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RESUMO

Neste trabalho foi estudado o efeito de altas pressoes
sobre o gradiente de campo eletrico (GCE) presente em nucleos

1”Cd imersos em matrizes dos seqguintes metais s-p: Zn, In,

de
Sn e T1. As medidas foram realizadas atraves da tecnica de cor-
relacao angular diferencial perturbada. A alta pressao, aproxi-
madamente hidrostatica, foi produzida por um aparelho do tipo
pistao-cilindro e cobriu a regiao de zero ate 40 kbar para o T1
e ate 30 kbar para as outras matrizes. 0 GCE decresceu com a
pressao nas matrizes de Zn e T1 e cresceu para o Sn e In. Em to
dos os casos o valor estimado para a taxa de variacgao do GCE com
o volume, (a]anz/a1nV)C/a’T, esta de acorde com os resultados
sistematicos, que mostram uma grande dependencia volumetrica do
GCE em metais. Com os resultados obtidos deste estudo foi possi
vel estimar tambem a contribuicao nao-harmonica responsavel pe-
la variacao do GCE com a temperatura, que mostrou-se de magnitu
de comparavel a contribuicao harmonica. Os resultados foram com
parados com as previsoes baseadas no modelo de Nishiyama e Rie-
gel, produzindo boa concordancia apenas em Zn e In. 0 modelo de
cargas pontuais tambem nao 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 evidencia de que a chamada "correlacao de Raghavan"
e originaria de uma similar dependencia estrutural das contri-

buicoes ao GCE provenientes da rede e dos eletrons de conducao.



ABSTRACT

The effect of high pressure on the electric field gra

dient (EFG) present at 1

Cd impurity nuclei in s-p host metals
of Zn, In, Sn and T1 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 T1 and up to 30 kbar for
the other hosts. The EFG decreases with pressure for Zn and T1
hosts and increases for Sn and In. In all hosts the estimated value
of the rate of change of the EFG with volume, (81anz/3]nV)C/a;P
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 order as the har-
monic one. An attempt to interpret the experimental results us-
ing the Nishiyama and Riegel model gives good agreement only 1in
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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I - INTRODUCAO

A interagao entre o momento de quadrupolo eletrico nu
clear e o gradiente de campo eletrico (GCE) gerado por cargas
extranucleares, chamada interacao quadrupolar eletrica, tem si
do Targamente estudada desde o surgimento, no final da decada de
1930, da tecnica de ressonancia de feixe atomico. Sua importan-
cia repousa nao so na medida de momentos quadrupolares nuclea
res, mas principalmente na possibilidade de obter-se informacoOes
sobre a distribuicao de cargas extranucleares, usando-se o0s ng
cleos como sondas.

0 estudo de interagoes quadrupolares eletricas (IQ) em
metais, ganhou recentemente consideravel interesse, tanto sob o
aspecto experimental como teorico. Os resultados experimentais
ate agora obtidos permitiram sugerir, atraves de estudos siste
maticos, importantes comportamentos gerais do GCE como funcao da
temperatura, pressao, e caracteristicas do sistema matriz-nucleo-
-sonda. 0 estagio atual da teoria e promissor, porem, bastante in
satisfatorio: apenas poucos casos isolados puderam ser convin

centemente explicados e as tentativas de interpretacao dos com
portamentos gerais ainda apresentam serias falhas. Este Timita
do sucesso da teoria se deve a enorme complexidade do problema,
pois o calculo do GCE atuando em um nicleo dentro de um metal

depende do conhecimento detalhado das funcoes de onda e]etrﬁni
cas, tanto para os eletrons de conducao,itinerantes, como para o0s
eletrons do caroco ionico. Neste aspecto, & interessante notar

que a funcao de onda eletronica deve ser conhecida para todo o

volume de Fermi, diferentemente do estudo de outras proprieda



des, como susceptibilidade magnetica, calor especifico eletroni
co e desvio Knight, onde sao necessarios apenas detalhes da fun
cao de onda na superficie de Fermi. Em particular, esta possibi
lidade de testar a funcao de onda dentro do volume de Fermi con
fere ao estudo da IQ em metais excepcional interesse teorico.

Devido a inexistencia de uma teoria suficientemente
correta e geral para IQ em metais, e a complexidade do problema,
novos resultados experimentais fazem-se necessarios para guiar
0o desenvolvimento desta teoria, testando estimativas e sugerin-
do melhores abordagens. Neste quadro, o estudo da dependencia
do GCE com os parametros de rede parece bastante promissor, pois
estes constituem alguns dos mais importantes fatores na determi
nacao das propriedades de um solido.

A maneira mais direta, pura e controlavel de produzir
variacoes nos parametros de rede e pela aplicacao de pressao. As

magnitudes de pressao que propiciam sensiveis variacoes no GCE

7

- 8 8
estao em geral acima de 1 kbar (1 kbar =10 Pa =10

N/mz), na
regiao das chamadas "altas pressoes". Apesar de ser dificil e
requerer muita pericia, 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 funcao da pressao nao sao muitas e foram feitas empregando as
tecnicas de ressonancia quadrupolar nuclear, efeito M8ssbauer
e correlacgao angular diferencial perturbada (CADP). Esta ultima

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



gama, em geral bastante penetrantes, que podem atravessar as pa
rede§ da camara de altas pressoes. 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 pressoes, desde os trabalhos de Raghavan e outros
(RAG-72), que em 1972 mediram o GCE em Cd ate 75 kbar.

Apesar dos resultados experimentais acumulados nao se
rem numerosos, certas regularidades puderam ser evidenciadas. Em
1976 Butz e Kalvius (BUT-76), atraves de estudo sistematico, no
taram uma forte dependencia 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 posicao na mesma proporcao que 0s parametros de rede.
Os poucos resultados experimentais subseqlientes vieram a ratifi
car esta interessante propriedade geral, que permanece ainda
inexplicada.

Ate agora, duas diferentes abordagens teoricas foram
usadas na interpretacao de resultados experimentais. Das e cola
boradores (MOH-73) conseguiram explicar a variacao do GCE a
50 kbar no Cd, atraves de calculos de estrutura de bandas muito
complexos, envolvendo a estimativa da funcao de onda eletronica
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 ideia de blindagem de
senvolvida por Sholl (SHO-67), que obteve sucesso em explicar o
efeito da pressao no GCE em indio e cadmio. Nao obstante o enfo

que dado pelo grupo de Das ser mais correto e nao envolver para



metros livres, o metodo de Nishiyama e Riegel & muito atraente
deviao a sua simplicidade e generalidade.

0 presente trabalho tem por finalidade levantar mais
evidencias sobre a sistematica de Butz e Kalvius (forte depen
dencia volumetrica do GCE em metais), testar o modelo de Nishiyama
e Riegel, e enfim, fornecer mais dados experimentais e apontar
aspectos interessantes relativos a dependencia com os parame-
tros de rede,do gradiente de campo eletrico em metais.

Este trabalho trata do estudo experimental dos efei
tos de altas pressoes sobre o gradiente de campo elétrico atuan

te no nucleo de 1

Cd,imerso substitucionalmente em matrizes me
talicas de In, Sn, Zn e T1. A tecnica usada para a medica do GCE
foi a correlacao angular diferencial perturbada da cascata 173-
-247 keV do ]]]Cd. Todas as medidas foram feitas a temperatura
ambiente, em pressao quasi-hidrostatica (BRA-70) com alcance ma
ximo de 40 kbar para o Tl e 30 kbar para os outros casos.

0 capitulo II trata dos aspectos teoricos envolvidos
no estudo do GCE em metais. Nele e feita uma analise sucinta do
problema e das principais abordagens teoricas utilizadas.

0 capitulo III & dedicado as tecnicas experimentais
empregadas, na medida da IQ, na producao de altas pressoes, e
na preparagao das amostras. Como a tecnologia de altas pressoes
e nova em nossoc meio, ela e apresentada neste capitulo com al
gum detalhe.

No capitulo IV sao apresentados os resultados experi-
mentais e discutidos alguns detalhes das experiencias. Neste ca

pitulo sao tambem calculados para cada caso, as contribuicoes

volumetricas do GCE.



No capitulo V e feita uma analise e uma discussao dos
resultados obtidos, a luz das ideias correntes.

0 capitulo VI encerra as conclusoes gerais deste tra
balho.

No final e apresentada a bibliografia e o apendice con
tendo detalhes de calculos numericos e informacoes adicionais so

bre a tecnica de altas pressoes.



II - 0 GRADIENTE DE CAMPO ELETRICO EM METAIS

II.1 - 0 Gradiente de Campo Eletrico

Classicamente, a energia de interacao entre wuma dis

tribuicao de cargas eletricas com densidade P“?} e um potencial

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

Desenvolvendo o potencial V(F) em serie de Taylor em tor

no do centro de massa da distribuicao p(¥), em ¥ = 0,

-> > { | N
W = J V(0)p(r)dr + ) jl éa_x\il X,io(r)dr 4
! r=0
2
-l a V ) > -
T iZ' f IX; X | xjxjp(r)dr + .. (I1.1)
J b=

No presente caso, em que W representa a energia de in
teracio entre o ntUcleo atomico e o potencial V(r) gerado por car
gas nao nucleares, e aparente a rapida convergencia da serie pa
ra W, pongw(?), a distribuicao de cargas nucleares, e bastante
localizada, numa regiao muito pequena frente as dimensoes atomi
cas.

Por conveniencia, o ultimo termo da equacao (II.1) po

de ser escrito como:



2
1 3~V 1 2 1 . N
—2— § J X. 9X (X_iXJ - ‘?; r 61J + _3 r U_ij){)(l")d}’ =
1 r=0
2 2
1 9V N TN AS 1 a7V > 2>
=z ) X ax_‘ J (3x]xJ -r uij)o(r)dr + 6-(} — | o(F)rdr
i, Ji¢:0 1 0x;

2
Usando a equacao de Poisson, ve-se que Zé%lg=:-MW%(O)
i

onde pe(O) € a densidade de cargas nao nucleares no ponto r=0,
devida aos eletrons s.

A expressao (II.1) pode,entao, ser reescrita como

= 1 _ 2 > 2 )
W=1V(0).q - z E.p. +’6‘1.4J. V505 7 3 Pel0) J o(r)rSdr + ... (11.2)
onde
q = I p(?)d?
v , ) I
I T I R BT L (11.3)
r=0
2 .
_ 9oV [ ] o .2 >
Vij T 3X,9X. > ij " (3X1Xj r 51j)p(r)dr
! J|F:O

0O primeiro termo da equacao (II.2) representa a inte
racao do potencial com a carga nuclear, considerando o nucleo
como um ponto. O segundo termo da a interacao do campo eletrico
com o momento de dipolo eletrico nuclear. Este termo e nulo, pois

-— . - . s — . - . ~ .
para um nucleo em equilibrio E = 0; alem disto, ate hoje nao foi



detetado um momento de dipolo eletrico nuclear (SLI-64).
0 terceiro termo descreve a interacao do momento de
quadrupolo eletrico nuclear Qij com o gradiente de campo eletri

i %
de cargas nucleares. Para um nucleo esfericamente simetrico Qij

co V relaciona-se com a nao esfericidade na distribuicao

e zero.

0 ultimo termo representa um efeito devido a penetra-
cao dos eletrons s dentro do nucleo, e & independente da orien
tacao do nucleo.

Como a interacao dipolar e nula, a energia de intera
¢ao quadrupolar eletrica,

1

= VL0 (11.4)

W 13
i,y

IQ
e 0 unico termo importante que e dependente da orientacao nuclear,
como se pode ver das equacoes (II1.2) e (II1.3).

Para o tratamento da interacao quadrupolar eletrica
em mecanica quantica.e necessario uma expressao para o operador
Hamiltoniano do sistema. Isto pode ser obtide mantendo a mesma
forma para a energia de interacao classica na equagao (II.4) e
substituindo o momento de quadrupolo Qij pelo operador momento
de quadrupolo Qij’ cuja forma pode ser obtida considerando a den

sidade na equacao (II.3) como operador: >(F) = e ) 6(?‘~§k), on
de k varia sobre todos os protons do nucleo e "e" e a carga do
proton.

0 Hamiltoniano ficara entao:

iJ



onde

Q.. = e > (3xikx1k - (S"r\k)

—
[}
T
C.
-
o

Escolhendo-se um sistema de eixos no qual Vij seja dia
gonal (sistema de eixos principais), a expressao para o Hamilto

niano sera

sendo que agora somente e necessario calcular

= _ 2 2
0y = e L x5 -ry)
k
Este operador pode ser expresso como uma combinacao

linear de operadores tensoriais irredutiveis de ordem 2, T22

_ s v 2. o CoN . _ 2 2 2. _ s
= (x+iy)7s Toy = =2z(x+1iy)s T,q = 5 (32 ro)s Tooq = 2z(x-1y)
e To_p = (X —1y)2. Como o nucleo atomico esta em um autoestado

do operador momento angular nuclear 12, e conveniente expres
sar 611 em termos de Ii em vez de X Isto pode ser feito atra-
ves da aplicacao do teorema de Wigner-Eckart, segundo o qual
<JMa[TLM|J'M'a'> = C(J'LJ;M'MLMkJuHTLHJ'u'>, onde <JaHTLHJ'a'>
e um elemento de matriz reduzido, e C um coeficiente de Clebsch-
-Gordan (SLI-64).

0 problema e entao construir um operador com as mes
mas propriedades de tensor irredutivel de Qii’ atraves dos ope
radores Ii’ Como x; e I. tem as mesmas propriedades como compo

i

nentes de um operador tensorial irredutivel, basta substituir
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X; por Ii na equacgao precedente para, a menos de uma constante,

ter bii expresso em termos de I, dentro do subespaco [I, of:

A constante A pode ser determinada por:

2

- . 3 i
<II]QZZ|II> = A(31 HI+1)) .,
logo
A = <II‘QZZIII>
31 - 1(1 +1)
0 valor esperado % <IIIQZZ[II> e chamado o momento de quadrupo
lo Q.
Tem-se entao:
R o= eQ [v 2y 2y 2oL VsV V)
2[312 SI(I+1)] XXX vy y 72277 3 Vixx o lyy  Czz/)
0 potencial Vpode ser separado em duas partes: VS, ge
rado por eletrons s que podem penetrar no nucleo e VQXt, gerado

por outras cargas,eletrons nao s e ions da rede, que nao pene-

yS 4 yext

tram na regiao do nucleo. Entao, V = , sendo que:

vZve)(t -0 e 7eyS = dmep_

onde o e a densidade de eletrons s.

Como a distribui¢ao de carga dos eletrons s e esferi
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. = . S _yS  _yS ext ext ext _
camente simetrica VXX "Vyy "sz e como Vxx +Vyy +VZZ = 0,
H pode ser escrito na forma
" = oxt =2 .ext ,ext  ext -2,ext
H = eq [12 yextyext_yexty  peyext yext, exty . preye
4[312—I(I+1)] X'VUXX o yy 2z ) y( XX yy 7z ) z 22 |
Definindo o parametro de assimetria n, como
ext ext
- Vxx - Vyy
ext ?
sz
para uma escolha de eixos tal que 0 <n <1, H fica sendo
t
- eQVeX . N
I LI )T~,+31§-12 (11.5)

Uma situacao freqlientemente encontrada em solidos cris

talinos e a existencia de simetria cubica no ponto onde esta

. - ext _ ,,ext _ ,ext _
situado o nucleo. Neste caso, VXX = Vyy = sz , e levando-se
em conta que VeXt satisfaz a equacao de Laplace, segue que

ext_ext_
Yxx = Vyy -

quadrupolar eletrica em cristais cubicos, como FCC e BCC, sem

Vgétz 0. Por esta razao, nao & observada interacao

imperfeicoes.

Para melhor examinar a importancia da simetria de pon
to no sitio da sonda, e interessante considerar a transformacao
do gradiente Vij’ calculado no sistema de referencia cartesiano
X715 Xos Xz, para o gradiente VL], calculado no sistema de refe

|

rencia cartesiano xa, xé, X Como o potencial V e um escalar,

a sua segunda derivada sera transformada como:
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(11.6)

Se a sonda esta em uma posicao em que ha um eixo de

simetria C3 (como o eixo ¢ em cristais HCP), uma rotacgao de:t%%

nao alterara a situacao fisica do problema. Por isto, se V.. for

1J
0 GCE calculado no sistema (x,y,z) onde z coincide com o eixo

e z re

c, € V;j for calculado no sistema (x',y',z') onde x' y
lacionam-se com x, y e z atraves de uma rotacao de i-%? em tor
no do eixo z, conclui-se que Vij = Vij'

Colocando esta condicao na equagao (I1.6) tem-se como

solucao
V.. =0 para 1 # ]

Vxx = Vyy , 1ogo n =0
Isto quer dizer que, para um sistema como o HCP, se
for escolhido o eixo z coincidente com o0 eixo ¢, o GCE sera dia
gonal neste sistema de referencia e tera n = 0.
Identica conclusao ocorre no caso de cristais tetrago
nais. Nestes casos ve-se claramente que o Hamiltoniano quadrupo
lar, equacao (IIl.5), fica diagonal na representacao I, m,, com

0s autovalores:

ol

Em:f@mif—“)» [3m‘~1(1+1) . (I11.7)

As diferencas de energia entre os varios estados de
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m, que irao corresponder as freqliencias classicas de precessao

serao:

Hop me = greeT =Ty (M -m )

No presente trabalho o nucleo sonda tem spin 5/2, 1o

go as tres freqliencias serao, para o caso de n = 0:

3eQvext
= . zz . = 2w, 3 Wa = 3w (11.8)
Wi T oo 0 Y2 1 Y3 1 :
No Hamiltoniano quadrupolar, equagao (II.5), V.. foi

11

considerado classicamente, e nao como operador agindo sobre fun
coes de onda do sistema nucleo-eletrons. Esta simplificacao e
justificavel no caso de solidos, onde a interacao dos eletrons
com o campo cristalino e muito maior do que a interagao quadru
polar. Para atomos isolados, onde existe uma degenerescencia es

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

i ]
ves do Teorema de Wigner-Eckart, com o momento angular eletroni
co total J. H dependera entao do momento angular total F do ato
mo (CAS-63).

0 GCE gerado por cargas externas ao nucleo pode ser

calculado a partir da expressao para o potencial:

ext,»
(

onde p r) e densidade de cargas eletricas externas ao nucleo.
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. - . g e
Considerando o nucleo na posicao r = 0:

2 2
ext _ ext, > /32 - r7\ >
vzz B J P (r)i-m—m§~m}dr
\ r /
ou
Pr(cos0)
ext ext, >, 2 I ,
VZZ = 2 J 0 (r) ~~~;3-~ dr (11.9)

onde P,(coso) e o polinomio de Legendre de ordem 2, como funcao

- e .
do cosseno do angulo entre r e 0 eixo z.

I1.2 - 0 Efeito dos Eletrons Internos

No que seque, p(?) sera considerado como sendo a den-
sidade de carga eletrica externa ao nucleo, peXt(?).

Do ponto de vista formal, o calculo do GCE no nucleo
embebido em um solido resume-se em encontrar o valor da inte-
gral da equacao (II.9). Porem, como vV, e extremamente sensivel
a pequenos desvios de p(?) da esfericidade, o conhecimento mui-
to preciso desta funcao e fundamental. Este extremo graude acui-
dade torna o problema proibitivamente dificil, a ndo ser que se
jam adotadas certas simplificacoes.

Uma grande simplificacao, geralmente feita em proble-
mas semelhantes, e considerar independentemente 0s elétrons de
carogo e os de valencia, supondo os primeiros como produzindo
uma distribuicao de cargas esfericamente simetrica, e focando a
atencao apenas nestes ultimos. No presente caso, porem, pequenas
distorgoes nos eletrons do caroco causarao grandes variacoes no

GCE, devido a sua pequena distancia ao nicleo.
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0 efeito dos eletrons de camadas fechadas tem sido
usua%mente parametrizado por um "fator de antiblindagem", «v(r)
(LUC-69), tal que o GCE devido a estes eletrons, quando distor
cidos por uma carga Ze, colocada a uma distancia r do nucleo,

pode ser escrito como

ycarogo
zz

: . s . -
Para uma distribuicao de cargas, com densidade p(r),

a distorcao das camadas fechadas resultara em

dv5oreee y(r) s p(r) d°r
r
logo
v(r)o(r)2P,(cos8) .
vearogo J - ar . (11.10)

Para a determinacao de y(r), a abordagem em geral usa
da (STE-54) e de calcular, usando teoria de perturbacao, a cor
recao em primeira ordem as funcoes de onda das camadas fechadas
devido a perturbacao pelo potencial associado ao momento de qua
drupolo nuclear. Obtem-se dai o momento de quadrupolo eletrico
induzido no carogo ionico devido ao momento nuclear. Pode-se pen
sar,entao,que a carga produtora do GCE interage com o0 momento
nuclear e com o momento de quadrupolo induzido. Como o efeito e

tratado em primeira ordem, e igualmente valide tambem pensar que

o nucleo interage com um GCE gerado pela carga e pela distorgao
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nos eletrons do carogo (COH-57).

Devido ao tratamento ser em primeira ordem nas funcoes
de onda do caroco, as distorcgoes espaciais terao a mesma sime-
tria angular do campo quadrupolar perturbador, por isso vy e fun

~ >
cao apenas de |r].

Conforme o mostrado na figura II.1 (FOL-54), +v(r) e
muito pequeno para distancias proximas ao nucleo, e tende rapi-

damente ao seu valor assintotico Y. chamado fator de Sternheimer,

para distancias da ordem do raio ionico.

Figura II.1 - Dependencia 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 nucleo sonda esta imerso (como cris
tais ionicos sem eletrons f), pode-se entao considerar, em vis

ta do anteriormente exposto, que o parametro de blindagem e sim

plesmente y_. Neste caso entao, o GCE no nucleo L. e comumen
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te escrito como:

rede

77 e o gradiente gerado pelos Jons da rede (excetuando-

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

Para atomos livres, onde os eletrons de valencia pro-

duzem um GCE Vi;, o efeito da distorcao dos eletrons da camada

fechada e usualmente descrito pela constante R, tal que:

_yCaroco
v = (1 -R)Ve] sendo R = —2% .
7z 2z /e
77

AY

Em vista da equacao (II.10), tem-se

onde o(¥) & a densidade de el&trons de valéncia.

Como v(r) e pequeno na regiao interna do atomo, o fa
tor de correcao R tambem o sera, assumindo valores tipicos da or
dem de 0,1.

Em metais a situacao e bem mais complexa. A componen-
te em geral dominante do GCE, e devida justamente aquela parte
dos eletrons de conducao que se encontram na regiao do caroco
ionico ocupada pela sonda (LOD-77) (DAS-75). Como em boa parte
desta regiao y(r) e pequeno, em alguns casos o efeito de anti
blindagem & desprezado, escrevendo-se, numa drastica simplifica

cao:
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ynhuc _ Ve] N Vrede (1

z2 zz 72 " Ve (IT.11)

isto equivale a aproximar vy(r) por uma fungao salto.
~ . el - . -
Na expressao acima VZZ e o gradiente gerado pelos ele
- .~ D~ rede -
trons de condugcao na regiao do carogo ionico, e VZZ e o0 gra
diente produzido pelos ions da rede,mais um fundo uniforme de
cargas negativas compensadoras. 0 efeito da nao uniformidade na

distribuicao dos eletrons de conducao longe do ion onde esta a

rede

2y atraves de uma valencia efe

sonda,pode ser incorporado em V
tiva para os Tons da rede (DAS-74), porem,em metais s-p esta cor
recao e relativamente pequena (DAS-75).

Em alguns trabalhos em metais considera-se que a blin
dagem a Vil seja semelhante aquela do atomo isolado. Tem-se en-
tao:

V,, = Ve (1-R) +vTEeE Ly (11.12)

Estas duas ultimas expressoes sao praticamente equiva
lentes, pois em geral (1 -R)=1, alem do que,ambas baseiam-se em
grandes simplificagoes.

Em calculos mais recentes (MOH-77), uma variacao de

y(r) dentro da regiao do ion foi levada em conta, considerando-

el

-se que uma parte de VZZ

tenha um fator de antiblindagem de 0.6 vy_.
Isto permitiu excelente concordancia com os resultados experi-
mentais em Cd e Zn.

Mesmo supondo boas as aproximacoes acima, ha ainda uma

incerteza nas constantes R e v

Yoo'

Ambas sao calculadas para ato
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mos e ions livres, esperando-se que ocorram varijagoes para quan
do oﬂTon estiver imerso em diferentes ambientes (BER-77). Alem
disto estas constantes sao calculadas, em geral, wusando-se teo
ria de perturbacao em 12 ordem, ou método de Hartree-Fock, que
nao consideram efeitos de correlacao. As poucas estimativas des
tes efeitos, utilizando complicadas tecnicas de muitos corpos,
mostram que eles sao importantes (LIN-75).

Como facilmente se conclui, a correcao ao GCE nuclear,
devido a distorcoes nos eletrons de camada fechada em metais,
esta longe de uma solucgao satisfatoria. 0 procedimento usual pa
ra leva-la em conta, implicito nas equacoes (I1.11) e (II.12),
e ainda de certa forma empirico. A analise mais profunda deste
problema tem recentemente despertado interesse (LOD-76), porem

a complexidade dos resultados obtidos ate agora e bastante de

sencorajadora.

IT.3 - 0 Calculo do GCE em Metais

Como foi visto na secao II.1, o gradiente de campo ele
trico VZZ atuante em um nucleo colocado na origem do sistema de

coordenadas pode ser expresso na forma:

> - . - .
onde p(r) e a densidade de carga eletrica externa ao nucleo.
Para efeito de calculo do GCE em metais monoatomicos,

p e usualmente dividido em 4 partes, ficando a expressao na for
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ma
el rede el caroco
= + . v
P Ploc * Pdist oo ’
sendo:
i) pe] - densidade de cargas devida aos eletrons de
loc

condugao localizada na regiao do Ton onde situa-se o nucleo son
da. Alguns autores consideram esta regiao como o volume ionico,

outros como a celula de Wigner-Seitz.

i1) prede - densidade de cargas devida aos ions da re

de (outros que nao aquele onde se encontra a sonda), mais uma den
sidade uniforme de fundo, de tal maneira a compensar a carga dos

jons dentro de todo o cristal.

1

C s e . . -~ =~ . :
iid) Odist densidade de cargas devida a nao uniformi-

. . - . el
Wigner-Seitz onde esta a sonda. Alguns autores consideram Pqist
como a densidade de cargas fora do caroco ionico.

carogo
o ¢

iv) densidade de cargas correspondente ao0s

eletrons do caroco ionico onde esta a sonda.

Assim, cada uma destas densidades produzira uma con

tribuicao especifica a V,,» as quais terao as seguintes caracte

risticas:

n

P,(cos0)
. el el ;- 2 >

\ — / a L o
1V, J Ploct’) -3 dr

Este termo, chamado contribuicao eletronica local e

em geral a parte dominante em metais s-p (DAS-75) (LOD-74). E,
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tambem, o termo mais dificil de ser calculado por causa da pre

el

cisadb necessaria para a densidade floc -

vrede

i) 77

Como foi definido anteriormente:

rede Jons fundo
o = p + P

. L~ ion - . .
A densidade ionica, o ., & em geral considerada ori

unda de cargas pontuais de valor Ze - onde Z e a valencia nomi
-z . e . -~

nal do ion - colocadas nos pontos de rede - Esta aproximacao,

que equivale a considerar os Tons apenas como monopolos, e bas

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

los de ordem mais alta & desprezavel. Como a densidade compensa

dora pfundo deve ser -Zen (sendo n o numero de Jons por unidade
de volume), prede sera escrito como:
rede _ 5 (v (2 _ 7
o = Ze(Z §(r —ri)‘-n) ,
]'
logo
vrede - ze [3 op(coso)rid o [ 2p,(cose)r 3] (11.13)
zz P Ipeg 24T / ] i

Nesta expressao, o somatorio varre todos os pontos de

rede exceto o ponto em que ¥ =0, que e a posicao 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 secao II.1, o gra
diente a ser considerado & somente aquele proveniente de cargas
externas ao 10n sonda.

Para um grande numerc de termos, o somatorio na equa
cao (II.13) converge para um valor que depende da forma macros-

copica da amostra, o mesmo ocorrendo com a integral. Porem ha

rede

um cancelamento, de tal sorte que VZZ

fica independente do for
mato da amostra (DEW-65). Pode-se entao, escolher uma forma co

mo a esferica, na qual a integral da equacao (II.13) sera auto

rede

22 realizando o somatorio sobre

maticamente nula, e calcular V

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

rede

77 pode ser facilmen-

gencia lenta, pelo uso de computadores V
te calculado (vide Apendice A).

Para a estrutura hexagonal compacta (HCP) o gradiente

V;ide pode ser expresso com boa precisao por (DAS-61):
rede ze : -
VZZ = ;§ {0.0065 - 4.3584 [(c/a)-1.633]} ,
onde "c" e "a" sao os parametros de rede, respectivamente no ei

x0 de maior simetria (eixo c) e no eixo perpendicular a ele.

...y gdist
111) sz
Esta contribuicao surge do fato de os eletrons de con
ducao terem uma distribuicao nao uniforme na regiao distante da
sonda (fora da celula de Wigner-Seitz onde esta a sonda). Para

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

ueno, menos que 10% da contribuicao da rede, e pode ser incor
q r
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rede
zz

da valencia nominal (DAS-75) (DAS-69).

porado em V atraves do uso de uma valencia efetiva,ao inves

ycaroco
zz

iv)
De acordo com o discutido na secao II1.2 este termo po
de ser expresso atraves do fator de antiblindagem Y(r). Entao,
segundo a equacao (II.10):
€arogo el el - rede, - -3 >
Ve 0 - j [p (?)a-pdist(r)a-p (r{]y(r)r P,(cos6) dr
Conforme ja foi visto na secao precedente, usando uma
aproximacao em salto para y(r) obtem-se
caro¢o _ o, yel _ yrede | . dist
sz = R sz Yoo vaz +sz

Desta forma, o GCE presente no nucleo ficara aproxima

damente:

_ el . rede  ,dist
V., = (1 -R) VZZ + (1 {m)(VZZ A )

Apesar de bastante aproximada, a expressao acima e o

ponto de partida para o calculo pratico do GCE em metais. Como

ja foi visto, Vrede e facilmente obtido e Vg;St e em geral des-
prezavel, ficando toda a dificuldade no calculo de Vil.

Para a determinacao de Vil, basicamente dois enfoques

sao utilizados: calculo das funcOes de onda e]etr6nicas,u%],pa£
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tindo de primeiros principios, e uso de modelos aproximados.

Nao obstante ser a maneira mais confiavel de determi

1

;2 0 calculo partindo de primeiros principios e bastante

nar Vg
trabalhoso e de aplicabilidade pratica restrita, 1limitando-se
aqueles metais nao cubicos para o0s quais existem metodos de uma
precisa determinacao das funcoes de onda eletronicas. Calculos
deste tipo foram feitos quase que unicamente por T.P.Das e cola
boradores, com resultados bastante animadores nos seguintes me
tais puros:

- Antimonio - Baseado no fato de que o Sb e um semi-
-metal, Hygh e Das (HYG-66) calcularam as fungoes de ondana apro
ximacao de ligacao forte (tight-binding), obtendo bons resulta
dos.

- Berilio e Magnesio - 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 concordancia com resultados experimentais.

- Zinco e Cadmio - Para estes metais Das e colaboradores
(DAS-75) usaram o metodo de pseudo-potencial para calcular bat-
Os gradientes derivados tiveram razoavel concordancia com resul
tados experimentais. Para o Cd foi feito um calculo de VZZ a
50 kbar, que resultou em excelente concordancia com a experien-
cia, para o gquociente entre o GCE a 0 e 50 kbar. Recentemente o
mesmo grupo (MOH-77) realizou calculos sofisticados, em que par

te importante de pl?c

sofria uma antiblindagem de aproximadamen
te 0,6 y_. Esta parte, chamada contribui¢ao onda plana-onda pla

na, tem uma consideravel densidade de cargas em regioes onde y(r)

e apreciavel, por ser bastante externa. A inclusao deste efeijto
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resultou em excelente concordancia com resultados experimentais,
tante para o Cd como para o Zn.

- Terras Raras - Devine e Dixon (DEV-73) estudaram com
detalhes o GCE em terras raras, atraves do metodo OPW modifica
do. A variacgao espacial do fator de antiblindagem foi levada em
conta atraves de uma expressao fenomenologica. Os resultados,
porem, sao insatisfatorios para a maioria dos metais estudados.

Nao obstante a falta de rigor, o uso de metodos semi-
-empiricos na interpretacao do GCE em metais tem uma destacada
importancia,pela generalidade e simplicidade de emprego e devi
do ao apelo fisico que contem. Em 1967, Sholl (SHO-67) propos uma
expressao para o GCE em metais s-p baseada no potencial Coulom-
biano blindado pelos eletrons de conducao,atraves da constante
dieletrica de Lindhard. Estas ideias foram extendidas para le
var em conta as vibragoes de rede, por Nishyama e Riegel (NIS-76),
que usaram esse modelo com sucesso para interpretar a dependen
cia do GCE como fungao da temperatura (em Cd, Zn, Sne In) e pres
sao (em Cd e In). Contudo, a magnitude do gradiente fica deter-
minada a menos de uma constante multiplicativa, que e um parame
tro livre caracteristico de cada sistema.

0 metodo de calculo semi-empirico baseado na teoria
de blindagem sera considerado em detalhe na secao II.4. Ele so
fre de varias falhas fundamentais, uma das quais € a sua "a priori"
inaplicabilidade para o caso de potencial Coulombiano perto da
origem, devido ao grande valor do mesmo nesta regiao. Esta Timi
tacao pode ser evitada pelo uso de potenciais de modelo ao inves

do potencial Coulombiano puro, porem nao e entao possivel o cal

culo da densidade eletronica dentro do caroco ionico (LOD-74).

INSTITUTO DE FISICA
CCBLIOTECA
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Lodge (LOD-77) desenvolveu um formalismo para calcular Vil atra
ves de teoria de blindagem, pela ortogonalizacao das funcoes de
onda de modelo aos estados de caroco ionico. 0s resultados, pa
ra Mg, Cd, Zn e In, nao sao bons, sendo que para In foi encon-
trado um GCE com sinal oposto ao medido experimentalmente.

No caso de metais de transicao, a banda d e muito im
portante, sendo que a superficie de Fermi e bastante distorcida
e contem uma alta densidade de eletrons. Espera-se entao que
neste caso uma contribuicao importante ao gradiente venha dos
eletrons de conducao na superficie de Fermi. Este enfoque foi
considerado por Watson, Gossard e Yaffet (WAT-65) que <calcula
ram Vil para metais de transicao, considerando como dominante a
contribuicao devida aos eletrons da superficie de Fermi. Estes
autores conseguiram relacionar Vil com a densidade eletronica no
nivel de Fermi. Porem, tal simplificacao nao se mostrou boa com
parada com posteriores resultados experimentais. Alem disto, es
tudos recentes (PIE-76) mostraram que contribuicoes envolvendo
todo o volume de Fermi sao da mesma importancia que as da super

ficie, consideradas anteriormente como dominantes.

IT.4 - A Blindagem pelos Eletrons de Conducao

0 calculo do GCE a partir de primeiros principios, usan
do ideias de blindagem, e bastante dificil e até agora foi ape
nas aplicado para estimar a contribuicao eletronica proveniente
da regiao externa ao caroco ionico da sonda (LOD-74). Contudo,

a ideia de blindagem tem sido recentemente invocada, como base
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de um metodo semi-empirico para descrever o GCE em metais s-p.
Estezmode]o consiste essencialmente em supor que o GCE e propor
cional aquele gerado por uma rede de cargas eletricas pontuais
blindadas Tinearmente por um gas de eletrons interagentes.

0 calculo da densidade de cargas para um gas de ele
trons, interagentes atraves do potencial Coulombiano de cada par
ticula e perturbado por um potencial externo U(r), & um proble
ma de dificil solucao, pois envolve um numero muito grande de
particulas que interagem entre si. O tratamento rigoroso deste
caso, mesmo na aproximacdo da resposta linear (quando U(Fr) e pe
queno), envolve formalismo de muitas particulas (FET-71), cuja
complexidade impede sua descricao neste trabalho. Ao inves dis
to, este problema sera abordado semi-classicamente (ZIM-69), de
modo menos rigoroso, porem com 0s resultados de interesse iguais
aos obtidos por teoria de muitos corpos.

A blindagem ao potencial devido a um ion, U(¥), pode
ser calculada partindo da ideia de que um gas de eletrons livres
dentro de um cristal e perturbado por um pomeia]efetivo,lﬁf(?L
constituido pela soma de U(¥) com o potencial médio devido aos
proprios eletrons de conducao, Ue](?), que deve ser considerado
de forma autoconsistente, dentro do espirito do metodo de Hartree.

Aplicando a teoria de perturbacdo em primeira ordem,

pode-se calcular a funcao de onda para um eletron de vetor de

>
onda k, como:

¢! o (11.14)
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nin

onde 2 & o volume do cristal e o simbolo no somatorio acima
. s e - N
significa a exclusao do ponto g =0.
A densidade de carga eletronica sera proporcional ao

somatorio de lwk)Z dentro da esfera de Fermi, de raio kF:

2
p = -2 e E N’kl
kng
0 fator 2 surge devido ao spin do eletron.
Em vista da equagao (II.14), p sera dado, ate primei

ra ordem, como:

> f > >

> 2 4 o <k+qlUST Kk > .

o(f) =-22 g q-dem g g <Kl ky (BAF
keke e kekp K2 - R+

N
-q
onde c.c. significa complexo conjugado.

0 primeiro termo desta expressao para p dara apenas
-ne, ou seja, uma densidade de cargas constante, que sera supri
mida supondo-se que existe um fundo uniforme de cargas positi
vas ("jelium"), de tal maneira a assegurar a neutralidade elée
trica total deste gas. 0 segundo termo desta expressao depende
de r e representa a nao uniformidade de p,devido as perturba-
coes ocasionadas pelo potencial ionico e pela interacao com os

outros eletrons. A densidade de cargas p sera entao, excluindo-

-se o ion produtor da perturbacao:

yozime g (SRR | TR g
D(Y‘) - E 2 \ 2 N .2 P } e ,
W kekp x N\ KT - [kaq] KE - [k-G]° /

onde se fez uso do fato de que o somatorio em ¢ & sobre todo o
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espaco, para escrever o somatorio do c.c., envolvendo e_ﬂig; em
termos de eia‘?.

Supondo U e UE] como potenciais locais, o elemento de
matriz <?+3]Ueflﬁ> = U:f (Ugf sao componentes de Fourier de
UEf(F)) independe de k, logo & possivel escrever:

o(F) = -8@5 phetar Uif [ ) "jf_—LTSTj%
Qu 3 q  fkskp k" - lk+q |~

0 somatorio entre parenteses pode ser convertido em

uma integral em dk, que apos resolvida dara (FET-71):

mek S e 2
o(r) = 5 Z ) e'd-" Uef (1 252 an }tg + ]) ,
2r " > Q /
q
- 2.11/3 - _9g
onde kp = (3m n) e & = ??F.

Dentro do espirito da aproximacao de Hartree, deve-se
procurar um potencial Ue1(F) que seja autoconsistente com rela

cao ao problema estudado, para calcular a sua componente de

Fourier UE]

. q -
poe-se que este potencial pode ser derivado da equacgao de Poisson

, como requerido na equagao precedente. Neste caso su

para p(r), fora da regido do jon perturbador:

?%7 v2ue (%) = —4up (V)
Expressando Ue](F) em termos das suas componentes de Fourier UEL
q
1 2 ig.r el s
- VS Y e U-" = -dup(r)
(-e) ; 3
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B L R T B T
-3 q o19-7 el _ y MRS € on A
z R d o\ e -t
q q “
ef _ el .
Lembrando que U = U"" +U, e calculando a transforma

da de Fourier da expressao anterior conclui-se que:

Uef - UE
g e(q)
onde
2 2
1-£ 1+¢&
e(q) = 1 +—0 [( )]n’_1+1}

Esta funcao & chamada funcdo dieletrica estatica de
Hartree para eletrons livres, ou tambem fun¢ao dieletrica de
Lindhard para eletrons livres. Como 0 nome sugere, & age como
uma constante dieletrica no espaco reciproco, parametrizando o
efeito de blindagem dos eletrons de conducao ao potencial iani
co U, de tal modo que o potencial efetivo Uif fica reduzido por
um fator e(q). |

Como pode verificar-se da expressao acima, e(q) apre

senta uma singularidade em g = 2k pois a sua primeira deriva-

Fo
da diverge logaritmicamente. Esta singularidade e fraca, resul
tando da "agudeza" da superficie de Fermi, e acarreta profundaé
conseqliencias na forma do potencial efetivo Uef(?), que apresen
tara oscilacoes na regiao assintotica (FET-71).

0 potencial efetivo devido a um potencial perturbador

U(F) dentro do gas de elétrons sera entao:
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©F(r) = 7 eioF Yg  a J CERRENG " (11.15)
5 e(q) (Zﬂ)3 e(q)
q

— . >

onde Ua e a transformada de Fourier de U(r).
Num grande numero de casos U e esfericamente simetri
co. Neste caso pode-seintegrar a parte angular da equacao aci-

ma, ficando:

o0 U
f Y senqr q 2
uet(r) = [ d
(r) Zﬁz . qr £(q) g daq
Para uma carga eletrica Ze, colocada em r=0, U(r%=%§,
e a transformada de Fourier dara: Uq = 4HZ; . Logo, o potencial
f1q

efetivo, a uma distancia r desta carga pontual imersa no gas de
eletrons, sera

27 e J senqgr

ScC _ 1
i) = ar £(ay

(I11.16)

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

Vé-se claramente que para distancias grandes V°“(r) @ oscilante.

Figura I1.4 - Comparacao entre o potencial Coulombiano puro, U(r) e o poten
cial blindado V°“(r) (HAR-66).
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A forma assintotica de VSC(r) pode ser obtida integran
do-sé a equacao (II.16) por partes, para isolar a singularidade To
garitmica em q :ZkF (HAR-66). A expressao para VSC(r) em r ->

ficara entao:

cos2k.r
VSC(r) 2Ze i (11.17)
ma e (ZkF) (ZkFr)
sendo
2
a :.M
© me

0 carater oscilatorio e uma conseqliencia direta da sin
gularidade logaritmica em e(q) e foi inicialmente estudado por
Friedel (FRI-58) usando teoria de espalhamento. Estas ‘“oscila
coes de Friedel" tem como origem o fato de que os eletrons de
conducao, que blindam o potencial, existem apenas dentro de uma
regiao limitada do espaco de momentum.

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

ponto Y, produzido por uma carga pontual Ze, situada em r=0:

2ysc © J,(aqr)
sc _ 3" V> (r) _ 47 e 2 2
0]

ou

onde jz(qr) e a funcao de Bessel esferica de ordem 2.

A escolha dos eixos cartesianos foi tal que o eixo u
esteja na mesma direcao de r, pois,devido a simetria o GCE & en
tao diagonal e tem n = 0. VUU pode ser tambem interpretado como
o GCE na origem, produzido por uma carga colocada na posicao v,

pois depende somente de |¥r|.
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Em um sistema de referencia tal que o eixo z forma um
angulo 6 com o eixo u, a aplicacdo da equacao (II.6) dar3a a re-
lacgao:

Vit - viﬁ P,(cosn) . (I11.19)

Estes resultados podem ser estendidos para um arranjo
periodico de Tons, considerados como cargas pontuais de valor
Ze, dentro de um gas de eletrons. Conforme o exposto na secao
IT.1, o GCE em um ponto de rede em cristais hexagonais compactos
(HCP) e tetragonais compactos (TCP) sera diagonal com n = 0, se 0
eixo z coincidir com o eixo cristalografico c. Nestes <casos, o

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

ﬁo = 0, devido a Tons nas posicoes ﬁi’ sera
sc sc
Ve - 1;0 Pplcoses) VDO(RL) (11.20)

onde 6; & o angulo formado entre a direcdo de ﬁi e 0o eixo z.

Em um cristal real, os 7ons e a sonda nao estao fixos
nas posicoes ﬁi’ mas oscilam em torno delas, com pequena ampli
tude cujo valor depende da temperatura. As freqliencias destas
vibragoes sao muito altas comparadas com as freqléncias tipicas
de interacao quadrupolar elétrica. Por isto o GCE efetivamente
atuante em um nucleo sonda sera a media temporal dos gradientes
instantaneos. Este efeito sera agora estudado, supondo que as vi
bragcoes dos Tons e da sonda sao isotropicas e nao correlaciona-
das. A isotropia das vibragoes implica em que a distribuicdo me

dia de carga ionica sera invariante frente a rotacoes em torno
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do eixo u, na equacgao (II.18), logo as equacgoes (II.19)e (11.20)
continuam validas. Entdo, todo o problema resume-se em estudar
o efeito da vibracao em um ion e aplicar a equacao (11.20).

0 potencial medio <VSC(?)>, para vibragoes em torno

de ¥ sera, de acordo com a equacao (II.15):

> - . - T
onde u e o desvio instantaneo da posicao r.
Considerando vibracoes isotropicas e harmonicas pode-

-se escrever (KIT-63):

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

. ~ 2 -
da vibram sem correlacao, e com o mesmo valor de <u >, entao:

ig.7 :H_ZT-—<“2>
2 q7e(q)
Isto equivale a multiplicar o potencial Coulombiano

blindado pelo fator de Debye-Waller

—q2<u2>

———
e

0 gradiente na direcao do Ton ficara simplesmente

—q2<u2>

[ee)

sc . 47Ze JIZ(QY‘) 2
<sz>‘“‘3‘7rf RO da
0]
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e portanto <V§§> continuara sendo dado pela equacao (I1.20) com
a expressao acima para Vii.

Para grandes valores de r, pode-se proceder de manei-
ra analoga ao que ja foi feito para VSC(r) na pagina 32 resul

tando:

*Cirys=e vVE(r) . (11.21)

Logo, o efeito de vibracoes de rede, isotropicas e nao
correlacionadas para grandes distancias, acarretarao apenas na
multiplicacao de GCE para uma rede estatica pelo fator de Debye-

-Waller

k2<u >

[CE
-

A equacao (II.20) foi sugerida por Sholl (SH0-67) co
mo uma forma simples de se calcular o GCE em metais, principal-
mente metais 1iquidos. Porem esta expressao ndo 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
ximagao em primeira ordem no potencial perturbador Coulombiano,
e portanto nao e aplicavel para descrever os eletrons de condu
cao na regiao do carocgo ionico. 0 uso de potencial de modelo,
tambem nao resolve o problema, pois estes sao considerados como
esfericamente simetricos (LOD-77).

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

dagem como ponto de partida para uma teoria semi-empirica para
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0 GCE em metais s-p, que sao sistemas com bandas largas, mais
aproériados a esta descrigao. 0 efeito dos eletrons de condugao
na regido do carocgo ionico da sonda foi parametrizado atraves
de um fator de amplificacao A, semelhante ao fator de Kohn e
Vosko (KOH-60),0 qual surge da ortogonalizacao das ondas planas
aos eletrons do carogo ionico. Este parametro foi suposto depen
dente apenas do sistema estudado. 0 efeito de temperatura foi
considerado como sendo descrito pela expressao (II1.21), mesmo
nas regioes proximas. A justificativa desta hipotese & somente
de que os resultados praticos a confirmam. Alem disto estes au
tores sugerem, com base em alguns resultados experimentais, uma
expressao para o desvio quadratico medio da posicao dos jons:

<u2> -<u2>(0)u T3/2

2

onde <u">(0) e o desvio quadratico médio a temperatura zero, e

T a temperatura. Alternativamente, os mesmos autores propoem o

2

calculo de <u®> no modelo de Debye, com a temperatura de Debye

BD dependendo da temperatura com a expressao

6p(T) = 6,(0) {1 - pT/T

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

Sumarizando, o GCE no modelo de Nishiyama e Riegel &
expresso por:

4 .
NR -3 <urkp

Vo = Ae Ve (I11.22)
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onde Vig e dado pela expressao (II1.20). Este modelo conseguiu
descrever bastante bem efeitos de temperatura em varios metais
s-p e efeitos de pressao em cadmio e indio. Alem do fato de que
a expressao (II1.22) nao depende de detalhes de estrutura de ban
das, sendo portanto bastante geral, o seu valor e facilmente cal
culado atraves de processos numericos, conforme detalhes no apen
dice A deste trabalho. Devido a estas vantagens o modelo de
Nishiyama e Riegel tem despertado recentemente grande interesse.
No capitulo V os resultados experimentais do GCE como funcdo da
pressao em Zn, Sn, In e Tl serao comparados com calculos basea
dos neste modelo.

NR

A temperatura constante, a variacao de VZZ com a pres

sao sera governada principalmente pelo termo V;;, ficando o fa

tor de Debye-Waller responsavel apenas por uma pequena parte.
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III - TECNICAS EXPERIMENTAIS
III.1 - Correlacao Angular

0 metodo de correlacao angular tem sido wusado larga-
mente na investigacao de campos hiperfinos em solidos (HEE-59).
Uma abordagem exaustiva desta tecnica pode ser encontrada no tra
balho de Steffen e Frauenfelder (STE-64). A seguir serao sumari
zados os principais aspectos da tecnica de correlagao angular di
ferencial perturbada gama-gama, de interesse neste trabalho.

A emissao sucessiva, por um nucleo excitado, de duas
radiacoes gama em um processo de cascata (conforme a figura IIIL.1)
encerra uma correlacao entre as direcoes e oS tempos de emissao.
Para um ensemble sem direcao preferencial, como no caso de nu
cleos sujeitos a GCE em amostras policristalinas, a probabilida
de de que as direcoes das radiacoes formem entre si um angulo ©
e estejam separadas por um tempo t sera proporcional a funcao
correlacao dada por:

W(o,t) = ] Ay ,Gy,(t)P, (cos o) (I11.1)
A

Nesta expressao AAA sao parametros que dependem da cas-

cata em observacao (normalizados de modo que A__=1), P, e o po

A
lTinomio de Legendre de ordem ) e Gkk(t) e o chamado fator de per

0o

turbacao, que e dependente do tempo e carrega toda a informacao
sobre os campos que atuam no nucleo. 0 indice X assume apenas va
lTores pares e vai desde zero ate um valor maximo que depende do
spin do estado intermediario e das multipolaridades dos gamas da

cascata.
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'\'/_l

Figura III.]1

Quando o campo hiperfino agindo nos nucleos € unico,
aleatoriamente orientado e axialmente simetrico (n =0 no caso de

GCE), o fator de perturbacao sera dado por:

onde E_ e o autovalor do Hamiltoniano de interacao entre o nu-
cleo e o campo externo, correspondente ao numero quantico magne
tico m do estado intermediario de spin I, e o termo ao quadrado
e um coeficiente 3j de Wigner.

H]Cd e usado como Sson-

No presente trabalho o nucleo
da para medir o GCE na rede de diversos metais policristalinos.
A cascata estudada e a de 173-247 keV, conforme ilustra o esque

ma de decaimento da figura III, k2.
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Figura II11.2 - Esquema de decaimento simplificado para o Cd .

0 somatorio da equacao (III.1) tera apenas tres ter-

mos, e como para esta cascata, A =-0,18 e A

29 =-0,0015 (FRA-

44
65), pode-se escrever:

2(cos 0)

Para a interacao hiperfina devido a um GCE com n = 0,
os autovalores de energia serao dados pela equagao (II.7). As-

sim, 0 termo Gzz(t) pode ser escrito:

3
G,,(t) = Z o, COS nut, (111.2)

sendo o, = 0,2; oy = 0,3714; o, = 0,2857,

2 = 00,1429 e w

0 1 dado

pela eq. (I1I.8).
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Se a interacao nao for unica, mas distribuida gaussi-

anaménte, cada termo do somatorio acima ficara multiplicado por

exp ——]2~(wn6t)2

onde § e a largura da distribuicao.
Curvas tipicas para Gzz(t) descrevendo uma interacgao
quadrupolar unica para o caso de spin I = 5/2 em amostra poli-

cristalina, sao apresentadas na figura III.3, para n=0e n=0,6.

1=0

Ve -

22

1-0

TEMPO

Figura II11.3 - Curvas tipicas para o fator de perturbacao Gzz(t).

0 equipamento de medida empregado neste trabalho foi
um sistema de coincidencias lento-rapido convencional, de dois
detetores, cuja descricao detalhada pode ser encontrada em (LIV-79).

Um diagrama basico deste sistema e mostrado na fiqura III.4.
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rapido em amplitude rapido

:

Analisador
multicanal

v

Figura II1.4 - Diagrama em bloco do equipamento de medida de

correlacao angular.

0 numero de coincidencias a um determinado angulo 6
em funcao do tempo de retardo entre os dois raios gama, sera pro
porcional a respectiva funcdo correlacao angular, multiplicada

pelo fator e Mt

que descreve o decaimento exponencial do estado
nuclear intermediario. Havera ainda contagens acidentais, AC,de
vido a possibilidade de que o segundo gama nao tenha vindo do
mesmo nucleo que emitiu o primeiro gama detetado. Esta contri-

buicao e aproximadamente constante como funcao de t.
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De acordo com o acima exposto, 0s numeros de coinci-

dencias para 0 = 90° e 180° podem ser escritos como:

_ -t _ T )
Ngo(t) = e Nolj 0,5 AZZGZZ(t)J+ AC

= o Mt N0|1 + .G + AC

22625(1)

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

ciencia dos detetores, etc.. A constante Aoy foi substituida por

AZZ’ que incorpora os efeitos de angulo solido e eficiencia fi-
nitos apresentados pelos detetores.

0 tratamento dos dados experimentais consiste primei-

ramente na obtencao do fator Gzz(t). Para isto calcula-se a ra-

Zao:

L, 90 Migo _ g
2Nyt 5o~ AT

2265, (t)

Esta expressao e entao ajustada a curva teorica, eq.
(II1.2), por um processo de minimos quadrados (VAS-73), extrain-
do-se dai os parametros da interacao quadrupolar. Neste ajuste
e levado em conta o efeito de resolucao finita em tempo, que pa

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

III.2 - Preparacao das Amostras

Nas experiencias discutidas neste trabalho, atomos ra

111

dioativos de In foram incorporados as matrizes em estudo. O
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111 . . . .
In, com meia vida de 2,8 dias, decai, conforme o

esquema da fig. III.2, para ]]]Cd, que foi o nucleo sonda usado

isotopo de

para medir o GCE.

0 indio radioativo foi obtido pelo bombardeio de alvos

de Ag por particulas a de 27 MeV, atraves da reacao 109

111 111

Ag(a,2n)
In. A prata e entao dissolvida em HNO,5 e o In subsequente
mente separado na forma livre de portador ("carrier free") por
adsorcao em vidro poroso, segundo o processo descrito por Lawson
e Kan (LAW-57). Uma solucao de acido tartarico e utilizada para
extrair a atividade adsorvida, servindo tambem como eletrolito

]]]In, juntamente com pe-

para a subseqllente eletrodeposicao do
quenas quantidades de portador inativo.

A seguir sao fornecidos detalhes sobre procedimentos
tipicos na preparacao das amostras.

a) Matriz de In - A atividade de 1

In, juntamente com
5 mg de "carrier" e eletrodepositada sobre uma folha de In de
pureza 99.999%. Esta folha e entao selada em vacuo (10-4 Torr)
dentro de uma capsula de vidro pyrex e fundida, produzindo wuma
esfera de aproximadamente 2 mm de diametro.

b) Matriz de Zn - 0 In radioativo, com minimas quanti
dades de "carrier" (menos que 1 pg), e eletrodepositado sobre u
ma folha de Zn, de pureza 99.999%. A seguir sela-se a vécuo(lo_5
Torr) em um tubo de vicor e coloca-se no forno. Quando a amos-
tra funde aplica-se um gradiente de temperatura na capsula, de
tal maneira a produzir uma destilacao do Zn, juntamente com 0
In. Isto propiciara uma perfeita incorporacao do In no Zn, pro-

duzindo pequenas esferas de aspecto brilhante. Um outro procedi

mento utilizado neste trabalho, com excelentes resuitados, e a
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eletrodeposicao do In em um filamento de W. Este filamento e en
tao selado dentro de uma capsula de vicor com uma certa quantia
de zinco e procede-se a destilacao. Em ambos os procedimentos as
esferas de Zn sao entao selecionadas, para garantir certa uni-
formidade, e colocadas dentro de uma capsula de aluminio (ver
fig. II11.6), entre camadas alternadas de In. Este procedimento e
usado para evitar efeitos de textura (KAU-72) e para assegurar
a meThor hidrostaticidade possivel. A figura III.5 mostra cap-

sulas com esferas de Zn apos a destilacao.

Figura III.5 - Esferas de Zn dentro de capsulas de quartzo,

apos a destilacao.

0 processo de destilacao no caso do Zn e muito impor-
tante pois a fusao normal acarreta amostras de superficie opaca

e rugosa, e a medida de correlacao angular mostra uma violenta
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distribuicao de freqliencias, provavelmente devido ao fato de o
indidé ficar preso junto a impurezas da superficie.

111 . . -
1 In juntamente com "carrier" e e-

c) Matriz de Sn -
lTetrodepositado em folhas de Sn metalico de pureza 99.99%, se-
guindo-se fusao em vacuo. A amostra de Sn continha uma concen-

tracao de In de cerca de 0,5 at. %.

d) Matriz de T1 - Como o talio e um metal muito oxida
vel quando exposto ao ar, a maior parte de sua manipulacao foi

]]]In

feita dentro de agua destilada. Por isto, a atividade de
foi eletrodepositada, juntamente com quantidades variaveis de
"carrier", em um fio de tungstenio. Este fio foi entao colocado
dentro de uma capsula de vicor, juntamente com um pedaco de TI
(pureza 99.999%) de aproximadamente 30 mg, e selado em vacuo. A
capsula e colocada dentro de um forno e o In evapora do filamen
to de W, indo dissolver-se no T1. Em alguns casos procedeu-se a
uma destilagao do T1 junto com o In. A concentracao de In nas

tres amostras estudadas de T1, foi de 1, 0,1 e menos que 0,05

at %.

II1.3 - Tecnica de Altas Pressoes

.0 termo "alta pressao" usualmente designa pressoes a-
] 8
cima de 1 quilobar (1 kbar = 10° Pa = 10° N/m?).
Uma das tecnicas mais difundidas para a producao de

altas pressoes e o emprego da camara pistao-cilindro. Ela con-
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siste basicamente em um cilindro, no interior do qual deslizam
dois*pistoes comprimindo um fluido. Este fluido transmissor de
pressao envolve a amostra em estudo.

Em pressoes altas o uso de liquidos como meio trans-
missor apresenta serios problemas de vedacao. Alem disto, muitos
1iquidos solidificam ou ficam extremamente viscosos em pressoes
da ordem de 30 kbar. Por isso e comum o uso de solidos macios
como meios de transmissao de ptesséo. Neste caso diz-se que a
pressao e quase-hidrostéticay/ﬁo presente trabalho o fluido trans
missor usado foi In metalico, por ser um dos solidos em que a

pressao mais se aproxima da hidrostatica.

S

N { “ . i
't e-; A camara de altas pressoes empregada neste trabalho e

do tipo pistao-cilindro, da qual mostra-se um corte na figura
IIT.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 e muito fragil) e de servir
de guia aos pistoes externos. No interior do cilindro de alumi
na (com 2,6 mm de diametro interno) encontra-se a amostra, que
esta envolta em In, dentro de uma capsula de aluminio. Esta cap
sula & comprimida por dois pistoes de carboneto de tungstenio sin
terizado (em algumas experiéncias, carboneto de titanio), junta
mente com um calibre de bismuto. A medida da resistividade do
bismuto permite calibrar, com bastante precisao, a pressao no in
terior do cilindro.

Idealmente a pressao no interior do cilindro sera da-

da apenas pelo quociente entre a forca aplicada e a area

do orificio do cilindro. Porem, na realidade, alem de variacoes
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dimensionais e da nao hidrostaticidade, existem importantes for
cas de atrito entre o pistao e a parede do cilindro, que acarre
tam uma histerese, entre 7 e 10%. Os erros devido a histerese sao
minimizados fazendo-se uma ciclagem em torno da pressao desejada.

Na fig. III.7 e mostrada uma curva tipica de resisten
cia eletrica versus forca aplicada, para o calibre de Bi no apa
relho ora descrito. Nesta regiao o Bi apresenta duas transigoes
de fase, com saltos grandes e bem definidos na resistividade, em
25,4 e 27 kbar (BRA-70). Neste grafico pode ver-se que a hidros
taticidade e muito boa, pois as transicoes aparecem bastante a-
bruptas. A histerese pode ser determinada pela diferenca na for
ca necessaria para produzir uma transicao, com a pressao subin-

do (») ou descendo (+).

c >

12k ———*ﬁ\\ A

< ¥

(®)

> gk

<t

; \

® <

a 4 % \ }
0 | i | |

10 12 14 16 18

FORCA (103N)

Fig. III.7 - Comportamento tipico para a resistencia eletrica do

calibre de bismuto, como funcao da forca aplicada.
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0 emprego de materiais constituidos por elementos de
pequeno numero atomico permitiu uma toleravel absorcao da radia
cao gama nas paredes da camara. Com pistoes de carboneto de ti-
tanio, a taxa de contagens foi de cerca de 40% daquela obtida
sem a camara.

Na fig. II1.8 e mostrada uma fotografia da camara de
altas pressoes com a respectiva prensa, instalada na mesa de cor
relacao angular. Esta aparelhagem foi capaz de gerar, e manter
por varios dias, pressoes de ate 40 kbar com volume util ao re-
dor de 10 mm3.

Alem do aparelho descrito na fig. 1I1.6 foram usadas
camaras semelhantes, com cilindro interno de carboneto de tita-
nio e maior volume util. Apesar da absorcao um pouco maior, 0S
resultados foram igualmente bons.

No apendice sao fornecidos dados tecnicos complementa
res sobre materiais especiais e detalhes de prensa. Maiores de-
talhes sobre construcgao e tecnicas de operacao da aparelhagem a

qui descrita estarao em trabalho a ser publicado (JOR-79).
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IV - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

IV.1 - Resultados para a Interacao Quadrupolar

Em todos os casos estudados neste trabalho as medidas
da Interacao Quadrupolar Eletrica foram feitas a temperatura am
biental, atraves da tecnica de Correlacao Angular da cascata y-y
de 173-247 keV do H]Cd, conforme detalhes ja descritos no capi
tulo anterior.

As figuras IV.1, IV.2, IV.3 e IV.4 mostram resultados
tipicos para o fator A22622(t) a diferentes pressoes, nas varias
amostras estudadas. As curvas chejas representam ajustes por mi
nimos quadrados daexpressao teorica, equacao (III.2), que des
creve uma situacao em que §=0 e n=0. Como se pode ver os ajus
tes sao bastante bons, sendo que a tentativa de otimizacao dei
xando § e n livres nao resultou em melhora ponderavel, dando va
lores proximos de zero para estes dois parametros.

Para aumentar a confiabilidade dos resultados a roti
na de trabalho incluia, em cada experiéencia, medidas a pressao
zero (pressao atmosférica), antes e depois da aplicacao da alta
pressao, dentro e fora da camara. Em todos os casos estudados
houve perfeita coerencia e reprodutibilidade dos resultados, sen
do que as medidas sem pressao mostraram invariavelmente excelen
te concordancia com resultados obtidos por outros autores (VIA-78).

Este expediente e muito importante para verificar possiveis da

nos a rede cristalina causados pela aplicacao da pressao.
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Para verificar a possibilidade de efeitos de histere
se, éonforme discutido no capitulo III, foram feitas medidas em
Sn a pressao de 20 kbar em duas situagOes diferentes: pressao an
terior de 10 kbar; pressao anterior de 30 kbar. Em ambos os ca
sos os resultados foram praticamente iguais, nao indicando, por
tanto, um erro adicional devido a histerese causada por forgas
de atrito dentro da camara de altas pressoes.

Conforme se pode notar nas curvas de AZZGzz(t)para In,
Sn e In, a altura relativa dos picos para tempos grandes nao e
afetada pela aplicacao de pressao. Isto quer dizer que a pres
sao aplicada nao induziu uma distribuicao de freqliencias (8), ou
seja, a hidrostaticidade dentro da amostra deve ser bastante boa.
Este fato esta de acordo com os resultados obtidos para a resis
tividade do bismuto, ja mostrados no capitulo anterior.

No caso do T1 a fregliencia de interacao quadrupolar e
muito pequena, e a possibilidade de ocorrencia de distribuicao
de freqllencias nao e facilmente descartada. Contudo,em 37 kbar
o T1 sofre uma transicao da fase HCP para a fase cubica 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 0
fator A22622(t) torna-se uma constante acima de 37 kbar, indi-
cando um GCE zero, de acordo com a ideia da inexistencia de im
perfeicoes importantes. Portanto o ajuste de dados, tomando &=0,
e justificavel.

Por ter numero atomico grande, o Tl apresenta uma con
sideravel absorcao das radiacGes de 173 e 247 keV, usadas para

as medidas de Correlacao Angular neste trabalho. Por isto as

amostras de T1 mostraram uma falsa anisotropia, isto e, o nume-
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ro de contagens no angulo de 180° & menor do que o corresponden
te a bOO, devido a absorcao interna na amostra (WHI-63). Este efei
to foicompensado pela multiplicacao das contagens a 9OO(N90(t)),
por um fator de correcao que depende do tamanho da amostra. Foi
feita uma experiencia com amostra de menos de 1 mm de diametro,
onde os efeitos de falsa anisotropia sao despreziveis, obtendo-
-se o0 mesmo fator A22G22(t) que para amostras maiores, com a de
vida correcao.

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 superposicao de dois efei
tos: uma interacao quadrupolar bem definida e uma grande distri
buicao de freqllencias. A amplitude desta distribuicao mostrou-
-se muito dependente da forma de preparacao da amostra, do con
teudo de impurezas e de tensoOes mecanicas. Para amostras prepa-
radas por simples fusao, em vez de destilacao, a distribuicao de
freqliencias ficou com amplitude muito grande. Se a amostra de Zn
sofresse deformacoes plasticas a interacao quadrupolar eletrica
bem definida simplesmente desaparecia, ficando apenas a distri
buicao. Este fato demonstra claramente a grande dependencia da
interacao quadrupolar do Cd em Zn com imperfeicoes da rede.E in
teressante notar que um comportamento semelhante foi observado
por Bodenstedt et al. (BOD-72) para ]]1Cd em Cd, com amostras
preparadas por fusao de In. Estes autores atribuiram a distri-
buicao de freqliencias a segregacao do In entre fronteiras de
grao. Como a forma da distribuicao de freqliencias nao e muito

bem conhecida, e como nas experiencias aqui tratadas ela nao

apresentou grande amplitude, os ajustes foram feitos, conforme
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ja descrito, supondo-se apenas uma interacao quadrupolar com
§ = 0. A tentativa de otimizacao dos ajustes, levando em conta
uma distribuicao de freqliencias, nao produziu melhoras signifi
cativas. Alem disto, os resultados para a freqliencia quadrupo
Tar a pressao atmosferica concordam muito bem com as medidas de
Raghavan e colaboradores (RAG-74), que prepararam a amostra por

]]]Cd em Zn e nao observaram distribuigao de fre

implantacao de
glencia (depois de um recozimento).

A tabela IV.1 contem os resultados da fregliencia qua
drupolar vQ para 0s quatro metais estudados como funcao da pres
sao. A freqliencia de interacao quadrupolar eletrica Vo e defini
da como 58;55, podendo ser relacionado com a menor freqliencia

quadrupotar wys para o caso de n=0e 1 =5/2, por:

10

Vo T U1 3w
Os graficos nas figuras IV.5, IV.6, IV.7 e IV.8 mos-
tram o comportamento do gradiente de campo eletrico, normaliza
da a pressao zero, como fungao da pressao. As curvas represen
tam comportamentos previstos por modelos e serao discutidos em

detalhes no capitulo V.



Tabela IV.1 - Fregliencia quadrupolar em 1

e T1, como funcao da pressao.
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]Cd nas matrizes de Zn, g-Sn, In

Pressao “Q Pressao Q
(kbar) (MHz) (kbar) (MHz)
n B-Sn
0 133,5(7) 0 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 T1
0 17,7(3) 0 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)
66% - 0,0(10
37(1,5) 33%-—6,7%10%
40(1,5) 0,0(4)
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IV.2 - Estimativa da Contribuicao Volumetrica

Estudos sistematicos recentemente feitos por Butz e
Kalvius (BUT-76), (BUT-78A), (BUT-78B) mostram uma grande e inex
plicavel dependencia volumetrica do GCE em metais. Este efeito
pode ser bem caracterizado pela variacao relativa do GCE com uma
variacao relativa do volume V, mantidos constantes a temperatu-
ra T e todos os angulos que definem os pontos de rede no cris
tal, ou seja, mantida a mesma forma da celula unitaria. Estes au
tores notaram que para sistemas HCP e TCP a grandeza que carac-

teriza este fenomeno,

. <S]nvzz> v (EXZZ)
3Tny T,c/a sz \ BV“/T,c/a
assume valores geralmente ao redor de -3, ao inves do valor -1,
que seria obtido pelo emprego da equacao (I1.13).
Ainda que a medida direta de o seja virtualmente im
possivel, seu valor pode ser calculado 1ndiretamente.1bmanm)vzz
como funcao explicita da temperatura, volume e razao c/a, & pos

sivel escrever:

d7 <3VZZ> dv /BVZZ> d(c/a) (IV.1)
+ | — + c/a .
N1, cra \5e7s T,V

A temperatura constante, a variacao relativa de VZZ

com a pressao pode ser expressa por:

VB]anz _ a]nvzz> <B1nV\ + ’a]nvzz /S]nc/a) IV . 2
L T “\9TnV T.c/a \ P }T N ]nc?a/T v \‘ 3P T (Iv.2)
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0 valor de a pode ser calculada atraves desta expres
sao, desde que os outros coeficientes sejam conhecidos. A deri

31nV
vada <~—7ﬂ§£> e um dado facilmente extraido de experiencias co
T

mo as deste trabalho, e as derivadas do volume e de c/a em rela
¢cao a pressao (compressibilidade) podem ser obtidas de medidas

de raios-X sob pressao, velocidade do som ou compressao de mono

alnV
cristais. 0 problema mais dificil e a determinacao de |- zz> ,
\olnc/a T.V

que exige medidas do GCE em monocristais sob pressao wuniaxial.
Estas experiencias sao muito dificeis pois ha problema de fratu
ra e deslocamentos, razao pela qual ate agora somente Hf e Cd
foram estudados nesta situacao, e com resultados de pouca preci
sao.

Baseados em estudos sobre a dependencia estrutural do
GCE em In, Cd e Hf, Butz e Kalvius (BUT-76) propuseram a seguin

te expressao empirica para a dependencia de V,, com c/a, a voly

z
me e temperatura constantes, valida para sistemas hexagonais com

pactos (HCP) e tetragonais compactos (TCP):

/

} . c/a_ |
v, = A[] CON (IV.3)

)

onde A e um parametro que depende de cada sistema, sendo (c/a) =1
para estruturas TCP, (c/a)O =1,633 para estruturas HCP.
Usando esta prescricao, os autores acima mencionados

aanZZ . {alnvzi
calcularam STrc/a - e com isto estimaram \—5TWV">T </a para

varios sistemas, encontrando sempre valores da ordem de -3, con
forme a tabela IV.3.

Em geral, as derivadas consideradas na equacao (IV.2)
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nao variam muito com a pressao (exceto no caso do In), mas por
uma questao de uniformidade elas s3ao consideradas no ponto de
pressao zero.

0 calculo de <f—-55> a pressao zero foi feito con
T

derando que a dependencia da freqliencia quadrupolar com a pres
sao pode ser bem representada por uma reta para o Sn, Tl e 1In

(ate 20 kbar). Tem-se entao:

vg(P) = vq(0) |1 +BP]

Esta expressao foi ajustada aos dados experimentais

contidos na tabela IV.1, obtendo-se entao vQ(O) e B para Zn, Sn

e T1.
eQVZZ
Lembrando que vQ = P , tem-se a P = 0;
<8]nvzz> S (EXEE\ -] (319\ - 8
3 T VZZ 8 P /T \)Q \\ OP /T

Para o In, onde existe evidente nao Tinearidade para
vQ(P), 0 ajuste com uma reta nao e muito bom e por isto usou-se
um polinomio de 290 grau:

”

vy = vg(0) [1+8P 460

£31nV
Os valores de ( NP

) para os diversos metais estu
T e

dados neste trabalho estao mostrados na tabela IV.2.

As magnitudes das derivadas (ﬁl%¥ | e K81nc/a
. 0 7 N
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apresentadas tambem na tabela IV.2 e foram calculadas de manei

i a1nVZZ
ra analoga a (“"7ﬂr" » usando-se como dados os valores dos pa

.
rametros de rede como func3ao da pressao, medidos por raios-X pa

ra Zn (McW-65) e Sn (BAR-66) e por difracao de neutrons para o
T1 (WOR-76). Para o In foram usados os valores dos parametros
de rede medidos por deformacao de monocristal (0'SU-64) que sao
considerados mais precisos do que aqueles medidos por raios-X,
na regiao de pressoes baixas.

Usando-se entao as equagoes (IV.2) e (IV.3), foram cal
culados os valores de a, para T1, In e Zn, que sao mostrados na
tabela IV.3.

Como o Sn metalico (B-Sn) nao e HCP nem TCP, a equa
¢ao (IV.2) n3o e aplicavel. 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 ultimo termo na
equagao (IV.1). 0 valor encontrado para o foi de -2.5(10), onde

/ 91nV
{

este erro considera uma incerteza de +20 em \ETHTE%§) .
: T,V

Tabela IV.2 - Valores para as derivadas com relacdo a pressao da equa

¢3o (IV.2), em unidade de 1073 kbar™!.
/9InV__» / y /
! 2z \ 31nV ) [31n c/a)
MATRIZ | ESTRUTURA c/a ) =5 =)
T T T
Zn HCP 1,856 -5,6(4) -1,56 1,15
Sn AS 4,1(3) -1,633 -0,083
In TCP 1,0759 | 13,0(8) 2,43 0,36
T HCP 1.597 -6(1,6) 2,4 0,3
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Tabela IV.3 - Comparacao dos resultados para dependencia volumetrica
81nVZZ
STSTEMA T REFERENCIAS
c/a,T
Meart -3,2(8)
Measn ~2,5(10)
Presente trabalho
Medzn -2,6(5)
Medrn -3,2(5)
1010 -3,4(5) 0'Sullivan e Schirber (0'SU-64)
M 1ncd ~4,2(4)
Medcd -3,7(4) Raghavan et al. (RAG-72)(BUT-78A)
Medcd ~4,1(5)
18l1asc -3,3(2,0)
1815y -2,6(1,0)
18 rauzr -2,8(1,8)
Butz et al. (BUT-76)
181010 -3,1(9)
18110y -3,1(1,3)
181 rane _5,5(6)
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V - ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

V.1 - Analise dos Resultados

Uma abordagem simplificada e tradicionaimente usada pa
ra analisar o GCE em metais e considera-lo, conforme ja discuti

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

_ yrede _ el
,7 =V, (T -v,.) + Vo, - (I1.11)

rede

Apesar da facilidade de calculo para V.

por uma so

el

27 um termo geralmente dominan-

ma na rede, a determinacao de V
te, e uma tarefa extremamente dificil pois envolve calculo pre
ciso da verdadeira funcao de onda dos eletrons de condugao. En
tao, considerando as limitacoes da equacao (I1.11), e tendo em
vista as dificuldades para a estimativa de seu termo dominante,
e aparente que nao ha sentido em usa-la na analise dos resulta
dos deste trabalho. Por outro lado, usando justamente a equa

cao (II.11), Raghavan et al., estudando um numero muito grande de

rede(]__Yw)

sistemas, encontraram uma inequivoca correlacao entre V.o

e VE]

>z (RAG-76), representada por:

Ve]

el k(1 -y, vrede (V.1)

ZZ

Usando a equacgao (II1.11) e possivel entao escrever:

- rede
Vo, = (1-K)(T-y,) visee (v.2)
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Neste caso K e uma "constante universal" cujo valor
esta em torno de 3. Esta constante, ou melhor K(1 -Y,)s Dparece
agir como uma especie de fator de Sternheimer para os eletrons

de conducao na regiao do carogo ionico. Dentro desta perspecti

rede

77 E portanto muito interessante

el . .
va, VZZ seria induzido por V

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

experimentais plotados nas figuras IV.5 a IV.8 sao mostrados jun

rede ~
tamente com os valores calculados para VZZ como funcao da pres

sao, normalizados a pressao zero (linha pontilhada-tracejada).

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

Vrede

27 nao reproduz o0s

cargas pontuais mais um fundo uniforme,
resultados experimentais (excéto no caso do In, onde a curva teo
rica esta bastante proxima aos pontos experimentais). Este fato
mostra que, se y_ for considerado constante, o fator K na equa
cao (V.2) deve ser dependente da pressao, pois:

d
sz(P) K(P) -1 st e(P>
(0)

VZZ(OT' K(0) -1 V;gde

]]]Cd em Zn, Sn e T1 sao

Como os valores de K para o
de aproximadamente 3, e de aproximadamente -3 para o In (o In
esta fora da correlacao de Raghavan) (KAU-79), conclue-se que
|K| deve aumentar com a pressao. Porem, o aumento de [K| com a

pressao e assistematico, sendo muito grande para o Sn e negli

givel para o In.

rede

77 cujos detalhes encontram-se no

O0s calculos de V
capitulo II e no apendice A, foram realizados a partir de dados

de parametros de rede como funcao da pressao, medidos por raios-X
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para o Zn (McW-64), Sn (BAR-66) e In (VAU-65) e medidos por di
fraggo de neutrons para o T1 (WOR-76).

Uma interpretacao que vem apresentando recentemente
grande sucesso para explicar o GCE em metais sp como funcao da
temperatura e pressao esta baseada no uso do potencial Coulom
biano blindado pelo gas de eletrons, atraves da blindagem Hartree,
e foi desenvolvida em detalhe no capitulo II. Segundo o modelo
semi-empirico de Nishiyama e Riegel, tratado na seccao II.4, o

GCE pode ser escrito como:

VNR = A v3E exp[-—% kg<:u2 >J

zz zz
onde A & um parametro livre e V;; o gradiente gerado pelos Jons,
blindados pelos eletrons de conducao atraves da blindagem de
Hartree, segunda a equagao (II.20) e (II.18). A exponencial & o
fator de Debye-Waller (FDW), devido as vibracoes termicas dos
jons da rede.

Nas figuras IV.5 a IV.8 sao apresentados graficos de

NR
zz

SC

VZZ

(curvas tracejadas) e V (curvas cheias) como fungao da pres
sao, normalizados a pressao zero, para as varias matrizes estu
dadas. 0Os calculos para Vig, dados pela equacao (I1.20), foram
feitos numericamente, conforme detalhes e programa de computa-
dor constantes no Apendice A.

= NR 2 . .
Para o calculo de sz’ <u” > foi considerado como da

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

F(P) <u? > (P) [y py] (2v-2/3)
2 2 = V(0
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onde Y e a constante de Grlineisen.

2 2

Os valores de kp(0) <u” > (0) foram extraidos de (NIS-78),

mas estimativas baseadas no modelo de Debye (ZIM-69), deram qua
se os mesmos resultados. Os parametros de rede como funcao da

pressao foram extraidos das mesmas referencias Jja mencionadas

rede

para o calculo de VZZ

A seguir sao discutidos separadamente aspectos pecu

liares a cada matriz:

a) Matriz de Zn

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

cai mais lentamente que V;ide (previsto pelo modelo de cargas

pontuais). O potencial com blindagem de Hartree da um bom resul
tado, e a inclusao do FDW torna excelente a concordancia com o0s

resultados experimentais. E interessante notar que o comporta-

Med em zn sob pressao e similar aque

le observado por Raghavan et al (RAG-72) para 1]]Cd em Cd. Isto

mento do GCE agindo sobre

seria de se esperar devido a estreita similaridade entre estes
dois metais (Zn e Cd), que tem a mesma valencia, razao c/a mui

to grande e compressibilidades altamente anisotropicas.

b) Matriz de Sn

Para a matriz de estanho foi encontrado um nitido au

mento do GCE com a pressao, ao passo que a previsao do modelo

rede

27 um forte decrescimo, conforme

~ . - sc NR
se ve na figura IV.6. Tambem VZZ e VZZ

de cargas pontuais da para V
nao reproduzem os dados
experimentais, dando uma variacao muito pequena do GCE com a

pressao. 0 grande desvio dos dados experimentais apresentado por

Vrede

77 e significativo, pois em outros casos a discrepancia nao
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g tao dramatica. Este aspecto sera 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 pressao, estando de pleno
acordo com medidas anteriores realizadas ate 8 kbar usando como
nucleo sonda o S, (0'SU-64). (em experiencias de NMR) e]]]Cd
(LIN-78) (em experiencias de CADP) na mesma matriz. Este fato e

importante pois sugere uma independencia do comportamento do GCE

sob pressao com o tipo de nucleo sonda.

rede

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

ta muito proximo dos resultados experimentais mas fica ainda abai
xo destes. 0 calculo de Vig da um resultado ruim, mas a inclu-
sao do FDW (Vgi) apresenta uma descricao razoavel para 0s resul
tados observados. Os calculos para o In aqui discutidos estdao em
perfeito acordo com aqueles ja efetuados por Nishiyama e Riegel
(NIS-76), exceto para V;ide, onde estes autores utilizaramemnu

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

d) Matriz de TI

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

NR
zz

rede

mentais ficam acima da curva para vZZ

Neste caso Vzi ou V
tem um comportamento completamente diferente do experimentalmen
te medido, invertendo o sinal em cerca de 7 kbar. Na pressao de
aproximadamente 37 kbar ocorre a transicao de fase HCP-FCC do
Tl (WOR-76) e o GCE medido torna-se zero. Conforme o discutido
na seccao IV.2, este fato e de fundamental importancia para a
confiabilidade dos GCE's medidos, pois as fregtlencias quadrupo-

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

buigoes causadas por imperfeicoes na rede. Na figura I1V.8 nao
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- : sc . . .
e mostrada a curva para V pois esta praticamente coincide

22’
NR
com a curva para sz'

V.2 - Discussao

Um aspecto interessante do estudo do GCE sob pressao
e a determinacao de a.

Esta derivada logaritmica representa a variacao rela-
tiva do GCE induzida por uma variacao congruente no volume da
rede cristalina, isto e, uma mudanca no volume mantendo a mesma
forma da rede, a mesma razao c/a. Se nesta mudanga congruente do
volume da rede, todas as cargas do cristal tambem modificassem
da mesma forma as suas posicoes, o deveria ser igual a -1, con-
forme pode ser verificado atraves da equacgao (II.9). Porem, foi
observado por Butz e Kalvius em estudo sistematico (BUT-78A), que
os valores experimentalmente determinados para « Sao sempremais
negativos que -1, ficando em geral ao redor de -3. Conforme a
tabela IV.3, ve-se que os resultados do presente trabalho con-
firmam esta sistematica, mostrando em todos os quatro casos es-
tudados valores de o significativamente mais negativos que ~-1.

A origem deste comportamento e ainda obscura (BUT-78B),
e a sua explicagao ira provavelmente revelar algum mecanismo fi
sico universal que podera servir de base para uma teoria abran-
gente para o GCE em metais.

0 conhecimento dos valores para as derivadas o, torna
oportuna uma breve discussao sobre a dependencia com a tempera-
tura, exibida pelo GCE em metais. Heubes et al., em estudo sis-
tematico (CHR-76), descobriram recentemente um interessante "com
portamento universal", que permitiu colocar a dependencia do GCE
com a temperatura, em metais, em uma forma muito simples, a cha

mada lei T3/2:
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onde B e uma constante que depende da sonda e da matriz.

A explicacao precisa deste comportamento ainda nao foi
encontrada, mas nos dois modelos ate agora propostos, a nao har
monicidade das vibracoes da rede nao desempenha um papel impor
tante. No modelo de Jena (JEN-76), os efeitos da mudanca dos pa
rametros de rede, devida a temperatura, sao simplesmente ignora
dos, enquanto que no modelo de Nishiyama e Riegel (tratado no
capitulo II) mostra-se que os efeitos de dilatacao acarretam, em
geral, apenas pequenas variagoes do GCE, comparadas com as va

riacoes induzidas pelos efeitos harmonicos da temperatura.

De posse dos valores de o, pode-se separar a contri

oV
buicao harmonica da temperatura, traduzida pela derivada <7§£> s
c/a,V
da contribuicao que contem efeitos de dilatacao, representada pe
aV
la derivada <~§%5> , que e facilmente medida.
p

Em vista da equacao (IV.1) e possivel escrever:

(3\’22) ] (avzz) +<8VZZ> (2 +<E!zz_> (a c/a>
oT /p oT c/aV BYY T.c/a 3T /p 3c/a TV 5T /p

A importancia de efeitos de dilatacao pode ser bem ca

racterizada pela grandeza A, definida como:

(3!55) - (EX;E) o (alnv> s (S]Tvzz‘) (a1nc/a)
aT P aT C/a,V } . BT P \STH—C?E/T’V ) T P

(SVZZ> (31nvzz>
T p aT b

A=
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Esta grandeza representa a fracao do efeito de tempe
ratu;a, que e causado pela dilatacao da rede. Se os efeitos nao
harmonicos fossem despreziveis, A deveria estar proximo de zero.

Com os valores de a dados na tabela IV.3, foram fei
tas estimativas para A, usando a equacao (IV.3) para calcular

81nVZZ o a1nvzz>
Qﬂﬁf752-v e 0s resultados de Christiansen (CHR-76) para <_7YT~|{

Para os coeficientes de expansao termica foram usados os valo
res tabulados por Pearson (PEA-67). Os valores obtidos para A,
no caso das matrizes de Zn, Sn, In e Tl foram respectivamente:
-0,37; 0,17(+30); 0,48 e 1,3. Como se ve, em nenhum dos casos A
e proximo de zero, logo o efeito da variacao dos parametros de
rede com a temperatura nao pode ser desconsiderado. Isto torna

T3/2", pois aparente-

ainda mais dificil a compreensao da "lei
mente nao ha uma universalidade para os coeficientes de expansao
termica dos diversos metais em que esta lei e verificada.

1

Outro "comportamento universal" que vem despertando
muito interesse e a chamada correlacao de Raghavan, equacao (V.2).
Conforme ja foi discutido, esta correlacao poderia ser interpre
tada como uma evidencia de que Vil seja induzido por V;ide, sen
do que a constante de proporcionalidade K(1-vy_) poderia ser con
siderada como uma especie de "fator de Sternheimer”. Se esta in
terpretacao for verdadeira e razoavel esperar-se que |K| aumen-
te com a densidade eletronica, analogamente ao que ocorre para
o fator de Sternheimer y_, que aumenta conforme o numero atomi
co do Ton. E interessante mencionar que Lis e Naumann (LIS-77)
estudando Tigas Hume-Rothery, encontraram um aumento do GCE com

a razao eletron atomo. Contudo, estes resultados sao de pouca
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confiabilidade devido a grande distribuicao de freqliencias ob

servéda, e devido a possiveis complicacoes causadas por severas
distorcoes na superficie de Fermi. A analise dos resultados fei
ta na seccao V.1 mostra que, para os quatro casos estudados, |K|
aumenta com o decrescimo do volume (aumento da densidade e]etrﬁ

nica), porem nao de uma forma consistente, universal. Este au

mento de |K| e quase nulo para o In e muito grande para o Sn,

rede

onde consegue sobrepujar a drastica reducgao de VZZ

com a pres
sao (Figura IV.6).

Outro enfoque para a sistematica de Raghavan esta im

plicito nos trabalhos de Butz (BUT-78A) e de Collins e Benkze-

-Koller (COL-78). Neste caso a correlacao nao surgiria por ser

Ve] rede

induzido por VZZ , mas por ambos terem a mesma dependencia

estrutural. Esta ideia pode ser melhor entendida para o caso da

estrutura tetragonal compacta (TCP). Nesta estrutura, tanto VZZ

com vrede o Ve]

- ,, deverao ser nulos quando c/a = 1 pois entao ha

vera simetria cubica. Porem, para pequenas distorcoes, ou seja,

para pequenos valores de (c/a-1), pode-se pensar em uma expan

sao em serie de Taylor, resultando que Vgl e V;ide

serao ambos
proporcionais a (c/a-1). Para sistemas HCP nao existe, a priori,
um argumento deste tipo, mas para c/a=1.633 o GCE gerado por
vizinhos mais proximos deve ser zero por imposicao de simetria.
Alem disto, calculos com potenciais blindados e Coulombiano pu
ro indicam que o GCE anula-se para valores de c/a nao 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 pra

tica para In e Cd, e serviu de base para a prescricao da equa

cao (VI.2) (BUT-78A). E interessante ressaltar que Nishiyama e
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Riegel descobriram uma correlacao, semelhante a equacao (V.2),

: NR . rede NR ~
entre VZZ e VZZ (NIS-77). Mas os gradientes VZZ e VZZ sao com

pletamente diferentes, tendo apenas em comum o fato de se anula
rem para % proximo de 1.633 para estruturas HCP, e em §=:1 para
estrutura TCP. Este fato vem reforcar a ideia de que a correla-
¢ao de Raghavan e causada por uma semelhante dependencia estru
tural do GCE em varios sistemas.

Conforme foi notado por Collins e Benkzer-Koller, o Sn
tem uma estrutura muito distorcida, pois a razao c/a de 0,545
esta muito distante daquela na qual o GCE deve anular-se por im

posicao de simetria, que e de 1.414. Alem disto, a razao c/a de

rede

0,545 esta proxima do valor de 0,540068 onde V.,

anula-se, de
vido a uma peculiaridade do potencial Coulombiano e nao a ques

toes de simetria (COL-78). Dentro deste enfoque, pode-se espe-

Ve] o Vrede

rar a S
ar,entao, que para o dn, 27 27

sejam independentes. As me

didas do Sn neste trabalho parecem comprovar este fato, pois en

quanto V;ide cai fortemente com a pressao, VZZ aumenta nitida-
Vrede
2z

el fosse induzido por Vrede'
zz zz

mente, tornando pouco verossimil uma correlacao entre e

ye! Con-

;2> aue deveria existir se V

clui-se,entao, que os resultados para o Sn sugerem a similar de

- . ] .
pendencia estrutural de Ve Vrede como o enfoque mais conve-

zz zz

niente para se entender a correlacao de Raghavan.
Os resultados do presente trabalho, permitiram tambem
a comparacao com espectativas de modelos teoricos. Conforme foi
visto na secgao anterior, o modelo de Nishiyama e Riegel nao con
seqguiu explicar todos os casos estudados, resultando ser bastan

te ruim para o Sn e o Tl. A falha deste modelo nao se torna sur

preendente, se forem consideradas as suas varias limitacoes. Alem
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de serijas questoes 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 nao leva em conta
a forte variacao do fator de Sternhemer y(r) proximo ao raio do
carogo ionico (KAU-79). Contudo, a excelente concordancia no ca
so do Zn e bastante marcante. 0 calculo do GCE usando apenas a
blindagem de Hartree (Vig) sem o FDW, resultou sempre em pior
concordancia com a experiencia. A tentativa de usar outras for-
mas de potencial efetivo, como o»derivado da expressao assinté
tica, equagao (I1.18), ou uma blindagem de Thomas-Fermi tambem
nao conseguiram reproduzir os resultados experimentais (JOR-78).

Em todas as consideracoes aqui realizadas, supoe-se que

]]]Cd esteja imerso substitucionalmente nas ma

o nucleo sonda
trizes estudadas. Esta hipotese e consubstanciada por estudo de

"channeling" (RAG-76), por estudo de difusao e pela semelhanca

111

entre 0os raios ionicos do Cd e dos ions das diversas matri-

zes (KAU-79).
E pouco provavel que os resultados obtidos tenham si
do fortemente afetados pelo fato de, nas quatro matrizes estuda

H]Cd) ao inves de

das, o GCE ter sido medido em uma impureza (
em atomos da matriz, pois o Cd e tambem uma impureza sp e produz
distorcoes locais relativamente pequenas nas matrizes estudadas.
Da mesma forma, as conclusoes sobre a falha do modelo de Nishiyama
e Riegel nao 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 nao varia acentuadamente com a pmssﬁo.Neg

115 1117

te sentido e interessante ressaltar que In em In e Cd em
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In deram praticamente os mesmos resultados para a dependencia

do GCE com & pressao.
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VI - CONCLUSDES

Neste trabalho, e apresentado um estudo da dependen
cia com a pressao, do gradiente de campo eletrico atuando no nl

cleo de 111

Cd, incorporado substitucionalmente nas matrizes de
In, B-Sn, In e T1. A pressao aplicada foi praticamente hidrosté
tica, com alcance de ate 40 kbar para o T1, e 30 kbar para os
outros metais.

A tecnica para a medida do GCE foi a correlacao angu

lar gama-gama da cascata 173-247 keV do 1

Cd. Pelas suas carac
teristicas, a correlacao angular mostrou-se particularmente apro
priada para estas medidas, que seriam extremamente dificeis de
serem levadas a bom termo com o emprego de outra tecnica, como
ressonancia quadrupolar nuclear ou efeito M8ssbauer.

A camara de altas pressoces, especialmente projetada pa
ra o uso em correlacao angular, foi capaz de gerar pressoes de
ate 40 kbar, com otima hidrostaticidade e confiabilidade na ca
libracao da pressao, apresentando toleravel absorcao da radiacdo gama.

Em todas as matrizes estudadas os resultados mostra
ram-se perfeitamente reprodutiveis, coerentes e em otima concor
dancia com medidas de outros autores a pressao zero.

A aplicacao de pressao causou um aumento no GCE em In
e Sn, e um decrescimo para o caso do Zn e do T1. Para este ulti
mo, foi observada a transicao HCP-FCC em 37 kbar, quando o GCE
tornou-se nulo, sem apresentar distribuicao de freqllencias, o
que atesta a boa qualidade das amostras de TI.

A tentativa de explicar os resultados atraves do mode

lo de Nishiyama e Riegel, que esta 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 T1. Tambem o modelo de car
gas pontuais nao reproduziu os resultados, exceto para o caso

do In, onde Vrede
2z

fica bastante proximo dos pontos experimen-
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

dencia de que a correlagao de Raghavan e resultante de uma seme

Thante dependencia estrutural de yrede o el

27 Este enfoque con-

substancia a prescricao de Butz para a estimativa da contribui
gao estrutural ao GCE em metais compactos. Usando esta prescri

olnV
cao, foram calculados os valores para a derivada o= '7ﬂﬁ§£> R
c/a,T

que traduz a dependencia volumetrica do GCE. Os valores obtidos
para o, nos quatro metais estudados, confirmaram a sistematica
de Butz e Kalvius mostrando valores de « da ordem de -3, portan
to bem mais negativos que o valor -1, que seria esperado se hou
vesse uma compressao congruente de todas as cargas do cristal.

Dos valores obtidos para o, foi possivel separar os
efeitos puramente harmonicos da temperatura sobre o GCE. A con
clusao extraida e de que os efeitos de dilatacao causados pela
temperatura nao podem ser desconsiderados, pois sao de magnitu
de comparavel aos efeitos harmonicos, o que torna mais dificil
ainda o entendimento da Tlei T3/2.

A falha do modelo de Nishiyama e Riegel em explicar oS
resultados do presente trabalho, evidencia a inexistencia de uma

teoria geral para descrever o GCE em metais. Por outro lado, o

calculo "ab initio" do GCE em metais e extremamente complexo e
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nao contribui muito para o entendimento dos principais mecanis-
mos fisicos envolvidos neste problema. A existencia de “compor
tamentos universais", mostrados na correlacao de Raghavan, na

T3/2 e na sistematica de Butz e Kalvius, demanda a criacao

lei
de uma teoria abrangente, baseada em alguns mecanismos fisicos
que sejam simples e gerais. Um possivel ponto de partida surge
da discussao dos resultados: estudar a dependencia estrutural e
volumetrica da contribuicao dos eletrons de conducao ao GCE.
Para guiar o desenvolvimento teorico, novos resulta-
dos experimentais na area de alta pressao sao de grande interes

e em sb, Mg e

se. Em particular, o estudo do GCE agindo no
Ba, bem como nos compostos intermetalicos InSb e InBi sao bas-
tante promissores. 0 estudo do efeito de altas pressoes sobre o
GCE em diferentes temperaturas e tambem bastante importante pa

ra elucidar o papel das vibracoes de rede.
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APENDICE A
CALCULO DO GCE CONSIDERANDO BLINDAGEM

0 programa de computador listado a seguir, tem a fina

lidade de calcular o GCE para uma rede de cargas eletricas pon

vs e,

tuais, blindadas atraves da blindagem de Hartree, Simulta

neamente sao calculados: o gradiente no modelo de cargas pon-

Vrede
yav4

gem de Thomas-Fermi (ZIM-69) e uma blindagem de Hartree assinto

tuais sem blindagem, » € 0s gradientes supondo uma blinda
tica.

Em essencia, 0 programa realiza uma soma na rede, se
gundo as equagoes (II.13) e (II.20), tirando proveito das sime
trias de cada rede.

0 problema principal para o calculo de Vi; esta na ob
tengao da integral, equacao (II.18). 0 calculo desta integral e
feito dividindo-se o intervalo de integracao em duas partes:
uma desde 0 ate g =20 ke e outro desde q =20 kg ate o,

A primeira parte da integral e calculada numericamen
te, usando o metodo de Filon, com cerca de 500 pontos. A segun
da parte e calculada analiticamente, usando um fator de conver
gencia e tomando €(q) = 1. Para 2 kFr >50, Vig e derivado dire
tamente da expressao assintotica, equacao (II.17).

Os parametros de entrada sao:

NN - Numero de pontos para a integracao numerica.

DKFRM - Valor para 2 kgr_ onde r e distancia a partir da qual e
usada a expressao assintotica para Viﬁ.

A, C -Parametros de rede.
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NP - Numero de parametros de rede (em cada direcao) a conside
rar no somatorio para o GCE.

Z - Valencia nominal dos Tons.
IND - Identificador de estrutura: 1 para HCP, 2 para TCP e 3 pa

ra R-Sn.

Os parametros de saida sao:

VZz couLoMms = yrede
ZZ

VZZ HARTREE = v>¢
Z7Z

VZZ FRIEDEL GCE calculado a partir da expressao assintotica,

equacgao (II.17).
VZZ THOMFER

GCE calculado supondo uma blindagem Thomas-Fermi.

Con i Ll Gy 50 0d e s v e R S RV S L RV VID IV SR RS G VA B Y
1f'jL_‘( i)
"‘\[: e Dyt )w?‘<

il
>

4
- L3
-

I
e

B N T

N N



[Or R =
o

O

61

BE(Z)
La(e:
ALC3)

SE(3)=

CREWEED
AL (4
BE (4
Galw

[ N

Lornes=
ug To
I I Gi“i =

AL <

v (¢
Gald

=}

—

~

' BV
R O N

<
p
. P
TS
[N

| o
Ircev
Poulins
1020 AL

U3 30
Vo308

UL 30

.
"‘(')—)-(3
Irein
SN R
LE e
[N S
Con T
Ircg
NP RR T
s T2
(DI
O
M":":

<
pS
-
X
¥

=1
i

i

H i

ti

D

[ QDI e o8

]

Uou

o

Y

—_—

((FiLa
v hbe )
i 3
o ,QJ‘.}'
Sroedld) e
M IS R L R
ISV I S
N
| R
r'4‘~"‘o";)
DI GRS
/P LU G
. (1( “
= ok
1
| S Y
):l\}.ﬂu 3
“ -3 ¢
ir=dsl

* N\ OO

[CANRV S

Lt

T

~ ®
(o)

il
<>

.
>

Pt
— -
Cant

2
A
N
o T
i/
v
+ oL
LY
oo
Joi
(
A"
'4'5
ik
RIS
sz
[WRERN
N
J
c i/
ﬁ’ z
e/

—

[

-~

y A
b
.
T
7
.
[
bo

1y e
!
I
el
b

Vovow o
Lo H
* I
o i
V) e,
Y )
B .
L.

87



88

Pk 1A
Ta=bla =t 0 108 snin,
1% PR U U S G I
7 = (i cmor o s . . . !
1 LetAA b SN e DO RSO N N S S A I I B I
]
18
Ladxn a1 Lusb /702,00
13 e sl e K
NI
"\).' \“;
5\
VI A
=l,nly
TCLY»aL 0T Y )Yeh
Ty a5y
TG +una (D)) «C
*‘$L+‘l\ ﬁc‘k.
5r5 70
65 * A
)7‘_,:7\_,1-7’,
70 33333534
C') -
75 Q\)){‘,l":
RC L e
8s F [SRVIPRV RS
90 wEF=401 22
IS LF(ANTT LUsllL ALy
10C weF=0ts s 70
108 t=8uxT(r2)
Lrtrzdre oo, io?
107 IF(rZ=wevdy )11 15 0,0
11C Ix=lf[x Fatoey/ )+
JJ’\(,.[:(j.k[(/ﬂ‘:-i.>‘ o
SHiETL=,
Spervas.,
CatTia=,
Lyara=
UAF = e
AR T b PR
AR M tmiip b s wii b o«
Ves3T=e,
15 (e oy S e B )
LRz roub e e S0 P8 it et c 2 i N T A GRS S Y (IR I R R S
- g f i
1))
v‘lzg‘j“:'\"*"i”‘\‘*”‘*‘tfv,(,"ﬁ'\,\"'\3’;-'"_;.‘,' T o e SRR )KF R 3D
LUl e ™ 2 ol o3, 07 :
27 NS liizmyL 3
U: 3’ i P
2, “’L: Jj {‘:L)\
Erib Tap f SaT (11 -
g R

—
-y
it
v

T

&

]
SRR
-t
= e
U
~
-

-

i

-



Sub T
1ET)
Dy AL A
1AV)
gETa
Shia

LT e A S OO CC OO
U070 7 7 i e = — (OO
s A B B e I A TR L T A
o — iy
ti )= VAN

T
1"

o
oo MY

s
{a
r

L S
N
el
La

28 30
VS Ik

1072 wzzom(
vig 7

1s¢ €

A ld NN
e ~
— C

160

¥

—
o
-

o
[N e

| YA G et

it
[

1
«

i — et -t —
h . -

1

ol e e by e it
. P - -

NN Y
NN NN

NN N

~G

TV s A

~s

[ORNN

~

(VA o V4

o

* 4+ o+ o+ +

[

X

<.

~ i

PO e e [OSUS

-

e

u

N~ e

.

i

,
R

1w
Tk T,
T .
3 ~ L
RN
ooy
L
¢ 4
?41’5
S
ROV R D
VAR
4 Tl

N
R
»
X B
i
LI 4
A
LI S
e

a) A U

4
/

-
’
IR
IS ’
o
> Lol
Tk
+
[
.
ISR
~ o
]
o

VAR RIN
gz ;

89

Lt et ) e L IKF R T
S ,«.AF.17»""3;1)")1‘J(i.fr’\}"H*LT(J
L x - !

+ LGP siHoaxT o T a)

Y d T Tutany3S27337xTETE
nive et Ta=er 00091 4«TET6
R TS SL T A*GATARSGAMA
yr T o """f;‘.lf(;\"""-)

Le 57 b "";“‘L"))/)r}\f:k{j

» GNET SIS, UKFE
u.é"f UK‘F:"PFBQ()’
'i:_z"thlJ.'ﬁ)"E—L?V/C

="sF iy l7yv/C






91

< 1285 — - wrme-—:ﬁ
BN S
0 b
i
V.
| |
13 |
T " r / l'
! l l
IR
é
7 7
Z 7
J é Z e ko g
\é ) F/:.'.:: ] -X -
vy \\\ ] |
rosca fina 5/8" —y_
< I —

Figura B.2 - Diagrama em corte da prensa para ser usada com a camara de altas

pressoes descrita no capitulo III.
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