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RESUMO

Atraves de medidas de correlacdes angulares perturbadas
(CAP)} obteve-se o padrao da variacao com a temperatura dos gradi-

181Ta inse-

entes de campo elc¢trico (GCE) atuantes em nlcleos de
ridos em matrizes de HfV2 ¢ ZrV,, sendo as medidas realizadas pa-
ra a faixa de temperaturas de 4,2 K a 800 K. As amostras foram pre
paradas por fusao em fornoc de arco dos élementos constituintes.

A analise dos espectros de CAP para o ZrV, revelou a
existeéncia de uma grande distribuicao de frequencias de interacgao
quadripolar que foi associada a existencia de multiplos sitios de
ocupacao dos nucleos-sonda no interior do composto, mesmo com a
analise de raios-X revelando uma formacio estrutural correta. Ne-
nhum recozimento posterior destas amostras revelou-se suficiente
para corrigir esta ma formacao.

Para o HfV, observa-se que para a faixa de temperatu -
ras que vai de 115 K a temperatura ambiente (x 300 K), aproximada
mente 20% dos nucleos-sonda ocupam sitios para os quais o GCE
atuante € nulo (sitios chbicos), enquanto que os restantes 80% se
apresentam em sitios com pequenas distorcgdes em torno daquela si-
metria. Ja na faixa de temperaturas abaixo de 115 K, os nlcleos
sonda ocupam um Unico sitio bem definido, que apresenta uma larga
distribuicao de frequencia (= 20%). Aquecendo-se as amostras aci-
ma da temperatura ambiente verifica-se que existe um aumento do
numero de sitios cubicos ocupados pelos nlucleos-sonda. A partir
destas informacoes e do que se conhece a respeito da estrutura

deste composto, chegou-se a conclusdo que os niucleos-sonda ocupam



sitios do Hf no composto HfV,, sendo que para a fase cubica de ti
po C15;apresentada pelo composto em temperatura ambiente, existe
uma serie de imperfeicdes, quando estudada do ponto de vista lo -
cal. Estas imperfeicoes tendem a desaparecer com o aumento da tem
peratura sobre o composto. Ja com a diminuicdo da temperatura es-
tas imperfeicoes "congelam" e com a transicdo de fase ocorrida aos
115 K elas passam a revelar-se através da grande distribuicdo de
frequéncias em torno da frequéncia de interacdo quadripolar cor -
respondente.

Comparacao entre valores medidos e calculados dos GCE
para o HfVZ, abaixo dos 115 K, na fase ortorrombica, indicaram a
existéncia de uma acumulacio de cargas negativas no entorno dos
atomos de Vanadio, que pode ser uma evidéncia indireta da existén
cia de uma banda de energia proibida aos eletrons ao nivel de Fer
mi. A presenca de tal falha dielétrica diminui a concentracio de
elétrons ao nivel de Fermi, reduzindo a probabilidade de forma -
cao de pares de Cooper, influenciando negativamente na formacao

do estado supercondutor no material.



SUMMARY

Measurements of the variation of electric field gradients

(EFG) with temperature on 181

Ta probes in HfV, and Zrv, compounds,
in the range of 4,2 K to 800 K, have been performed via perturbed
angular correlations (PAC). The samples were prepared by melting
a stoichiometric mixture of the constituents in an arc furnace.

The analysis of PAC spectra for zrV, showed a large
quadrupole frequency distribution that was associated with a great
number of different occupation sites for the probes. No sample
annealing has changed this result.

For HfVZ, in the range of 115 K to room temperature
=.300 K), approximately 20% of the probes occupy sites with mo
EFG (cubic sites), while the other 80% of probe sites are distort-
ions around this symmetry. Below 115 K the totality of the probes
are in a site with well defined values of quadrupole frequency,
showing large frequency distribution (z 20%). As the samples were
cooled above room temperature the number of cubic sites has increased.
These results have led to the following conclusions: the Ta probes
occupy Hf sites in the C15 cubic structure of HfV, at room temper-
ature, and this structure contains imperfections when examined from
a local point of view; furthermore, these imperfections tend to
disappear as the temperature is increased and they remain even in
the orthorombic phase of Hsz, below 115 K, as indicated by the
large frequency distribution.

Comparison between the values of EFG measured by PAC and

calculated by a charge point model, profiting the already existent



data for the variation of lattice parameters with temperature,

for HfVZ below 115 K, indicates an accumulation of negative charge
around V sites that may be an indirect evidence of the presence

of an energy gap near the Fermi level which would contribute

negatively for the formation of a superconducting state.

-vil-
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INTRODUGAO

Determinados materiais cristalinos e amorfos, ém tempe-
raturas que até hoje nao ultrapassaram os 23 K, apresentam uma
resisténcia elétrica nula e um perfeito diamagnetismo, proprieda-—
des que caracterizam o assim chamado estado supercondutor. Apesar
das teorias existentes serem consistentes, do ponto de vista feno
menologico, os principios da supercondutividade néo estao sufici-
entemente estabelecidos, existindo uma intensa atividade de pes -
quisa nesta area.

Entre aqueles materiais gue apresentam o fenémeno da su
percondutividade as Fases de Laves do tipo c15%, ZrXHf1_XV2
(0 £ x £ 1), possuem temperaturas criticas de transigcdo supercon-
dutora (TC) relativamente altas: as primeiras medidas realizadas

(1) (2)

para o HfV2 e o ZrV2 =" indicam Tc ® 9 K. Medidas de calor es

3 . . - .
(—) indicaram um carater essencialmente

pecifico nestes compostos
eletronico para seus comportamentos térmicos em temperaturas pro-
ximas aquela Tc' Subsequentemente foi medida, ainda para aqueles
compostos, a variagao da resistividade elétrica com a tempera-
tura(i), sendo constatada uma mudanca brusca no seu comportamen-
to em torno dos 120 K; em comparacgao, O Tavz, tambem estrutura
C15 das Fases de Laves, néo apresenta tal mudanca nem tampouco es
tado supercondutor(é). Esta constatagao sugeriu que poderia exis-

tir uma relagao entre a instabilidade eletrOnica e a alta T, apre

sentadas por esses compostos, bem como a existencia de uma transi

"Vide no primeiro capitulo uma descricdo desta estrutura.



¢ao de fase cristalina associada a esta instabilidade eletrénica;
tal transicao estrutural foi efetivamente detectada através de me
didas de difragéo de raios-X, com variagao de temperatura, para o
vaz(é):_a estrutura, gque & cubica a temperatura ambiente, passa
a ortorr@mbica, abaixo dos 120 XK. Este fato conduziu a suspeita
de que a transigao de fase estrutural contribuiria para o elevado
valor de TC.

Posteriormente, medidas de resistividade elétrica, sus-
ceptibilidade magnética, difratometria de raios-X, com variacao
de temperatura, nos compostos HfV2 e erz(é_z), estabeleceram de-
finitivamente: temperaturas criticas 8,9 K e 9,0 K respectivamen-
te; transicao de fase estrutural em 100 K, abaixo da qual o HIV,,
apresenta estrutura ortorrambica e o ZrV2, romboédrica; modifica-
¢ao na estrutura eletranica de ambos os compostos, que apresentam
um comportamento tipico dos metais acima dos 120 K, e um comporta
mento de semicondutor abaixo desta temperatura. Feoi sugerido(6_7)
um modelo do aparecimento de uma falha dielétrica, isto €,uma ban
da de energia proibida aos elétrons, proxima as regioces planas da
superficie de Fermi, abaixo dos 120 X, redistribuindo os elé -
trons em outros niveis de energia, o que forgaria a uma nova dis-—
tribuigéo de cargas, finalizando com a ocorréncia da transicao de
fase cristalina a 100 K. Com este modelo fol possivel o ajuste
para as curvas de susceptibilidade magnética e resistividade elé-
trica versus temperatura.

Dentro desta linha, medidas de resistividade elétrica,
susceptibilidade magnetica, difracao de raios-X e fluorescéncia
de raios-X para o vanadio, com variagéo de temperatura, para as

(8) .

ligas ternarias ZrXHf1_XV2 (0 < x < 1), determinaram : TC em tor

#io de 10 K, tanto malor quanto maior a presenga de zirconio nas



ligas; temperatura de transigéo estrutural de 100 K, akbaixo da
qual a estrutura cibica passa para ortorrdmbica (x < 0,4) e rombo
édrica (x > 0,45}, modificagao no comportamento eletrdonico  dos
compostos por veolta de 150 K; e aumento na concentrag¢ao eletroni-
ca em torno dos atomos de vanadio, para temperaturas inferiores a
150 K. A utilizacao do modelo proposto acima possibilitou o ajus-
te dos dados observados levando a sequinte conclusio (&) O surgi-
mento da falha dielétrica ao nivel de Fermi faz com que haja uma
diminuicao da concentragao de eletrons com esta energia, abaixo
dos 150 K, afetando negativamente a supercondutividade. Ficou as-
sim estabelecida, de uma forma indireta, uma relagéo entre as mo-
difica¢bes da estrutura eletrdnica e o fenémeno da superconduti-
vidade apresentados por estes intermetalicos.

As primeiras medidas de interagées hiperfinas, com vari
agéo de temperatura, no Hsz(g) mostraram a existéncia de uma
transigao de fase estrutural entre 77 K e 300 K; a comparagao en-
tre os valores experimentais e agqueles calculados atraves de um
medelo de cargas pontuais apontou na diregéo de uma provavel con-
tribuicao eletronica na composicao dos gradientes de campo eléetri
co (GCE) no sitio do hafnio.

Mais recentemente outras medidas da variagao dos GCE
com a temperatura sobre o sitio de hafnio, no vaz(lg), estabele-
ceram 116 K para temperatura de transicao estrutural.

O trabalho agui apresentado € um estudo da variacao dos
GCE com a temperatura nos compostos HfV2 e Zrv,, através de medi-
das de correlagées angulares direcionais perturbadas (CADP) +vy-v,
utilizando 181Ta como nucleo sonda. Empregou-se, ainda, um modelo

de cargas pontuais (potencial coulombiano), com variacoes de car-

ga nos sitios da rede, para o calculo dos GCE. Para o bom contro



le da produgéo das amostras foram utilizadas as técnicas de difra
tometria de raios-X e medidas do efeito Meissner-Ochsenfeld.

O primeiro capitulo deste trabalho apresenta as caracte
risticas do composto HfVZ, que sera o alvo principal das discus -
soes aqui contidas, por razées gque serao evidenciadas no decorrer
deste trabalho.

No segundo capitulo apresenta-se a teoria das CADP, e
no terceiro, Séo descritos os materiais e equipamentos utilizados
para a medigao dos GCE a partir da descrigao tedrica acima.

O quarto capitulo, de uma certa forma, faz uma unido en
tre os seus antecessores, apresentando como se faz a analise dos
dados obtidos experimentalmente, com o equipamento disponivel, a
luz da teoria das CADP, chegando-se por fim a informagéo procura-
da.

0 capitulo cinco descreve pormenorizadamente a prepara
gao das amostras utilizadas neste trabalho. Ja o sexto  capitulo
contém a apresentagao dos resultados obtidos, sob a forma de es -
pectros de CADP e de tabelas construldas a partir dos +tratamen -
tos dos dados.

Em um setimo capitulo apresenta-se de que forma se cal-
cula o GCE, dentro do modelo do potencial coulombiano, bkem como
os valores obtidos de GCE desta forma. Ainda neste capitulo esta
contida uma COmparagao entre estes valores e aqueles apresenta -
dos no sexto capitulo, via graficos e tabelas.

Finalmente, sSegue-se uma discusséo dos resultados e as

conclusoes finais.



CAPITULO I

ALGUMAS PROPRIEDADES DO COMPOSTO INTERMETALICO HFV2

A liga binaria HEV, constitui uma fase de Laves do tipo

C15. Compéem estas fases todos agueles compostos gue apresentam ,
em temperatura ambiente, uma celula unitaria cubica (Figura 1.1)
que & montada a partir de estruturas tetraedrais, onde os &tomos
maiores de tipo A, apresentam a estrutura do diamante; os atomos
de tipo B; de tamanho mencr, estéo dispostos de tal forma a sem -
pre ocuparem o vertice comum a dols tetraedros regulares (Figura
1.2): esses tetraedros formam cubos com uma lacuna central que e
ocupada pelos atomos maiores na constituigdo final da estrutura.
Pode-se imagil -

nar gue a . rede

total & compos-
ta por duas re-
des cubicas in-
terpenetradas ,

uma formada por

atomos de tipo

A e outra por

atomos de tipo

B. No caso do

Figura 1.1 — Célula unitaria cubica de uma fase de Laves de tipo C15-AB,,.



composto ora em pauta, os ato- .
P p ! Figura 1.2 - Estrutu-

mos de hafnio ocupam sitios de ra tetraedral cGbica

tipo A e os de vanadio, os de P3T@ 08 atomos de ti-

pc B de uma fase de

tipo B.
P Laves do tipo C15.

A estrutura cubica

descrita acima para o HfV, & modificada para uma estrutura ortor-

rombica, quando © composto estd abaixo dos 100 K(E_Z); 0sS parame-—

- 5 -
tros de rede, em ambos os casos sao dados por(—): na fase cubica

o) -
ac = 7,37 A ; na fase ortorrombica:

a = %? aC (1 + £) '
b = %? a, {1 - 3&) R (1.1)
c = a, (1 + 3¢e) R

onde € & um pardmetro variavel com a temperatura conforme mostra

a Figura 1.3.

— e e

0004 B Observa-se uma brusca variacao no

comportamento da resistividade eletrica (Figu

ra 1.4) e susceptibilidade magnética (Figura

N S 1.5) com a temperatura, em torno dos 120 k&7,
.00~ a -

) Abaixo desta temperatura o material & semi -~

- Cln g

©
-

e condutor e acima dela ele apresenta caracte —

Figura 1.3 - Variacao risticas metalicas. Alem disto, este composto

do parametro ara
P & P apresenta um estado supercondutor com T, =

os parametros de rede 7 ¢
- = 9,0 K(E_—)
da fase ortorrombica 4 *
mnﬂpr com a tempe- Ainda, foi constatada(ﬁ) uma concen
ratura Qi).

tragiao de elétrons em torno dos atomos de va-

nadio para temperaturas inferiores a 120 K.



CAPITULO II

CORRELACOES ANGULARES

Quando um nucleo radiocativo emite uma particula com um
momentum angular intringeco (spin) diferente de zero, ele tem o)
gseu momentum angular intrinseco (spin nuclear) alterado, de forma
a conservar o momentum angular total inicial, fazendo com que a
probabilidade de emissdo desta particula nao seja a mesma para to
das as diregées do espago, isto &, a emissao & anisotropica no es
pago.

a observag%o da emisséo de particulas provindas de uma
fonte radioativa macroscopica apresenta um padréo isotropico no
eSpago} pelo fato de existir um numero muito grande de nicleos no
interior desta fonte, com seus spins nucleares orientados aleato-
riamente no espago. Se fosse possivel obter-se uma orientagao dos
spins nucleares em uma determinada direg%o, constatar-se-ia que
o numero de particulas emitidas em duas outras diferentes dire -
gées seriam diferentes entre gi. Nao sendo possivel uma tal orien
tagao, utiliza-se um artificio que permite a observagao de uma
anisotropia de emisséo de particulas a partir de uma fonte radioa
tiva macroscoplica. Faz-se a observagao simultanea das emissﬁes de
duas diferentes particulas da fonte, separadas de um determinado
intervalo de tempo At; se estas duas particulas forem provindas

de um mesmo nicleo, e se forem descritas como dois decaimentos su
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cessivos da cascata nuclear, existira uma anisotropia para a dire
gao de emissao da segunda particula em relagéo a diregéo de emis-
sao da primeira. Diz-se portanto, gue existe uma correlagido angu-—
lar entre as direcgdes de emissao de ambas as particulas.

Pode-se compreender o surgimento desta emissao aniso -
tropica por parte de fontes macroscépicas da seguinte maneira: o
conjunto dos nucleos gue compéem esta fonte pode ser descrito por
estados nucleares caracterizados por niveis de energia bem deter-
minados; além disto a interagéo dos momenta nucleares com campos
externos ao nucleo revela uma estrutura interna de diferentes ori
entagées possiveis de spin nuclear, com subniveis energéticos as-—
sociados as mesmas; denominada estrutura hiperfina. Desta forma o
primeiro estado da cascata dupla‘que descreve os dois decaimentos
sucessivos e caracterizado por um nivel de energia com seus subni
vels igualmente populados, ou seja, apresentando todas as orienta
gées possiveis para o spin nuclear indicando uma isotropia na emis
sao da primeira particula. A partir do momento em gque estabelece
uma direcgdo para a observagéo das particulas provindas dos nlcle-
0s gue se encontram neste estado, esta-se populando seletivamente
alguns subniveis de energia que Séo apresentados peios nucleos no
estado intermediario, a partir do gqual se da a segunda emissao,iﬁ
to e, escolhe-se dentre o conjunto total dos nucleos, agueles gue
apresentam uma orientagao preferencial de spin para o estado in -
termediario, fazendo com gue a emissao da segunda particula seja
anisotropica no espago. Note-se bem gue o fator coincidéncia no
intervalo de tempo At &€ que garante gue as duas emissées sejam su
‘cessivas. Sabe-se gque o decaimento nuclear & descrito no tempo

5t/TN } )

pela exponencial e ., onde T © definido como ¢ tempo médio de

existéncia do estado nuclear que origina a emissao; ora, o tempo
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At deve ser compativel a Ty para o nivel intermediario, para gque
se possa garantir gue as duas emissées estejam geneticamente rela
¢ionadas (por exemplo neste trabalho tem-se At = 1OTN); Ainda com
relagéo é'observag§0 da correlagéo angular € necessario dizer que,
na pratica, existe uma imprecisao quanto a exatidao no registro
do instante em gque ocorrem os eventos, provocada pelo tempo fini-
to de resolugao Tr da aparelhagem de medida. Se duas radiagées

sao emitidas pela fonte nos tempos t e t%dt, com dt < 4t, o regis
Lg
2 'R

t+dt i,% T aproximadamente, ou seja, todos aqueles eventos que

tro destes instantes de tempo tera uma indefinicdo de: t = e

ocorrem dentro da faixa de tempo T sao indistinguiveis. Pode-se

R

representar graficamente esta resolugao temporal finita por una

curva gaussiana cuja largura a meia altura define t ba compara-

R
cao entre T,. e TR pode~se estabelecer duas situacoes limites pa-

(11) |

N

ra a observacao da correlagao angular
a) " << T (Figura 2.1)

Neste caso ndao se pode estabelecer em detalhe a evolu-
¢ao temporal do decaimento nuclear do estado intermediario; regis
tra-se apenas o comportamento integrado da correlacdo angular, ca

racterizando o método da correlagaoc angular integral no tempo;

'y JAvE Ly

{ DE TEMPD ! \

2 y

b {
h . '
b ; l |
a f ] ._t/(u
A . e

! 1
8 . '

| |

)
p ' T
€
) ISR DU i N I
Figura 2.1 - Situacao de observacao da evolucao temporal do decaimento expo -

(11

nencial do nivel intermediario na correlacdo angular integral .
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b) TN >> TR (Figura 2.2)

Neste caso & possivel a observacgao em detalhes do decai

mento exponencial no tempo, do nivel intermediario. Na realidade,

registra-se uma convolucac entre o decaimento exponencial e a

gaussiana de tempo finito de resolucao. Isto caracteriza o método

de correlagao angular diferencial no tempo, utilizado neste traba

lho.
A ot
e ¥
N : |
N
1
i |
brd |
E '
O !
1
|
[ , . _ : t
_~—l—1 I r.,..._,...+ - L ¥ * ¥ ¥

T v L
o - 50 tms)

Figura 2.2 - Situacao

de observacao da evolu
gao temporal do decai-
mento exponencial do
nivel intermediario na
correlacao angular di-

(11)

ferencial

O problema basico relacionado a correlacac angular dife

rencial no tempo € o de estabelecer qual a probabilidade W(0,t)ds

de se observar a emissao de uma particula por uma fonte macrosco-

pica, dentro de um dngulo so0lido dQ, em um instante t apds a emis

sao de uma outra particula por parte desta mesma fonte, sendo 0 o

angulo, entre as diregdes de emissao das duas particulas. A fun-

c¢ao W(O,t) e denominada funcao correlacao.

Neste capitulo serao apresentadas as expressdes para a

fungdo correlacao para os casos de interesse do trabalho. Em pri-

meiro lugar, tratar-se-a somente de particulas vy, e em segundo ,

nac se esta interessado em determinar a polarizacado destas parti-

culas com relagao ao seu spin; isto quer dizer que serao apresen-

tadas as expressoes da funcdo correlagdoc para o caso em que se ob
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serva correlagac angular diferencial direcional y-v, para os ca-

sos nao perturbado e perturbado.

2.1 - 0 Caso NA0 PERTURBADO

Considere-se um conjunto de nicleos radiocativos, ndo in
teragentes, com inexistencia de campos externos, cujos estados pos

sam ser descritos por uma estrutura de niveis de energia gue cor-

respondem a uma cascata dupla de decaimento radiocativo (Figura
2.1.1). 0 nivel inicial de energia -

— J.i,ma
apresenta um spin nuclear caracteri

- = ; Xl; ?1
zado pelo numero gquantico I., com
i
subniveis magnéticos quanticos re - I, m
presentados pelos numeros m, - Apos
a emissao do foton Y1 cada nlcleo 13/%
passa a um nivel intermediario de
e, rre

energia caracterizado gquanticamente —— - - — -

Figura 2.1.1 - Cascata dupla de

pelos numeros I e m, com um tempo . . . .
decalmento radlicatlvo com emis —

medio de vida T+ A partir deste es sao de particulas Y.
tado ocorre a emissao de um segundo foton Yo levando os nlOcleos
a um estado final descrito pelos nimeros If e mg. Representa-se

ainda por 21 e 22, respectivamente, as ordens multipolares das

emissdes eletromagnéeticas Yy © Yy A funcao correlagéo apresenta

da por este conjunto de nicleos € escriga como {127
-t/TN Kméx
W(G,t) = e {1 + E AKK PK(COS@)] ’ (2.1.1)
K=2
par

onde: PK(COSO) sao polinomios de Legendre, @ € o angulo entre as
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& o valor minimo entre
(12)

directes de emissao das particulas, K 2
e os coeficientes A

2L, 20, e 21

1 X podem ser escritos como

27 K

Bgr = Aé1)Aé2) . (2.1.2)
com
AQT) = Ay (11,2',11,1)
al = A 1
sendo gque a forma destas fungées dada por(lz)
o a1 T) - Fp(221.1) + 28 Fe(22'I,T) + aZFK(gg-IjI) -
K I 1 + 62

onde 8 &€ a razao entre as multipolaridades responsaveis pela emis

sao eletromagnética, e F, sao funcoes de coeficientes de Clebsh -

K
-Gordan para os numeros quanticos encontradeos no argumento, se en

contrando ja tabelados(lg).
Esperimentalmente o maior valor para o Indice K ja ob -
servado foi K = 4(12), logo pode-se reescrever a funcido correla -

gao da Eq. (2.1.1), para o caso de correlacgdo angular diferencial

direcional nao perturbada y-vy, como:

—t/'rN
wWie,t) = e (1 + Ay, PZ(COSB) + Ay P4(COSB) (2.1.4)

onde ainda valem para os coeficientes as expressdtes (2.1.2) e

(2.1.3).
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2,2 - 0 CASO PERTURBADO

A presenca de atomos vizinhos, e da propria corda ele -
tronica de um nucleo inserido em uma fonte radiocativa, faz comque
exista uma interagéo entre os momentos elétricos e ou magnéticos
do nucleo, com os campos eletromagneticos provindos da presenca
daquelas cargas. A esta interagéo da-se o nome de interagéo hiper
fina. E conveniente analisar de gue forma a interagéo hiperfina
afeta a correlagao angular, uma vez que estes campos internos sem
pre existem nos materiais. Suponha-se que os momentos do nucleo,
quando em seu estado intermediario, sofram uma interacdo hiperfi -

na, durante um tempoc da mesma ordem ou superior a T Esta inte-

N°
racao significa uma troca de energia campo-sistema nuclear. Esta
troca de energia se revela sob a forma de uma modificacao na popu
lacao dos subniveis de um mesmo nivel de energia, tornando percep
tivel a presenca destes subniveis. Diz-se que a interagéo hiperfi
na levanta a degenerescéncia dog niveis energéticos nucleares. Na
realidade, a interagao hiperfina revela que, na auséncia de cam -
pos externos ao nﬁcleo; para um mesmo valor de energia existem di
ferentes orientagées pogssiveis de spin nuclear e de momentos elé-
tricos e magnéticos. Do ponto de vista da correlagéo angular, o)
gue se observa € gue o subnivel m_ . do estado intermedidrio, no
gual se encontra o nucleo apos a emisséo da primeira particula ,
nao & encessariamente igual ao subnivel m, , a partir do qual se
da a emissao da segunda particula. A energia trocada na interacdo
modifica a orientagéo do spin-nuclear; modificando o subnivel de
energia do nucleo. Diz-se gue ocorre uma transigéo dos nucleos en
tre os subniveis energéticos. A frequéncia destas transicles € uma

fungdo da intensidade da interacao e pode ser descrita, do ponto
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de vista semi-classico, como sendo a freguéncia de precessio dos
momentos nucleares em torno do eixo do campo aplicado, aparecendo
como uma frequéncia na variagdo do valor da fungdo correlacio.

No caso pertinente a este trabalho a interacgdo hiperfi-
na dos nucleos se da devido A presenga de campos uniformes e esta
ticos, porém com varias orientagdes espaciais no interior do con-
junto dos nucleos, ou seja; existem, dentro do conjunto dos nu -
cleos, peguenas areas de influéncias de campos, sendo gue a cada
uma destas areas corresponde uma diferente orientagéo dos campos.

Isto ocorre pois os nucleos estao inseridos em uma estrutura poli

cristalina. Entao, neste caso; a fungao correlagdo da Eg. (2.1.4)

tem sua expressao modificada para(lz):
-t/ Ty .4
W(o,t) = e [1 + KEZ Arx GKK(t) PK(COS@) , (2.2.1)
par
onde os chamados fatores de atenuagao GKK(t) sao dados por(lg):
2I+m_+m_ (I I K)fx 1 KX .
GKK(t) = Y N . {(-=1) o . ' . <n’mb> X
Nmamb nn a ", m - b
i
-~z (E -E_,)t
1 L] % ’fl l’l'
X <n|ma><n' m ><n’ jm > e , (2.2.2)

onde: N = ma-m; = mbnmg; I & o spin nuclear do nivel intermedii-
rio (Figura 2.1.1); |ma> e |m > representam autovetores que des-
crevem os subniveis energéticos entre os guais ocorre a transi -
gao; |n> e B 550 respectivamente autovetores e autovalores do
operador hamiltoniano gue representa a interacao hiperfina a ser

considerada; e as guantidades entre paréenteses sao os coefici-
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entes 6] de Wigner.

A expresséo (2.2.2) indica que o comportamentc temporal
da perturbagéo na fungao correlagéo depende especificamente da in
teragéo hiperfina a ser considerada, logo,em prosseguimento ao ca

pltulo,estudar-se-a o tipo de interacdo relevante a este trabalho.

2.3 - INTERACAO QUADRIPOLAR ELETRICA

Teoda vez gque um nucleoc se encontra na presenca de um
campo eletrico externo a ele, o conjunto finito das cargas nuclea
res interage com este campo, ocasionando alterag¢des nos niveis de
energia que descrevem os estados nucleares. Este conjunto f£inito
de cargas se apresenta sob a forma de uma distribuigao espacial
de cargas, que pode ser descrita atraves de uma expanséo multipo-
lar. Este tipo de descrigao torna clara a possibilidade da
distribuicao de um numero finito de cargas de apresentar,concomi-
tantemente, diversos momentos elétricos: monopolar, dipolar, qua-
dripolar, etc. Mais ainda, uma avaliagéo da energia armazenada por
esta distribuigéo, quando em presen¢a de um campo elétrico exter-
no & mesma, revela que cada um destes momentos interage respecti-
vamente com: potencial escalar elétrico, vetor intensidade de cam
po eletrico, tensor gradiente de campo eletrico, etc. No caso do
nucleo, considera-se sempre que a distribuigao de cargas que o)
compée apresente uma simetria axial, isto faz com que a expanséo
multipolar gque descreve tal distribuigéo néo apresente termos de
ordem par, © que indica que tal tipo de distribuigao néo apresen-
ta; por exemplo, momento de dipolo eléetrico efetivo.

A interacdao do momento monopolar eletrico (carga total)
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do nlcleo, com o potencial elétrico presente no campo externo ao
mesmo, modifica todos os niveis de energia de uma mesma quantida-
de, sem provocar repopulac@es de subnivelis energéticos, sendo por
tanto imperceptivel & CADP. Assim sendo, em primeira aproximagao,
a CADP registra o efeito da interacdo do momento quadripolar do
nucleo, guando ele existe, com o GCE externo, se ele também exis-—
tir. Esta interacéo e denominada interagdo quadripolar elétrica
(IQE) .

O operador hamiltoniano gue representa a IQE e dado

por(lé):
- 2 1 22

Hy = {317 - T(I+1) + 5 n (541D} howg (2.3.1)

com (137,

eV 0
_ 77

“o T IT(2i-1E (2.3.2)
representando a frequéncia de IQE, e onde: I, = IX + iIY sendo IX'

1, e I, as componentes do spin nuclear do estado intermediario no

sistema de eixos principal que descreve o problema; h - %% e h

A

& constante de Planck; VZZ & a componente na direcdo Z do GCE

no sistema de eixos principal, para o qual o tensor GCE & diago-

nal; n & denominado parametro de assimetria do GCE, definido co-

mo (E) :

V..—V
. XX YY (2.3.3)

’
VZZ

e ainda sendo que o GCE obedece a equagao de Poisson: VXX+VYY+VZi
= 0, tendo suas componentes definidas de tal forma gue: IVZZI;

2 |VYY| 2 IVXXI’ fazendo com que 0 = n £ 1; e Q € o denominado mo
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mento de quadripolo elétrico do ntcleo, o qual para uma distribui

¢ao qualquer de cargas & definido como

_ . 2 Ty 13 . .
0, - f Gryxg - r2600@a% 5 i = 1,2,3 (2.3.4)

onde: p = densidade de carga eletrica da distribuicao; rf==x5+xg+

+ Xy ;o dTx = dxmdxzdx3, sendo X = (X1,X2,X3) o vetor que refe
rencia a posigao das cargas em relagdo a origem do sistema X%y,
X . = i 3 -

3 4que descreve o problema; 6ij =0, se i £ 3 e 6ij = 1 se

i = j (delta de Krbnecker).
Os elementos de matriz deste hamiltoniano, na base dos

autovetores de spin nuclear |Im>, sio dados por(lé):

<Im|HQ|Im> = ﬁwQ [3m2-T(T+1)]

I
<

<ImIHQ|I m*1> (2.3.4)

[(IFm-1) (Izm) (Ixm+1) (Ii-m+2)]"/2 '

hy,

<Im|HQ|In1iZ>

ol

onde m's séo nameros quanticos magnéticos associados ao spin nu -
clear T.

Atraves da medida da CADP pode-se portanto, conhecendo o
momento de quadripolo do nlcleo sonda utilizado, determinar qual
0 GCE- externo aos nucleos quando inseridos em matrizes policristi
linas. No proximo capitulo, gquando da apresentacao das caracte -
risticas deste nicleo-sonda, voltar-se-3 a examinar estas expres-—

soes,



CAPITULO III

ELEMENTOS EXPERIMENTAIS

(0 presente capitulo contem a apresentagéo dos elementos
necessarios a obtengao do GCE nos compostos HfV, e Zrv,, através
das medidas da CADP. Apresenta-se, entéo, un esquema geral da apa
relhagem de medida, os equipamentos responsaveis pela variagao
da temperatura nas amostras e, finalmente as caracteristicas do

nucleo sonda e os parametros da fungao correlacao apresentada pe-

1o mesmo.

3.1 - 0 SISTEMA DE MEDIDAS

Utiliza-se um sistema de detecgao e contagem de emissoes
y coincidentes a partir de uma fonte macroscoOpica, que & capaz de
fornecer quatro espectros de CADP, dois para O = 90° e dois para
0 = 180°. Este sistema de multiplas coincidéncias (Figura 3.1.1 )
garante a observagéo em detalhe de um padréo anisotropico na emis
séo de uma radiagéo Y5, Sucessiva a uma primeira emisséo Yqr POT
parte de um mesmo niicleo, mostrando a evolugdo temporal do decai-
mento do nivel de energia intermediario a estas duas emissoes.

Este sistema, cujo encaminhador multiplo de coincidénci

as foi projetado e construido no proprio Laboratorio de Correla-
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Ai - Amplificadores; AMC - Analisador multicanal;
AN, - Saida dos anodos; C - Circuito de coincidencias;
CTA - Conversor tempo-amplitude; Di — Detectores;
DI, - Saida dos dinodos; FC. - Discriminador de tempo a fracio
Mi — Analisadores monocanal. constante;
Figura 3.1.1 - Sistema de medidas com 4 detectores,

¢Oes Angulares do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas-CBPF, e
composto por quatro detectores de radiagéo Y, dispostos segundo
uma circunferéncia, com énqulos de 90° entre eles, sendo a fonte
radicativa colocada no centro desta circunferéncia (Fig. 3.1.1} .
A distancia entre a fonte e o detector varia entre 5cm e 7cm, de
pendendo da intensidade da fonte. Estes detectores séo compostos
por cristais de iodeto de sddio (NaI) dopados com talio (T1),aco

plados a celulas fotomultiplicadoras (RCA8575 e RCA8850) atraves
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de uma pasta de silicone. Na base das fotomultiplicadoras esta mon
tado um circuito pre-amplificador que modula os sinais vindos dos
dinodos e anodos desta celula. Estes sinais sao pulsos eletréni -
cos com amplitudes proporcionais as energias das radiagbes Yy que
eventualmente sejam detectadas pelo cristal de NaI(Tl), sendo a
largura de cada pulso uma medida da sua duragéo no tempo. E atra-
ves da analise destas amplitudes e das coincidéncias no tempo dos
pulsos provindos deste conjunto de detectores, bem como da conta-
gem seletiva destas coincidéncias, que se obtéem um espectro de
correlagéo angular. Passa-se entao a acompanhar o processamento
de dois destes pulsos pelo circuito esquematico da Figura 3.1.1 ,
durante o registro de uma coincidéncia.

Suponha-se¢ que a fonte radiocativa, localizada no centro
dos detectores, emita uma radiag§0 Yqr de uma cascata dupla de de
caimento nuclear Y1=Yy, N2 diregéo do detector D1, e que em um
tempo t (< 100 ns) apOs esta emissao, a segunda particula Y, seja
emitida e captada no detector D2. Na base de cada um destes detec
tores existem duas saldas para pulsos elétricos: uma para pulsos
de anodo (AN1 e ANZ) e outra para pulsos de dinodo (DI1 e DIz)das
fotomultiplicadoras. Os pulsos de anodo apresentam uma boa resolu
gao temporal e sao analisados por um circuito que se convencionou
chamar de coincidéncias rapidas, enquanto que os pulsos de dino-
do apresentam boa resolugao em energia e séo analisados pelo cha-
mado circuito de coincidéncias lentas.

Os pulsos provindos de DI, e DI, passam respectivamente

1

pelos amplificadores A1 e A,, onde sao modulados para virem a
ser discriminados nos analisadores monocanal M1 e M2' Estes cir -
cuitos sO apresentam um pulso de salida quando a amplitude do si -

nal de entrada estiver dentro de limites escolhidos por controle
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externo, isto e, eles S0 permitem a passadem de pulsos correspon-—
dentes a uma radiacao Y bem definida. Assim, neste caso, M, S0
permite pulsos correspondentes a Yq © M2 a Yy, logo, tem-se dois
sinails nas entradas do circuito de coincidéncias C, um na entrada
1 e outro na entrada 2. Como esta-se supondo que as duas radia -
cées séo sucessivas e distanciadas no tempo por, no maximo, 100ns,
e como este circuito de coincidéncias lenta apresenta larguras de
pulso no tempo de aproximadamente 500ns, pode-se dizer que os pul
sos que chegam as entradas 1 e 2 de C séo simultaneos, logo temos
a saida de um pulso em 1-2, que & enviado ao registrador AMC.
Paralelamente a este processo ocorre a analise dos pul
sos de anodo AN, e AN, . Estes sinais sao enviados aos circuitos_

1

FC, e FC denominados discriminadores de tempo a fragao constan-—

1 27
te, de componentes rapidos, que quase imediatamente apds a chega-
da de um pulso na entrada, emite um pulso de saida com largura e
amplitude padrées, de tal forma que seja mantida a diferenca no
tempo entre os pulsos de FC1 e FC, a nais proxima possivel de t.
Estes pulsos de FC1 e FC,

cos OU1 e OU,, que servem de conectores para linhas de pulso, per

sao entao enviados aos circuitos 1logi -

nitindo a analise concomitante de outras coincidéncias pelo siste
ma. ApOs passarem por estes circuitos, os pulsos de E‘C1 e FC2 50—
frem uma defasagem no tempo de uma quantidade to, fixa, provocada
pela presenca da linha ATRASO 1. Este tempo, como sera visto mais
adiante; marca © instante inicial de registro das coincidéncias

efetivas. Desta forma os pulsos de 0OU, e oy, chegam, respectiva -

]
mente, as entradas INICIO e TERMINO do modulo CTA. Este circuito
@ denominado conversor tempo amplitude, e como o nome ja diz,trans

forma as diferengas no tempo entre os pulsos das entradas INICIO

e TERMINO em pulsos de saida cujas amplitudes sao  proporcionais
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aqueles intervalos no tempo. No caso que se analisa, a amplitude
do pulso de saida do CTA é de t+t,. Deve-se entretanto notar que
a diferenca entre os pulsos de entrada, no tempo, néo devem ser
maiores gque uma certa quantidade At, que pode ser escolhida por
controles externos, no CTA. Isto quer dizer que se apOs um tempo
At da chegada de um pulso em INICIO, nao for registrada nenhuma
chegada de pulso em TERMINO, o CTA nao emite nenhum sinal e um
novo processo de analise se inicia. Este tempo At & escolhido de

acordo com T e para o nucleo sonda utilizado neste trabalho |,

N’
escolhe-se At = 100ns. Prosseguindo, entéo,o pulso do CTA passa
pela linha ATRASO 2, que existe para compensar a diferencga nos
tempos de analise dos .circuitos lento e rapido, indo diretamente
ac modulo AMC.

0O analisador multicanal (AMC) & basicamente um banco
de memorias, capaz de registrar contagens dos pulsos de entrada.
No caso especifico deste trabalho, empregou-se um BAMC cujo campo
de memoria contem 1024 membrias, ou seja, canais de registro de
contagem, Jque sao utilizados da seguinte maneira: primeiramente
eles sao divididos em 4 grupos de 256 canais, cada um recebendo
na entrada pulsos de 1-2, 1-3, 4-2 e 4-3 reSpectivamenfe. Portan
to, no exemplo acima o pulso de 1-2 & enviado a grupo de memori-—
as que lhe corresponde. A informagéo que indica em qual dos 256
canais este pulso deve ser registradc & dada pelo pulso provin-
do do CTA; sendo para isto necessario que este pulsco chegue ao
AMC coincidentemente ao pulso de 1-2, que € o casc. Dentro do AMC
existe um conversor analogico-digital que transforma a amplitude
do pulso do CTA em uma indicagéo de gqual -dos 256 canais deve ser
registrada a contagem. Pode-se perceber desta forma que a cada

canal de registro corresponde uma certa gquantidade de tempo, que
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se convencilona chamar calibragéo do sistema. Neste caso, como 256
canals correspondem a 100 ns, é calibragao e aproximadamente
0,4 ns/canal.

Assim, pela descrigao dada acima, apos algum tempo de
medida, o banco de memorias do AMC contém a informag&o do nuamero
de coincidéncias de emissées de Y, © Y, por canal, corresponden-
tes as captagées de radiagéo feitas concomitantemente nos conjun-—
tos de detectores: D1—D2, D1—D3, D4—D2, D4—D3. Quando registradas
graficamente estas informagaes fornecem 4 espectros de correla -
gao angular respectivamente: a 900, a 1800, a 180° e a 900, re -
presentando basicamente uma figura da fungéo correlagao versus tem
PO para aqueles angulos, ponto a ponto, com a distancia entre ca-

da ponto sendo dada pela calibragao (Figura 3.1.2).

A

COINCIDENCIA

e
LTV

-
Seatrrasasp banss?

-
2’ -

CANAL

Figura 3.1.2 - Forma do espectro de correlagdo angular.
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Na realidade o que se observa € uma convolugao entre a
funcao correlagao e uma curva gaussiana no tempo. Isto sSe deve
ao fato do tempo de resolugao finito do aparelho introduzir uma
incerteza T 1o registro de cada pulso, conforme ja foi comentado
no capitulo anterior. Alem disto as coincidéncias efetivas s0 ocor
rem a partir do tempo to, dado pela linha ATRASO 1. As coinciden-
cias registradas antes de t, sao acidentais; estas coincidéncias
acidentais sao coincidéncias de pulsos fornecidos por radiac¢oes
que nao sac geneticamente relacionadas, isto &, que nac apresen -
tam nenhuma vinculagao em cascata dupla, mas gue O Sistemar nao
consegue filtrar. Entretanto, o fato de serem acontecimentos alea
torios, estas coincidéncias sdo registradas em nimeros iguais pa-
ra todos os canais do AMC, mesmo aqueles que nao deveriam conter
nenhuma coincidéncia, ou seja, aqueles anteriores a tO (Figura
3.1.2).

Para uma determinacac dos valores T e tO’ utiliza-se o

R

seguinte processo: examina-se o espectro de coincidéncias das du-
R . : - - - s .= 22
as radiagoes de aniquilagao eletron-positron do isotopo Na; co
mo estas radiacdes sao emitidas simultaneamente, e estando a fon-
te no centro dos detectores, dever-se-ia ter o numeroc de conta-
gens coincidentes em um Unico canal de cada grupo, bem definido ,
justamente aquele correspondente ao tempo tO. No entanto, © Jue
se obtem & uma curva gausslana, denominada curva pronta, para a

gqual a largura a meia-altura corresponde a T, € o0 ponto em torno

R
da gual ela esta centrada corresponde a tO' No trabalho ora apre-
sentado determinou-se desta forma TR = 2ng; isto significa que o
valor da funcgao correlagac em cada ponto, no tempo, tem uma incer

teza de 2ns em sua determinagao. Todos estes fatos sao muito im -

portantes no tratamento dos dados experimentais para a obtencgao
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das quantidades fisicas relevantes, como sera visto mais adiante,

no proximo capitulo.

3.2 - EQUIPAMENTOS UTILIZADOS PARA VARIACAO DE TEMPERATURA

Com os aparelhos utilizados foi possivel obter tempera-
turas nas amostras nas faixas de: 4,2 K e de 11 K a 800 K.

As medidas a 4,2 K foram realizadas mergulhando a amos-—
tra em helio liquido que esta contido em um criostafo {(Figura
3.2.1) composto por duas garrafas de vi@ro pyrex de parede dupla,
sendo mantido em vacuo o es

pago entre as paredes de ca

da garrafa, e sendo a super k} ~

ficie externa espelhada. A j ) \

garrafa externa acolhe o ni

trogénio liguido e a inter- A —e
oB S .
na € destinada a armazenar helio liguido
- : - 4 _/t
o helio liguido. A amostra "]
€ mergulhada diretamente no nitrogenio
_ , liguido
helio, acondicionada em uma Sl
capsula metalica colada na
ponta de um bastac de pyrex. .
Para atingir a
_..¢0..
faixa de 11 K a 300 K, uti- 1 obld
amostra

lizou-se o aparelho criogé- /’/,,/,’

nico C5202 bisplex Hellium

Figura 3.2.1 - Criostato para he @

lio liquido.
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Closed System, produzido pela Air-Products-USA. Este aparelho per
mite uma variagao de temperatura sobre a amostra, dentrc daquela
faixa, em intervalos de aproximadamente 0,1 K.

Para a faixa seguinte, de temperaturas superiores a am-—
biente, utilizou-se um forno de confecgéo simples (rig. 3.2.2) ,
que consiste de uma resisténcia elétrica, junto a qual & coloca~
da uma capsula metalica que contem a émostra, montada na base de
um dedo-frio; este, por sua vez, e formado por uma barra de cobre,

campanula envolta por uma  camada de

de/ pirex
porta carvao ativado. A -base do de
amos t . . -
nk\\\\ do frio, contendo a resisten

cia e a amostra, e mantida

isclada do ambilente por uma

\\\ﬁ\‘\\ campanula de vidro mantida

resistencéia
/////, em vacuo, inicialmente  por
T-flon ;;;/ uma bomba colocada externa -
-6 .
e mente (10 torr), em sequi-
:2252 [T dedo

frio da mergulhando-se o dedo-frio
fio ;¢::::::::¥§g££::::\ em nitrogénio liguido e man-

t —~ -
crmopat :ttﬁh tendo a campanula selada. Pa

alimentagao ‘

ra separar a resisténcia da

para o nitroge-

L . . barra de cobre do dedo - frio
nio liquido

AN

utiliza-se uma barra de mate

Figura 3.2.2 - Formno utilizado no aqueci
mento das amostras. rial mau condutor térmico

(Teflon). A resisténcia de dissipagao térmica & alimentada por uma
fonte de corrente e a temperatura € medida com um termopar de co-
bre-constantan. Com tal construcao a variacao da temperatura em

torno do ponto escolhido ndo era superior a 0,5 C.
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3.3 - 0 NUCLEO SONDA

Utiliza-se como sonda o isotopo 181‘1‘&, em seus estados

excitados, que apresenta em sua cascata de decaimento radicativo
(Figura 3.3.1) duas emissOes Y sucessivas: 133 KeV e 482 KeV, com
um estado intermediario com ™ = 15,29 ns, conveniente para obser

vagao de uma CADP. Estes estados excitados sao gerados pelo decai

112 . 45°
Ht '
2 = | -
~034 ~1% 2 & 0@ Tz
Q o o 10 o
b - O —_ . 06059
0,404 ~4% b 25 8§ N 6 4
o OO0 O O 0,619
0408 92 % \ | r 0,616 18ys
0541 2%
o
I
i ] | A 0482 11ns
T2+ ' | BN |
. ]
Figura 3.3.1 - Cascata de decaimento radiocativo para o 181Ta (nucleo
pai 181Hf).
mento g do isotopo 181Hf, que por sua vez €& obtido pela irradia-
cdo em fluxo de neutrons do hafnio metal, através da reagao
180Hf(n,Y)181Hf > 181Ta.

O spin nuclear do nivel intermediario da cascata dupla

181T -

133-482 Kev; apresentada pelo a, € +5/2, portanto, escreve-

-se, a partir das Egs. (2.3.4), a matriz que representa o hamil -

toniano de interagdo quadripolar comd(lé):
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1T 10 0 nv/10 0 0 0
0 ) nv18 0 0 0
nv10 nv18 -8 0 0 0
1,1 = hu, (3.3.1)
0 0 0 10 0 ny10 Q
0 0 0 0 -2 nv18
0 0 0 n/10 nv/10 -8 |

Os autovalores deste hamiltoniano sao degenerados quanto a pari -
(13)

-
-

dade do numero quantico magnético, sendo dados por

Ei5/2 = Zdth cos(% arccosB) ,
E = —2dhw cos[l {r+arccosB) ] (3.3.2)
+3/2 Q 3 ! e
E = —2uﬁw cos[l {m—arccosB)]
£1/2 0 3 '
com:
2
B = §gil§3—l e o = [%? (n2+3n1/2

o
Note-se que os autovalores de energia apresentam uma dependéncia
com o parametro de assimetria n (Figura 3.3.2).
Neste caso a funcaoc correlacgao fica:
—t/"[N
Ww{e,t) = e tA22 G22(t) P2(c056) + A44 G44(t) P4(cose)
{(3.3.3)

em seu caso perturbado, onde os coeficientes da expansac em poli-

némios de Legendre ja foram determinados experimentalmente, sendo

dados pot(lé):

= -0,266 = 0,002 e Agq = -0,072 £ 0,002 , (3.3.4)

Aoy
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(14} =

e onde os fatores de atenuagao se escrevem como —

GKK(t) = o cos(wnt) ’ (3.3.5)

Kn

I 100

n=0

onde U sao expressos em série de potencias do parametro de assi

metria n(lé), e onde as fregquéncias W, sao dadas por(lé):
Ei3/27Eiq /0 Eys/27Br3/2
w, = 0 H W, = H W = ;
0 1 % 2 +
E -E
w, = —25/2 "*1/2 . (3.3.6)
3 h
Por fim ainda registra-se gue o momento guadripolar elé
trico do 181Ta €& relativamente grande e €& dado por(li):
e . 0= (2,51 %0,15 x 1072 em® . (3.3.7)
~Q
A
10 —"

0 05 ﬁ’z

' Figura 3.3.2 - Variacado das energias com o parametro N.




CAPITULO IV

0 TRATAMENTO DOS DADOS

Neste capitulo mostra-se o processo de obtengao de va-

181Ta’ a partir dos espectros

lores de GCE atuantes em nucleos de
de correlagao angular obtidos da forma descrita no capitulo ante
rior. Para isto; primeiramente introduz-se a chamada funcido ani-
sotropia ., a partir da ja conhecida fungéo correlagao para o pro
blema e de algumas consideragées feitas sobre o processo de medi
da; em segundo lugar mostra-se como a partir da normalizacgdo dos
dados experimentais se pode obter valores da fungao anisotropia,

e por fim, discute-se a forma utilizada para obter o ajuste

de parametros da fung¢ao anisotropia.

4,1 - A FUNCAO ANISOTROPIA PERTURBADA Agloo(T)

Na expressao da funcao correlacao para O 181Ta, Equa -

cao (3.3.3), o maior termo da expansao de polinomios de Legendre
que pode ser determinado experimentalmente € aquele com coefici-

ente A No entanto, para que a avaliacao deste termo seja pre-

44°
cisa, € necessaric, no minimo, a determinacao de valores da fun-
cdo correlagao para trés diferentes angulos. Como foi descrito no

capitulo anterior, as medidas sao realizadas para apenas dois an
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gulos (90O e 1800}, o que faz com que 80 se possa determinar com
precisao o primeiro termo da expanséo de polinémios de Legendre
da funcao correlagéo. 0O fato do coeficiente A22 ser significativa
mente maior que A44, aliado ao fato de que se quer determinar pri
oritariamente os valores dos fatores de atenuagéo, faz com gue
se possa desprezar o valor A44 frente ao valor Boos deixando a

expressac (3.3.3) na forma:

—t/ 1y
Wio,t) = e [A2 G22(t) Pz(coso)] ’ (4.1.1)
onde A2 = A22 = -0,266; TN € o tempo médio de vida do estado ex
citado de 482 KeV para o 181Ta, e onde

G

22 (4.1.2)

(t) = Tog + To4 coszt + 04, COSu,t + 0,4 COSUL,L,

no qual os coeficientes ¢ sao fungOes do parametro de assime -

tria n (Figura 4.1.1), apresentando seus valores ja tabela-
dos(lé), e as frequencias sao dadas pelas Egs. (3.3.6).
Conforme ja foi comentado nos capltulos.anteriores, o

resultado experimental & fornecido sob a forma de uma convolugao
da exponencial de decaimento, ou a propria fungao correlagéo, com
uma curva gaussiana que representa o tempo de resolugéo finito da
aparelhagem. Matematicamente pode-se escrever tal convolugéo co

mo (Jﬁ) :

_o{t-t")?
o 212

N (9, t) :f Wie,t') e R at! (4.1.3)
0

0 fator de atenuacdo para a nova funcao correlagao N(O,t) fi -
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C\
2.50

00

.30
1

.20
nv
o

.10

2.0

U.Sdl Lﬁ’/-?

Figura 4.1.1.- Variacao dos coeficlentes S (0£ns3, in

teiro) com o parametro de assimetria M.

(16)

ca —:
- lw T2 - lw T2
Gzz(t) = Jgp + 021 cosw1t e T'R + 022 cosmzt e 272°R +
2 2R : (4.1.4)

+ 623 cosmzt e

A partir desta expressaoe da eq. (4.1.1), define-se a fun
cao anisotropia como sendo:
1 2
3 T 2%hTR

Aszz(t) = A2(020 + n§1 Y9n COSwnt e n ) . (4.1.5)

Agora, por sua vez as frequéncias Wy da Eq. (4.1.5) sao
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diretamente relacionadas a frequéncia de interagdo quadripolar W
a qual por sua vez esta relacionada a valores de GCE. Podem ocor;
rer pequenos desvios em torno de valores de GCE, mormente pelo fa
to dos nucleos sonda estarem inseridos em uma rede cristalina que
pode apresentar imperfeigées e/ou impurezas. Estes desvios carac-
terizam-se sob a forma de uma distribuigao de frequéncias em tor-
no daquela wQ que seria apresentada caso a rede fosse regular. Ma

tematicamente representa-se esta distribuicao como(lé):

(m—wQ)2
T 08Ty 2

Plw-w,.) = 1 e Q , (4.1.6)

Q Sme

onde o parametro & da a percentagem dos valores que se apresen -
tam distribuidos em torno do valor central. A existéncia desta dis

tribuicio modifica os valores do fator de atenuagdo para:

s5]

G22(t) = [0 G22(t) P(w—wQ) dw , (4.1.7)

fazendo com que a fungao anisotropia modifique-se para:

- %wiTé - 62w§t2
coswnt e e } (4.1.8)

N =

8]
1

([ g 1 98]

AyGyp (8] = A, -(020 * 2n

n

Finalmente, deve-se tomar em conta gue pode existir mais
de um valor de GCE interagindo com os nucleos sonda dentro do ma-
terial policristalino, isto &, mais de uma frequéncia wQ. Quando
isto ocorre costuma-se dizer que existe mais de um sitio de ocupa
géo dos nucleos sonda e a fungao anisotropia, neste caso, €& uma
combinagao linear das fungﬁes anisotropia para cada sitio, ou se

Ja:
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A, G,,(t) = g o; [B, Gy, (F) p (4 (4.1.9)
onde os coeficientes ay dao a percentagem dos nicleos sonda que
ocupam © i-esimo sitio.

Pode existir um compromisso entre a distribuigéo de fre
quéncias em torno de um sitio e o nimero de diferentes sitios,uma
vez que um desvio muito grande em torno de um determinado valor
de frequéncia pode ser encarado como um novo valor de frequéncia,
ou seja, um novo sitio. Assim, uma grande distribuigao de frequén
cias pode ser associada a um nimero muito grande de sitios e vice
-versa. Em ambos os casos néo ha informagéo alguma a partir da

experiencia.

4,2 - A NORMALIZACAO DOS DADOS

De acordo com o que foi apresentado no terceiro capitu-

lo, dispoe-se de quatro espectros de correlacio angular (2 com
6 =90°e 2 com O = 1800), ao cabo da realizacgao de uma experi-
éncia.

O primeiro passo na normalizacio dos dados assim obti -
dos & descontar do nimero total de coincidéncias Cc(o,t), aquelas
que sdo acidentais. Estas coincidencias acidentais sao obtidas
através de uma média dos valores de coincidéncia apresentados nos
canais de registro anteriores aquele que corresponde ao tempo
tO' Como ja foi visto, o canal de to e determinado pela curva pron
ta. Desta forma, © nUmero de coincidéncias efetivas, gque deve re-

presentar a funcdo correlacdo,é escrito como:
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N{G,t) = C(C,t) - acidentais . (4.2.1)

Este calculo & realizado canal a canal para todos os espectros,
com os valores de tempo sendo fornecidos pela calibragao.

Dado o primeiro passo, e necessario em seguida reali -
zar-se a soma dos espectros dols a dois, de 180° com 1800, e de
90° com 900; para isto analisa-se primeiro guais os canais que
para cada espectro corresponde ao temp0-t0, se nao forem coinci
dentes, traslada-se trés dos espectros, canal por canal, do nu-
mero de canais que corresponde a diferenca entre os seus canais
de tempo t0 € o canal t, do quarto espectro, sendo tomado como
referéncia 0 espectro que apresenta o canal ty mais proximo do
primeiro canal do espago gue lhe & reservado. Faz-se, entao, as
somas, canal por canal.

Define-se entao a fun¢ao anisotropia experimental como:

o] o]
R(t) = N(180 ,t) — N(907,t) , (4.2.2)

N(180°,t) + N(90°,t)

que tambem e obtida canal a canal, com o tempo sendo dado pela ca
libracéao.
A relagdo entre a expressao (4.2.2) e a funcdo aniso -

tropia definida no ultimo paragrafo, €& estabelecida substituindo

-se o0s valores de N(O,t) pela expressao (4.1.9), resultando(lé):

3 A2 G22(t)

r
4+A2G22 (t)

(4.2.3)

R{t)

onde a forma mais geral de A2G22(t) e a Eq. (4.1.9). Observa-se

agora que 4 >>-A2G22(t); logo:
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R(t) =%A G

5 22(t) : (4.2.4)

sendo a partir desta Ultima expressao, onde A2G22(t) e dada pela
Egq. (4.1.9), gue se deve ajustar os dados & curva teodrica.
Finalmente; procura-se estabelecer qual o erro prova -
vel na exatidao de cada ponto da fungao anisotropia experimental
R(t), que se convenciona chamar espectro de anisotropia. O que
cada canal do AMC registra €& uma contagem de numeros de coincidén
cias. Estatisticamente cada coincidéncia representa um evento com
uma pequena probabilidade de ocorréncia frente ao numero de eveh—
tos totals que sao as emissOes por parte da fonte radioativa, lo-
go o erro provavel associado a contagem de coincidéncias de cada
canal &€ dado pelo desvio padrao de uma distribuigao de Poisson,

aproximado pof(lzlz

Go(t) = YN(Q,t} ' . ' (4.2.5)

Desta forma, o desvio padrao, ou o erro provavel associ

ado a cada ponto do espectro de anisotropia € dado em primeira

. - (17)
aproximacao por — ' :

o N 2 2 1/2
ote) = 415 EREL 1752 e s [%—E"BEC’D——W o2 _(£) :
L2 an (1807, ¢) 180° aN(90°, £

(4.2.6)

Entdo, utilizando-se as equacgoOes (4.2.2) e (4.2.5) tem-se, como
erro provavel na determinac¢dao de cada ponto do espectro de aniso-

tropla, a expressao:
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sit) = 8 8% (902, £)N (180°,¢) + N>(180°,£)N (90°,£)] /2
> [N (180°,t) + N(90°,t)12

(4.2.7)

Neste trabalho utiliza-se um programa de computador gque

realiza todos os passos desta normalizagdao, fornecendo um espec-

tro de anisotropia com uma barra de erro em cada ponto ( Figura
4.2.1).
2.
?
éggn
Wy
=51, l
2, fﬁ% : 0 ”
dhi‘ ' “" f *{“‘1 ’
PR oo oyl I
C | dooh {{H|1MH|
5 1 e " it i
8 9 M“l ||
' wﬁmt" A
Er:.|:|n 10.00 20,00 “s0.00 0.00 50,00 20,00
TEMPO (ns)
ANISOTROPIA
Figura 4.2.1 - Espectro de anisotropia.

4,32 - 0 AJUSTE DOS PARAMETROS

Para ajustar os pardmetros da Eqg. (4.2.2), atraves da
expressaoc (4.1.9), com o espectro de anisotropia utiliza-se, nes-

te trabalho, um programa computacional, para o gual os parametros
W
~ 2

relevantes sao: (ET)i : (Uzn)i {(n=0,3); (w.])i

meroc de diferentes sitios ocupados pelo nucleo sonda, podendo ser

e a,, onde 1=nu

no maximo quatro.
W
A partir do valor de (Ez) pode-se conhecer o valor do
1
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parametro de assimetria n, utilizando as Egs. (3.3.2} e (3.3.3)

gue estabelece:

1

Wo cos[§

(—) = .
Wy cos[l

3

arccosBl] + cos[% (r+arccosR}]

— _ , (4.3.1)
(r—arccosB)l ~ cos[g(ﬂ+arccosB)]

cujo grafico & apresentado na Figura 4.3.1.

w
w

2.04

1.90

=2
) l

1.00 0.50

1.00 7

Figura 4.3.1 ~ Relagao entre w2/m1 e o parametro T

Os parametros Yon sao escolhidos de acordo com a equa-
(15) .

0 anj —uq ’ comn = 0,3 ’ {4.3.2)}

onde os coeficientes sao tabelados e apresentados na Tabela 4.3.1.
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TABELA 4.3.1 - Valores dos coeficientes a_ para expansao em serie de poten-—
cias de (mz/wi) do g, .
n 0 1 2 3
m
0 0,1744 0, 2698 0, 4062 0,1362
1 0,1925 -0,002035 -0, 2011 0,03861
2 -0,1270 0,02644 0,1080 -0,02643
3 0,0186 0, 0000 —~0,1879 0,004391
Uma vez determinado w, € n para um mesmo sitio, pode-

-se estabelecer o wvalor de wQ e, consequentemente do GCE.

O programa empregado no ajuste de tais parametros e o
assim chamado ajuste por minimos quadrados, cujos conceitos basi-
cos sao dados a seguir.

Para se obter o valor ideal da fungao anisotropia seria
necessario o levantamento de um nGmero infinito de pontos desta
curva. Como isto nao & possivel, cada um ponto experimental de que
se dispoe faz parte de uma distribuigao em tornc do valor ideal na -
guele ponto. Esta distribuigéo ¢ presumida ser gaussiana e pode

ser representada por(lz):

4 2
sR(t) - A,G (t)
P(t) = —t exp 4- % 3 0(5)22 _l } P (4.3.3)
V2T o)

onde ¢(t), R(t) e A,G,,(t) sdoc dados respectivamente pelas Equa-

cOes (4.2.7), (4.2.2) e (4.1.9). A probabilidade do espectro de
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(17),

anisotropia vir a representar a fungao anisotropia é

4
r§R(t)—A2G22 (tyiz

N (4.3.4)
o g (t)

o=

P=1IP(t) = [&-———l——— X exp -
t t V21 o(t)

Para um numero infinito de pontos medidos esta porbabilidade e 1,
no entanto, como néo se tem este tipo de medida, a probabilidade
efetiva & sempre menor que 1, mas os pardmetros devem ser sempre
ajustados no sentido de maximizar esta probabilidade. De acordo
com a Equagéo (4.3.4), maximizar P & o mesmo que minimizar a ex -

pressao:

o~

x* =1 %R(t)_zz(f:fz(tjz : (4.3.5)

Entéo, 08 parametros a partir de um valor inicial devem
ser variados em conjunto até que se atinja um valor minimo para
xz. Para gue se atinja uma convergéncia mais rapida neste proces-
S0, a cada iteracéo 0S parametros By sao incrementados de quanti-—

dades Ap, i = 1,n, onde n = numero total de pardmetros, gque sdo
1

dados pelas ralzes da equagao:

N 2
_ _ oy~
Big P2 Bqg| | ey | Tp;
99X
A9 BAyy By, Apy 3y
................. .. - , (4.3.6)
ax°
L_An1 n2 Ang_ MHAPn__ __apn__
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2 dR5Gyp (B) [éAszz(t’
i3 = E oo (t) T, 3D, ’ i,j =1,n .
t i | 3
0O programa utilizado realiza no maximo 25 iteracgdes e

a convergéncia é considerada até a segunda casa apos a virgula ,
sendo O numero n, maximo de parametros, 25; tendo-se a opgao
de escolha de guais serao fixos e quais serao variaveis durante o
processo de ajuste.

Apos finalizado o ajuste dos pardmetros, isto &, apos
atingido o valor minimo de X2’ estima-se para cada parémetro, em

primeira aproximacdo, um desvio padrao dado por:

3A,G., ., (t) |2
2 22 , j = 1,n . (4.3.7)

o, = J o
i (t}) 3p.
J € Pj

Mesmo guando o ajuste de parametros feito desta maneira
atinge uma convergéncia, isto ndo significa a boa qualidade do
ajuste. Existem dois controles que auxiliam na determinacdo da qua

lidade do ajuste, ou seja, um ajuste deve ser considerado aceita-

vel guando:

1) % » Nen-1 ) (4.3.8)

onde N = nUmero total de pontos utilizados no ajuste; n = numero

total de parametros.

2) ao mesmo tempo, para cada parametro variavel:

2
| x (py+0,) i,Xipi)I = 1 ' (4.3.9)
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onde 0, & dado pela Equacao (4.3.7).

0 programa fornece no final um grafico do espectro de
anisotropia, com os pontos da funcao anisotropia ajustada super -
postos e os valores dos parémetros ajustados acompanhados de seu
erro respectivo, bem como dos valores dos controles Egs. (4.3.8)

e (4.3.9).



CAPITULO V

A PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram confeccionadas a partir dos seguintes
materiais: Vanadio metal, 99,8% puro, produzido pela KOCH-LIGHT ;
Zircénio metal, 99,95% puro, produzido pela ALFA PRODUCTS; Hafnio
metal, 99,95% puro, produzido pela JOHNSON MAfHEY.

Para a formacéo dos compostos utilizou-se a fusao dos
materiais em forno de arco*, sendo feita uma pesagem em balancga
de precisao antes da fusao, para garantir uma boa estequiometria.
Cada amostra foi refundida varias vezes apos a fuséo inicial, a
fim de obter-se uma melhor homogeneizagéo. 0 aspecto final des -
tas amostras era o de pequenas pelotas de brilho metalico com um
diémetro médio de 2,0mm e pesando em meédia 60,0mg. Pesagens fei-
tas em amostras ja fundidas indicaram perdas despreziveis de mate
rial, durante a fuséo. Nas amostras preparadas para CADP, foram
introduzidas pequenas quantidades de Hafnio ativo, na ordem de
1500ppm. O Hf ativado foi obtido a partir de irradiacao em fluxo
de neutrons do hafnic metal, realizada no reator do IPEN-SP.

Para controle de produgao das amostras utilizou-se to-
das as informagaes disponiveis a respeito das propriedades fisi -

cas dos compostos. Foram utilizadas técnicas de difratometria de

* - .- . .
construido nas oficinas do CBPF a partir de um modelo produzido pela Centorr

Associates Inc. - England.
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raios-X, medidas de efeito Meissner-Ochsenfeld e ainda a propria
analise dos espectros de CADP.
Foram preparadas inicialmente duas amostras:uma de vaz

e outra de HfV sem a presencga de material ativo, que foram des-

or
tinadas a analise de difratometria de raios-X, gue foi feita no
laboratorio de analise de raios-X do IEN-RJ. Os espectros de di -
fragao de raios-X (Figura 5.1) revelam que para o'HfV2 houve for-
magao integral do composto em uma estrutura cubica de tipo C15 ,
com um parametro de rede a, = 7,37 R, enquanto que para o ZrV2 ’

apenas parte do material formou a liga, com o espectro revelando

a presenca de Zirconio e Vanadio metalicos.

Ao mesmo tempo. gue eram analisadas estas amostras, ou-~
tras duas: de ZrV2 e HfV2 foram preparadas para a CADP. A Figu-

ra 5.2 apresenta 0s espectros de anisotropia para o 81

Ta inseri
do em ambos os compostos. No caso do HfV2 a fungao anisotropia ex
perimental apresenta valores dquase constantes no tempo, indicane-
do gue existe uma distribuigao de frequéncias em torno de uma
frequéncia de IQE nula, isto &, indicando uma auséncia de GCE for
te sobre os nucleos. Isto ocorre gquando os nucleos sonda se en -
contram em uma estrutura que apresenta apenas pequenos desvios em
relagéo a simetria cuibica. Como no composto HfV2 & o Hf que ocu-
pa um sitio nestas condigées pode-se dizer gue os nucleos sonda
ocupam sitios de Hf na estrutura, como se esperava, € ao mesmo tem
po a estrutura apresenta-se bem formada. Ja no caso do ZrV2 a fun
gao anisotropia experimental apresenta um acentuado decréscimo nos
seus valores, a partir do wvalor inicial, tendendo a zero no final.
Este tipo de espectro de anisotropia & tipico de uma grande dis -

tribuicac de frequéncias, indicando que 0s nicleos sonda ocupam
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Figura 5.2 - Espectros
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riodo de 24 horas. Novas medidas de CADP foram entéo realizadas
sem mostrar nenhuma alteragao no quadro apresentadco anteriormente.

Por outro ladeo, uma nova amostra de HfV2 fol confeccio~
nada e recozida da maneira acima, e uma analise de difratometria
de raios-X revelou que era perfeita do ponto de vista cristalogra

fico. Passou-se entao, a adotar a sistematica de produzir amos

o -5

tras de HfV, seguidas de recozimento a 1100 “C, em vacuo de 10
torr por 24 horas, que foram destinadas a estudos de variacgio do
GCE com temperatura.

Para o ZrV2 foram feitas novas tentativas de recozimen-—

to, sempre com periodos mais longos de tempo, mas nenhuma delas re
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sultou em boa formagéo do composto, relativamente as medidas de
CADP. Passou-se entéo a tentativa de aumento de temperatura de re
cozimento e esbarrou-se em impedimentos do ponto de vista tecnold
gico. 0 quartzo, que encapsula a amostra, em altas temperaturas se
torna muito mole e poroso, causando um colapso da capsula, que es
ta em vacuo, e consequente. COntaminagéo_da amostra. Portanto che
gou-se a conclusao que um recozimento eficiente somente poderia
ser tentado em um forno de altas temperaturas que operasse com a
camara de aquecimento em vacuo. A obtencao de tal forno, infeliz-
mente, néo foi possivel até o momento, fazendo com que este traba
lho, como parte de um projeto mais amplo, ficasse restringido ao

estudo dos GCE atuantes em nucleocs de 181

Ta em matrizes de HEV,.
Convem ainda salientar que a formagao de outras ligas ternarias
foram tentadas, esbarrando-se nas mesmas dificuldades apresenta-

das pelo ZrV2.

Para uma posterior confirmacgao da boa formagao do HfV2
foi feita uma medida da temperatura critica de transicao supercon
dutora pelo laboratorio de medidas do efeito Meissner~Ochsenfeld,

do IF-UFRJ, onde foi encontrada T, = 8,96 K (Figura 5.3).
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CAPITULO VI

RESULTADOS EXPERIMENTAILS

Neste capitulo apresentam-se os espectros de anisotro -

. 81
pia para o

Ta inseridos em matrizes de Hsz, preparadas de
acordo com o descrito no capitulo anterior. Cada espectro & acom-
panhado da fung?o anisotropia que teve seus parametros ajustados
de acordo com o que fol apresentado no Capitulo 4. Também sao apre
sentados os valores obtidos para os parémetros ajustaveis, dando-
-se enfase a variacao do GCE com a temperatura.

As Figuras 6.1 a 6.7 mostram os espectros de anisotro-
pia, com a fungéo ajustada, conforme a ordem de temperatura em que
foram obtidos. Observa-se que a temperatura ambiente (300 K), os
valores de anisotropia sao quase constantes, indicando que existe
uma distribuigéo de frequéncias em torno de sitios que apresentem
uma simetria cubica, isto &, cuja configuracéo de cargas no seu
entornc e tal que o GCE sobre o mesmo seja nulo. Isto pode ser
interpretado como se alguns nucleos estivessem realmente em um
sitio com simetria cibica, e outros .ocupassem sitios de simetria
um pouco distorcida em relagao a simetria chbica, gue seria causa
da por imperfeicées na formagao da rede. De fato, os resultados
apresentados na Tabela 6.1, confirmam esta suposigao,indicandoqme
26% dos sitlos apresentam frequéncia de IQE igual a zero, enquan-

to o8 restantes 84% apresentam um baixc valor de wQ, com 55% de
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distribuicao em torno deste valor. Conforme a temperatura vai bai-
xando, este estado de coisas se mantém mais ou menos inalterado,

apenas indicando com o aumento de w (Tabela 6.1) que as imper -

Q
feigaes vao sendo congeladas. Aos 115 K comega a sSurgir um indi
cio de oscilagao nos valores de anisotropia, indicando o apareci
mento de uma frequéncia de IQE efetiva, pelo menos para uma par-
te dos nucleos sonda, e de fato os valores dos parametros ajusta
dos indicam que 55% dos nucleos percebem a existéncia de um GCE
efetivo nao nulo, indicando gque houve um rearranjo nos atomos vi
zinhos, que tiveram suas posigées alteradas em relagéo as posi -
gées iniciais, tornando evidente gque passa a haver uma transicdo
de fase no material. O espectro a 105 K torna ja bem evidente a
presenca desta oscilagao, indicando que ja todo o composto se en
contra em uma nova fase, uma vez que agora todos o0s nucleos son-
da sentem uma interagéo de GCE unica, conforme os dados da Tabe
la 6.7. No entanto, os defeitos apresentados pela rede permane-
cem, O gue causa uma atenuagao na oscilacao da anisotropia e que

e revelada pela larga distribuicao em torno da frequéncia w. (30 %

Q
aproximadamente). Com o abaixamento da temperatura o padrao da
anisotropia nao varia muito do apresentado até entao, verifican
do-se apenas um aumento da frequéncia de interacao Wn- O retorno
destas temperaturas a temperatura ambiente revela que a transi-
géo de fase detectada €& reversivel, conforme fica claro da Figu
ra 6.6. Ja o aumento da temperatura nas amostras revela de acor
do com a Figura 6.7, que quanto maior a temperatura, mais a ani-
sotropia aproxima-se de um valor constante; quer dizer, maior o
nimero de sitios que apresentam uma simetria cabica, resultado

evidenciado pelos nameros apresentados na Tabela 6.1. Isto indi-—

ca que quanto maior a temperatura mais perfeita se torna a es-
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trutura cubica C15 do composto.

A Figura 6.8 apresenta a variagao da componente VZZ do
GCE com a temperatura, evidenciando ainda mais a regiao a partir
da gual passa a ocorrer a transigéo de fase no composto. Também
passa a ser notavel uma pequena variagao ne compor tamento do GCE
entre as temperaturas de 11 K e 4,2 K, mas que para ser confirma-

da necessitaria de mais uma medida nesta regiao de temperatura,no

momento inacessivel.
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TABELA 6.1 - Resultados obtidos dos ajustes de parametros, 0s sitios n@o apresen

tados na tabela apresentam uma frequencia nula,isto é, ausencia de GCE sobre
mesmos, com excessao da medida feita a 115 K, cujos 44,6% dos sitios

sa0: 14,16% com uma frequencia w. = (57,5 = 3,82) Mrad/s e § = 0,55 e os restan-—

os

restantes

tes 30,447 apresentando Wy = 0,08.

Tewp. (K)| w (Mrad/s) 5 v, (10" /ca? ) o n
800 28,685+2,605 0,55 0,300+0, 09 0,232%0,049 0,00
700 27,347+6, 693 0,55 0,286+0,07 0,3607+0,025 0,00
300 17,8804, 78 0,55 0,187+0,05 0,848 0,00
195 26,295:4,78 0,55 0,275+0,05 0,848 0,00
152 65,403,912 0,55 0,684:0,02 0,848 0,00
140 30,5954,780 0,55 0,320£0, 05 0,848 0,00
130 36,717+7,649 0,55 0,348+0,08 0,848 0,00
120 44,5584+7,649 0,55 0,46620, 08 0,848 0,00
115 170, 39318, 605 0,205:0,018 1,782+0,09 0,554 0,396
110 204,93+4,8191 0,290:0,016 2,1432+0,0504 1,000 0,396
105 274,22543,117 0,153:0,0129 2,8679+0, 0326 1,000 0,396
100 282,64:5,74 0,215%0,028 2,9559+0, 0611 1,000 0,396

95 304,22145,86 0,19320,025 3,1816%0,0613 1,000 0,39
90 341,235%4,226 0,137+0,0148 3,5687+0, 0442 1,000 0,39
80 368,429+4,33 0,140+0, 0127 3,8531+0,0453 1,000 0,396
70 386,97+5, 03 0,1740,0169 4,047+0,0527 1,000 0,396
53 451,57+9, 42 0,295+0,034 4,7226+0,0986 1,000 0,39
40 469,02t4,73 0,219+0, 013 4,9051%0, 0495 1,000 0,39
11 497,65+7,44 0,2680,0217 5, 20450 ,0778 1,000 0,396

1,000 0,396

4,2

480,137,649

0,225+0,0184

5,021320,0800
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CAPITULO VII

0 CALcuro po GCE

Para o calculo do GCE atuante em nlUcleos sconda de 181Ta

ingeridos em uma rede policristalina utilizou-se um modelo de car
gas pontuais, com potencial coulombiano(lé), fazendo uma adapta-
géo do programa de computador apresentado na ref. (16), para seu
emprego neste trabalho.

Neste capitulc apresenta-se os principios basicos do me

tode e quais os resultados obtidos com sua utilizagao.

7.1 - CONSIDERACOES A RESPEITO DOS GCE EM SOLIDOS

O GCE gue atua sobre um nuclec presente em algum ponto
do interior de uma rede cristalina & proveniente de varios fato-

res (‘1—%) :

— da distribuigac espacial dos ions que formam a rede, em torno

do ponto ceonsiderado;

— da anisotropia na distribuigao dos eletrons de condugao (no ca-

so dog metais) da rede;

— da propria distorc¢ao da corca eletrdnica do ion ao gqual perten-

ce ¢ nlacleo.

Em geral, ndc seria de se esperar gue a camada eletro-
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nica gue envolve o nlcleo contribuisse para a formagéo do campo ,
uma vez gue sao camadas fechadas e apresentam uma simetria esféri
ca. No entanto, a presenca de um eventual campo externo polariza
esta coréa eletrﬁnica, fazendo com que surja uma contribuicdo efe
tiva ao GCE a partir desta distorgéo de distribuigéo de cargas.
Tal contribuigéo € representada pelo chamado fator de antiblinda-

gem de Sternheimer, simbolizado por y_. Desta forma, se g re -

ext
presenta o valor original para gqualquer componente do GCE no lo -

(16)

cal onde esta o ion, pode-se escrever — :
defetivo (1-7,) Gext ’ (7.1.1)
onde g . e o valor efetivo da componente do GCE sobre o ni -
efetivo

cleo.

T.evando em consideracao os diversos fatores gque podem
gerar g_.., surgem varios modelos para o seu calculo, tomando-
-se(lé):

i) cargas pontuais ocupando sitios da rede cristalina;
ii) dipolos e quadripolos eletricos nestes mesmos si-
tios;

iii) efeitos de superposicdo de orbitais de covaléncia,

No trabalho agui apresentado considera-se apenas o pri-
meiro destes modelos, uma vez gue nac se tem outra informacgao so-
bre o HEV, que naoc sejam as posigOes relativas aos lons e os pa -

rametros de rede.
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/.2 - 0 CALCULO CcOM MONOPOLOS

Considere-se uma rede cristalina em cujos pontos loca -
lizam-se cargas elétricas com um valor bem determinado. As compo-
nentes do GCE em um ponto do interior da rede, que representa a

origem do sistema de coordenadas arbitrario em relagdo ao qual se

descreve o problema séo(lé):
2
(c) 3x£c)x;C) - r(c) i3
s = 2 g ' H i,j = 1,2,3 s (7.2.1})
ij 5
c {c)
r
(c) s o (c)
onde (XT,XZ,X3) descreve a posigao da c-esima carga g em
) 2
- = . oo () 2.2 2.1/2 ~ 37V ..
relagao a origem; r = [x1+x2+x3] : e Vij = §§I§§; (i,3 =

=1,2,3), com V = potencial elétrico; sendo, ainda, que o somatdo-—
rio exclue as cargas presentes na origem.

Determinar o-GCE em um ponto do interior de uma rede
cristalina, no modelo das cargas pontuais, resume-se em realizar
os somatdorios da Egq. (7.2.1) para cada componente do GCE, sempre
procurando utilizar um maior numero possivel de pontos de rede.No
entanto, a convergéncia dos somatorios & bastante lenta, tornando
dificil sua realizagéo. Emprega-se entéo um método.de aceleragdo

de convergéncia da série gue se guer somar.

7.2.1 - 0 METODO

Suponha uma fung¢ao f (x), nao apresentando descontinuida
des inclusive em suas derivadas de ordem segunda, gue se aproxima
lentamente de zero quando o argumento tende ao infinito, com £(0)

podendo ser finito ou infinito. Entdo a soma
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S = Y fin) (7.2.1.1)
n=1

quando existir, devera convergir lentamente ao seu valor ideal.
Introduzindo-se uma fung¢ao auxiliar F(x), a qual tende
ao infinito, sendo F({0) finito, pode-se transformar o somatorio

da Eg. (7.2.1.1) em

50}

s= Y f@mFMm + Y £ {1-F(n)} . (7.2.1.2)
n=1 n=1

O primeiro somatorio da Eq. (7.2.1.2) converge rapida —
mente ao seu valor ideal, enquanto o segundo apresenta a mesma
velocidade de convergéncia do somatorio da Eq. (7.2.1.7).

Valendo-se da propriedade das transformadas de Fourier
para uma fungao sem descontinuidade até sua derivada de ordem se-
gunda, convergir rapidamente a zero quando o argumento tende ao
infinito; aplicando a formula de Parseval e escolhendo F (x) tal
gue a transformada de Fourier de f (x}{1-F(x)} tenha rapida conver
géncia, transforma-se o segundo somatdrio da Eg. (7.2.1.2) em uma
soma do espago transformado de Fourier, ou seja, 0 espago reciprg

co que apresente uma rapida convergéncia.

7.2.2 — A APLICACAO DO METODO

Para utilizar o méetodo de aceleragao de convergéncia no
somatorio da Eg. (7.2.1), emprega-se um sistema de coordenadas
(Figura 7.2.2.1) onde a origem e o ponto onde se deseja calcular
as componentes do GCE; ;A define um ponto da rede espacial; ;j de

" - > , D o~
fine um ion da base desta rede; e r)\j = rh+;j' define a posicgao
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4+ 7 Figura 7.2.2.1 - Siste-

ma de referencia para o

calculo do GCE,

de gualguer carga
pontual em relacao

a origem.

¥

Conside -~
rando-se, particu -
larmente, a compo -
nente V da Equa-

33

- — g¢gao (7.2.1), uma vez

que para O0s demais o desenvolvimento do calculo € anidlogo, e es -

- - - 6
crevendo-a como funcaco dos harmonicos esféricos, tem—se(l—):

.
B 164 pl{r) 0 >
V33 = £ [ r3 Yz(r) dr ’ (7.2.2.1)

0 - ~ . - .
onde Y, eo harmonico esferico, com a densidade de cargas sendo

dada por:
p(E) = § [q(®) 8(2-2, )} - q(0) §(¥) , (7.2.2.2)
X3 J
sendo 6§ (r-r') a chamada distribuigcao delta de Dirac, com © soma-

torio excluindo as cargas que estdo na origem.

Introduzindo a funcao auxiliar(lé):

T3, £r)
Flr) = ’ (7.2.2.3)
F(EJ
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onde T (n,x) & a denominada fung¢ao gama incompleta, definida por:

o0}

I'(n,x) = [ exp(-t) 277 at , (7.2.2.4)
X

e onde f € um fator escolhido convenientemente de forma a garan -

tir a convergeéncia da soma; transforma-se a Eq. (7.2.2.1) para:

0
Viz =V 75 r(5/2)[:J 3 dr +
> 0 5 .2
p(r) ¥ Y(_if )
+ f 2 5 27 g , {(7.2.2.5)
J
r
onde v(n,x) = T'(n)-I'(n,x).
A segunda integral da Eg. (7.2.2.5) pode ser reescrita
como(lé)-
> - =
g{r) &{r-r,. )
S = MOy, e%) ar , (7.2.2.6)
3 2 2'°r
A r

onde se aplica a formula de Parseval, que diz que se F(n) e G(n)

s3o transformadas de Fourier de f (x) e g*(x), entao:

- > [
J F(n) G(n) dn = j £(x) g*(x) dx , (7.2.2.7)

resul tando em:

£3/2 L1 o 2 O
S = — =} { YZ(GHA,¢HA)[exp(—th)}[Z g, exp (2wih,.r )]

Va & 3 }(7JL2.&

onde V_ é o volume da célula unitdria no espaco reciproco, e h,



—68—

830 os vetores do espago reciproco.
A partir disto a componente desejada do GCE, escreve-se

como:

0 -
g.Y,(r,.)
_ /ey 1 3T2'7) 5 .2
V33 = 5 F(5/2) {Azj 3 T(Z,frkj) -

f3/2

7 v '¢nx) exp (~=fFh?) [% qj‘exp(ZWigk.;j)]} (7.2.2.9)
com uma expresséo analoga para as demais componentes excluindo-se
do somatorio as cargas presentes no ponto zero,

Empregando-se a notagéo ;Aj = agkj onde a € um compri-
mento da ceélula unitaria e onde gkj e uma guantidade adimensio -

nal, pode-se escrever uma expressao unlca para as componentes

do GCE(lE):
5 . 2
T'(5,fp5.)

4 —1/2 { 27k 2

V., = —= 7 1 g — =" (3p,ps=p5. . 6;5)
ij 3a3 Ak k pik i™y TAkTij
£3/2 _ (3h,hiy-h3s, L) y L
- ¥ 32 J exp(—fhh)[i ay exp(ZWihA.rj]} ,
a A hk 3
i, =1,2,3 . (7.2.2.10)

Nota-se gue o primeiro somatorio envolve todos os Ions
da rede, engquanto o segundo é realizado somente sobre o0s pontos
da rede reciproca.

O programa computacional empregado no calculo utiliza
a expresséo (7.2.2.10) para a obtengéo dos valores externos (qéxt)
das componentes do GCE. Os valores efetivos sao obtidos conside -
rando-se o fator de Sternheimer para o nicleo sonda; como sera vis

to a seguir.
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7.3 - 0 GCE ATUANTE EM NUCLEOS DE +81Ta, mo HFV,)

0 fator de antiblindagem de Sternheimer para o) Ta+5

(16)

e Y, = —=61,2. O programa utilizado, atraves da diagonaliza -

cao da matriz de elementos Vij' fornece a componente V do sistg

Z7z
ma de eixos principal, bem como o parametro de assimetrilia n , pa-
ra que os dados possam ser comparados diretamente com agqueles ob-
tidos da CADP.

Para a obtengéo das posigées dos Ions e de sua variacao
com a temperatura utilizou-se todas as informagoes que estéo con-
tidas no Capitulo 1 deste trabalho, supondo que o nicleo de 181Ta
oCupe uma posigéo substitucional ao Hf dentro do composto.

Com relagéo aos dados contidos no capitulc primeiro,cha
ma a atengéo o fato da variagéo do parametro € com a temperatura
(Figura 1.3), assemelhar-se ao padréo da variagéo da componente
Voo do GCE com a temperatura (Figura 6.8), podendo indicar que a
variagéo dos parémetros de rede com a temperatura seja realmente
responsavel pela curva do GCE.

Em uma primeira série de calculos obteve-se os valores
de GCE, VzZ e n, considerando gue nas posigées do Hf se encontras
se uma carga efetiva de %4e, onde e e a carga do elétron, e na
posigao do V se encontrasse uma carga de +2e, relativas as valén-
clas dos dois elementos. 0s resultados séo apresentados na Tabe
la 7.3.1, em comparagéo aos valores medidos. Observa-se que exis-—
te uma discrepéncia no padréo da curva de variagéo do GCE com a
temperatura entre o0s valores medidos e os valores calculados (Fi-
gura 7.3.1). A partir desta obsarvacéo tentou-se obter um ajuste

entre estas curvas, permitindo a possibilidade de ocorréncia de

uma troca de cargas entre os atomos de Hf e V.Os valores de cargas
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eletricas,obtidos com estes ajustes, para as posicﬁes do Hf e V,
sdo mostrados na Tabela 7.3.2. Constata-se através da observagao
destes valores que existe uma tendéncia de acumulo de cargas nega
tivas em torno dos atomos de Vanadio, a qual diminui com a tempe-
ratura. Uma melhor interpretacéo destas observagées sera dada nha

discussdo apresentada no proximo capitulo.

TABELA 7.3.1 - Comparacao entre valores medidos de GCE com aqueles calculados

atraves do modelo de cargas pontuais com cargas fixas: Hf + +4e

e V—+ t+2e.

e, (K) B VALORES MIDIDOS VALORES CALCUADOS

VEZ(10 v/cm®) n Vﬁz(10 V/cm®) n
110 2,1432+0, 0504 0,396 8,98 0,019
105 2,8679+0,0326 0,396 8,97 0, 0659
100 2,9559+0, 0611 0,39 8,967 0,0794
95 3,1816+0, 0613 0,396 8,966 0,0863
90 3,5687+0,0442 0,396 8,965 0, 0895
80 3,8531+0, 0453 0,396 8,949 0,1130
70 4,047+0,0527 ‘ 0,396 8,951 0,1462
53 4,7226+0, 0987 0,396 8,937 0,2001
40 4,9051+0, 0495 0,396 8,936 0,2045
11 5,20450, 0778 0,396 8,942 0,1901

4,2 5,0213+0, 0800 0,396 8,941 0, 1860
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TABELA 7.3.2 — Comparacaoc entre valores medidos e calculados do GCE assumindo

a existencia da troca de cargas.

'VAIORES MEDIDOS VALORES CALCULADOS CARGAS (e)
Temp. (K) vzz(1017vycm2) n VZZ(1017V/cm2) n HE v
110 2,1432+0,0504 0,396 2,091 0,0566 4,320 1,680
105  2,8679+0,0326 0,396 2,815 0,149 4,285 1,715
100  2,9559:0,0611 0,396 2,915 0,174 4,280 1,720
95  3,1816+0,0613 0,396 3,127 0,179 4,270 1,730
90  3,5687:0,0442 0,39 3,557 0,168 4,250 1,750
80  3,8531:0,0453 0,396 3,857 0,199 4,235 1,765
70 4,047 +0,0527 0,396 4,067 0,248 4,225 1,775
53  4,7226%0,0987 0,396 4,799 0,300 4,190 1,810
40 4,9051+0,0495 0,396 4,906 0,302 4,185 1,815
11 5,2045:0,0778 0,396 5,242 0,268 4,170 1,830

4,2  5,0213+0,0800 0,396 5,024 0,270 4,180 1,820
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Figura 7.3.1 - Variacao dos valores calculados e medidos do GCE com

a temperatura, para T < 115 K no Hsz.



CAPITULO VIII

Discussao

A partir da donstatagéo de uma transigéo de fase estru-
tural (120 X) e de uma transigéo de fase supercondutora (Tc ~ 9K)
no Hsz, tentou-se estabelecer uma eventual relagao entre esses
dols acontecimentos. Existem atualmente dois modelos, divergentes
em algumas de suas conclusées, gque analisam a eventualidade desta

interrelacgao:

1) a modificagao cristalina leva a estrutura a uma fase
que favorece o surgimento de fonons de baixa frequéncia gue tem a
propriedade de causar um "amaciamento” da rede. Dstes fonons, de-
nominados por "macios", facilitariam a formacao dos "pares de Co-
oper", que sao essencialmente interagées elétron—-elétron via fo -
nons, que caracterizam o estado supercondutor, ou seja, a presen-
¢a da transigéo de fase influli positivamente no surgimento do es-

tado supercondutor(z);

2) acompanhando a transigao de fase estrutural existe
o aparecimento de uma falha dielétrica nos niveis de energia, lo-
calizada proxima ao nivel de Fermi, isto €&, surge uma banda de
energia proibida aos elétrons proxima ao nivel de Fermi, quando o

composto & mantido abaixo dos 120 K. Isto causa uma diminuig¢do na
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concentragéo eletr@nica em torno do nivel de Fermi, o que diminui
a possibilidade de formagéo dos pares de Cooper, ou seja, a exis-
tencia da transigéo de fase estrutural influi negativamente na for
magio do estado supercondutor: a transigao estrutural "impede"
que o valor de T, seja maior do gue aquele medido.Este modelo apre-~

. oo : C e qs 6,7
senta em seu favor evidencias experimentais 1nd1retas(—'—’§).

Neste estudo da variagao dos GCE com a temperatura gue
ocorre no interior do HfV2 tem como um de seus objetivos a busca
de informagées que elucidem esta provavel interrelagéo. Para tan-
to mediu-se o GCE através da CADP, utilizando como nucleo sonda o

181Ta, em seus niveis excitados. Tal nucleo & produto do decai -

mento radicativo de um nlcleo pai de 181Hf, portanto, se espera
que estes nlcleos-sonda ocupem sitios de Hf no interior da rede,
uma vez que o proprio Hf entra na composigéo da amostra. De acor-
do com a descrigéo da célula unitaria na Figura 1.1, o sitio de
Hf em temperatura ambiente & cubico, isto &, ele apresentauma con
figuragéo tal de cargas ao seu redor que o valor do GCE, se a
rede for perfeita, deve ser nulo. Do pontoc de vista da CADP, isto
indica que a fung%o anisotropia deve apresentar um valor constan-
te, nao perturbada no tempo.

Os espectros de anisotropia (Figs. 6.1 a 6.7) revelam
gue os nicleos-sonda na temperatura ambiente, ocupam sitios clbi-
cos; mas gue existe uma distorgéo local em torno dos mesmos. Cone
clui-se que as medidas de CADP mostram a existéncia de diferen -
g¢as estruturais locais. Estas diferencas néo séo perceptiveis por
medidas de difragao. Nota-se que com o aumento da temperatura,aci
ma da ambiente; cada vez mais a anisotropia aproxima-se de um va-

lor constante, isto &, diminue o numero das pequenas diferencgas
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anteriormente registradas. Decrescendo a temperatura abaixo da am
biente, a tendéncia e haver um "congelamento" destas diferencas,
indicando n%o haver um aumento no seu numero. A partir dos 115 K
surge um indicio de oscilagao na fungao anisotropia, indicando a
presenca de um GCE atuando sobre os nicleos-sonda. Para tempera-—
turas abaixo dos 115 K, 0 ajuste de dados confirma a existéncia
de um unico sitio, com uma grande distribuigéo em torno da fre -
quéncia de interagéo gquadripolar (30%), o que vem a dar maior con
sistencia a idela gue se estd desenvolvendo. Na realidade os ni-
cleos-sonda ocupam sitios de Hf no interior da estrutura, que apre
senta diferencas do ponto de vista local. Abaixo dos 115 K o com-
posto sofre uma transigao de fase de cubico para ortorrémbico (Ca
pitulo 1), fazendo com que passe a surgir uma interagéo quadripo
lar eletrica com frequéncia bem definida e com uma larga distribu
igao, que indica a permanéncia dagquelas diferengas. Portanto, es-
tabelece-se 115 K como a temperatura para transigao de fase estru

tural do HfV de acordo com esta téecnica. A curva da variacao

2!
do GCE com a temperatura (Figura 6.8) mostra, marcadamente, a ocor
réncia desta transigéo de fase. Observa-se tambeém gue esta transi
cao e reversivel, nao apresentando nenhuma histerese em tempera-
tura; como fica claro a partir da ordem de temperaturas em que fo
ram obtidos os espectros (Capitulo 6). Ainda com relacdo a anali-
se da curva apresentada na Figura 6.8, observa-se uma ligeira mu-
danca no comportamento do GCE com a temperatura entre 4,2 e 11 K,
regiao em que ocorre a transigéo de fase supercondutora (TC=8,96KL
mas ndo se pode chegar a resultados mais conclusivos devido a au-
sencia de medidas nesta regiao.

E na fase abaixo dos 115 K, em que o HfV2 apresenta uma

~estrutura ortorrdmbica e onde existe um GCE atuante sobre 0s
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nucleos-sonda, que se ira tecer maiores consideragées em torno das
medidas. Quando na fase ortorrémbica Observa-se primeiramente gue,
embora haja uma variagéo_do GCE com a temperatura, o parametro n
obtido do ajuste de dados permanece constante. Existe uma grande
distribuigao em torno das frequéncias envolvidas e como:0 parametro
n é obtido a partir da razéo entre duas delas (Egq. (4.3.1)), e
como sua variagéo total nao ¢ grande (entre 0 e 1), pequenas vari
agées podem ficar encobertas pela distribuigéo das frequéncias .
Por outro lado, existe um segundo fato que parece bastante nota -
vel com relagéo a estas medidas: observa-se um aumento do GCE com
a diminuigao de temperatura. No entanto, o volume da celula unita
ria tem um aumento consideravel com a diminuicao da temperatura ,
conforme revela a Eg. (1.1 ). Este fato causa estranheza uma vez
gue se espera que com o aumento do volume da célula unitaria haja
um maior distanciamento entre os Ions, diminuindo o GCE, resulta-
do que ja foi constatado para medidas em metais(l§). Nota-se, pa-
ralelamente, gque o parametro b & o inico que diminui com a tempe-
ratura; isto pode indicar uma prefereéncia em um eixo cristalogra-
fico para a acumulagao de cargas gue venham a contribuir na forma
géo do GCE medido. Todas estas evidéncias parecem indicar gue de-
ve existir algum efeito alem das variac¢des dos parémetros influin
do decisivamente na composigao do GCE.

Para avaliar a influéncia da variagao dos parametros no
GCE realizou-se calculos de GCE, empregando um modelo de cargas
pontuais (Capitulo 7), com dados a partir da Eg. (1.1), tomando -
-se como cargas efetivas nas posigées dos ions as valeéncias dos
elementos gue comp§em a rede: Hf + +4 e V - +2. Observa-se a
principio que praticamente néo existe variagao do GCE com a tempe

ratura, devido a esta variacdo do volume da célula unitiria (Figu
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ra 7.3.1 e Tabela 7.3.1). Mais uma vez este resultado vem compro-
var a existéncia de um rearranjo de cargas no interior do compos-
to, conforme varia a temperatura. Dentro do modelo proposto para
o calculo do GCE, quanto a distribuic¢do das cargas no interior da
rede; admite-se que haja na média uma troca de cargas entre Ions
de Hf e V. Fazendo tal calculo, observou-se gue para gue OS veto-
res do GCE calculados reproduzam o mesmo padrao medido, € necessa
rio haver uma variagao nas cargas dos {ons de: (+4,32e a +4,17e )
para o Hf e de (41,686 a %1;82e) para o V, de acordo com a Tabela
7.3.2. Infere—se; portanto; gue existe uma transferéncia de car -
gas negativas no sentido Hf -~ V; e gue esta acumulagéo de cargas
negativas nos sitios de V & tanto menor guanto menor for a tempe-
ratura.

Apesar das possiveis 1imitag§es do modelo empregado pa-
ra o calculo do GCE; a tendéncia observada do acumulo de cargas
negativas no eﬁtorno dos atomos de Vanadio parece vir de encontro
a um dos dois modelos propostos para a interrelagéo entre as tran
sicoes de fase estrutural e supercondutora. © surgumento de uma
banda de energia proibida aos eletrons junto ao nivel 'de Fermi,
a0 mesmo tempo gue causa uma diminuigéo da concentracéo eletréni—
ca de energias proximas as energias de Fermi, também causa um au-
mento na concentragao eletrénica em niveis de energia mais bai-
x0s, determinados pela largura da falha dielétrica. Alguns calcu-
los iniciais mostram gue estas regiées de mais baixa energia con-
centram-se em torno dos atomos de Vanédio(z'é) logo, as observa-
cOes feitas favorecem indiretamente este conceito. Uma outra ob -
servacao gue conduz a esta evidéncia indireta do modelo da falha
dielétrica € o fato de que estas medidas indicam gue guanto menor

a temperatura, portanto quanto mais proximo do estado supercondu-
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tor, menor € este acimulo de cargas em torno dos V, o que poderia
estar indicando que séo os eletrons proximos a V gue comegam a
formar pares de Cooper.

Por outro lado a energia de interagao coulombiana entre
os ilons e uma fungao da sua carga e das distancias que os separam;
avaliando-se estas energlas de interagaes para o HfV, conclue-se
que as interagoes mais fortes ocorrem entre atomos de Vanadio, pa
recendo indicar que eles tém uma grande participagao nas proprie-—
dades estruturais da rede, a0 menos para temperaturas ' inferiores
a 115 K. Esta evidéncia encontra também um paralelo em termos de
propriedades de transporte da rede: o Vanadio apresenta um estado
supercondutor com T, = 5,5 K, enquanto gue para o Hf ainda nao foi
confirmada a existéncia de estado supercondutor, mas gue se sus -
peita haver com Tc < 1 K.

Para gue se possa obter informagées mais esclarecedoras
sobre esta familia de composto € necessaria a obtengao de boas
amostras com ¢ elemento Zircdnio. Este trabalho & parte de um pro
jeto mais amplo gque deve continuar com a produgéo de boas amos -
tras com Zircénio, do ponto de vista da CaADP, bem como na obten-
¢ac de medidas na faixa dos 4,2 K a 11 K. Alem disto, como se
conhecem 0s valores de GCE e os parametros de rede para o HfV2 '
tem-se uma rara oportunidade para o teste e o desenvolvimento de
modelos para o calculo do GCE em compostos intermetalicos, que é

ainda um campo muito incipiente dentro da Fisica.



CONCLUSAO

A partir da interpretacao das medidas de CADP feitas pa
ra o composto HfV, e do calculo dos GCE atuantes sobre os sitios
de Hf, e comparando-os aos valores experimentais, chegou-se as

seguintes conclusoes:

1} Na faixa de temperaturas gque vai da temperatura ambi
ente (¥ 300 K) aos 115 K, o HfV2 se apresenta em uma estrutura

cubica, com alteragoes de simetria local.

2) Para temperaturas acima da ambiente estas alteracgoes

vao desaparecendo com o aumento da temperatura.

3) Para temperaturas menores que 115 K o HfV2 encontra-—
-se em uma outra fase cristalina gque corresponde a uma estrutura

ortorrombica.

4) Existe uma acumulagao de cargas negativas em torno
dos atomos de Vanadio para a fase ortorrombica, gue parece ser
uma evidéncia da presenca de uma banda de energia proibida aos elé
trons, proxima ao nivel de Fermi. A presenca de tal falha dielé -
trica contribui para o abaixamento da temperatura de transigao su

percondutora.

Enquante isto, medidas de CADP no composto Zer, indica
ram gue as amostras nao tiveram uma boa formacac, do ponto de vis
ta destas medidas, sendo que nenhum recozimento posterior veio a

modificar esta situacao.

£
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Sugere-se,como continuacgao para o trabalho, a obtengao
de medidas em compostos com a presenca de Zirconio nas ligas, bem
como o desenvolvimento de novos modelos de calculo para GCE em

compostos intermetalicos, aproveitando os dados experimentais ja

obtidos para o Hsz.
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