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RESUMO

A interacao hiperfina no V203 foi estudada em funcgdo
da temperatura por medidas de correlagao angular tempo-diferenci
al perturbada. Os espectros de correlacdo angular das primeiras
amostras ndo apresentaram um padrio para uma interacao quadripo-
lar unica no sitio do nucleo sonda, no caso,Cd111, embora a ana-
lise de Raio-X revelasse a estrutura do V,04, indicando gque, ape
sar dos resultados de Raio-X, a estrutura da rede cristalina pro
duzida por esta forma de sinterizacao deve ser irregular, ao me-
nos proximo aco nucleo sonda. Somente gquando as amostras foram ,
imediatamente apos a sinterizacgao, reduzidas em fluxo de Hy, a
800 C, os seus respectivos espectros de correlacao angular passa
ram a exibir o padrao esperado.

Observou-se uma interagdo gquadripolar elétrica pura na
fase metalica e uma interagéo combinada de dipolo magnético e
quadripolo elétrico na fase isolante-antiferromagnética.

0 gradiente de campo elétrico sofre uma variacdo brus-
ca na transigéo metal-isolante em T = 160 K passando de

17 17 V/cm2

8,2x10 V/cm2 na fase isclante para 6,3x10 na fase meta
lica, porém varia suavemente com a temperatura em T = 450 X onde
também ocorrem variagées na resistividade.

Na fase metdlica o gradiente de campo elétrico cresce
com o aumento de temperatura.

O campo magnético hiperfino no Cd111

na fase antiferro
magnética do V,0, tem um valor de saturacao de 15(1) KOe e forma
um angulo B = 68(2)° com a direcdo da componente principal do

gradiente de campo elétrico. O campo deixa de existir na tempera

tura da transicgao isolante-metal.
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INTRODUCAO

0 oxido de vanadio, V203, apresenta uma transicao cris
talografica de primeira ordem em 160 K, passando de romboédrica

(> 160 K) a monoclinica (< 160 K). Esta transicdo vem acompanha-

(1)

da de mudancas nas suas propriedades de transporte — passa de
metal a isolante com notavel mudanca na resistividade {(Figura
3.1.1) — e nas propriedades magnéticas, passando de paramagneti

ca a antiferromagnética. Momentos magnéticos de 1,2 My por atomo
de vanddio, com uma inclinacdo de 71° em relacdo ao eixo hexago
nal ¢, estao ferromagneticamente acoplados dentro de planos hexa
gonais (110) e os momentos nos planos subsequentes tém direg¢oes

opostas(g). Interagoes elétron—elétron(é’i)

e mudancas na estru-
tura de banda devido a variacoes nos parametros de rede(i) foram
propostos como mecanismo motriz para a transicao metal-isoclante.
Entretanto, ainda esta faltando uma interpretacdao consistente da
complexa mudanca das propriedades cristalograficas, eletronicas
e magnéticas gue ocorrem no V,505.

Além da transigao”de primeira ordem em T = 160 K um au
mentc gradual da registividade por um fator 3-6 e anomalias na
expansdo térmica, susceptibilidade paramagnetica, calor especifi
co e outras quantidades sao observadas entre 350 K — 550 K. Aci-
ma de T = 550 K o comportamento da resistividade esta sujeito a
polémica: constante(g) ou decrescente com a temperatura(z). Tam-
bém estac conflitantes os resultados de estudos de estrutura por

(8)

Raio-X. Fol proposta —' a coexisténcia de duas fases romboédri -



cas com peguenas diferencgas nos parémetros de rede entre 450 K
e 700 K, enquanto gue ocutras referéncias(g) associam ao V505
uma unica fase com a estrutura do corundum entre 160 K e 1100 K.
Diferentes interpretagées foram preopostas para o aumento da re-

sistividade na regido de 350 K — 500 K, gue variam de uma tran-

(10)

sigao metal-isclante tipo-Mott para densidades de onda de

(11)

carga . Embora a maioria da informagao experimental tenha si

do obtida por métodos macroscopicos tais como resistividade, sus
ceptibilidade magnética e calor especifico, vieram também im-

portantes contribuigtes de ressonancia magnética nuclear (RMN)

(12,13) (14,15)

de efeito MWssbauer e outras técnicas de espec-

(16,17)

troscopia hiperfina onde foram usadas convenientes son -

das nucleares para medir os campos eletromagnéticos do solido

em estudo. Na maioria dos cascos esses estudos estdo restritos a

medidas de interag¢ao hiperfina de monopolo elétrico(lg) e dipo

(12). Neste sentide interacoes de quadripolo eléetri

lo magnetico
co nuclear sac de interesse evidente ja que o tensor gradiente
de campo elétrico reflete a distribuicdo .de cargas em tornc do
nicleo sonda. Os estudos Mbssbauer do V,0, com re>’ como nicleo
Sonda(lg) indicam a existéncia de uma interacao gquadripolar nas
duas fases, isclante e metalica, mas os resultados nac saoc con-
clusives, assim como agqueles obtidos por RMN(lg’lé).

Neste trabalho apresentamos um estudo, scbre os cam-
pos magnético hiperfino (th) e gradientes de campo elétrico

(GCE) atuantes no V,0 em funcac da temperatura atraves de

3!
medidas de correlagac angular tempo-diferencial perturbada
(CADP) — utilizando o Cd111 como nucleo sonda.

No primeireo capitulo apresentamos. as caracteristicas

principais da teoria de correlacac angular diferencial perturba



da e seu uso no estudo das interacgbes hiperfinas.

No segundo capitulo sac descritos os materiais e equi
pamentos utilizados para as medigoes do th e GCE a partir da
descrigcdo teorica do Capitulo I e como se faz a analise dos da-
dos obtidos experimentalmente, com o equipamento disponivel,com
base na teoria das CADP.

No Capitulo ITT apresantamos as caracteristicas do
V2O3, descrevemos a preparagéo das amostras e a analise delas in
terpretadas a luz da teoria de CADP.

O Capitulo IV contém a apresentagdo dos resultados ob
tidos, sob a forma de espectros de CADP e de tabelas construi-
das a partir dos tratamentos dos dados.

Finalmente, no Capitulo V, segue-se uma discussdo

dos resultados e conclusoces finais.



CAPITULO I

TEORIA

Seréo apresentados neste capitulo os elementos especi
ficos da teoria geral de Correlagdes Angulares pertinentes para
a realizacaoc deste trabalho. ApresentacOes completas da teoria
CADP podem ser encontradas nas referéncias (20) a (22). No de -
senvolvimento que segue foram feitas as restricgoes:

— 86 sao consideradas radiacoes gama;

— nao sao considerados efeitos de polarizacao.

1.1 - FuncAo CORRELACAO ANGULAR

0 decaimento nuclear de certos nlcleos ocorre através
de uma cascata, do seguinte modo: um nucleo decai de um primei-
ro nivel excitado, IO, através de emissao de uma radiacao R1 em
uma diregéo ﬁ1 para um estado intermediario I1 e dagui, através
de uma segunda radiagéo R2, em uma direcao %2, para um estado
final I, (Fig. 1.1.1). Pela conservagao do momento angular mui-
tas dessas cascatas apresentam uma correlagdao angular entre as
direcoes de emisséo de R, € R1. A probabilidade, W(8), de gue

R, seja emitida em uma direcdo que faz um angulo § em relacao a

2

emissdo de R, € chamada Fungdo Correlacdo Angular, pode ser ex-

1



I Io FIGURA 1.1.1 - Cascata Y-y para medi
R l das de correlacao angular.
.
- I1 pressa como(gg):
R
2 K .
max
I, W) =1 + KE2 AyPr(cose) (1.1.1)

8 « angulo entre as diregOes de R1 e Ry;

AKK ~ sao os coeficientes de correlagao angular, calculados a
partir de fungbes dos spins dos niveis nucleares considera
dos e multipolaridades das radiagdes pelas gquais estes ni-
vels se desexcitam;

o . . = a . L8 1 ' _

o valor de Kméx e: K = minimo (ZI,L1 + L1,L2+L2) com L's re
presentando as multipolaridades de R1 e Ry;

PK(cose) representam os polinomios de Legendre.

Na medida em gque R, & proveniente de um nivel nuclear

t/1

com tempo de vida finito, o seu decaimento obedece a fungdo e
— onde T € a vida média deI1.Assum a probabilidade de que decor-

rido um tempo t apdos a emissao de R, seja emitido R,, com EZ for

1

- = -
mando o angulo 8 com KT sera:

KK PK {cosB) ] . (1.1.2)

I
]
+
£~1
el

W(e,t)

1.2 - FUNCAO CORRELACAO ANGULAR PERTURBADA

Pode ocorrer que, enquanto o nivel I, nao decai, o ni-

cleo sofra uma interagdo, através de seus momentos multipolares,



com os campos eletromagneticos gque o envolvem. Assim podem ocor
rer, por exemplo, interag@es de dipolo magnetico nuclear com cam
pos magneticos e momento de quadripolo elétrico (MQE) com GCE.
Nestes casos podem ocorrer mudancas na orientagdo nuclear atra-
vés da precessao dos spins. Como a correlacgao angular reflete
de certa maneira a orientagao dos spins, uma precessdo dos spins
portanto, leva & uma alteracao da correlagao angular. Se os cam
pos perturbadores gue atuam sobre os nucleos forem aleatoriamen

te orlentados(zo)

K_.

max
wie,t) = e T+ 3§

K=2

Apk KK(t)P (cos0) ] (1.2.1)
com Gy, (t) representando o fator de perturbacao.

Numa amostra policristalina os microcristais estdo ale
atoriamente orientados e conseguentemente os campos perturbado
res intrinsecos a cada microcristal terdo todas as orientacoes
possiveis relativo ao sistema dos detetores. Nesse caso o fator
de perturbacgao GKK(t) que descreve a modulacdo da correlacgdo an

gular pela interacao hiperfina pode ser expresso como(zo)

G, {t) = 8

KK + Z S n COSmnt (1.2.2)

As frequéncias W, sio as frequéncias de transicdo entre os ni-
veis hiperfinos do estado intermediario I, da cascata gama-gama;
as amplitudes Skn dependem da simetria e do carater multipolar
da interacdao. O calculo das amplitudes SKn e das frequéncias
para cada tipo de perturbacdo se faz através da diagonaliza

(20)

¢do do Hamiltoniano da interacao —'.

w
n’



A correlac¢dao angular pode ser perturbada por intera -
gGes dependentes do tempo ou interagoes estaticas. Considerare -
mos somente dois casos estaticos: interacao elétrica e interacao
combinada magnética-elétrica. Esses sdao 08 casos ue ocorrem com
o composto que iremos estudar, V203, o qual apresenta na fase
paramagnética de simetria nao cubica somente interagao elétrica
e apOs sofrer em uma certa temperatura uma transigao para a fa-
se antiferromagnética estda submetido a uma interacdo combinada

magnética-elétrica.

1.3 - INTERACAO QUADRIPOLAR ELETRICA

A interacdo hiperfina elétrica entre a distribuigao de
cargas de um nucleo e a distribuigao de cargas na sua vizinhanga
pode ser expresso em termos de momentos multipolares.

O Hamiltoniano para interagbes eletrostaticas é:

etey 1) .
ﬁ Pop cc@c’lﬁ) FIGURA 1.3.1 - Definicao dos vetores ¥p a
T .
¥ C
e
e T T T e e
Hy = 1 —50o— ' (1.3.7)

<
c,p |T,-1|

> - - _ . .
onde rp & o vetor posigao das cargas no nucleo e r. vetor posi-

cdo de ions no cristal.
A partir da manipulacdo conveniente desta expressao:

- . P - (23)
1) - expansao do denominador em harmonicos esfericos —';

2) - aplicacao do teorema da adigdo para os harmonicos esféricos



cbtidos pela expanséo(gé);

3) - introduzindo os operadores tensoriais momento nuclear e cam
pos extra nucleares(zi);

4) - utilizando a expressao de produto escalar entre dois tenso-

res (—2"3') -

0 Hamiltoniano da interagdo eletrostatica fica expres-

sSo mais compactamente comc um produtc de deois fatores, um fator

nuclear T(k) e um fator de campc externo V(k)
T an (k) ()
Hoq k:E:O e T -V (1.3.2)

A partir do desenvolvimento deste somatdoric, o primei-
ro termo da série, a interacdo monopolar, nac tem influéncia na
correlacao angular porgue ele provoca somente um deslocamento nos

(1)

niveis de energia. O momento de dipolo eletrico e O momen—

(3)

to de octupolo elétrico T sao nulos por causa da lei de con-
servacaoc da paridade. SO ¢ segundo termo nac nulo dessa expres -
sao, a interagao guadripoclar, precisa ser considerado, porgue
os outros termos de ordem multipolar maior sao peguenos para cau

sar efeitos observaveis na correlag¢ac angular.

Logo, o Hamiltoniano da interagao reduz-se a:

(2} (1.3.3)

(-1)97 2y
g

_2 d

Partindo-se da expressao das componentes do tensor es-—
férico GCE em sistema de coordenadas cartesianas e usando a pro-
priedade de que & sempre possivel esceclher um sistema de eixos

principais xyz tal gue as derivadas mistas do potencial desapa-



regam, temos(gg)
(2) 1
VO =7 V5 /m VZZ
vith o (1.3.4)
(2) _ 1 57— _ 1
Vi2 = i 5/6m (VXX—Vyy) =7 v 5/6m szn ’

onde 1N & definido como parametro de assimetria: n:=V%x4V /VZZ

32V/3x3Y (xX,Y = X,v,2) .

e VxY =
Escolhendo os eixos XY Z de tal maneira que
< < . . .
|Vxx| IVny |sz|’ implica que N assuma valores restritos a
0 < n < 1, porque os elementos da diagonal obedecem a equagao
de Laplace Vxx + Vyy + V= 0.

Para o uso do Hamiltoniano relativo ao nosso trabalho
consideramos somente o caso do tensor gradiente de campo com si

metria axial. Neste caso o Hamiltoniano da interagdo &:

H 1 =v/n/5 Té2)v(2) {1.3.5)

S z7

Os elementos de matriz Hel' calculados na base m dos

numeros guanticos dos sub-niveis magnéticos do nivel intermedia

rio I1 sdo:

H
oW
= H

<Im|HellIm'> = 1/2 eQ sz (—1)1-"ml PR {1.3.6)
2
-1 o

H H
- H
—

Com o momento gquadripolar eQ = % via/5 <II]T52)]II> es



~10=—

sa matriz & diagonal com os autovalores:

2
_ . 3me-I(1+1)
<Im|Hel|Im> = B = Tar et .. (1.3.7)

Portanto a interagao gquadripolar provoca o desdobra -
mento do estado nuclear em varios subniveis hiperfinos ndo equi
distantes, e como o numero quantico m esta elevado ao quadrado,
+m dao a mesma energia.

E conveniente introduzir a frequéncia quadripolar

_ eQ 1
U“’Q = +1/2 4 sz 2I(2I-1) (1.3.8)
em funcado dessa frequéncia os autovalores sao:
E_ = ho. (3m% - I(I-1)) (1.3.9)
o 0 .3,
Para spin nuclear com I = 5/2, caso de nosso interesse, temos 3
autovalores de energia:
Ei5/2 = 10ﬁwQ H Ei3/2 = —ZEwQ ; Eﬂ/2 = —8ﬁwQ
(1.3.10)
e as frequéncias de transicao sao:
I V2 77 PNt V7 e Vi RO
0~ £ o 0 £ o
E ~E
3w, = /2 21/2 _ qgy (1.3.11)

0 % Q
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m
4 £ 512
FIGURA 1.3.2 — Desdobramento quadripolar de um TEw
estado nuclear com I = 5/2 num
. - 3
gradiente de campo eletrico com 1=52 hw
. . . +32
simetrilia axlal,
Fw
0
E 11/2

0 2w0 e 3w0 ex e e

traidas da medida de correlacdo angular ,

As freguéncias w

aparecem na oscilacao no espectro de decaimento do nivel inter-
mediario. A partir destas frequéncias & determinado o GCE.
T =5/2  ho=0,658218x1071° eV seg; 1 ev = (1,6x10717C) (1V)

0,83(13)><1O_24 cm2 (caso de nosso interesse);

O
il

e = 1,6x10"7¢

‘”dtl 9
V = 20/3 —— = 5,287x10"w

2
7.z eQ (V/em™) (1.3.12)

0

Nota-se da equagao (1.3.11) gue as frequéncias de tran
sicio que entram no fator de perturbacgdo sao maltiplos inteiros
da frequéncia guadripolar e conseguentemente o fator de pertur-
bagdo & uma fungadoc periodica no tempo, sempre gue ocorrer sime-

tria axial, e pode ser expresso analiticamente como

3
GKK(t) = Spo ¥ nz1 Sy, Cosnuw,t (1.3.13)
No caso I = 5/2 e simetria axial (n=0) a expressdo explicita é:
G22(t) = 0,2+0,3714cos(wot)+0,2837cos(2m0t)+0,1429005(3w0t)

(1.3.14)
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1.4 - INTERACAO COMBINADA MAGNETICA-ELETRICA

Como introdugao ao caso mais complexo da interacio
combinada elétrica e magnética vamos discutir brevemente a per-
turbagao por uma interagéo magnética pura.

A interag¢do hiperfina entre o momento magnetico nucle

=
ar de um estado nuclear e um campo magnetico B e dado por:

<Hy> = -u.B {1.4.1)
onde ﬁ = Yf € o operador momento de dipolo maqnético(gé). Para
0 caso em gue o eixo de quantizagdo coincida com o campo magné-
tico B a matriz & diagonal.

Neste caso 0 calculo dos auto-valores da energia de
interagdo magnetica, aplicando o teorema de Wigner-Eckart e
usando a definigao convencional de momento de dipolo magnético
da:

Ep = ~Bum/T (1.4.2)

A freguéncia de Larmor w, € definida por:

M

w, = (E - Em)/ﬁ = -Bu/ht = -qu B/h (1.4.3)

M m+1

onde u_ & o magneton nuclear e g € o fator g do estado interme
didrio. Com a frequéncia de Larmor os autovalores de energia tor

nam-se

E, = wM‘ﬁm (1.4.4)
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donde se vé que a interacao magnetica pura provoca um desdobra-
mento eguidistante dos subniveis nuclear (Fig. 1.4.1). No caso
de orientacao aleatoria dos campos hiperfinos na amestra, duas
frequéncias Wy € 2wy, contribuem para o fator de perturbacao que

nesse caso pode ser expresso Como:

Gpk = 2 Srn cos(ant) (1.4.5)
m
+512
17
/ FIGURA 1.4.1 - Desdobramento do nivel hi-
I=502 ; e perfino de um estado nuclear com I = 5/2

N 112 ..
num campo magnetico.
~312

-5/2

As frequéncias wy € 2wy extraidas da correlacao angu
lar, aparecem na oscilacao no espectro do decaimento do nivel
intermediario. A partir destas frequéncias ¢ determinado o cam-

po magnético B que em nosso caso € um campo hiperfino que chama

remos de th:

wh
H - 2 (1.4.6)
h IU,
k- 1,05459 x 10727 erg seg

- 0,306(1)

Q
I

24

W, = 5,05 x 10 erg/gauss

H . = 0,68245 x 10~° u_ (Kgauss)  (1.4.7)

hf M

Na fase antiferromagnetica de V203 agem ao mesmo tem-

po uma interacido quadripolar elétrica e um campo magnético hi -
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perfino.

A componente maior do GCE, sz' (colinear com o eixo
c da rede cristalina no caso n = 0) e o campo magnético nao tém
a mesma direcao. Portanto se escolhermos o eixo z no sistema de
eixos principais do GCE como eixo de quantizagao, @ necessario
transformar o operador magnético para esse sistema. A relagao
entre esses dois sistemas € ilustrado na Figura 1.4.2.A trans -
formacao do sistema magnético S' para o sistema quadripolar S
se faz atraves de rotagées descritas pelos angulos de Euler a ,

B, ¥ definidos na Figura 1.4.2.

Para simetria axial do GCE oS
elementos da matriz independem
do angulo u(zé):

Hﬁ m:—BucosBm/I = th cospfm

!

: Hf:'m”ﬂ/zth /T —m(me 1)

senf e~ Y

FIGURA 1.4.2 - Definicao dos angu —

M
H =1/2hw VI (T+1)=m{m-1)
m, m-1 ELUM los &, B e v-

senf oY (1.4.8)

Sempre que ocorrer simetria axial a dependéncia em
Y(Zg) pode ser eliminada por uma transformagdo unitaria.

O Hamiltoniano da interacgao combinada é:

H = Hel + HM (1.4.9}

De um modo geral a diagonalizagdaco do Hamiltoniano to-

tal (ou seja, a solugdo da equagao E = UHU_j) necessario para o
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calculo do fator de perturbagao GKK(t) so & possivel ser feita
numericamente. Para isso utilizamos a subrotina Diago/IBM.

Como exemplo, a Figura 1.4.3 apresenta o desdobramen-
to, calculado pela diagonalizagdo numérica do Hamiltoniano por
Bostrbm(gé) de um estado nuclear com I = 5/2 em funcdao da razao
mM/mO para tres diferentes angulos beta.
1oe0 ]
5=

|

Nota-se desta figu

in

ra que a separacao dos sub-

niveis nado € mais equidistan

tes e em conseqliéncias um gran
de numero de frequéncia con-

tribuem para o fator de per

turbacgao Gkk(t).
Para a interacao

magnética-elétrica o fator

de perturbagdao & expresso pe

la formula geral(gg)
4 T opree ]
Gﬁkﬁj - E.Skmmﬁaqﬂaq'(%ﬁg%f)t} . 7
mm o
: _
(1-4-10) 5}_ /

que & equivalente a expressao:

i -\\-‘\ h - _‘_;

~ T 1

. B J. \
R s - ,7,"__.. PN ’_\,'v_, .___':l. R jj
Gk t) =} 81, COS (mnt) caom 0 5 oy 36 L0 50

n
Wy
BT FIGURA 1.4.3 - Desdob d i

p = m (1.4.11) 1.4.3 - Desdobramento da energia pa
n H ra I = 5/2 em funcao de mM/wO para diver -

sos angulos B .

onde os E sio as energias do nivel hiperfino em que o estado 11
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& separado pela perturbagao e w ~as freguéncias. A amplitude

Skmm' depende da simetria e da ordem multipolar da interacao.

O calculo do fator de perturbacgao G,, {t) & feito atra

kk

vés da diagonalizacdo do Hamiltoniano, gue nos da os autovalo-

res E_ e também as amplitudes S na expressao (1.4.11), uti-

kn

lizando os autovalores U da matriz unitaria U (UHU"1 =E). A
Figura 1.4.4, calculada por Bostr&m‘gﬁ), mostra uma representa-
cdo tipica de G.,, (t) .y

P 22 » p=0

ara diferentes angu o
’ 5 sl W AN AN A/
e I IRAR A VAVAVAVATILTUITHITITVAY

los beta com wy/w, = 0zl UV | v v

=20 e I = 5/2.
Por causa

de defeitos na rede

e/ou outras imperfei

¢oes, que levam a

uma distribuigao do

GCE, diferentes nu -

cleos do conjunto em

estudo frequentemen-

-k

l il
te sentem campos hi- ;ﬁ =90 ;
o [\
LH
J’ l

S ﬂ /\,\/\V\/‘Mﬂ/\/\/\/\&/\/

. L _ e H A

perfinos ligeiramen-

te diferentes. Estas

R - [+ e} a7z (s3] [e73 o5 a6 G¥
variagoes do GCE po- .
e aitt -~ .
dem ser traduzidas FIGURA 1.4.4 - G22(t) para diferentes angulos B
por uma distribuicao com(%ﬁmo-—zo e 1 =75/2.

P das frequéncias de interagao do tipo gaussiano

2
P(UJ——UJO) = ————— XD {-—- _2‘—2— } (1.4.12)
26w0¢2ﬂ 28 Wy
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¢ = Swy desvio padrao
wy - valor central da distribuic¢ao
§ - largura relativa.

Tais distribuicoes de frequéncia destroem a relacao de fase do

conjunto e provocam um amortecimento das oscilacoes de (t)

Sk
com o tempo que, para uma distribuicdo Gaussiana € dada pela ex

pressao:

2
o (t) = exp (- gfwitz) (1.4.13)

Em consequéncia, o fator de perturbacao, equagao (1.4.11), se

escreve neste caso:

2
$ 2.2
- 3wt
Gkk(t) = E Sy, Cosu t e

(1.4.14)

Em toda e qualquer medida temos que considerar o tem-
po de resolucao do sistema experimental. Esta resolucao tempo -
ral & uma indefinigéo de dois eventos simultaneos. Seja S(t—to)
a probabilidade de gue certo evento que. se passa no instante tO
seja registrado como tendo ocorrido no instante t. A funcao

S(t—to) também pode ser considerada como uma gaussiana:

(t-t,) 2
S (t-ty) = exp (-~ —————) (1.4.15)
[vZ2nw 2T
I' - largura a meia altura da distribui¢ao = resolugdo temporal

do equipamento.
A convolucdo do espectro temporal com a fungao de resolucgao

S(t—to) leva a4 uma atenuagdao das oscilagoes no fator de pertur-



~18—

bacao que no caso de uma resolucao Gaussiana pode ser descrita
pela expressio:

2

F(u') = expl- 5 "“u’) (1.4.16)

de maneira que o fator de perturbacao incluindo os efeitos da

resolucac temporal e de uma distribuicdao de frequéncias &€ dado

por:
: 62 2.2 1 .2 2
—Twnt -—-2-an
Gkk(t) =y Sk cosuw t e e

n B (1.4.17)
Finalmente, para 08 casos em gque existir mais de um
valor do GCE ou th interagindo com os nucleos sonda dentro do
material policristalino, isto &, mais de uma frequéncia wy ou
Wy s costuma-se dizer que existe mais de um sitio de ocupacgaoc dos

nucleos scnda, entdo a funcgao Akak(t) passa a ser descrita por

uma combinacaoc linear desta fun¢do para cada sitio, ou seja:
1

Akak(t) = g oy (B G (£)) (1.4.18)

conde os coeficientes ¢y dac a percentagenm dos nucleos sonda

gue ocupam O i-&simo sitio.



CAPITULO II

SISTEMA PARA AS MEDIDAS DE CORRELACAQ ANGULAR

2.1 - SISTEMA com Do1s DETETORES: UM FIxo E OUTRO MOVEL

Para a detecgao de radiacaoc gama utilizamos dois cris-—
tais cintiladores de NaI(T1l) com dimensao 2"¢x2", acoplados a
duas fotomultiplicadoras do tipo RCA-8575 convenientemente mon-
tadas com seus divisores de tensao. A partir do primeiro foto -
létron emitido no fotocatodo os dinodos causam um processo de
multiplicacdoc até o anodo. No 79 dinodo & retirado um pulso de
corrente proporcional a energia do raio gama incidente. Qutro
pulso & captado do anodo onde a definigao do tempo € melhor.

Este sistema esta montado em uma mesa de ago com 80
cm¢. Os dois detetores estdo presos um diretamente na mesa e
outro a uma plataforma movel, acoplados ao eixo central da mesa
circular. A base mdovel possui em sua extremidade um motor em cu
jo eixo ha uma roda, que entra em contato, sob pressao de mola,
com a superficie inferior da mesa. Um sistema eletrdnico coman-
da o deslocamento da base movel entre os angulos 90° e 180° em
relagéo ac detetor fixo, assim como o tempo de permanéncia em
cada posigao.

O sistema de coincidéncias & um sistema rapido-lento

(Figura 2.1.1) e os espectros de coincidéncias sao registrados
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nas sub-memorias de um multicanal Hewlett-Packard de 1024 ca-—

nals. IIIH%IHIII * [j:z%%£§{:::

r y
DR 1 DR2 A2 A
LA AM2 AM1
y Y
CTA CL
N}i&??,t} do cobl ey Vatioaylinly  x %10
S5x 10‘-
axIOAQ
]xlt‘»%
!
j
ZxIOA T
o R e _— ey,
80 wjgra 180 canal t
MULTICANAL

FICURA 2.1.1 - Esquema em bloco do sistema experimental para medidas de corre
lacao angular diferencial perturbada,
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Quando R & registrado no detetor $ 1 (t=0) o cor -

1
respondente pulso do anodo passa pelo .discriminador rapido (DR)
e & encaminhado para acionar (Inicio)} o conversor tempo-amplitu
de (CTA), do mesmo modo R, € registrado no detetor +%2 (t=t), ©
correspondente sinal do anodo passa no DR’ e numa linha de atra
so (LA) (t=t,) e desaciona (Término) o CTA. O pulso de saida do
CTA é proporcional a diferenca dos tempos entre a ocorrencia de
eventos no detetor %1 e H 2. Ccomo os sinais rdpidos (via ano
do) ndoc nos permitem disecriminar a energia dos raios gama dete
tados e nds s& estamos interessados nos eventos em que © Sinal
de "Inicio" & produzido no detetor +f1 por R, € o sinal de "rér
mino" no detetor:#FZ por Ry, utilizamos os sinais lentos que sa
em do dinodo para Selegéo das energias. Esses sinais passam em
um pré-amplificador, amplificador (A) e analisador monocanal
(AM) , que permite selecionar uma certa energia do espectro to -
tal e dal para um médulo de coincidéncias lentas (CL).

0Os pulsos que saem do CTA vao para O CONVersor analo-
gico digital do multicanal (Mc) e sdo armazenados na sub-memo-

ria quando estdo em coincidéncia com o pulso que sai do modulo

de coincidencia lenta.

2.2 - SISTEMA PARA VARIACAO DA TEMPERATURA

Foi utilizado um criostato construido em nosso labora
tério, com uma faixa operacional de 100 K a 650 XK. O .criostato
consiste de um "dedo frio", que € um cilindro macigo de cobre
em que parte esta em contato direto com a atmosfera e parte

com zeolite, esta ultima isolada em vacuo por uma camisa de ago
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inoxidavel terminada por um tubo de acrilico na regido em gque
era colocada a amostra. O aparelho apos ter sido feito vacuo &
colocado em nitrogénio liguido. QO zeolite em baixas temperatu -
ras tem um grande poder de adsorgao e assim mantém o vacuo sem
bomba externa. As temperaturas acima de 100 K, sao controladas
por um sistema de realimentagéo; uma corrente permanente mantem
a amostra na temperatura desejada, e uma corrente intermitente
controlava os desvios desta temperatura. A medida da temperatu-
ra, assim como ¢ seu controle, eram realizados por um termopar
de cobre constantan (Figura 2.2.1).

A partir de um cer-

campanula
B porta e .
to estiagio do trabalho pude - amostra ' de acrilico
s utilizar um refrigerador . E istenci
mno rig aco inox = resistencila
. P ou cobre -
de ciclo fechado a helio da ~ ‘//atmmntagao
_ F:i: termopar
Air Products Displex, gue uti -
ligacaoc
lizamos para medidas na re - para vacuo
giac de temperaturas de 20 K
a 296 K.
okl
zeolite 7 -dedo frio
‘/“'
FIGURA 2.2.1 - Criostato "dedo frio".
111

2.3 - PARAMETROS DO IsoToro Sonpa Ca

0 isotopo-sonda utilizado em todas as nossas medidas

111

que constam deste trabalho foi o Cd , que & o produto do de -
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11

caimento do In )(ZZ) 111

. 0O In era obtido no ci-

(a,2n)In111' O

(Figura 2.3.1

clotron do IEN-CNEN através da reacao Ag109

111
n

I tem meia vida de 2,81 dias;decal por captura eletronica,

até o nivel 7/27 do Cd111; dai decai para o estado final 1/2% ,

passando pelo nivel intermediario 5/2%. Este isdtopo é particu-

larmente favoravel a medidas de correlagao angular perturbada

pois a cascata pela qual decai & Gnica e o nivel intermediario

além de apresentar um grande MQE Q = 0,83(13) barn possui uma
(28)

vida média de 84X10—9 segundos ' . Ainda, os coeficlentes Ay

para este isdOtopo tornam a expressao final para W(0) simpleééyz

4

A, = -0,170 = 0,002
(2.3.1)

pred
Il
+

0,002 + 0,003

Como A4 v 0, permite-nos restringir em todas as fungdes teori -

cas o Indice K o valor K = 2. Entaoc W(6,t) para o Cd111 no VZOB

pode ser escrito, a partir da equacdo (1.2.1):

w(s,t) = {1-0,17 G22(1:)Pz(cose)}e‘t/T . (2.3.2)

As funcoes de perturbacao Gkk(t) relevantes ao nosso estudo sao

dadas pelas equacgOes (1.3.14), (1.4.11) e {(1.4.17).
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2,81d
CE
99 %/,
. 419 keV
7/2 11ps
Y‘ 172 keV; 980/0M]+2O/OE2
5/2+ 4 24L7keV 84n5

Q=0,83(13) b

172

v
11
Cd

FIGURA 2.3.1 - Esquema parcial de decaimento do In .
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2.4 - MEDIDA DE CORRELACAO ANGULAR NO Cdlll

0 resultado da medida é o tempo de vida do nivel 5/2%°
modulado pelas frequéncilas. Estes espectros de tempo podem ser

descritos pelas fungoOes:

N(1800,t) = Ny e_t/T {1 + A2G22(t)P2(cos 1800)] (2.4.1)

N(90°,t) = N, T 1, A,G,, (£)P, (cos 909) ] (2.4.2)

A partir destas equacdes definimos a Fungao Anisotropia:

0 o
R(t) = % N(1800,t) - N(900,t) (2.4.3)
N(1807,t) + N{90~,t)
Sabendo que P2(cos 180°) = 1, P2(cos 900) = -1/2
32,G,, (t)
4 2722
R{t) = = (2.4.4)
3 { 4+A2G22(t)}

Como no caso do Cd111, 4 >> A2G22(t):

It

R(t) A2G22(t) (2.4.5)
Desta expressdo o fator de perturbacgdo G,,(t) e extraldo direta
mente, uma vez gue R(t) & fungao da relagao das coincidencias
medidas e A, & o coeficiente de correlagao angular.

Para o calculo de R{t) devem ser corrigidos os fato -

res de erro sistematicos que ocorrem durante uma medida: colnci
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déncias acidentais e centragem da amostra em relacgao aos deteto-
res.

As coincidéncias registradas sdo aquelas corresponden-
tes as radiacgbes provenientes de um mesmo nucleo, coincidéncias
reais, e aquelas provenientes de dois nucleos diferentes, coinci
déncias acidentais.

Finalmente, procura-se estabelecer o erro de cada pon-
to da funcao anisotropia experimental R(t) (egquacao (2.4.3)),que

se convenciona chamar espectro de anisotropia. Pela lei de propa

gagao dos erros(gg):

{ 2 2 I
AR (t) =\/L3R . l AN(180°,¢)% [BR—O——] AN(90°,€) 2

aN{1807,t) AN {907, t)

(2.4.6)
com AN = /N '.
Cbtemos:
smie) o 8 (°(90%,6)(180° £y +n” (180°, £)n (90°, 1)) /2 (2.4.7)
3 (N(180°,t) +N (90°,£) }°

2.5 - CURVA DE RESPOSTA RAPIDA (“PROMPT"™)

Experimentalmente temos que determinar © tempo zero

inerente a regulagem do sistema experimental. Istec & feito com a
curva de coincidencias para os gama de aniquilacao de 511 KeV do
Na22, medidos a 180°. Esta curva também nos da a resolucgido tempo

ral, ou seja, a medida da indefinig¢ao de dols eventos simultane-
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os, definida como a largura a meia altura da curva "prompt", fi

cava em torno de 4x107° segundos.

2.6 - 0 AJUSTE DOS PARAMETROS

Para a interagdo elétrica pura, ajustamos os parame -

tros da equacao (1.4.18), cujo G22(t) & dado nas equacoes
{(1.3.14) e (1.4.17), com o espectro de anisotropia ( expressao
(2.4.3)) utilizamos um programa computacional, onde considera-
mos um sitio Unico em torno do nucleo sonda (o = 1, eqg. (1.4.18))

para o qual os parametros relevantes sao: wy € ¢ .

Para a interagéo combinada magnética-elétrica, ajusta
mos o8 parametros da equagéo (1.4.18), cujo G22(t) & dado nasg
equacoes (1.4.11) e (1.4.17), com o espectro de anisotropia uti
lizamos outro programa computacional, onde também consideramos
um sitio Gnico em torno do nlcleo sonda, em que o©0s parametros
relevantes sao: Wor Wy B e &

08 programas empregados no ajuste de tals parametros
sdo os assim chamados ajuste por minimos quadrados, cujos con -
ceitos basicos sao dados a seguir.

| Para se obter o valor ideal da funcao. anisotropia se-
ria necessario o levantamento de um numero infinito de pontos
desta curva. Como isto nd3o & possivel, cada um ponto experimen—
tal de que se dispde faz parte de uma distribuicdao em torno do
valor ideal naquele ponto. Esta distribuicao e presumida ser

gaussiana e pode ser representada por(gg):

R(t)-A,G, ., (t)
1 2722 2 1

(2.6.1)

N
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onde AR({t}, R(t) e A2G22(t) sao dados respectivamente pelas equa

goes (2.4.7), (2.4.3) e (1.4.18). A probabilidade do espectro

de anisotropia vir a representar a fungao anisotropia é(gg}:

R(L)=B G {t)y 2
[ 2722 ]) (2.6.2)

1 1
P =1 P(t) = [H ———l * eXP[‘ ‘2‘% AR (t)

t V2TmAR(t)

Para um numero infinito de pontos medidos esta probabilidade &
1, no entanto, como ndo se tem este tipo de medida, a probabili
dade efetiva & sempre menor que 1, mas os parametros devem ser
sempre ajustados no sentido de maximizar esta probabilidade. De
acordo com a equagao (2.6.2), maximizar P &€ o mesmo gque minimi-

zar a expressao:

2722

2 =3
i AR (t}

R(E) =BG (£)1 2
. e

Entao, os parémetros a partir de um valor inicial de-
vem ser variados em conjunto até gque se atinja um valor minimo
para X2_ Para gque se atinja uma convergéncla mais rapida neste
processo, a cada iteragéo oS parametros p sao incrementados de
quantidades Api, i = 1,n, onde n = namerc total de parametros,

que sdo dados pelas ralzes da equagao:

r ( ‘ 2 5
3x~
By B2 A1n] ‘5‘911 3P,
ax2
A21 A22 Bon AP2 _ apn (2.6.4)
2
X
L Bn1 An2 2hn JRY APy P, J
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e onde:

dA,G,, (L) (9A,G,, (L)
A..:EAR(t){ 222 }{ 22 } ., i,j = 1,n

i 3P .
J £ Pj

(2.6.5)

0 programa utilizado realiza no maximo 25 iteragoes e

a convergéncia & conslderada ate a segunda casa decimal, sendo o

numero n, maximo de parametros, 25, tendo-se a opgao de escolha

de guais serao fixos e guais serao variaveis durante o processo
de ajuste.

Apbs finalizado o ajuste dos parametros, isto &, apos

atingido o valor minimo de X2' estima-se para cada pardmetro, em

primeira aproximagao, um desvio padrao dado por:

38,6, (t)
0. = ¥ AR%(t) ['__H_z__]
J ¥ Ip

(2.6.6)
J

Mesmo guando o ajuste de parametros feito desta manei-
ra atinge uma convergéncia, 1sto ndo significa a boa qualidade
dos ajustes. Existem dois controles gue auxiliam na determina -
¢ao da gualidade do ajuste, ou seja, um ajuste deve ser conside-

rado aceitavel guando:

a) X2 2 Nen-1 (2.6.7)

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

total de parametros.

b) ao mesmo tempo, para cada parametro variavel:
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2
|x (pi+0i) + xi(p)l = 1 (2.6.8)

onde o & dado pela equacao (2.6.6).



CAPITULO IIX

0 SESQUIOXIDO DE VANADIO:
CARACTERISTICAS GERAIS E PREPARACAO

3.1 - CARACTERISTICAS GERAIS

0 sesquidxido de vanadio, V203, desde que comegou a
ser investigado, sempre chamou a atengao pela variacgdo brusca ,
em intervalo de temperatura nao maior gque 3 graus, de suas pro-
priedades eletromagnéticas:

A) - Foi verificado(ég), ao baixar a temperatura, que
o V,0, apresenta uma grande variacao, de aproximadamente 5-7 or

273
dens de grandeza, na sua resistividade por volta de 160 K, pas-

sando de metal para isolante r e e R e
. ot
(Figura 3.1.1). [ —
B) - Experimentos de 02l |
difracdo com neutrons polariza P
(2) o 10} V2 0, )
dos "=’ mostraram gque o V203 2
a [~ .
é paramagnético acima de 160 K e 5zl ]
e antiferromagnético, com mo - s r ,
(&
© 0%t )
mento de 1,2 uB/V orientado de
71° em relacido ao eixo haxago- e )
10t ! A S S I S | ) \
12 3 4 5 5 7 g & i
FIGURA 3.1.1 - Condutividade versus 10% T 7x ]

temperatura no V203.
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nal c, abaixo de 160 K.

As transigodes citadas acima ocorrem simultaneamente
com uma transicao estrutural; na temperatura ambiente o\ho3appg
senta uma estrutura isotipica com aquela do A1203 com algumas
ligeiras diferencgas estruturais; tem simetria romboédrica(gl) ’
pertence ao grupo espacial R3C, pode ser considerado como apre-
sentando uma rede hexagonal ligeiramente distorcida com os ato-
mos metalicos se situando nos planos basais (Figura 3.1.2a). Ao
longe do eixo hexagonal ¢, normal a estes planos somente duas

das trés interse¢des sucessivas com gs planos basais sdao ocupa-

- 3 + . -~ v . - .
das por iIons V7' ; a distancia entre esses dois ions, chamado ei

X0 ¢ de pares, € a menor distancia cation-cation dentro do V5047
os lons 02— formam octaedrgs distorcidos em torno de cada cation
(Figura 3.1.3) . A posicac dos lons vt e 02_(§l) € :

FIGURA 3.1.2 - a) Celula hexago -

nal e romboédrica para o V203 aci

ma de 160 K; b) Célula monoclini-

ca, superposta & hexagonal, para

0 V203 abaixo de 160 K.

Vi{12c)

"
H

(0,0,u;0,0,u+1/2) + rh {(2.1.1)

O{18e)

=+

{v,0,1/4;0,v,1/4;v,v,1/4) + rh

(32)

o]
A temperatura ambiente apresenta os valores —  a=4,95 A e c =
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FIGURA 3.1.3 - Projecao da estrutura do

V203 sobre um plano perpendicular acs ei-

xos (1,1,0).

o ,
= 14,0 A para os eixos hexagonais,.

e para os parametros de posicdo

u = 0,34634(4) e v = 0,3122(5). A

WO pms WO w072 W Laiy =~

160 K o V203 sofre a transicido es-— : o

trutural, acompanhada de notaveis 'variag¢des em suas proprieda-
des de transporte, de romboedrico para monoclinico, pertencendo
ao grupo espacial I2/a (Figura 3.1.2b) e com as seguintes po-

sicoes atamicas(él):

vV(8f) : + (x,y,2:;1/2;1/2-x,y,2) + bc; x 2 u,y = 0,z = -2u
O(8f) : x =2 1/4 + v/2; yv 2 =v/2;2z = 1/24v/2 (3.1.2)
O(de) : * (1/4,y,0) + bc; v =2 1/2-v

Os parametros desta nova estrutura tambem estac bem determina-
(31) o] o o] o

dos‘'‘—' gendo a = 7,25 4, b = 5,00A, ¢ =5,54 A, B = 96,75".

Entre 77 K e 160 K as dimensoes da rede do V0, nido variam com

a temperatura(ég).

3.2 - PREPARACAO DAS AMOSTRAS

INTRODUCAQ

Na medida em que o In,0, tem simetria romboédrica com

. -~ . + - a4
0 In possuindo a mesma valencia 3 do Vanadio, podemos esperar
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gque a partir de uma preparagéo apropriada a impureza de In ve -
nha a ocupar sitios do Vanadio. Se serdo unicos ou naéo, regula-
res ou nao, é o que poderemos perceber através da forma que as-
sumir a funcao R(t)} experimental.

Por outro lado, medidas de interagao quadripolar (IQ)
abaixo da temperatura de transicao, 160 K, irac indicar mudan-
¢as ou nao nos espectros em relagao aqueles medidos a tempera-
tura ambiente das varias amostras gue preparamos.

E ainda mais, o aspecto da R{(t}) correspondente ao
In,0, (Figura 3.2.1) podera mostrar se o In,05 foi dissociado
durante a preparagao, na medida em que a R(t) do V,0, dopado

for diferente da R(t) do In203.

A} - A Prata Metdlica — Utilizamos prata metalica . da Johnson
Matthey Chemicals Limited com 99,999% de pureza. Serrava-se de
um cilindro macicgo originalmente com 7mm de diametro x 100mm de
altura, pedagos de 2mm. Este pedago de Tmm¢ x 2mm de altura era
laminado entre duas folhas de ago inoxidavel até ficar com cer-
ca de 20mm$ e 0,1 a 0,2mm espessura,pesando cerca de 800 mg.
Esta prata era irradiada por particulas alfa de 28MevV,
corrente de 8pA durante 120 minutos no Ciclotron do IEN-CNEN ,

sendo que 30% da atividade era o In111 (Ag109(a,2n)In111)

restantes 70% eram o In109, que tem uma meia vida de 4,3 hs., .

: oS

ApOs cerca de 48 hs este Ultimo ja havia praticamente  decaido
totalmente, guando entzdao a amostra podia ser mais facilmente ma
nipulada.

Dentre as wvarias irradiagées gue realizamos, deve-se
ressaltar gue algumas néo obtiveram sucesso porque . a prata

fundiu, devido a problemas de refrigeracao no alvo; em outras
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o feixe estava muito descolimado, o que resultava numa ativida-

de Insuficiente para as medidas de CADP.

111

B) - Extracao do In da Prata — Nas primeiras preparacoes uti

lizamos toda a chapa de prata irradiada, o gue resultava num
maior volume final de solugdo ativa desnecessario, uma vez que

praticamente todo o In111 estava concentrado na regiao de foca-

lizagac do feixe.

A chapa de prata era cortada com uma tesoura, em tor-—
no da regiao em que o feixe estava focalizado. Essa regiao apre
sentava-se enegrecida e tinha cerca de 7mm de diametro. Este pe
dago era colocado em 10 ml de HNO, concentrado a 65% mais 1 ml

3

de H,0 e aquecido em um bico de Bunsen até ser completamente dis

2
solvido: a esta solug¢ao juntava-se uma scolugac de 4mg de In me-
talico dissolvido em 1 ml de HNO3 65% mais 1 ml de H,0.

A prata era precipitada em forma de AgCl, a partir

3+ fica em solugao.

da adigéo de alguns ml de HC1 37%. O In
A solucdo era filtrada e o volume reduzido em fogo
brando.
0 In111 era precipitado em forma de In(OH)3, pela adi

cao de NH,OH 25% até ocorrer a precipitagao,e apresentava uma

4
cor branca.

0 precipitado era separado da solugéo por centrifuga-
cio a 1500 rpm durante 2 minutos. Entdo a solucaoc era pipetada
e 0 In(OH)3 que ficava no recipiente era aquecido a 25000, com
os devidos cuidados devido a evaporagao do In ativo, atée res -

tar somente In,0;. Este ultimo era raspado do recipiente com uma

espatula e era um po amarelo avermelhado pesando cerca de 4 mg.

C) - Obtencgao de V203 — 0 V,0, era obtido através da reducao
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de V,0y num fluxo de hidrogénio, que antes de chegar a amostra
passava num sistema de purificagao e atravessava uma coluna de

50 cm de H,S50 a experieéncia mostrou-nos que quando ocorria um

2747
borbulhamento dessa coluna em cada 10 segundos, ja era suficien
te para ocorrer uma boa redugao. Todas as nossas preparacoes fo
ram feitas com esse fluxo, a temperatura de 6000C, durante 24
hs, e resultava num pé preto brilhante.

Para fazermos a reducgao, o V205 era colocado em uma
barquinha de quartzo de 4 cm de comprimento x 1 cm largura x 1cm
de altura, ocupando metade do volume disponivel, isto porquequan
do colocamos a bargquinha completamente preenchida nao ocorria a
reducao de todo material. Esta barquinha era colocada dentro de
um tubo de quartzo de 1 m de comprimento. x 1,5 cm de diametro ,
através do qual fluia hidrogénio, o qual ficava dentro de um
forno tubular. Notamos que o interior do tubo, proximo a amos -
tra, era atacado pelo Vanadio, e tornava-se opaco, sendo que em

redugoes feitas acima de 900O C este processo era de degradacao

mais rapida.

~ -2 . .
D) - Obtencao de V2(1—x)1n2x03 com x = 10 — i) eram mistura-

dos e homogeneizados 200 mg de V203 e 4dmg de In203, em um almo-
fariz de agata; ii) a mistura era prensada, a 10 atm, em forma
cilindrica com 10 mm de didmetro e 1 mm de altura; iii) a pilu
la era encapsulada em vacuo de 10_4 Torr num tubo de quartzo de
5 cm de comprimento x 1,0 ¢m; 1iv) sinterizagao a 1000° C duran
te 48 hs.

A difracdo de Raio-X (Figura 3.2.2) resultou unicamen
te V,0 Entretanto a medida de CADP, realizada na amostra , a

273"

temperatura ambiente, n3c mostra uma Fungao Anisotropia R(t)



-37-

compativel com uma interagéo quadripolar em presenga de sitio
unico e regular (Figura 3.2.3). (Ver Addendum, pag. 39'.)

Preparamos fontes com diferentes temperaturas e tem-
po de sinterizacao pensando que aquela irregularidade fosse de-
vido a localizacgao de Indio em outros sitios gque nao aquele do
Vanadio. Entretanto, o0s espectros resultaram semelhantes ao da
Figura 3.2.3 (Figuras 3.2.3 a 3.2.6).

O fato de que a estrutura do V203 & extremamente sen-—
sivel a pequenos excessos de oxigénio‘li) — por exemplo: em amos
tras de V203,06 ja nao existe a transigdao metal-isolante — nos
levou a reduzir o V2(1—x)In2xO3’ imediatamente apos a sinteriza
gdo, quando poderia ter sofrido um processo de oxidagdao, em um

fluxo de hidrogénio a 800° ¢ durante 24 horas, A R(t) entdo ob-

tida a temperatura ambiente esta na Figura 3.2.7.

E) - Preparagéo com X = 10_5 — Na tentativa de conseguirmos

fontes com menor quantidade de impureza e com atividades mais

n111 foli obtido

intensas, utilizamos um outro procedimento: o I
conforme a preparagéo para separa-lo da prata, exceto a adigao
de In metalico inativo e a sequéncia para a precipitagao.

Desta vez porém, a solugido filtrada que contém o In111
foi, depois de seca em fogo brando e hidratada varias vezes ,
diretamente gotejada na pilula de V203, previamente preparada .
Esta era entao encapsulada em vacuo num tubo de quartzo, sinte-
rizada a ‘1000O C durante 48 horas, e reduzida em fluxo de hidro
génio a 800° ¢ por 24 horas.

A Funcao Anisotropia R(t) a temperatura ambiente des-—

ta amostra esta na Figura 4.13.
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3,3 - CONCLUSOES SOBRE A PREPARACAOD

As Figuras 3.2.3 a 3.2.6 representam as varias tenta
tivas que realizamos para a obtencgao de um V2(1—X)In2x03 com
uma estrutura regular e bem determinada. Na medida em que sabia
mos que o V203, o que foi determinado por analise de Raio-X, tem,
na temperatura ambiente, uma estrutura romboédrica com sitio
unico para o Vanadio, esperavamos, no caso de amostras bem cons
truidas uma frequencia quadripolar Unica. Apesar de nossas pri-
meiras amostras (Figs. 3.2.3 a 3.2.6) apresentarem na analise
de Raio-X uma estrutura bem determinada e regular de V203, a
R(t) naoc corresponde a uma frequéncia Unica, sendo mais condi -
zente com uma mistura de frequencias. Ainda mais, para confir -
mar a sua estruturacac do V203 a R(t) em temperaturas abaixo da
temperatura de transicao (Fig. 3.2.5) nao apresenta maiores
variagbes em relagdao a R(t) da temperatura ambiente. O possivel
isolamento do In203 na estrutura do V404 é descartada, um vez
que a R(t) para o In,0,; na temperatura ambiente (Fig. 3.2.1) &
bem diferente das R(t) das amostras. S0 a partir de uma posteri
or reducao, foram as amostras melhoradas e tornadas favoraveis
para as medidas de IH (Fig. 3.2.7). A R(t) em temperaturas abai
x0 da temperatura de transicdo (Fig. 4.1), bem diferentes das
R({t) na temperatura ambiente, atestam, como era de se esperar,
a ocorréncia da transicao.

Deve-se ressaltar o fato de que o posterior estudo das
IH realizado através das medidas de CADP das amostras com X =
= 10_2 nao ter sido realizado com uma Unica amostra, em
todo o interwvalo de temperatura, reflete o fato de termos uma

atividade final insuficiente resultante dessa preparacao, tendo
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ocorrido, inclusive, de abandonarmos algumas amostras pela bail-
xa atividade. Nessa preparagdao as perdas de atividade foram prin
cipalmente durante a separagao do In da prata em que parte do
indio nido precipitava e ficava em solugao, durante o processo
de aquecimento e a raspagem do In203 do recipiente.

Concluindo a CADP, na medida em que & uma espectrosco
pia de carater local, mostrou ser fundamentel na determinagao
da regularidade da estrutura dessas amostras que iremos utili -

zar para o estudo de IH.
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ADDENDUM

No sentido'de melhor caracterizar as nossas amostras
tentamos, em colaboracdo com o Laboratorio de.Resistividade/CBPF,
a partir de medidas de variacdo da resisténcla, registrar aque-
la temperatura em que ocorria a transicéo metal-isolante. A fra
gilidade das amostras, no entanto, impossibilitou estas tentatl
vas: era extremamente dificil "colar" os fios, por mais finos
que fossem, nas pastilhas, pols estas ligacoes se desfaziam com

a variacao da temperatura.
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CAPITULO IV

APRESENTACAO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4,1 - INTRODUCAOQ

Esta apresentagao consiste basicamente nos espectros
de correlagac angular tempo-diferencial perturbada da cascata
172 - 247 KeV do Cd111 investigados como func¢ao . da temperatura
para duas diferentes concentracgoes de In no V2(1—x)In2x03 ¢ nos

valores resultantes da interacao gquadripolar e da interacaoc com

binada magnética-elétrica.

4,2 - APRESENTACAQ DOS RESULTADOS

-2 .
As amostras de V2(1—x)1n2x03 com x = 10 7, foram in -

vestigadas no intervalo de temperatura de 105 K a 615 K e as

amostras de baixa concentragao com x 2 10_5 foram medidas entre
21 K e 627 K.

Nas Figuras 3.7 e 4.1 a 4.6, mostramos. os espectros
de CADP de diferentes amostras com x = 10_2. A Figura 4.3 apre-

senta dois espectros de CADP medidos com uma das amostras com
X = 10_2 em duas temperaturas da fase metalica. Observamos uma
oscilagio periddica da correlacdo angular tipica de uma pertur-

bacido por interagio quadripolar axialmente simetrica (n = 0) e
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notamos que a frequencia de interagao (wo) & maior na temperatu
ra superior, uma vez que para o mesmo intervalo de tempo (350 ns)
0 espectro de CADP a 178 K apresenta 6 oscilacoes, enguanto o]
de 615 K tem 7. O mesmo comportamento & observado para amostras
de baixa concentragac x £ 107> (Figuras 4.10b e 4.15b). A fre -
quéncia quadripolar w, fol determinada através de ajuste por
minimos quadrados do fator de perturbacido tedrico (eq.(1.3.14))
aos dados experimentais. Para descrever o leve amortecimento das
amplitudes de oscilagéo uma distribuicdo Gaussiana das frequén-
cias de interacao teve que ser admitida (eq. (1.4.17)). A largu
ra relativa 6 desta distribuicdo era da ordem de 0,01 para to-
das as amostras e temperaturas. O resultado destes ajustes sao
dados pelas curvas ininterruptas nas Figuras 3.7, 4.2b, 4.3 ,
4,4p, 4.5, 4.6, 4.10b a 4.15. Os valores de wg nas diversas

temperaturas estido na Tabela 4.1 para as amostras x = 'IO_2 e na

Tabela 4.2 para a amostra com x = 10_5. Og valoreg apresentados
na Tabela 4.1 foram obtidos com diferentes fontes de mesma com-
posicao nominal x = 10"2, ¢ o numero das amostras identifica os
pontos de temperatura medidos com a mesma fonte. As medidas com
baixa concentraciaoc (x < 10~2) foram executadas com uma Unica fon
te. As Tabelas 4.1 e 4.2 também contdm a componente sz calcu-
lada de wq e

Pode-se notar que os espectros das amostras com x:10"2
apresentam o mesmo comportamento, ou seja, va-~-se essencialmente
que os espectros acima de 178 K (Figs. 4.2b, 4.3, 4.4b, 4.5 e
4.6) sio semelhantes e nitidamente diferentes daqueles abaixo de
175 K (Figs. 4.1, 4.2a e 4.4a). Isto indica basicamente que a

interacio hiperfina sofreu uma considerdvel mudanca com o res -

friamentoc das amostras naquele intervalo de temperatura.
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TABELA 4.1 — A frequéncia quadripolar eletrica wys @ frequéncia de intera -

cao magnética Wys © angulo B e os correspondentes gradientes de

campo eletrico v, € campo magnético hiperfino H ¢ mo sitio de

11
cd em amostras de V2(1_X)In2XO

estimada em x = 10_2.

com uma concentracao de In

3
As diferentes amostras sao identificadas

pelo seu respectivo numero.

T No UJ0 sz UM th B
(K) Mrad/seq) | (10) v/en®) | (Mrad/seq) (K0e) ©)
105 1 153,2(6) 8,10(3)  20,5(1,3)  14,0(9) 68(2)
1286 1 151,8(6) 8,03(3)  18,1(1,3)  12,4(9) 68(2)
151 1 149,2(6) 7,89(3)  15,3(1,2)  10,4(8) 68(2)
169 2 149,4(6) 7,90(3)  10,6(1,0)  7,2(7) 68 (2)
172 1 145,5(6) 7,69(3)  10,5(9) 7,1(7) 68 (2)
178 1 117,1(4) 6,19(2)

185 3 116,3(4) 6,15 (2)

209 4 119,0(4) 6,29(2)

296 4 128,6(4) 6,80 (2)

206 2 130,3(4) 6,89(2)

206 5 125,7(4) 6,65 (2)

04 5 125,7(4) 6,65 (2)

518 1 129,7(4) 6,86 (2)

615 1 130,9(4) 6,92(2)




TABELA 4.2 - A frequeéncia quadripolar elétrica w
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0> & frequencia de interacao

magnetica Wy © angulo R e os correspondentes gradientes de cam
po elétrico v, & campo magnético hiperfino H . no sitio de

com uma concentracao de In

3

Cd111 em amosiras de V In, O
5 2{1-x) 7 2x
de x €10 . Todos os dados foram obtides com a mesma amosira.

T “o sz U th B
® | rad/seq) | (107V/emd) | (Mrad/seg) (K0e) ©)
21 157,6 (6) 8,33(3) 20;8(1,3) ' 14,2(9) 68 (2)
51 157,1(6) 8,31(3) 21,5(1,3) 14,7 (9) 68 (2)
77 156,7 (6) 8,28(3) 21,4(1,3) 14,6 (9) 68(2)

112 156,3(6) 8,26 (3) 20,8(1,3) 14,2(9) 68 (2)

126 155, 8(6) 8,24 (3) 19,4(1,2) 13,2(9) 68 (2)

143 153, 8(6) 8,13 (3) 18,3(1,1) 12,5 (8) 68 (2)

156 152,2(6) 8,05 (3) 16,4 (1,0) 11,2(8) 68(2)

159 119,0 (4) 6,29(2)

166 118,7 (4) 6,28(2)

170 118, 9(4) 6,29 (2)

225 121,6(4) 6,43(2)

240 121,7(4) 6,43(2)

296 124,2(4) 6,57 (2)

360 126,3 (4) 6,68 (2)

416 128,1(4) 6,77 (2)

471 130,2(4) 6,88(2)

543 132,5 (4) 7,00 (2)

627 143,1(4) 7,09(2)
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Nas Figuras 4.7 a 4.15 apresentamcs os espectros de

-5

CADP cbtides com uma unica amostra de V In O3 com x £ 10

2(1-x)" 2%
no intervalo de temperatura de 21 K a 627 K.
Do mesmo modo nota-se que os espectros da amestra com

10_5 acima de 159 K (Figs. 4.10b a 4.15) sao bem diferen -

[7aY

X
tes dos espectros abaixo de 157 K (Figs. 4.7 a 4.10a). Percebe
-se que com a mudanca de concentracao, deslocou-se de ‘I6O C o]
intervalo de temperatura em gue ocorre a transicdo de fase.

0s espectros mais complexos, abaixo de 175 K das amos
tras com x = 1072 e abaixo de 157 K da amostra com X < 10_5,fo
ram analisados pelc ajuste do fator de perturbagdo tedorico (eq.
(1.4.11)) da interacdo hiperfina magnética-elétrica aos dados
experimentais. A complexidade dos espectros nessa regiao nac nos
permite a priori nada dizer sobre a simetria do gradiente de
campo elétrico. Mas iniciamos a analise de nossos dados, supon-
do uma simetria axial (n = 0). A frequéncia guadripolar W a
frequéncia magnética w, e o angulo 8 entre H . e V,, foram ob-
tidos pelo ajuste dos minimos guadrados. O resultado desses ajus—
tes (curvas ininterruptas nas Figs. 4.1, 4.2a, 4.4a e 4.7 a
4,10a) estéo nas Tabelas 4.1 e 4.2 para as.amostras com x = 10"
e x £ 10_5, respectivamente. As tabelas também apresentam o cam
po magnético hiperfino calculado a partir do valor medide Wy -
A boa concordincia entre as curvas experimentais e tedoricas ates
tam gue os dados séo consistentes com uma simetria axial do GCE.
Aparentemente a distorg%o monoclinica na transicao de fase me -
tal-isolante se nac afeta em nada, entao so muito suavemente a
simetria do GCE.

A Figura 4.16 apresenta a frequencia guadripolar ver-—

sus temperatura de amostras com diferentes concentragoes de In-
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dio e a Figura 4.17 o campo magnético hiperfino versus tempera-

tura de amostras de diferentes concentracoes de Indio.



CAPITULO V

DISCUSSAO

A dependéncia da frequéncia quadripolar com a tempera

tura esta mostrada na Figura 4.16 para varias concentragdes de

- , . -5
In. Os circulos cheios correspondem a medidas com x £ 10 °. Os
x = ~ . "'2 e
cutros simbolos se referem a concentragao estimada em 10 °. SiIm
bolos idénticos representam resultados obtidos com a mesma

amostra em diferentes temperaturas. Para x = 10_5 medidas repe-
tidas com diferentes amostras nas mesmas temperaturas sempre de
ram os mesmes resultados dentro dos desvios experimentais, en -
quanto para x = 10_2 as diferengas eram notaveis (Fig. 4.16) ,
nos varios resultados de medidas na temperatura ambiente para
aguela concentracgao. Estas diferencgas refletem, provavelmente ,
flutuacoes nas concentragées efetivas de In com © recozimento
das amostras. No que segue, vamos, portanto, limitar a discus -
$30 para os resultados obtidos com a concentracédo x £ 10_5, que
sao os mais reprodutiveis. Algumas observacoes sobre a dependén
cia da interacao quadripolar com a impureza serdo feitas abaixo.

(33,34)

Medidas anteriores de IQE por RMN no V203 uti-

. 5 —
lizando V 1 como nucleo sonda, apresentaram o0s resultados:

CCE ( 77 K) = 8,4 x 10" v/cm?

17

GCE (296 K) = 7,4 x 1017 v/cn?
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Os resultados deste trabalho deram:

GCE ( 77 K) = 8,28 x 1017 v/cm?

17

GCE (296 K) = 6,57 x 10 V/cm2

Em ambos os casos ha um decréscimo do GCE guando da passagem da
fase monoclinica para a romboedral, menos pronunciada para o V
do gue para o Cd.

O GCE produzido pela distribuicao de carga em torno
do atomo-sonda causa uma deformacdoc quadripolar das camadas ele

tronicas fechadas do atomo-sonda. Esta acentuacao do GCE & des-

(35)

crita pelo fator de Sternheimer (1-v,) . Para os dois atomos

3+ d2+

sonda V e C as correcoes de Sternheimer diferem por guase

quatro vezes: (1-y_) = 8 para V3+ e (1-y_) = 30 para o Cd2+

(éé). E justificavel considerar que as impurezas de In>* ocupam
sitios substitucionais de V no V505. 0 fato de que, a despeito
da grande diferencga entre as corregoes de Sternheimer para o V
e o Cd, os GCE medidos para o V e para o Cd serem apenas ligei-
ramente diferentes, sugere que no cas¢ do V a contribuicdo do -

3+, 2

minante para o GCE vem de sua camada incompleta 3d (V 3d ;

ca®*t.3a'9y.

Os fatos mais importantes, no nosso entender, da de -

pendéncia de w, com a temperatura sdo (Fig. 4.16):

1 - na fase isolante antiferromagnética, a freguéncia quadripo-
lar decresce com © aumento de temperatura, tanto maior sen-
do a variagao gquanto mais proxima da temperatura de transi-
cao;

2 - a transigéo isolante-metal, em 156 K, & acompanhada por brus

co decréscimo de wg, de cerca de 25%;
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3 - na fase metalica a freguéncia quadripolar, de 160 K a 627 K,
aumenta em cerca de 15%;

4 - no intervalo entre 350 K e 650 K, onde se conhece a ocorrég
cia de anomalias nas propriedades elétrica e estrutural, a

interacao quadripolar varia lentamente com.a temperatura.

0 aumento da interagéo quadripolar com a temperatura
na fase metalica muito provavelmente reflete mudancas nas posi-
cHes dos atomos de oxigénio com a temperatura; por causa da de-
pendéncia em 1/r do potencial elétrico sao os vizinhos mais
proximos da sonda que déo a maior contribuicdao ao GCE. Para uma
sonda de Cd111 no sitio do V os vizinhos mais proximos sdo os
atomos de oxigénio. As posigées dos oxigénios mudam com a tempe
ratura de tal forma que apesar das distancias V - 0 ficarem qua-
se constantes(g), a distribuigéo das cargas do oxigénio em vol-
ta da sonda fica menos simetrica, provocando assim um aumento
do GCE.

A variagao brusca da interacao gquadripolar na tempera
tura de transigao semicondutor-metal deve-se evidentemente, a
mudanca de fase cristalina.

Na fase antiferromagnética o GCE decresce com o aumen
to de temperatura. Para ambas as concentracoes de In o decrésci
mo & tanto maior quanté mais perto se chega ao ponto de transi-
cao. Este comportamento néo pode ser atribuido a uma expansac de
rede uma vez gue, nesta fase, os parametros de rede naoc variam

com a temperatura(él)

. 0. decréscimo, provavelmente, também nao
se deve ao fato do V203 ser semicondutor naguele intervalo de
temperatura. Pelo contrario, mudancas induzidas por temperatura,

da densidade e mobilidade eletrfnicas na banda de conducao de
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um semicondutor podem levar a um aumento do GCE com a temperatu
ra‘éﬁ). Vibracdes dos ions da rede parecem ser o mecanismo mais
plausivel para ocasionar a diminuic¢doc do GCE. Neste raciocinio,
o acentuado decréscimo do GCE sugeriria um sibito aumento da am
plitude vibracional proximo a temperatura de transigao, gquando
entao ocorre a variagéo estrutural.

Como aparece nas Fiquras 4.16 e 4.17, a temperatura
de transigao entre as fases isolante-antiferromagnético e meta-
lica depende sensivelmente da concentracaoc de In nas fontes.Nas
amostras de V2(1_X)In2XO3, com X = 10_5, a transicao ocorre na
mesma temperatura que no V203 policristalino puro, indicando gue
este nivel baixo de impureza deixa as propriedades do V50,
essencialmente imutaveis. Com ¢ aumento da concentragdo de In
a transigao se desloca para temperaturas mais altas. Aqui deve
ser notado que cada série de medidas sempre partiu de tempera-
turas elevadas. Efeitos de histerese podem portanto ser exclui-
dos como causa para os deslocamentos da temperatura de transi -
gao observados.

0s dados atualmente disponiveis sobre a influéncia de

atomos de impureza na transigao metal-isolante sugerem que a

valéncia da impureza & um dos fatores importantes. "Dopagem" mo

i4+, Zr4+) nao tem praticamente ne-

derada com impurezas 47 (T

nhum efeito sobre a temperatura de transigdo, enquanto que impu

3+
r

rezas 3+ {Fe3+, T13+, C ) normalmente deslocam a transicao no

tavelmente{é’lg’ég'éﬁ). A influéncia do,In3+ registrada aqui es

- - 0 - I ~ 0 b . 3
ta dentro desta ultima classificagac. A adigao de Ti * tem o
mesmo efeito do aumento de pressao hidrostatica; a transicao se

move para temperaturas mais baixas até que a fase antiferromag-
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nética seja completamente suprimida. A dopagem com crdt & equi-—
valente a um decréscimo de pressao e dilatacao da rede hospedei
ra(éz) e produz o mesmo comportamento observado a partir da adi
cao de In3+: a temperatura de transicao aumenta dentro de cer-
tos limites,

Enquanto o campo magnético hiperfino &€ aparentemente
nac afetado (dentro de uma margem de erro de 10%) pela concen -
tracdo de In (Fig. 4.17), a frequéncia guadripolar depende do
nivel de concentracao de impureza; a maioria dos valores de W
obtidos com x = 10"2 sao menores gue aqueles obtidos para X £

10_5 na mesma temperatura (Fig. 4.16). A unica excessao Sao

1A

os resultados obtidos na temperatura ambiente. Por causa da de-
pendéncia em 1/r3 na interacao gquadripolar €& tentador atribuir
este decréscimo de wy a uma dilatacao da rede de V,0, com aumen
to da concentracao de In. No caso de dopagem com Cr3+ a dilata
cdo da rede & aceita como o mecanismo responsavel pelo aumento
da temperatura de transigao(éz). Tal interpretacao dos resulta-
dos da medida com In estéo em conflito, no entanto, com medidas
de CADP realizadas em amostras de V,0, dopadas com
Cr(*). Nestas amostras, nas quais se sabe gue se expan
dem  com auménto de concentracdo de Cromo, a freguéncia qua -
dripolar é tanto mais alta quanto malor a concentracao de Cromo.
Isto sugere gue, apesar de gue tanto o In3+ gquanto. o Cr3+ deslo
cam a temperatura de transigao para valores mais altos, 0s meca

nismos responsaveis para estes deslocamentos. sao provavelmente

diferentes para as duas impurezas. Estudos sistematlicos de inte

* ~
( )Ccmunicagao particular, Prof. Manfred Forker.
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ragioc quadripolar, em funcdo da temperatura, em amostras com di-
- . . ~ 3+
ferentes, porém precisamente conhecidas, concentracoes de In
3+ . - -
e Cr seriam necessarias para um aprofundamento da questao.
De acordo com os espectros de CADP em baixa tempera -
tura o angulo B entre as diregdes do campo magnético hiperfino e

a componehte principal do GCE, v, e B = 68(2)0, para todas as

ot
temperaturas abaixo de 160 K. Este valor esta em excelente con -
cordancia com o resultado obtido por difragao de neutrons, 71° ’
para o angulo formadeo pela inclinacdo dos momenta 3d em rela -
gdo aco eixo hexagonal c(g}. Aparentemente, o campo magnético hi-
perfino no sitio e os momenta 3d sdo colineares e a componente
sz do GCE ainda aponta na diregao do eixo C, mesmo apos a dis -
torcdo monoclinica.

0 valor da saturacdo do campo magnético hiperfino no

111 =5

- . < v
sitio do Cad , has amostras de V2(1_X)In2XO3 com ¥ £ 10 -, feoi

da ordem de 15 Koe (Figura 4.17).

Interagbes magnéticas hiperfinas no V,0, antiferromag-—
1

nético foram ja determinadas para sitio de V51(—§'lz’§§), e no

57(14,18,19)

sitio de impureza de Fe . 0Os valores de saturagao me-~

didos foram:

185,9 KOe para © V(Eé)

jmt
Il

hf

e
th 458 KOe para o Fe(lﬁ) ’

respectivamente.

A grande diferencga, de mais de uma ordem de grandeza ,
entre os valores para o V e o Fe, por um lado e para o Cd do ou-

tro lado, resultam, no nosso entender, das diferentes estruturas

- - - 2
eletrénicas dos atomos—sonda. No caso dos ions 34, 5‘]V?’J’(Bd ) e
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57Fe3+(3d5), a polarizagaoc de carcgeo € a principal fonte do cam

po hiperfino. 0Os spins dos momenta ordenados 3d do atomo — sonda
polariza suas proprias camadas S fechadas, criandc uma densida-
de finita de spin e assim, através de interacac por contato de
Fermi, um campo magnético hiperfino no nucleo-sonda.

0 Cd & um ion com camada fechada (4d10

). Efeitos devi
dos & polarizagdo de caro¢o nhao sao, portanto, esperados. Neste
caso, o campo hiperfino deve-se provavelmente a uma transferén-—
cia de polarizacao de spin dos jons de V para a sconda Cd, atra-
ves do caminho de troca V3+—02—--Cd2+ (campo hiperfinc transferi
do). Desde que os ions de V sao apenas os segundes vizinhos mais
proximos do atomo-sonda de Cd guando este se coloca substitucio
nalmente a um V, a polarizagao de spin das varias oOrbitas s do
cd devido a uma superposicdo direta com os eletrons polarizados
3d do V deveria ser desprezivel. 0s vizinhos mais proximos sao
os ions oxigenio gue formam um octaedro ligeiramente distorci -

(13) __ 17

do. Medidas de RMN do V,0 mostram gque a transferén

273

cia de carga covalente e consequente sﬁperposicéo entre ions de
V e O causam uma polarizagdo de spin das orbitas do oxigénio ,
principalmente do orbital 2p. Parte desta polarizagdoc & trans-
ferida aos orbitais S do Cd pela covaléncia e superposicac das
bandas Cd-0, causando um campo magnético hiperfino no niucleo de
cd. Por causa do ordenamentc antiferromagnetico dos momenta 3d
do V -as contribuigées dos diferentes vizinhos de Cd se cance -
lam parcialmente, deixando scmente um peguenc campo hiperfino
residual. No caso de FeS7 e v°1 os momenta magnéticos das pro-
prias sondas déo origem a quase totalidade do campo magnético hi

perfino. Estas sondas sdo portanto muito insensiveis ao ordena-

mento antiferromagnético da matriz. A Figura 4.17 mostra a de -
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pendéncia com a temperatura do campo magnéetico hiperfino para
concentragoes de In, X = 10_2 (circulos abertos) e x £ 10_5(cir—
culos cheios). 0 decréscimo de th com o aumento de temperatu-
ra foi analisado num modelc de campo molecular(ég) ajustando a

expressao tedrica da magnetizacgao espontanea aos dados experi -

mentais. O campo de saturacac e uma temperatura de Neel extrapo

lada foram ajustados para diferentes valores fixos do spin S.
para a concentragao X = 1072 o melhor ajuste deu os valores
th(O) = 15,9(1) KOe e a temperatura de Neel extrapolada Ty =

= 188 (1) K. No caso X £ 10_5 a transicaoc metal-isolante aconte-

ce numa temperatura mais baixa. Ate esta temperatura observa-se

um pequeno decrescimo do campo hiperfino, indicando que para
2

X = 10_5 a temperatura de Neel & mais alta do que para x=10 “.

Para x £ 10_5 um ajuste de S e T & mais dificil por causa da

N
correlagdo forte entre esses dois parametros. A Figura 4.717 mos
tra dois ajustes para spins diferentes: para S = 1/2 a tempera-
tura de Neel € T = 206(1) K, para S = 3/2 resulta T = 233(1) K.
Isto nao é de todo inesperado, uma vez gque a substituigao de
ions paramaghéticos V por ions diamagneticos In dilui o sistema
magnético, de tal forma que o ordenamento magnético aparega soO
em temperaturas mais baixas. Por cutro lade, © aumento de con -
centracdo de In desloca a temperatura de transigao metal-isolan
te para valores mais altos, © gue sugere que nao € © estabeleci

mento do ordenamento magnético que conduz o mecanismo de transi

cao metal-isolante no V203.
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