2-  
me 

O caráter oscilat3rio e uma conseqüência direta da sin 

gularidade logarltmica em c(q) e foi inicialmente estudado por 

Friedel (FRI-58) usando teoria de espalhamento. Estas "oscila 

Oies de Friedel" têm como origem o fato de que os elétrons de 

condução, que blindam o potencial, existem apenas dentro de uma 

região limitada do espaço de momentum. 

Usando a equação (II.16) pode calcular-se o 	GCE 	no 

ponto r, produzido por uma carga pontual Ze, situada em r: = O: 

v S C _ 
111-1  

2 sc (r . ) 	41 e j2(qr) 	2
dq 2 	371- 	e(q) 	

q 
 

o 

onde j 2 (qr) e a função de Bessel esférica de ordem 2. 

A escolha dos eixos cartesianos foi tal que o eixo 1,1 

esteja na mesma direção de r, pois,devido -a-  simetria o GCE e en 

tão diagonal e tem n = O. V pode ser também interpretado como 

o GCE na origem, produzido por uma carga colocada na posição -)", 

pois depende somente de 
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Em um sistema de referência tal que o eixo z forma um 

-as nguio O com o eixo i, a aplicação da equação (II.6) clara" a re-

lação• 

s 
Vc = V

sc 
 P (coso) 	. zz 	1,41 	2 

Estes resultados podem ser estendidos para um arranjo 

periódico de Tons, considerados como cargas pontuais de valor 

Ze, dentro de um gãs de eletrons. Conforme o exposto na seção 

II.1, o GCE em um ponto de rede em cristais hexagonais compactos 

(HCP) etetragonais compactos (TCP) seri diagonal com n = 0, se 	o 

eixo z coincidir com o eixo cristalogrãfico c. Nestes 	casos, o 

GCE atuante em um núcleo sonda situado em um ponto de rede em 

Ào  = 0, devido a Tons nas posiç3es 	serã 

	

v sc 	
y 	P

2
(cos0.) Vsc 

(R.) 	, 

	

zz 	 1 
iÁ0 

(II.20) 

onde O i  "e" o éingulo formado entre a direção de À i  e o eixo z. 

Em um cristal real, os ions e a sonda não estão fixos 

nas posições 	mas oscilam em torno delas, com pequena 	ampli 

tude cujo valor depende da temperatura. As freqüências destas 

vibrações são muito altas comparadas com as freqüe-ncias tipicas 

de interação quadrupolar elétrica. Por isto o GCE efetivamente 

atuante em um núcleo  sonda ser a média temporal dos gradientes 

instantãneos. Este efeito ser agora estudado, supondo que as vi 

braç-óes dos Tons e da sonda s -áo isotrOpicas e não correlaciona-

das. A isotropia das vibrações implica em que a distribuição me 
s.^ 

dia de carga iõnica serã invariante frente a rotações em torno 
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do eixo 	na equação (II.18), logo as equações (II.19)e 

continuam validas. Então, todo o problema resume-se em estudar 

o efeito da vibração em um Ton e aplicar a equação (II.20). 

O potencial médio <vsc,, ( )>, para vibrações 	em 	torno 

de g serã, de acordo com a equação (II.15): 

sc 	 ) > 
<V 	(r)> <   dg e 

	

 

H- 	

, 

2
2 	

q
2
c(g) 

onde --11 	o desvio instantâneo da posiç-áo 

Considerando vibraç5es isotrOpicas e harmanicas pode-

-se escrever (KIT-63): 

-g
2 <u 2

>  

	

«e i-g›-Cr'+iA) > = e 	6 

Se for ainda considerado que a posição do ion e da son 

da vibram sem correlação, e com o mesmo valor de <u2>, então: 

_2<u 2 (1 	> 

elq.r 3 

	

< vsc (í,;- )  > 	Ze    e 

	

2 2 	q 2  

	

71- 	E(q) 

	

Isto equivale a multiplicar o potencial 	Coulombiano 

blindado pelo fator de Debye-Waller 

-q
2 <u 2 > 

e 

O gradiente na direção do Ton ficar
- 
 simplesmente 

_,2 <u 2 >  
. • 

sc 	4Z e f 	J2 ( q r) 	2 	3 
< V  >, 	

g  e 	
dg 	, zz 	 -7-1(711  
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sz cz  e portanto <V 	> continuarã sendo dado pela equação (II.20) com 

a expressão acima para 
uu 

Para grandes valores de r, pode-se proceder de manei-

ra anãloga ao que jã" foi feito para Usc (r) na pagina 32 resul 

tando: 

4 ,2,.2, 
NF - ' - 

V sc
(r) 

sc
(r) > = e < v  

z zz 	 zz  

Logo, o efeito de vibrações de rede, isotropicas e não 

correlacionadas para grandes distãncias, acarretarão apenas na 

multiplicação de GCE para uma rede estãtica pelo fator de Debye-

-Wal ler 

4 2 2 
- 	k

F<u > 
e 

A equação (II.20) foi sugerida por Sholl (SHO-67) 	co 

mo uma forma simples de se calcular o GCE em metais, principal-

mente metais liquidos. Porem esta expressão não consegue expli 

car as magnitudes dos GCE e os efeitos de temperatura observa-

dos experimentalmente. Deficiencias como estas devem ser espera 

das, pois a teoria de blindagem aqui utilizada vem de uma apro 

ximação em primeira ordem no potencial perturbador Coulombiano, 

e portanto não é aplica-c/e] para descrever os elétrons de condu 

ção na região do caroço iOnico. O uso de potencial de modelo, 

também não resolve o problema, pois estes são considerados como 

esfericamente simétricos (LOD-77). 

Nishiyama e Riegel (NIS-76) utilizaram a ideia de blin 

dagem como ponto de partida para uma 	teoria semi-empírica para 
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o GCE em metais s-p, que são sistemas com bandas 	largas, 	mais 

apropriados a esta descrição. O efeito dos elétrons de condução 

na região do caroço ianico da sonda foi 	parametrizado através 

de um fator de amplificação A, semelhante ao fator de 	Kohn e 

Vosko (KOH-60),o qual surge da ortogonalização das ondas planas 

aos elétrons do caroço i -Onico. Este parãmetro foi suposto depen 

dente apenas do sistema estudado. O efeito de 	temperatura 	foi 

considerado como sendo descrito pela expressão (11.21), mesmo 

nas regiões prOximas. A justificativa desta hip-otese é somente 

de que os resultados prãticos a confirmam. Além disto estes au 

tores sugerem, com base em alguns resultados experimentais, uma 

expressão para o desvio quadrStico médio da posição dos Tons: 

<u
2

> - <u
2 >(0)0, T

32 

onde <u
2
>(0) e o desvio quadr-ãtico médio -à-  temperatura zero, e 

T a temperatura. Alternativamente, os mesmos autores propõem o 

cãlculo de <u 2 > no modelo de Debye, com a temperatura de Debye 

e D dependendo da temperatura com a expressão 

eD (T) = 0
D
(0) 1 - pT/Tm  

 

onde p = 0,25(10) e Tm  e a temperatura de fusão do metal (NIS-78). 

Sumarizando, o GCE no modelo de Nishiyama e Ri eget 

expresso por: 

4 	2 2 

	

- 	<u >k NR 	 F 
v
sc V 	= A e 

zz 	 zz (11.22) 
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onde Vsc  ""e dado pela expressão (II.20). Este 	modelo 	conseguiu zz 

desc?-ever bastante bem efeitos de temperatura em vírios metais 

s-p e efeitos de pressão em cãdmio e -índio. Alem do fato de que 

a expressão (11.22) não depende de detalhes de estrutura de ban 

das, sendo portanto bastante geral, o seu valor -é-  facilmente cal 

culado através de processos numéricos, conforme detalhes no apeTh 

dice A deste trabalho. Devido a estas vantagens o modelo de 

Nishiyama e Ri eget tem despertado recentemente grande interesse. 

No capitulo V os resultados experimentais do GCE como função da 

pressão em Zn, Sn, In e Tl serão comparados com cãlculos basea 

dos neste modelo. 

A temperatura constante, a variação de VNR 
com a pres 

zz 

são serã governada principalmente pelo termo 	
, 

V sc  ficando o fa zz  

tor de Debye-Waller responsãvel apenas por uma pequena parte. 
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III - TÉCNICAS EXPERIMENTAIS 

III.1 - Correlação Angular 

O método de correlação angular tem sido usado larga-

mente na investigação de campos hiperfinos em salidos (HEE-59). 

Uma abordagem exaustiva desta técnica pode ser encontrada no tra 

balho de Steffen e Frauenfelder (STE-64). A seguir serão sumari 

zados os principais aspectos da técnica de correlação angular di 

ferencial perturbada gama-gama, de interesse neste trabalho. 

A emissão sucessiva, por um núcleo excitado, de duas 

radiações gama em um processo de cascata (conforme a figura III.1) 

encerra uma correlação entre as direções e os tempos de emissão. 

Para um ensemble sem direção preferencial, como no caso de rã 

cleos sujeitos a GCE em amostras policristalinas, a probabilida 

de de que as direções das radiações formem entre si um ãngulo O 

e estejam separadas por um tempo t serã proporcional ã função 

correlação dada por: 

W(e,t) = 	A
AA
„Gxx (t)P x (cos e) 	 (III.1) 

Nesta expressão A
AA 

são parãmetros que dependem da cas-

cata em observação (normalizados de modo que A00 =1), Px  é o po 

linOmio de Legendre de ordem À e G xx (t) e o chamado fator de per 

turbação, que e dependente do tempo e carrega toda a informação 

sobre os campos que atuam no núcleo. O 'índice À assume apenas va 

lores pares e vai desde zero até um valor mãximo que depende do 

spin do estado intermediãrio e das multipolaridades dos gamas da 

cascata. 
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1 

f 

xx t) = 	( 	\ I 	I 	X', 
m . 	pj  cos G 	( 	y 

p,m,m 1  

2 
(E -E 1) --t  _ m m 

2 

Figura III.1 

Quando o campo hiperfino agindo nos ni- cleos 	é 'único, 

aleatoriamente orientado e axialmente sime- trico (n = O no caso de 

GCE), o fator de perturbação serã dado por: 

onde E
m é o autovalor do Hamiltoniano de interação entre o nij-

cleo e o campo externo, correspondente ao numero quãntico magna 

tico m do estado intermediário de spin I, e o termo ao quadrado 

é-  um coeficiente 3j de Wigner. 

No presente trabalho o nu-acleo 
111

Cd e usado como son-

da para medir o GCE na rede de diversos metais policristalinos. 

A cascata estudada é a de 173-247 keV, conforme ilustra o esque 

ma de decaimento da figura 111.2. 



7/2 +  

  

   

217 keV 	- 121 r),; 

Y2 

O 

111 
In 

2,8 d 

111 
Figura 111.2 - Esquema de decaimento simplificado para o 	Cd . 

0 somatorio da equação (III.1) ter
- 
 apenas 	tress ter- 

mos, e como para esta cascata, A 22 =-0,18 e A44 =-0,0015 	(FRA- 

65), pode-se escrever: 

W/8 t \ 	1 + A22 G 22 (t ) P 2 (co s e) 

Para a interação hiperfina devido a um GCE com n = 0, 

os autovalores de energia serão dados pela equação (11.7). 	As- 

sim, o termo G22 (t) 	pode ser escrito: 

3 

G 22( t)  = 	
cosG

n 
	nw

1
t 

n=0 

sendo o 	= 0,2;  01  = 0,3714; 02 	= 0,2857; 0 3  =  0,1429 e w i  dado 
o 

pela eq. (II.8). 

40 
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Se a interação não for Unica, mas distribuida gaussi-

anamente, cada termo do somatório acima ficara multiplicado por 

1 cv n 6t 
2 

) onde 6 é" a largura da distribui ão. ç 

Curvas tipicas para G 22 (t) descrevendo uma interação 

quadrupolar Unica para o caso de spin I = 5/2 em amostra poli-

cristalina, são apresentadas na figura 111.3, para n=0 e n=0,6. 

Figura 111.3 - Curvas típicas para o fator de perturbação G 22 (t). 

O equipamento de medida empregado neste trabalho foi 

um sistema de coincidencias lento-rãpido convencional, de dois 

detetores , cuja descrição detalhada pode ser encontrada em (LIV-79). 

Um diagrama bãsico deste sistema é-  mostrado na figura 111.4. 

exp 



	1 	
nc

Circuito de 
coiidência 

r 7alisador 

Detetor 

Di s cri mi nador 	Conversor de tempo 
rãpi  do 	 em amplitude 

4-  Analisador 
	multicanal  

42 

Analisador 	11, 

À 

Detetor 

Discriminador 
rãpido 

-4- 

Figura 111.4 - Diagrama em bloco do equipamento de medida de 

correlação angular. 

O numero de coincidé.ncias a um determinado ãngulo e 

em função do tempo de retardo entre os dois raios gama, serã pro 

porcional -ã respectiva função correlação angular, multiplicada 

pelo fator e-At  que descreve o decaimento exponencial do estado 

nuclear intermediãrio. Haver
- 
 ainda contagens acidentais, AC,de 

vido possibilidade de que o segundo gama não tenha vindo do 

mesmo nticleo que emitiu o primeiro gama detetado. Esta contri-

buição e aproximadamente constante como função de t. 
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De acordo com o acima exposto, os ri -úmeros de 	coinci- 

dências para O = 90°  e 180 podem ser escritos como: 

N 	( 
90' t)  = e-Xt No 

1
- 0,5 Ã22 G 22 (t)  

+ AC 

   

Nuo(t) 	e-Ãt 
'o 1 + W22 G

22
(t) + AC 

   

onde a constante NO 
 depende do tempo total de cada medida, efi- 

ciência dos detetores, etc.. A constante A 22  foi substituída por 

que incorpora os efeitos de ãngulo sOlido e eficiência fi- A 22 ,  

nitos 	apresentados pelos detetores. 

O tratamento dos dados experimentais consiste primei-

ramente na obtenção do fator G 22 (t). Para isto calcula-se a ra-

zão: 

N
90

-N 180 	 -2 
2N 90 +N 180

-3AC = T
22

G
22

(t) 

Esta expressão é" então ajustada ã curva teOrica, 	eq. 

(III. 2), por um processo de mTnimos quadrados (VAS-73), extrain-

do-se dal os parãmetros da interação quadrupolar. Neste ajuste 

"e levado em conta o efeito de resolução finita em tempo, que pa 

ra o equipamento usado foi de aproximadamente 2,5 ns. 

111.2 - Preparação das Amostras 

Nas experiências discutidas neste trabalho, 	tomos ra 

111 dioativos de 	In foram incorporados "ãs matrizes em estudo. 	0 
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isótopo de 
111 In, com meia vida de 2,8 dias, decai, conforme 	o 

esquema da fig. 111.2, para 111
Cd, que foi o núcleo sonda usado 

para medir o GCE. 

O índio radioativo foi obtido pelo bombardeio de alvos 

de Ag por partTculas a de 27 MeV, através da reaçã o 109Ag(a,2n) 

111 111 In. A prata e então dissolvida em HNO3  e o 	In subsequente 

mente separado na forma livre de portador ("carrier free") 	por 

adsorção em vidro poroso, segundo o processo descrito por Lawson 

e Kan (LAW-57). Uma solução de ãcido tartãrico -e-  utilizada para 

extrair a atividade adsorvida, servindo também como eletrólito 

para a subseqüente eletrodeposição do 111  In, juntamente com pe-

quenas quantidades de portador inativo. 

A seguir são fornecidos detalhes 	sobre procedimentos 

tTpicos na preparação das amostras. 

a) Matriz de In - A atividade de 111
In, juntamente com 

5 mg de "carrier" "e" eletrodepositada sobre uma folha de 	In 	de 

pureza 99.999%. Esta folha "é então selada em vã- cuo (10 -4  Torr) 

dentro de uma cãpsula de vidro pyrex e fundida, produzindo uma 

esfera de aproximadamente 2 mm de diãmetro. 

b) Matriz de Zn - O In radioativo, com mTnimas quanti 

dades de "carrier" (menos que 1 pg), é-  eletrodepositado sobre u 

ma folha de Zn, de pureza 99.999%. A seguir sela-se a vã-cuo (10-5 

Torr) em um tubo de vi cor e coloca-se no forno. Quando a amos- 

tra funde aplica-se um gradiente de temperatura na cãpsula, 	de 

tal maneira a produzir uma destilação do Zn, juntamente com 	o 

In. Isto propiciara uma perfeita incorporação do In no Zn, pro-

duzindo pequenas esferas de aspecto brilhante. Um outro procedi 

mento utilizado neste trabalho, com excelentes resultados, é a 
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eletrodeposição do In em um filamento de W. Este filamento 	en 

tãoelado dentro de uma cãpsula de vicor com uma certa quantia 

de zinco e procede-se -à-  destilação. Em ambos os procedimentos as 

esferas de Zn são então selecionadas, para garantir certa uni-

formidade, e colocadas dentro de uma cápsula de alumTnio (ver 

fig. II1.6),entre camadas alternadas de In. Este procedimento é 

usado para evitar efeitos de textura (KAU-72) e para assegurar 

a melhor hidrostaticidade possTvel. A figura 111.5 mostra c-4- 

sulas com esferas de Zn aipos a destilação. 

Figura 111.5 - Esferas de Zn dentro de cãpsulas de quartzo, 

apOs a destilação. 

O processo de destilação no caso do Zn é-  muito impor-

tante pois a fusão normal acarreta amostras de superfTcie opaca 

e rugosa, e a medida de correlação angular mostra uma violenta 
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distribuição de freqüncias, provavelmente devido ao fato de 	o 

indió ficar preso junto a impurezas da superfTcie. 

111 c) Matriz de Sn - 	In juntamente com "carrier" -é.  e- 

letrodepositado em folhas de Sn metãlico de pureza 99.99%, 	se- 

guindo-se fusão em vã- cuo. A amostra de Sn continha uma concen-

tração de In de cerca de 0,5 at. %. 

d) Matriz de Tl - Como o -Lã -lio é um metal muito oxida 

vel quando exposto ao ar, a maior parte de sua manipulação foi 

111 feita dentro de ígua destilada. Por isto, a atividade de 	In 

foi eletrodepositada, juntamente com quantidades variãveis 	de 

"carrier", em um fio de tungstênio. Este fio foi então colocado 

dentro de uma cápsula de vicor, juntamente com um pedaço de Tl 

(pureza 99.999%) de aproximadamente 30 mg, e selado em vícuo. A 

cãpsula colocada dentro de um forno e o In evapora do filamen 

to de W, indo dissolver-se no Tl. Em alguns casos procedeu-se a 

uma destilação do Tl junto com o In. A concentração de In 	nas 

tr-es amostras estudadas de Tl, foi de 1, 0,1 e menos que 	0,05 

at %. 

111.3 - Técnica de Altas Pressões 

'.'O termo "alta pressão" usualmente designa pressões a-

cima de 1 quilobar (1 kbar = 10
8 

Pa = 10
8 

N/m2 ). 

Uma das técnicas mais difundidas para a 	produção de 

altas pressões e o emprego da cãmara pistão-cilindro. Ela 	con- 



47 

siste basicamente em um cilindro, no interior do qual deslizam 

doivpistões comprimindo um fluido. Este fluido transmissor de 

pressão envolve a amostra em estudo. 

Em pressões altas o uso de liquidos como meio trans-

missor apresenta sérios problemas de vedação. Além disto, muitos 

1Tquidos solidificam ou ficam extremamente viscosos em pressões 

da ordem de 30 kbar. Por isso é comum o uso de salidos macios 

como meios de transmissão de pressão. Neste caso diz-se que a 

pressão e quase-hi drostãti cai No presente trabalho o fluido trans 

missor usado foi In metílico, por ser um dos sólidos em que a 

pressão mais se aproxima da hidrostãtica. 

-A cãmara de altas pressões empregada neste trabalho é 

do tipo pistão-cilindro, da qual mostra-se um corte na figura 

111.6. Ela consiste de um cilindro de alumina de alta qualidade 

que e comprimido lateralmente por um cilindro maior de duralumi 

nio. Este segundo cilindro tem a finalidade de promover suporte 

lateral ao cilindro de alumina (que é muito frigi l) e de servir 

de guia aos pistões externos. No interior do cilindro de alumi 

na (com 2,6 mm de diâmetro interno) encontra-se a amostra, que 

estã envolta em In, dentro de uma cãpsula de alumínio. Esta cã') 

sula e comprimida por dois pistões de carboneto de tungstênio sin 

terizado (em algumas experiências, carboneto de titãnio), junta 

mente com um calibre de bismuto. A medida da resistividade do 

bismuto permite calibrar, com bastante precisão, a pressão no in 

terior do cilindro. 

Idealmente a pressão no interior do cilindro serã da-

da apenas pelo quociente entre a força aplicada e a ãrea 

do orifício do cilindro. Porem, na realidade, alem de variações 
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dimensionais e da não hidrostaticidade, existem importantes for 

ças de atrito entre o pistão e a parede do cilindro, que acarre 

tam uma histerese, entre 7 e 10%. Os erros devido -ã-  histerese são 

minimizados fazendo-se uma ciclagem em torno da pressão desejada. 

Na fig. 111.7 e mostrada uma curva tTpica de resistên 

cia elétrica versus força aplicada, para o calibre de Bi no apa 

relho ora descrito. Nesta região o Bi apresenta duas transições 

de fase, com saltos grandes e bem definidos na resistividade , em 

25,4 e 27 kbar (BRA-70). Neste gráfico pode ver-se que a hidros 

taticidade e muito boa, pois as transições aparecem bastante a-

bruptas. A histerese pode ser determinada pela diferença na for 

ça necess5ria para produzir uma transição, com a pressão subin-

do (±) ou descendo (÷). 

10 
	

12 	14 
	

16 
	

18 

FORÇA ( 10 3  N 

Fig. 111.7 - Comportamento tTpico para a resistência elétrica do 

calibre de bismuto, como função da força aplicada. 
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0 emprego de materiais constituidos por elementos de 

pequeno numero atamico permitiu uma tolerâvel absorção da radia 

ção gama nas paredes da câmara. Com  pistões de carboneto de ti-

tânio, a taxa de contagens foi de cerca de 40% daquela obtida 

sem a câmara. 

Na fig. 111.8 ã mostrada uma fotografia da câmara de 

altas pressões com a respectiva prensa, instalada na mesa de cor 

relação angular. Esta aparelhagem foi capaz de gerar, e manter 

por vã- rios dias, pressões de ate' 40 kbar com volume útil ao re-

dor de 10 mm
3
. 

Alem do aparelho descrito na fig. 111.6 	foram usadas 

câmaras semelhantes, com cilindro interno de carboneto de titã-

nio e maior volume útil. Apesar da absorção um pouco maior, os 

resultados foram igualmente bons. 

No apêndice são fornecidos dados técnicos complementa 

res sobre materiais especiais e detalhes de prensa. Maiores de-

talhes sobre construção e tecnicas de operação da aparelhagem a 

qui descrita estarão em trabalho a ser publicado (JOR-79). 
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Figura 111.8 - Fotografia da cãmara de altas pressões, instala-

da na prensa, entre os dois detetores. 



IV - RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

IV.1 - Resultados para a  Interação Quadrupolar  

Em todos os casos estudados neste trabalho as medidas 

da Interação Quadrupolar Elétrica foram feitas a temperatura am 

biental, através da técnica de Correlação Angular da cascata y-y 

de 173-247 keV do 111
Cd, conforme detalhes jã descritos no capT 

tulo anterior. 

As figuras IV.1, IV.2, IV.3 e IV.4 mostram resultados 

tipicos para o fator
22 G 22 (t) a diferentes pressões, nas vãrias 

amostras estudadas. As curvas cheias representam ajustes por mi 

nimos quadrados da expressão teórica, equação (III.2), que des 

creve uma situação em que 3 =O e n =O. Como se pode ver os ajus 

tes são bastante bons, sendo que a tentativa de otimização dei 

xando (5 e n livres não resultou em melhora ponderãvel , dando va 

lores prOximos de zero para estes dois parâmetros. 

Para aumentar a confiabilidade dos resultados a roti 

na de trabalho incluia, em cada experi -ència, medidas ã pressão 

zero (pressão atmosf-erica), antes e depois da aplicação da alta 

pressão, dentro e fora da câmara. Em todos os casos estudados 

houve perfeita coerência e reprodutibilidade dos resultados, sen 

do que as medidas sem pressão mostraram invariavelmente excelen 

te concordância com resultados obtidos por outros autores (VIA-78). 

Este expediente e muito importante para verificar possTveis da 
_7^ 
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nos 'á-  rede cristalina causados pela aplicação da pressão. 
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Figura IV.3. 
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Figura IV.4. 
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Para verificar a possibilidade de efeitos de histere 

se, conforme discutido no capitulo III, foram feitas medidas em 

Sn ã pressão de 20 kbar em duas situaç3es diferentes: pressão an 

tenor de 10 kbar; pressão anterior de 30 kbar. Em ambos os ca 

sos os resultados foram praticamente iguais, não indicando, por 

tanto, um erro adicional devido ã histerese causada por forças 

de atrito dentro da cãmara de altas pressões. 

Conforme se pode notar nas curvas de Ã 22 G 22 (t) para Zn, 

Sn e In, a altura relativa dos picos para tempos grandes não é 

afetada pela aplicação de pressão. Isto quer dizer que a pres 

são aplicada não induziu uma distribuição de freqüências (c5), ou 

seja, a hidrostaticidade dentro da amostra deve ser bastante boa. 

Este fato estã de acordo com os resultados obtidos para a resis 

tividade do bismuto, jã mostrados no capitulo anterior. 

No caso do T1 a freqüência de interação quadrupolar e 
muito pequena, e a possibilidade de ocorrência de distribuição 

de freqüências não e facilmente descartada. Contudo, em 37 kbar 

o T1 sofre uma transição da fase HCP para a fase ctibica FCC 

(BRA-77), quando espera-se GCE zero para um sitio substitucio- 

nal em um cristal perfeito. Como se pode ver da figura IV.4 	o 

fator Ã 22 G 22 (t) torna-se uma constante acima de 37 kbar, 	indi- 

cando um GCE zero, de acordo com a ideia da inexistência de 	im 

perfeições importantes. Portanto o ajuste de dados, tomando (S=0, 

justificãvel. 

Por ter número atOmico grande, o Ti apresenta uma con 

siderivel absorção das radiaço.es de 173 e 247 keV, usadas para 

as medidas de Correlação Angular neste trabalho. Por isto as 

amostras de T1 mostraram uma falsa anisotropia, isto e, o nãme- 
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ro de contagens no ãngulo de 180°  ei menor do que o corresponden 

te a 90°, devido "ã.  absorção interna na amostra (WHI-63). Este efei 

tothicompensado pela multiplicação das contagens a 90° (N
90

(t)), 

por um fator de correção que depende do tamanho da amostra. Foi 

feita uma experiência com amostra de menos de 1 mm de diãmetro, 

onde os efeitos de falsa anisotropia são despreziveis, obtendo-

-se o mesmo fator Ã22G22(t)  que para amostras maiores, com a de 

vida correção. 

No caso do Zn, pode-se ver da figura IV.1 que o ajus-

te para pequenos valores de tempo e ruim, tornando-se bom para 

tempos maiores. Tem-se neste caso uma superposição de dois efei 

tos: uma interação quadrupolar bem definida e uma grande distri 

bui ção de freqüencias. A amplitude desta distribuição mostrou-

-se muito dependente da forma de preparação da amostra, do con 

teúdo de impurezas e de tensões mecãnicas. Para amostras prepa-

radas por simples fusão, em vez de destilação, a distribuição de 

freqüências ficou com amplitude muito grande. Se a amostra de Zn 

sofresse deformaçBes plãsticas a interação quadrupolar elétrica 

bem definida simplesmente desaparecia, ficando apenas a 	distri 

bui ção. Este fato demonstra claramente a grande dependência 	da 

interação quadrupolar do Cd em Zn com imperfeiçbes da rede.t in 

teressante notar que um comportamento semelhante foi observado 

por Bodenstedt et al. (BOD-72) para 
111 

 Cd em Cd, 	com 	amostras 

preparadas por fusão de In. Estes autores atribuiram a 	distri- 

buição de freqüências "ã-  segregação do In entre fronteiras 	de 

grão. Como a forma da distribuição de freqüências não e muito 

bem conhecida, e como nas experiências aqui tratadas 	ela 	não 

apresentou grande amplitude, os ajustes foram feitos, 	conforme 
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j5 descrito, supondo-se apenas uma interação quadrupolar 	com 

= O. A tentativa de otimização dos ajustes, levando em conta 

uma distribuição de freqüencias, não produziu melhoras signifi 

cativas. Além disto, os resultados para a freqüé- ncia quadrupo 

lar a pressão atmosférica concordam muito bem com as medidas de 

Raghavan e colaboradores (RAG-74), que prepararam a amostra por 

implantação de 
111

Cd em Zn e não observaram distribuição de fre 

cliVencia (depois de um recozimento). 

A tabela IV.1 contem os resultados da freqüencia qua 

drupolar v
cl 

para os quatro metais estudados como função da pres 

são. A freqües ncia de interação quadrupolar elétrica 
eQ V

zz 
da como 	

h  
podendo ser relacionado com a menor 

quadrupolar w1  , para o caso de n =O e I = 5/2, por: 

v e defini 
freqüência 

10 
Q 	3ff 	• 

Os grãficos nas figuras IV.5, IV.6, IV.7 e IV.8 	mos- 

tram o comportamento do gradiente de campo eletrico, 	normaliza 

da a pressão zero, como função da pressão. As curvas represen 

tam comportamentos previstos por modelos e serão discutidos em 

detalhes no capitulo V. 
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Tabela IV.1 - Freqüencia quadrupolar em 
111

Cd nas matrizes de Zn, p,-Sn, In 

e Tl, como função da pressão. 

Pressão 

(kbar) 

yQ  

(MHz) 

P Pressão 

(kbar) 

yQ  

(MHz) 

Zn í3 -.Sn 

O 133,5(7) O 37,0(2) 

10(1) 126,2(7) 10(1) 38,9(2) 

20(1) 118,8(7) 20(1) 40,2(2) 

30(1,5) 113,4(7) 30(1,5) 41,5(2) 

In 1  T 

O 17,7(3) O 8,0(4) 

9(1) 19,6(3) 10(1) 7,3(4) 

11(1) 19,9(3) 15(1) 6,8(5) 

18(1,5) 21,3(3) 20(1) 7,0(4) 

28(1, 5 ) 22,7(3) 25,4(5) 6,7(5) 

30(1) 6,6(4) 

35(1 ,5) 6,1(5) 

37(1,5) 66% - 0,0(10) 
33% - 6,7(10) 

40(1,5) 0,0(4) 
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zz 	 aV 
dT + dV  

zz  
d(c/a) 

,c/a 	u" /T,c/a 	
c/a).T.,v 

(IV.1) zz 	T 
zz dV 	= 	 

av av 

IV.2 - Estimativa da Contribuição Volum trica 

Estudos sistem-á- ticos recentemente feitos por Butz e 

Kalvius (BUT-76), (BUT-78A), (BUT-78B) mostram uma grande e inex 

depencrencia volumétrica do GCE em metais. Este efeito 

pode ser bem caracterizado pela variação relativa do GCE comuna 

variação relativa do volume V, mantidos constantes a temperatu-

ra T e todos os ãngulos que definem os pontos de rede no cris 

tal, ou seja, mantida a mesma forma da célula uni tãria. Estes au 

tores notaram que para sistemas HCP e TCP a grandeza que carac-

teriza este fenomeno, 

65 

a 
elnVa 1  

zz  Z Z 

, c /a 

V ( "zz  
\ 	âk/ zz T , c /a 

assume valores geralmente ao redor de -3, ao invés do valor -1, 

que seria obtido pelo emprego da equação (II.13). 

Ainda que a medida direta de ot seja 	virtualmente 	im 

possivel, seu valor pode ser calculado indiretamente. Tomando V zz 

como função explicita da temperatura, volume e razão c/a, e pos 

sivel escrever: 

A temperatura constante, a variação relativa 	de 	V zz 

com a pressão pode ser expressa por: 

(Mnlizz \ :: (MnV zz  
31)  /

T 	
MnV BP 

)T ,c/a 

'1nV
zz 	(Binc/a 

âincial-r,v 
(IV.2) 



66 

O valor de a pode ser calculada através desta expres 

são:desde que os outros coeficientes sejam conhecidos. A deri 
âlnV 

vada (zz\ e um dado facilmente extrai do de experiências co 
" 

mo as deste trabalho, e as derivadas do volume e de c/a em rela 

cristais. O problema mais difícil e a determinação de ( 
zz  

nc/a)-i,v' 

que exige medidas do GCE em monocristais sob pressão uniaxial. 

Estas experi -encias são muito dinceis pois hã problema de fratu 

ra e deslocamentos, razão pela qual ate agora somente H f  e Cd 

foram estudados nesta situação, e com resultados de pouca preci 

são. 

Baseados em estudos sobre a dependencia estrutural do 

GCE em In, Cd e H
f' 

Butz e Kalvius (BUT-76) propuseram a seguin 

te expressão empirica para a dependéncia de V
zz  com c/a, a volu 

me e temperatura constantes, valida para sistemas hexagonais com 

pactos (HCP) e tetragonais compactos TCP): 

Vzz = A 
c/a  1 "(c/J").  

0_ 
(IV.3) 

   

onde A e um par -á- metro que depende de cada sistema, sendo (c/a)0 =1 

para estruturas TCP, (c/a )o  =1,633 para estruturas HCP. 

Usando esta prescrição, os autores acima mencionados 

calcularam clnV 
Bine/a 

zz 	
âlnV 

zz  
e com isto estimaram 1,  âlnV 

/ 
para 

T,V 	 T,c/a 

vãrios sistemas, encontrando sempre valores da ordem de -3, con 

forme a tabela IV.3. 

ção ã pressão (compressibilidade) podem ser obtidas de medidas 

de raios-X sob pressão, velocidade do som ou compressão de mono 
âlnV 

Em geral, as derivadas consideradas na equação (IV.2) 
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não variam muito com a pressão (exceto no caso do In), mas por 

uma questão de uniformidade elas soo consideradas no ponto de 

pressao zero. 

O calculo de 	
nV 

â13  
zz  

a pressão zero foi 	feito con 
'T 

derando que a dependência da freqüencia quadrupolar com a pres 

são pode ser bem representada por uma reta para o Sn, Tl e Zn 

(ate 20 kbar). Tem-se então: 

v Q (P) = vQ (0) 1 + 	. 

 

Esta expressão foi ajustada aos 	dados 	experimentais 

contidos na tabela IV.1, obtendo-se então y
Q
(0) e 	para Zn, Sn 

e Tl. 

z  
Lembrando que v Q  = 	

hz 	
, tem-se a P = O; 

(âlnV zz 	1 	f"zz\ 	1 ( 

MD )T V 	â P i T  = — \ (c1)  zz 	 vQ 	/T 

Para o In, onde existe evidente não linearidade 	para 

v Q (P), o ajuste com uma reta não e muito bom e por isto usou-se 

um polinOmio de 29 grau: 

	

O 
= ( o) [1 4- 	+ (5P 2  

Os valores de (âlnV 
zz  

para os diversos metais estu 
âP

T 

dados neste trabalho estão mostrados na tabela IV.2. 

	

edlnV 	(Bln 	c/a) As magnitudes das derivadas 	 estão P 

	

T 	 P 	
'T 

eQV 
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T 

rã-metros de rede como função da pressão, medidos por raios-X pa 

ra Zn (McW-65) e Sn (BAR-66) e por difração de neutrons para o 

Ti (WOR-76). Para o In foram usados os valores dos parãmetros 

de rede medidos por deformação de monocristal (0 1 SU-64) que são 

considerados mais precisos do que aqueles medidos por raios-X, 

na região de pressões baixas. 

Usando-se então as equações (IV.2) e (IV.3), foram cal 

culados os valores de a, para Ti, In e Zn, que são mostrados na 

tabela IV.3. 

Como o Sn metãlico (-Sn) não e HCP nem TCP, 	a equa 

ção (IV.2) não e aplicãvel. Mesmo assim foi feita uma estimati 

va baseada no fato de que a compressibilidade neste metal e 

quase isotrOpica, o que equivale a desprezar o -último termo na 

equação (IV.1). O valor encontrado para a foi de -2.5(10), onde 

este erro considera uma incerteza de ±20 em
âln c/a 

(ãlnV zz  

T,V 

Tabela IV.2 - Valores para as derivadas com relação -a-  pressão da equa 

cão (IV.2), em unidade de 10
-3 

kbar
-1

. 

MATRIZ ESTRUTURA c/a 
7â1nV 	

, zz âlnV\ 
7 ( (ãln 	c/a ) 

â, P 	Lr N5 -)T  '\ 	âP 	
JT , 

Zn HCP 1,856 -5,6(4) -1,56 -1,15 

Sn A5 4,1(3) -1,633 -0,083 

In TCP 1,0759 13,0(8) -2,43 0,36 

T1 HCP 1.597 -6(1,6) -2,4 0,3 

apresentadas também na tabela IV.2 e foram calculadas de manei 
ClnV 

zz  ra anãloga a 	 , usando-se como dados os valores dos pa Mc) 



TaÈela IV.3 - Comparaç-ão dos resultados para depencrè- ncia volumetrica 

SISTEMA 
pinV zz REFERENCIAS 

lnV 
c a,T 

111CdT1 

111CdSn 
— 

111CdZn 

111CdIn __ 

-3,2(8) 

-2,5(10) 

-2,6(5) 

-3,2(5) 

Presente trabalho 

115
InIn _____ -3,4(5) O'Sullivan e Schirber 	(O'SU-64) 

117
InCd 

111CdCd 

111CdCd 

-4,2(4) 

-3,7(4) 

-4,1(5) 

Raghavan et al. 	(RAG-72)(BUT-78A) 

181
TaSc ______ 

181
TaY 

181TaaZr -- 

181
TaTb _____ 

181TaLu ______ 

181TaHf _____ 

-3,3(2,0) 

-2,6(1,0) 

-2,8(1,8) 

-3,1(9) 

-3,1(1,3) 

-5,5(6) 

Butz et al. 	(BUT-76) 
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V - ANALISE E DISCUSSA0 DOS RESULTADOS 

V.1 - Anãlise dos Resultados 

Uma abordagem simplificada e tradicionalmente usada pa 

ra analisar o GCE em metais considerã-lo, conforme js-a-  discuti 

do no capitulo II, como sendo separãvel em duas partes: 

rede 
(1 -Y== \  + V

el 
V 	= V 

zz 	zz 	 zz 

Apesar da facilidade de calculo para 
Vrede 

por uma so 
zz 

ma na rede, a determinação de V
el

, um termo geralmente dominan- 
zz 

te, e uma tarefa extremamente dificil pois envolve cãlculo pre 

ciso da verdadeira função de onda dos eletrons de condução. En 

tão, considerando as limitaç-Oes da equação (II.11), e tendo em 

vista as dificuldades para a estimativa de seu termo dominante, 

e aparente que não hã sentido em usã-la na anãlise dos resulta 

dos deste trabalho. Por outro lado, usando justamente a equa 

ção (II.11), Raghavan et al., estudando um nijmero muito grande de 

rede 
sistemas, encontraram uma inequivoca correlação entre Vzz  (1-U 

e Vel 
(RAG-76), representada por: 

zz 

el 	 rede 
V " -̀' 	--I< (1 	Vzz zz 

(V.1) 

Usando a equação (II.11) e possivel então escrever: 

70 

V zz 
	(1 	Km] 	v r;ez de 	 (V.2) 
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Neste caso K 	uma "constante universal" 	cujo 	valor 

est em torno de 3. Esta constante, ou melhor K(1 - -y.), parece 

agir como uma espécie de fator de Sternheimer para os elétrons 

de condução na região do caroço i6nico. Dentro desta perspecti 

va, V el seria induzido por Vrede.  t portanto muito interessante zz 	 zz 

examinar o comportamento de K com a pressão. Por isto os dados 

experimentais plotados nas figuras IV.5 a IVA são mostrados jun 

tamente com os valores calculados para V redezz 	como função da pres 

são, normalizados ã pressão zero (linha pontilhada-tracejada). 

Conforme pode ser observado nestas figuras, o GCE no modelo de 

cargas pontuais mais um fundo uniforme, Vrede,  n ã o reproduz os zz 

resultados experimentais (exceto no caso do In, onde a curva te
- 

 

rica estã bastante prOxima aos pontos experimentais). Este fato 

mostra que, se for considerado constante, o fator K na equa 

ção (V.2) deve ser dependente da pressão, pois: 

,rede l ,„ 
V zz (P) 	K(P) -1 "zz 	" 1  

Vzz(°T 	ITCO) -1 v rede (0) 	• 
zz 

	

Como os valores de K para o 111 Cd em Zn, Sn e Tl 	são 

de aproximadamente 3, e de aproximadamente -3 para o In 	(o 	In 

est
- 
 fora da correlação de Raghavan) (KAU-79), 	conclue-se 	que 

1K| deve aumentar com a press-ão. Poré- m, o aumento de 	K com a 

pressão -e assistem
-
tico, sendo muito grande para o Sn 	e 	negli 

givel para o In. 
- 

Os cílculos de V rede , cujo s detalhes encontram-se no zz 

capitulo II e no apendice A, foram realizados a partir de dados 

de par
-
metros de rede como função da pressão, medidos por raios-X 
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para o Zn (McW-64), Sn (BAR-66) e In (VAU-65) e medidos por di 

fração de neutrons para o T1 (WOR-76). 

Uma interpretação que vem apresentando recentemente 

grande sucesso para explicar o GCE em metais sp como função da 

temperatura e pressão esta baseada no uso do potencial Coulom 

biano blindado pelo g-a- s de el é trons, através da blindagem Hartree, 

e foi desenvolvida em detalhe no capitulo II. Segundo o modelo 

semi-empírico de Nishiyama e Riegel, tratado na secção 11.4, o 

GCE pode ser escrito como: 

v NR _  
zz 	

A V
sc 	4 

exp[ - 	k F
2 
 < 2 > 

zz 

onde A é um parãmetro livre e Vsc  o gradiente gerado pelos Tons, 
zz 

blindados pelos elétrons de condução através 	da 	blindagem de 

Hartree, segunda a equação (II.20) e (II.18). A exponencial e o 

fator de Debye-Waller (FDW), devido -ãs vibrações térmicas dos 

'íons da rede. 

Nas figuras IV.5 a IV.8 são apresentados gráficos de 

Vsc (curvas tracejadas) e V
NR 

(curvas cheias) como função da pres zz 	 zz 

são, normalizados ã pressão zero, para as varias matrizes estu 

dadas. Os c-ãlculos para V sc , dados pela equação (II.20), 	foram zz 

feitos numericamente, conforme detalhes e programa de computa-

dor constantes no Ape'ndice A. 

Para o cálculo de V
NR 	

<11 	foi considerado como da zz' 

do pelo modelo de Debye, que permite escrever (NIS-76): 

2 
k F (P) <1.1

2 
> (P) 2y-2/3) 

k
2

(0) <1_1
2 > (0) 
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onde y -J a constante de Grüneisen. 

Os valores de k
2
F

(0) < p
2 
 > (0) foram extraTdos de (NIS-78), 

mas estimativas baseadas no modelo de Debye (ZIM-69), deram qua 

se os mesmos resultados. Os parãmetros de rede como função da 

pressão foram extraídos das mesmas referências jã" mencionadas 

para o calculo de V rede  
zz 	• 

A seguir são discutidos separadamente aspectos 	pecu 

liares a cada matriz: 

a) Matriz de Zn  

Neste caso, vi-se da Figura IV.5 que o GCE medido de 

cai mais lentamente que 	rede (previsto pelo modelo 	de 	cargas 
zz 

pontuais). O potencial com blindagem de Hartree d5 um bom resul 

tado, e a inclusão do FDW torna excelente a concordãncia com os 

resultados experimentais. r interessante notar que o comporta-

mento do GCE agindo sobre 
111

Cd em Zn sob pressão e similar ãque 

le observado por Raghavan et al (RAG-72) para 
111

Cd em Cd. Isto 

seria de se esperar devido ã estreita similaridade entre estes 

dois metais (Zn e Cd), que têm a mesma valência, razão c/a mui 

to grande e compressibilidades altamente anisotrOpicas. 

b) Matriz de Sn  

Para a matriz de estanho foi encontrado um ní ti do au 

mento do GCE com a pressão, ao passo que a previsão do modelo 

rede 
de cargas pontuais da" para V 	um forte decréscimo, 	conforme 

se vê na figura IV.6. Também V sc  e V NR  não reproduzem os dados 
zz 	zz 

experimentais, dando uma variação muito pequena do GCE com 	a 

pressão. O grande desvio dos dados experimentais apresentado por 

v rede - 
e significativo, pois em outros casos a discrepãncia 	não zz 
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é tão dramãtica. Este aspecto serã posteriormente discutido com 

mais detalhes. 

c) Matriz de In  

Conforme a figura IV.7, os resultados para o In 	mos- 

tram um grande aumento do GCE com a pressão, estando de 	pleno 

acordo com medidas anteriores realizadas até 8 kbar usando como 

- 
nucleo sonda o 

115 
In (0 1 SU-64). (em experiências de NMR) e

111 
Cd 

(LIN-78) (em experiências de CADP) na mesma matriz. Este fato é* 

importante pois sugere uma independência do comportamento do GCE 

sob pressão com o tipo de núcleo sonda. 

De acordo com a Figura IV.7, pode-se ver que 
Vrede 

es zz 

tã muito proximo dos resultados experimentais mas fica ainda abai 

xo destes. O cãlculo de Vsc  dã um resultado ruim, mas a 	inclu- 
zz 

são do FDW (V
NR
zz

) apresenta uma descrição razoãvel para os resul 

tados observados. Os cãlculos para o In aqui discutidos estão em 

perfeito acordo com aqueles jã efetuados por Nishiyama e Riegel 

( NIS-76), exceto para 
Vrede, 

 onde estes autores utilizaramem nu  
zz 

mero muito pequeno do pontos de rede (NIS-78). 

d) Matriz de Ti 

Da figura IV.8 vê-se que novamente os pontos 	experi- 

rede 	 Sc 
mentais ficam acima da curva para V zz 	. Neste caso Vzz  ou 	V

NR 
zz 

tem um comportamento completamente diferente do experimentalmen 

te medido, invertendo o sinal em cerca de 7 kbar. Na pressão de 

aproximadamente 37 kbar ocorre a transição de fase HCP-FCC do 

Ti (WOR-76) e o GCE medido torna-se zero. Conforme o discutido 

na secção IV.2, este fato é de fundamental importância para a 

confiabilidade dos GCE's medidos, pois as freqüências quadrupo- 

lares são muito baixas, e poderiam ser confundidas 	com distri- 

buições causadas por imperfeições na rede. Na figura IV.8 	não 
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é-  mostrada a curva para V sc , pois esta 	praticamente 
zz coincide 

com a curva para V
NR

. 
zz 

V.2 - Discussão 

Um aspecto interessante do estudo do GCE sob pressão 

e a determinação de a. 

Esta derivada logarTtmica representa a variação rela-

tiva do GCE induzida por uma variação congruente no volume da 

rede cristalina, isto E, uma mudança no volume mantendo a mesma 

forma da rede, a mesma razão cia. Se nesta mudança congruente do 

volume da rede, todas as cargas do cristal também modificassem 

da mesma forma as suas posições, a deveria ser igual a -1, con-

forme pode ser verificado através da equação (II.9). Porem, foi 

observado por Butz e Kalvius em estudo sistemãtico (BUT-78A), que 

os valores experimentalmente determinados para m são sempre mais 

negativos que -1, ficando em geral ao redor de -3. 	Conforme a 

tabela IV.3, vê-se que os resultados do presente trabalho 	con- 

firmam esta sistemãtica, mostrando em todos os quatro casos es- 

tudados valores de a significativamente mais negativos que 	-1. 

A origem deste comportamento e-  ainda obscura (BUT-78B), 

e a sua explicação irã provavelmente revelar algum mecanismo fT 

sico universal que poderã servir de base para uma teoria abran-

gente para o GCE em metais. 

O conhecimento dos valores para as derivadas a, torna 

oportuna uma breve discussão sobre a dependência com a tempera-

tura, exibida pelo GCE em metais. Heubes et al., em estudo sis-

temãtico (CHR-76), descobriram recentemente um interessante "com 

portamento universal", que permitiu colocar a dependência do GCE 

com a temperatura, em metais, em uma forma muito simples, a cha 

3 
mada lei T

/2
: 



  

76 

V zz 
 (T) = V zz(0) 1 -BT

3/2
] 

 

  

onde B é uma constante que depende da sonda e da matriz. 

A explicação precisa deste comportamento ainda não foi 

encontrada, mas nos dois modelos até agora propostos, a não har 

monicidade das vibrações da rede não desempenha um papel impor 

tante. No modelo de Jena (JEN-76), os efeitos da mudança dos pa 

rãmetros de rede, devida -ã temperatura, são simplesmente ignora 

dos, enquanto que no modelo de Nishiyama e Riegel (tratado no 

capitulo II) mostra-se que os efeitos de dilatação acarretam, em 

geral, apenas pequenas variações do GCE, comparadas com as va 

riações induzidas pelos efeitos harmõnicos da temperatura. 

De posse dos valores de a, pode-se separar a contri 
av 

bui ção harmOnica da temperatura, traduzida pela derivada 
â 
zz
T 

 

c/a,V 

da contribuição que contém efeitos de dilatação, representada pe 

1 a derivada C:.zrz)  
, que e facilmente medida. 

Em vista da equação (IV.1) e possivel escrever: 

(azz) 	( 
	ar 	 âV 

âVzz  

\, 
zz  ("zz\ 	(a 	c/a\  

\ âT /P 	c a,V 	T,c/a 	 âcTijT,V 	T lp 

A importãncia de efeitos de dilatação pode ser bem ca 

racterizada pela grandeza A, definida como: 

P 

A 

zz  zz 
BT 	aT 

c a,V 

("zz  
T / 

( âlnV  
aT 

âlnV 
zz 	âlnc/a  

c/a/ 	â T T, 

  

  

(
âlnV

zz  
aT / 
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Esta grandeza representa a fração do efeito de tempe 

ratura, que e causado pela dilatação da rede. Se os efeitos não 

harm -Onicos fossem despreziveis, A deveria estar próximo de zero. 

Com os valores de a dados na tabela IV.3, 	foram fei 

tas estimativas para A, usando a equação (IV.3) 	para 	calcular 
(âlnVzz 	 (âlnV 

e os resultados de Christiansen (CHR-76) para 
,Mn c/a)

T,V 	
'd T

z 
  ) • P 

Para os coeficientes de expansão térmica foram usados 	os valo 

res tabulados por Pearson (PEA-67). Os valores obtidos para A, 

no caso das matrizes de Zn, Sn, In e T1 foram respectivamente: 

-0,37; 0,17(±30); 0,48 e 1,3. Corno se vé- , em nenhum dos casos A 

e prOximo de zero, logo o efeito da variação dos par-a- metros de 

rede com a temperatura não pode ser desconsiderado. Isto torna 

ainda mais difícil a compreensão da "lei 
T3/2., 

 pois aparente-

mente não hã uma universalidade para os coeficientes de expansão 

térmica dos diversos metais em que esta lei e verificada. 

Outro "comportamento universal" que vem despertando 

muito interesse e a chamada correlação de Raghavan, equação (V.2). 

Conforme j-sã foi discutido, esta correlação poderia ser interpre 

tada como uma eviciencia de que Vel  seja induzido por V rede  sen 
zz 	 zz 	' 	— 

do que a constante de proporcionalidade K(1 	poderia ser con 

siderada como uma espécie de "fator de Sternheimer". Se esta in 

terpretação for verdadeira é razo-a- vel esperar-se que !Kl aumen-

te com a densidade eletrõnica, analogamente ao que ocorre para 

o fator de Sternheimer y., que aumenta conforme o número ato- mi 

co do Ton. r interessante mencionar que Lis e Naumann (LIS-77) 

estudando ligas Hume-Rothery, encontraram um aumento do GCE com 

a razão elétron ãtomo. Contudo, estes resultados são de pouca 
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confiabilidade devido ã grande distribuição de 	freqüências 	ob 

servada, e devido a possiveis complicações causadas por severas 

distorções na superficie de Fermi. A análise dos resultados fei 

ta na secção V.1 mostra que, para os quatro casos estudados, Kl 

aumenta com o decréscimo do volume (aumento da densidade eletra 

nica), porem não de uma forma consistente, universal. Este au 

mento de IKI -e quase nulo para o In e muito grande para 	o 	Sn, 

onde consegue sobrepujar a drãstica redução de rede com a pres 
zz 

são (Figura IV.6). 

Outro enfoque para a sistemitica de Raghavan esta im 

plicito nos trabalhos de Butz (BUT-78A) e de Collins e Benkze-

-Koller (COL-78). Neste caso a correlação não surgiria por ser 

Vel  induzido por 
Vrede, 

 mas por ambos terem a mesma dependência 
zz 	 zz 

estrutural. Esta ideia pode ser melhor entendida para o caso da 

estrutura tetragonal compacta (TCP). Nesta estrutura, tanto V 
zz 

com rede  e Vel deverão ser nulos quando c/a = 1 pois então ha 
zz 	zz 	 — 

ver-a-  simetria calca. Porem, para pequenas distorções, ou seja, 

para pequenos valores de (c/a - 1), pode-se pensar em uma expan 

são em série de Taylor, resultando que lie' 
e 
	rede serão ambos 

zz 	zz 

proporcionais a (c/a-1). Para sistemas HCP não existe,a priori, 

um argumento deste tipo, mas para c/a =1.633 o GCE gerado por 

vizinhos mais próximos deve ser zero por imposição de simetria. 

Alem disto, cãlculos com potenciais blindados e Coulombiano pu 

ro indicam que o GCE anula-se para valores de c/a não muito di-

ferentes de 1.633 (BUT-78B), portanto o GCE seria proporcional 

a (c/a-1.633). Este tipo de comportamento foi comprovado na prã-

tica para In e Cd, e serviu de base para a prescrição da equa 

ção (VI.2) (BUT-78A). g interessante ressaltar que Nishiyama e 
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Riegel descobriram uma correlação, semelhante ã equação (V.2), 

entre V 	e V
NR 

(NIS-77). Mas os gradientes 	rede e V
NR 

são com 
zz 	zz 	 zz 	zz 

pletamente diferentes, tendo apenas em comum o fato de se anula 

rem para 5- p rõximo de 1.633 para estruturas HCP, e em 5- =1 para 

	

a 	 a 

estrutura TCP. Este fato vem reforçar a idéia de que a correla-

ção de Raghavan e causada por uma semelhante dependência estru 

tural do GCE em v-ãrios sistemas. 

Conforme foi notado por Collins e Benkzer-Koller,o Sn 

tem uma estrutura muito distorcida, pois a razão c/a de 0,545 

estã muito distante daquela na qual o GCE deve anular-se por im 

posição de simetria, que e de 1.414. Além disto, a razão c/a de 

0,545 esta' prõxima do valor de 0,540068 onde V rede  anula-se, de zz 
vido a uma peculiaridade do potencial Coulombiano e não a ques 

toes de simetria (C0L-78). Dentro deste enfoque, pode-se espe- 

rar,então, que para o Sn, V
el 

e 
Vrede 

sejam independentes. As me 
zz 	zz 

didas do Sn neste trabalho parecem comprovar este fato, pois en 

quanto V
rede 

cai fortemente com a pressão, V 	aumenta nitida- 

	

zz 	 zz 

mente, tornando pouco verossímil uma correlação entre 	rede e 
zz 

V
el 	

que deveria existir se V
el 

fosse induzido por 
Vrede. 
	Con- 

zz' 	 zz 	 zz 

clui-se,então,que os resultados para o Sn sugerem a similar 	de 

pendência estrutural de V
el 

e rede como o enfoque mais conve- 
zz 	zz 

niente para se entender a correlação de Raghavan. 

Os resultados do presente trabalho, permitiram também 

a comparação com espectativas de modelos teoricos. Conforme foi 

visto na secção anterior, o modelo de Nishiyama e Riegel não con 

seguiu explicar todos os casos estudados, resultando ser bastan 

te ruim para o Sn e o Ti. A falha deste modelo não se torna sur 

preendente, se forem consideradas as suas v-ãri as limitações. Alem 



80 

de serias questões sobre a validade do potencial Coulombiano em 

metais e o uso associado de uma teoria de blindagem linear, de 

ve ser lembrado que este modelo de blindagem não leva em conta 

a forte variação do fator de Sternhemer y(r) pr -oximo ao raio do 

caroço ianico (KAU-79). Contudo, a excelente concordãncia no ca 

so do Zn e bastante marcante. 0 calculo do GCE usando apenas a 

blindagem de Hartree (Vsc ) sem o FDW, resultou sempre em pior 
zz 

concordãncia com a experiência. A tentativa de usar outras for-

mas de potencial efetivo, como o derivado da expressão assinta 

ti ca, equação (II.18), ou uma blindagem de Thomas-Fermi também 

não conseguiram reproduzir os resultados experimentais (JOR-78). 

Em todas as considerações aqui realizadas,supõe-se que 

o núcleo sonda 
111Cd esteja imerso substitucionalmente nas ma 

trizes estudadas. Esta hipótese ""e" consubstanciada por estudo de 

"channeling" (RAG-76), por estudo de difusão e pela 	semelhança 

entre os raios iOnicos do 
111

Cd e dos ions das diversas 	matri- 

zes (KAU-79). 

Ê pouco provável que os resultados obtidos tenham si 

do fortemente afetados pelo fato de, nas quatro matrizes estuda 

das, o GCE ter sido medido em uma impureza (
111

Cd) ao inves de 

em átomos da matriz, pois o Cd é també m uma impureza sp e produz 

distorções locais relativamente pequenas nas matrizes estudadas. 

Da mesma forma, as conclusões sobre a falha do modelo de Nishiyama 

e Riegel não devem ficar comprometidas devido ao problema da im 

pureza, pois a teoria de blindagem linear que foi usada indepen 

de do tipo de sonda, exceto por um fator de Debye-Waller dife-

rente, mas este termo não varia acentuadamente com a pressão. Nes 

te sentido e interessante ressaltar que 
115

In em In e 
111 

 Cd em 
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In deram praticamente os mesmos resultados para 	a dependência 

do GCE com a pressão. 



VI - CONCLUSDES 

Neste trabalho, e apresentado um estudo da depencren 

cia com a pressão, do gradiente de campo elétrico atuando no n-1-1 

cleo de 
111

Cd, incorporado substitucionalmente nas matrizes de 

Zn, In e Tl. A pressão aplicada foi praticamente hidrostã 

tica, com alcance de ate 40 kbar para o Ti , e 30 kbar para os 

outros metais. 

A técnica para a medida do GCE foi a correlação angu 

lar gama-gama da cascata 173-247 keV do 111Cd. Pelas suas carac 

teristicas, a correlação angular mostrou-se particularmente apro 

priada para estas medidas, que seriam extremamente dificeis de 

serem levadas a bom termo com o emprego de outra técnica, como 

ressonãncia quadrupolar nuclear ou efeito Mossbauer. 

A c -asmara de altas pressões, especialmente projetada pa 

ra o uso em correi ação angular, foi capaz de gerar pressões de 

ate 40 kbar, com -ótima hidrostaticidade e confiabilidade na ca 

1 i bração da pressão, apresentando tolerã-vel absorção da radiação gama. 

Em todas as matrizes estudadas os resultados mostra 

ram-se perfeitamente reprodutíveis, coerentes e em ótima concor 

dãncia com medidas de outros autores a pressão zero. 

A aplicação de pressão causou um aumento no GCE em In 

e Sn, e um decréscimo para o caso do Zn e do Ti. Para este Ulti 

mo, foi observada a transição HCP-FCC em 37 kbar, quando o GCE 

tornou-se nulo, sem apresentar distribuição de fregtièncias, o 

que atesta a boa qualidade das amostras de Ti. 

A tentativa de explicar os resultados através do mode 

82 

lo de Nishiyama e Riegel, que estã baseado na blindagem de Hartree 
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ao potencial Coulombiano, resultou excelente no caso do Zn, ra 

zoavel para o In e péssima para Sn e Tl. Também o modelo de car 

gas pontuais não reproduziu os resultados, exceto para o caso 

do In, onde rede fica bastante próximo dos pontos experi men-
zz 

tais. Para o Sn, a falha do modelo de cargas pontuais foi espe 

cialmente marcante, observando-se um comportamento oposto ao pre 

visto por este modelo. Este fato foi interpretado como uma evi 

de- ncia de que a correlação de Raghavan e resultante de uma seme 

lhante dependência estrutural de rede e V
el

. Este enfoque con- 
zz 	zz 

substancia a prescrição de Butz para a estimativa da 	contribui 

ção estrutural ao GCE em metais compactos. Usando esta prescri 

ção, foram calculados os valores para a derivada u= 
elnV 

MnV 
zz  

c/a ,T 

que traduz a dependência volumétrica do GCE. Os valores obtidos 

para a, nos quatro metais estudados, confirmaram a sistemática 

de Butz e Kalvius mostrando valores de (1 da ordem de -3, portan 

to bem mais negativos que o valor -1, que seria esperado se hou 

vesse uma compressão congruente de todas as cargas do cristal. 

Dos valores obtidos para a, foi possivel separar os 

efeitos puramente harm-Onicos da temperatura sobre o GCE. A con 

clus-ão extrai da e de que os efeitos de dilatação causados pela 

temperatura não podem ser desconsiderados, pois são de magnitu 

de comparável aos efeitos harmónicos, o que torna mais dificil 

ainda o entendimento da lei T
3/2 

A falha do modelo de Nishiyama e Riegel em explicar os 

resultados do presente trabalho, evidencia a inexisté- ncia de uma 

teoria geral para descrever o GCE em metais. Por outro lado, o 

cãlculo "ab initio" do GCE em metais e extremamente complexo e 
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não contribui muito para o entendimento dos principais mecanis- 

mos físicos envolvidos neste problema. A existés ncia de 	"compor 

tamentos universais", mostrados na correlação de Raghavan, 	na 

lei T
3/2 

e na sistemãtica de Butz e Kalvius, demanda a criação 

de uma teoria abrangente, baseada em alguns mecanismos 	físicos 

que sejam simples e gerais. Um possivel ponto de partida 	surge 

da discussão dos resultados: estudar a dependencia estrutural e 

volumétrica da contribuição dos elétrons de condução ao GCE. 

Para guiar o desenvolvimento teõri co, novos resulta-

dos experimentais na -área de alta pressão são de grande interes 

se. Em particular, o estudo do GCE agindo no 
111

Cd em Sb, Mg e 

Ba, bem como nos compostos intermetílicos InSb e InBi são bas-

tante promissores. O estudo do efeito de altas pressões sobre o 

GCE em diferentes temperaturas e também bastante importante pa 

ra elucidar o papel das vibrações de rede. 



APENDICE A 

CÃLCULO DO GCE CONSIDERANDO BLINDAGEM 

O programa de computador listado a seguir, tem a fina 

lidade de calcular o GCE para uma rede de cargas elétricas pon 
^1- 

tuais, blindadas através da blindagem de Hartree, Vsc . 	Simulta zz 

neamente são calculados: o gradiente no modelo de cargas 	pon- 

tuais sem blinda em, 	
zz 

em, 	rede  e os gradientes supondo uma blinda 

gem de Thomas-Fermi (ZIM-69) e uma blindagem de Hartree assinta 

ti ca. 

Em essencia, o programa realiza uma soma na rede, se 

gundo as equações (II.13) e (II.20), tirando proveito das sime 

trias de cada rede. 

O problema principal para o cãlculo de V sz cz  estã na ob 

tenção da integral, equação (II.18). O cãlculo desta integral -é 

feito dividindo-se o intervalo de integração em duas partes: 

uma desde O ate q = 20 k F  e outro desde q = 20 k F  ate .0. 

A primeira parte da integral e calculada numericamen 

te, usando o método de Filon, com cerca de 500 pontos. A segun 

da parte e calculada analiticamente, usando um fator de conver 

ge- ncia e tomando c(q) = 1. Para 2 k F r 50, V sz cz  e derivado dire 

tamente da expressão assintOtica, equação (II.17). 

Os par -à- metros de entrada são: 

NN 	- Ni-mero de pontos para a integração numérica. 

DKFRM - Valor para 2 k F r m  onde r m  e distãncia a partir da qual 	e 
usada a expressão assintOtica para V se  

A, C - Parâmetros de rede. 

85 



• 

86 

NP - Ntimero de parãmetros de rede (em cada direção) a conside 

rar no somatOrio para o GCE. 

- Valência nominal dos Tons. 

IND - Identificador de estrutura: 1 para HCP, 2 para TCP e 3 p a 

ra 13-Sn. 

Os par -a-metros de sai da são: 

VZZ COULOMB = rede 
zz 

VZZ HARTREE = 
v S C 

zz 

VZZ FRIEDEL = GCE calculado a partir da expressão assintõtica, 

equação (II.17). 

VZZ THOMFER = GCE calculado supondo uma blindagem Thomas-Fermi. 

1(2., 	'91L'4 =2 
1 

( 

15 



Hc(2)=.5 
(-14(2)=.') 

AL( 3 )=.5 

L,, (3")=.5 

AL('4) =. 
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2 	Ink= 4  

At.,( 

u:A(j)=. 
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dE( 4 ).,,„ 
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35 
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APÊNDICE B 

PRENSA PARA A CAMARA DE ALTAS PRESSÕES 

Na pãgina seguinte (Figura B.2) e apresentado um dese 

nho em corte da prensa, especialmente construTda para ser usada 

com a cemara de altas pressões descrita no capitulo III. 

Tanto o cilindro como o embolo são feitos de aço fer 

ramenta temperado. O interior do cilindro e retificado e lapida 

do para a obtenção de uma superfTcie bem acabada que proporcio-

na excelente vedação. 

A Figura B.1 mostra uma fotografia da prensa instala 

da na mesa de correlação angular. 

Figura B.1. 
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Figura B.2 - Diagrama em corte da prensa para ser usada com a C
- 
 ara de altas 

pressõ 	 III es descrita no capitulo 	. 
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