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RESUMO

Neste trabalho nds preparamos duas séries de amostras do
sistema (Lab*,dehﬂmﬁerSCuo4 pelo método de reagao de estado
s6lido com a substituigdo de 1 % de atomos de *Fe por Cu. As
amostras tém diferentes concentragées (x) de Gd cobrinde o
intervalo 0 = x = 1. Os estudos feitos sem dopagem de Fe mostram
que para x= 0 a coordenagdo Cu-O0 na célula cristalina é um
octaedro (fase T), para x= 0.45 a coordenagao Cu-0 €& uma piramide
(fase T*) e para x =1 a coordenagdao Cu-0 & um quadrado (fase T').

57 R
Fe a

0 estudo fol feito com raios X e espectroscopia Modssbauer
temperatura ambiente.

Os resultados mostraﬁ que todas as fases tém uma estrutura de
perovskita tetragonal onde a distorgdo Jahn-Teller diminui
linearmente na ordem das fases T, T* e T’. 0Os espectros Mossbauer
foram ajustados utilizando sé dubletos quadrupolares. Nossos
resultados indicam gue ha até cinco sitios diferentes para o Fe na
posigdo dos atomos de Cu (espécies A, B, C, D e E).

0 desdobramento quadrupolar (QS) de todas as espécies
diminuem gradualmente em concorddncia com a variagac dos
parametros da rede. O deslocamento isomérico (IS) & quase

constante para todas as espécies até a fase T’, onde acontece uma

mudanga da ordem de 0.26 mm/s até -0.14 mm/s.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Com o descobrimento do sistema supercondutor La-Ba-Cu-O por
J.B. Berdnorz e K.A. Miuller em 1986 [1], iniciou-se a era dos
supercondutores de alta tempertura critica (alto Tc). A partir de

entdo fol muito intensa a pesquisa das propriedades desta classe

de sistemas, em particular nos dois protétipos seguintes:
YBa;h%O%B (YBACO) ou supercondutor 1-2-3 (Tc = 95 K), e
La}«M;CuO$6 (onde M= Sr, Ba, Ca) conhecide também como
supercondutor tipo 2-1-4 (Tc = 35 K). Nio obstante o grande

esforgco desenvolvido e os resultados obtidos, existem ainda muitas
questdes em aberto para a compreensio da fisica dos ©6xidos
supercondutores, em particular o mecanismo bdsico responsavel pela
alta Tc permanece desconhecido.

E comumente aceito que as camadas planas de Cu—02, que
existem em todos os supercondutorés de o6xidos de Cu, cumprem um
papel fundamental no processo de supercondutividade. Xiao [2] e

Maenoc [3] por exemplo mostraram que no sistema YBACO as posicgdes
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dos Atomos de Cu nas camadas planas (atomos de Cu{2)) sé&o
fundamentais para a supercondutividade com alto Tc; a substituigao
de alguns atomos de Cu(2) por impurezas =-como Zn por exemplo-
reduz rapidamente a temperatura critica, no entanto, nos atomos
Cu(l) isto acontece numa proporgidao menor. Porém, ainda nao €& claro
por qué alguns compostos de cobre que tém as camadas planas Cu-0,
nao s&o supercondutores., Portanto o estudo destes oOxidos ¢é de
particular interésse porque oferece importantes informagdes de seu
equivalente (com respeito a existencia das camadas planas Cu—og
supercondutor.

0s defeitos estruturais, que estdo presentes em quase todos
os Oxidos supercondutores, também devem ser objeto de estudo
detalhado. Neste sentidc os éxidos supercondutcres podem
apresentar uma grande variedade de defeitos estruturais, incluindo
a substitucdo "metal-site", defeitos "metal anti-site", vacancias
"metal-site", vacdncias de oxigénio, oxigénio intersticial e
outros defeitos mais complexos.

Um método efetivo para o estudo dos supercondutores cuprosos
é a dopagem catidénica por diferentes elementos, os quals podem
gerar mudangas na estrutura cristalina, no ordenamento dos
oxigéniocs, na concentracdo de portadores, nas propriedades
magneéticas e outras. Analisando os efeitos da dopagem nds podemos
determinar o papel de um constituinte particular no supercondutor
e também algumas de suas caracteristicas estruturais locais.
A possibilidade de substituir o Cu por Fe -que ocupa Com
preferéncia os sitics Cu(l)- permite complementar os estudoes
experimentais dos supercondutores cuproscs com a técnica da

Espectroscopia Mossbauer do *Fre [4,11]. Entretanto, a principal
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limitacao deste tipo de estudos é gque o Fe induz importantes
modificagbes nos oOxidos de Cu na escala local, principalmente
aumentando © numero de coordenagoes de oxigénios neste sitio.

A dopagem do composto semicondutor ceramico La_CuO,_ (que tem
uma estrutura do tipo I%NiFJ com metais alcalino-terrosocs como

Sr, Ba ou Ca, produz uma rica variedade de novas propriedades

fisicas que incluem magnetismo, supercondutividade, transicgdo
metal-isolante e transformacgdes estruturais. No sistema
Laz__xerCuO4 por exemplo, o Sr Iintroduz portadores de carga
positivas (buracos) e quando a concentragdo de Sr é de x = 0.15 o

sistema alcanga sua maxima temperatura critica Tec = 35 K {12,13].
A substituigdo parcial de La por Sr dgera também defeltos
intersticiais (vacdncias de oxigénio ou atomos de oxigénio
intersticiais presos prdximo ao sitic de cu).

A estrutura do supercondutor 2-1-4: LaLSSSrOJSCuO4 (a
melhor composigdo para supercondutores deste tipo, COmO
mencionamos acima) é a mals simples de todas porque tem um 1unico

plano de Cu-0, na célula unitdria, na qual os atomos de Cu tem uma

2
coordenagao octaédrica com os &atomos de oxigénio (fase T). A
substituigao de La por Gd no sistema (La, Gd) Sr _Cu0
1-x x"1.85 0.15 4

(0 = x =1 ) induz a formagdo das fases T* e T' onde a coordenagdo
Cu-0 é uma piradmide e um gquadrado respectivamente. De fato tenm
sido encontrado por Xiao et al {14], que o sistema anterior tem
trés fases estéaveis puras a temperatura ambiente no seguinte
intervalo da concentragdo de Gd: fase T: 0 = % = 0.1; fase T*:
0.42 = X = 0.49 e fase T': 0.85 = x = 1, nestes intervalos a

coordenagao Cu-0 ¢ um octaedro, uma pirdmide e um gquadrado

respectivamente. 0 efeito da dopager de Gd na fase T é a
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diminuicdo rapida da temperatura critica; nas outras fases T* e T
o efeito de dopagem de Gd -entre outras coisas- € suprimir a
supercondutividade e transformar o sistema em um isolante.

Nesta tese estudamos as mudangas estruturais -a nivel local-

do sistema (Lai__)(de)LBSSrO_ISCuO4 por espectroscopia Mossbhauer

57 - . .
de Fe. Nao encontramos na liliteratura estudos sobre esse sistema

utilizando esta técnica, portanto acreditamos que os resultados
por noés obtidos permitirdo complementar os estudos macroscopicos
relatados acima e também conhecer os efeitos locais induzidos pela
dopagem com Fe.

Preparamos duas séries de amostras com diferentes
concentragoes x de Gd cobrindo o alcance 0 = x = 1 com uma dopagem
de 1 % de atomos de ° Fe por Cu. Apresentamos o0s parametros
Méssbauer obtidos e outros resultados importantes que finalmente
serdo analisados e discutidos.

No capitulo 2 apresentamos um resumo geral das
caracteristicas dos supercondutores de o6éxidos de cobre, dando
énfase ao caso dos supercondutores tipo 2-1-4 e 1-2-3. No capitulo
3 exporemos o processo utilizado para a preparagdoc das amostras e
também as técnicas experimentais por ndés utilizadas. O resumo
tedrico das interagdes hiperfinas sera apresentado no capitulo 4.
No capitulo 5 apresentamos os resultados e a discussao do
trabalho. Finalmente as conclusées sao apresentadas no capitulo 6.
Adicionamos também a este trabalho um apéndice sobre o Efeito

Mossbauer.



CAPITULO 2

SUPERCONDUTORES DE OXIDO DE COBRE

Em 1908, H.Kamerlingh Onnes liquefez o gas de Hélio. Trés anos
depois observou que a resisténcia elétrica do mercirio se anula
quando a temperatura do mesmo ¢é aproximadamente 4 K. Esta
temperatura ¢ chamada "temperatura critica Tc" ou "temperatura de
transi¢do supercondutora". 0 descobrimento de H. Kamerlingh Onnes
marca o inicio da era dos supercondutores.

A supercondutividade é um estado onde o fluxo de corrente
elétrica ocorre sem atenuagdoc ou perda de energia. Ao longo dos
anos foram descobertos varios elementos supercondures com Tc cada
vez maiores, sendo o mais importante, na década de 70, o elemento
Nb e seus compostos, como por exemplo o NbBGe (Tc aproximadamente
23 K).

Em 1986 Berdnorz e K.A.Muller [1] descobriram o sistema
supercondutor La-Ba-Cu-0 (Tc =~ 35 K) iniclando uma segunda era dos
supercondutores, os de alto Tc. Atualmente consegue-se

supercondutores com Tc¢ = 125 K (sistema Tl-Ba-Ca-Cu-0 [15]) ou
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Tc » 133 K (sistema Hg-Ba-Ca-Cu—-0 [16]), permanecendo ainda em
aberto a pesquisa sobre os mecanismos fisicos Dbasicos Q3a
supercondutividade de alto Tc. A teoria BCS (Bardeen, Cooper e
Schrieffer,1957) representa um avango, porque explica bem as
propriedades de muitos supercondutores com Tc abaixo de 50 K.
A maioria dos novos supercondutores sao o6xigdos que contém o atomo
de Cu e outros elementos de transigdo como Ytrio, Lantdnio ou
outras terras raras na composigdo de suas estruturas. A
caracteristica comum J@os diversos oxidos supercondutores é a
existencia de um ou mais planos ge Cqu.

Neste capitulo apresentamos um resumo das caracteristicas
fundamentais dos supercondutores de o6xido de cobre, tomando como
exenmplo os sistemas La-Sr-Cu-0 e Y-Ba-Cu-0, sendeo o primeiro o

mais importante para o nossoc trabalho.

2.1 - OXIDOS SUPERCONDUTORES

Existe uma variedade de o©xidos supercondutores que se
diferenciam, fundamentalmente, pelo valor dJde sua temperatura
critica Tc. Seguindo uma ordem crescente de suas Tc pode-se
mencionar os seguintes exemplos:

- A perovskita SrTiOa, com Tc = 0.3 K. O espinel LiTi;%, com
Tc = 13 K.
~ 0 sistema La-Sr-Cu-0 (Tc = 35 K) tem a fdérmula geral dada por:

(La, M) _CuoO ou uma formula mais simples La_ M CuO, onde M=
-x x° 2 5-8 2-x % 4

1
Sr, Ba ou Ca. Este sistema ¢ chamado também de composto 2-1-4.

- 0 sistema Y-Ba-Cu-0 ou composto 1-2-3, tem a fdérmula geral

Y1 Ba2 Cu;% s © Tc ~ 95 K. Este valor esta acima da temperatura
—y -

—X
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de nitrogenio (N) liguido (77 K). Portanto, em geral, ¢ mais
acessivel o estudo da supercondutividade neste composto do gue nos
outros que precisam do uso do He 1ligquido (4.2 K). No caso
particular dos valores x = y = 0 e 8 » 0, resulta no composto
YBa _Cu O  que tem especial importédncia, pois através desse sistema
tenta-se compreender os mecanismos fisicos fundamentais para o
alto valer de Tc. Por isto este sistema tem sido o mais estudado.

- Os sistemas supercondutores Bi-Sr-Ca-Cu-0 e Tl-Ba-Ca-Cu-0 tém
estruturas cristalinas similares e Tc proxima de 125 K. Porém,
devemos mencionar gue em cada um destes sistemas existe uma
correlagao entre o numero de planos de Cu-0 e a temperatura
critica de transigdoc Tc. Nos sistemas que tém como base o Bi, por
exemplo, os compostos: BiaerCuOG, BiZSrZCaCuzo8 e Biasr2Ca2Cu3010
tem as seguintes Tc: 22, 85 e 105 K respectivamente; o primeiro de
eles possui um plano Cu-0 por ceélula unitaria, o segundo possui

dols e o terceiro trés,

2,1.1 - CCMPOSTOS 2-1-4 e 1-2-3

Como mencionamos acima, a caracteristica estrutural comum de
todos os supercondutores de Oxido de cobre é a existéncia de
camadas planas de Cuoa, onde cada atomo de Cu esta fortemente
ligado aos quatro dtomos de oxigénio a uma disténcia da ordem de
1.9 A [17]. Por outro lado, os planos de Cuo2 podem existir em
grupos ou podem ser unicos. Quando se apresentam em grupos, os
planos individuais dentro de cada grupo estdao separados por atomos
metdlicos como Ytrio ou Calcio, por exemplo. Esses grupos, por sua

vez, estdo intercalados por um numero varidvel de camadas de LaO,
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BaO, Cu0, TiO, BiO ou PbO. A fig.2.1(a) mostra a estrutura
tetragonal do composto La}meCuO4 e a fig.2.1 (b) mostra a
estrutura ortorrombica do composto YBaZCuJ%. O primeiro caso
(composto 2-1-4 ) contém sé um plano de CuO2 separado por uma
camada de La;%. 0 composté 1-2-3 contém dois planos de Cuo2
separados entre si por atomos de Ytrio; neste ultimo caso os

planos duplos estao separados por um bloco gque contém atomos de

Cobre, Bario e Oxigénio.

{a} (b}

FIG. 2.1 (a} Composto La?__xMxCuO4 (M =Ba, Sr, cCa), estrutura

tetragonal (b} Composto Y-Ba-Cu-0, estrutura ortorrdmbica.
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Os modelos de transferéncia de carga [18] supSem dgue a
superconductividade ocorre fundamentalmente nas camadas
bidimensionais de Cuo, (planos 2D), além disse, as camadas
intercalantes (reserva de carga) proporcionam os portadores de
carga e outros mecanismos necessarios para a supercondutividade. A
quantidade de carga transferida depende, entre outras coisas, da
estrutura dos estados de oxidacaoc disponiveis dos atomos, da
competicdo entre a carga transferida e da redugdoc ou oxidagdo dos
dtomos metalicos na camada de reserva de carga.

0 YBaECu3Q7 @& o composto onde aplica-se com mais éxito o
modelo de transferéncia de carga. Neste composto os dtomos de Cu
desempenham dois diferentes papéis: 1) dois &atomos de Cu por
célula unitaria estdo na camada de condugdo (posigdo Cu(2)) e o©
nimero de cargas livres nesta regido se mede aproximadamente pelos
estados de oxidagaoc desses atomos de Cu, que parecem controlar a
supercondutividade, 2) o terceiro &atomo de Cu esta localizado na
camada de reserva de carga (posicdo cu(l)), formando uma cadeié
unidimensional <Cu-0-Cu-0-.., na direg¢do b (cadeias Cu-0). A
existencia destas cadeias & essencial para estabelecer o estado

supercondutor. 0 oxigénio presente nas cadeias pode, dependendo da

temperatura e da atmosfera circundante, entrar ou sair da
estrutura, o gue se reflete na foérmula quimica através do
parametro 3§ (YBa;ﬂgQﬂa). Com o aumento de conteudo de oxigénio

nas cadeias, acontece também uma transferéncia parcial de carga
elétrica nas cadelias, gerando buracos nos orbitais 3d do Cu e 2p
do oxigénio localizados nos planos dque estao fortemente
sobrepostos (devido a este fato estes materiais sdo de tipo p em

estado normal). O0s buracos produzidos tém mobilidade e neste
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processo vao dquebrando o ordenamento antiferromagnético dos ions
2 -

de cu'‘, Quando a concentragao de buracos alcangca un valor

critico, o acoplamento magnético desaparece e establece-se o

estado supercondutor.

2,1,2 - COMPOSTO LaLsserJscuo4

0 sistema La, Sr CuO, ¢ obtido por dopagem do 6xido
semicondutor ceramico La?_CuO4 com o metal alkalino-terroso Sr. A
substituicdo do catiodn ra’ pelo catién sro’ produz, como
mencionamos anteriormente, portadores de cargas positivos ou
buraces na camada de condugdac. Por esta razdo, o =sistema
Laz__xerCuO4 é chamado "sistema tipo p" e contrasta com o "sistema
tipo n" Nd}_xCexCuo4 onde os portadores de carga sao negativos
[19].
A variagdo da concentragdo de Sr no sistema 2-1-4 produz mudangas
nas propriedades estruturais, magnéticas, elétricas, eﬁc. do
sistema. Para o valor x= 0.15 o sistema supercondutor alcanga seu

méxima Tc da ordem de 35 K [12,13].

2.2 - ESTRUTURAS CRISTALOGRAFICAS

Para compreender as propriedades e mecanismos relacionados com
o estado supercondutor em um material ¢é necessario conhecer a
estrutura do composto. A estrutura dos compostos 2-1-4 e 1-2-3 sao
geradas do protdétipo perovskita.

Em geral a formula de uma estrutura perovskita & ABOg, onde A

2+ 2+ 2+

¢ um ion grande (de raio r da ordem de 1.12 A) -ca”, Sr°, Ba“,
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2+
r

. 3
por exemplo)- e B é um ion pequeno (r = 0.7 A), como Fe ', Cu
etc. Nesta segao apresentaremos um resumo das propriedades
cristalograficas dos compostos acima mencionados, comecando com as

perovskitas.

2.2.1 - PEROVSKITAS

FORMA CUBICA

Um exemplo tipico de uma perovskita é o composto BaTi03, que
cristaliza numa estrutura cubica gquando a temperatura é maior que
200 °c . Os pardmetros da célula cristalina sao a= b= c= 4.011 A.
A Fig.2.2(a) mostra uma célula unitaria, onde as posigdes dos

atomos sao dada por [20]:

Ba (1/2, 1/2, 1/2)
Ti (0, 0, 0)
o) (o, 0, 1/2; 0, 1/2, 0; 1/2, 0, 0O)

O numero de coordenagdo do atomo de Bario é 12 e do atomo de
Tit&nio & 6 (coordenagaoc octaédrica). 0 grupo espacial

cristalografico do composto é Pm3m,O;.
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(a) (b)

Fig. 2.2 Perovskita BaTiOS, (a) forma cubica, (b) forma

tetragonal.
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FORMA TETRAGONAL

Na temperatura ambiente © titanato de bario é tetragonal e
tem uma célula unitéria com os seguintes parédmetros da rede:
a= 3.995 A e c= 4.034 A . Para esta simetria, guase cubica, o
atomo de oxigénio tem duas posicgdes diferentes, como mostra a
Fig.2.2 (b).

As posicgdes dos Atomos s&o [20]:

Ba (1/2, 1/2, 0.488)
Ti (0, 0, 0)
0(1) (0, 0, 0.511)

0(2) (0, 1/2, -0.026; 1/2, 0, -0.026)

Esta forma tetragonal pode ser considerada como uma distorcgao

muito peguena da forma cubica.

FORMA ORTORROMBICA

Abaixo dos 5 °C ocorre uma mudanga paka o Jrupo espacial
ortorrémbico Amn2, cz2, e um aumento da célula unitaria para
acomodar duas férmulas unitdrias (BaTiOQz. A célula aumentada é
girada de 45° em relacdo & estrutura cibica, como mostra a
Fig.2.3, onde os pardnetros da célula unitidria a e b séo
aunmentados por um fator de V2. Portanto, as constantes da célula
passam a ser: a= 4.009vV2 A = 5.669 A, b= 4.018V2 A = 5.682 A e c=

3.990 A. As posigdes dos atomos na célula sio dadas por [20]:
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Ba (o, /2, 1/2: 1/2, 0, 1/2) com u= 0

Ti (O,u+1/2, 0; 1/2, u, 0) com u= 0.510
0(1) (0, u+ls2, 1/2; 1/2,u,1/2) com u= 0.490
0(2) (u, v+1/2, 0; -u, v+1/2, v, 0; -u+l/2, v, 0)

com u= 0.253, v= 0.237

Bario

Camada ( ) ( \) "“/ . Oxigénio
Z=12 N . y -
o

\\ H‘“// | - .

e Titanio(Cobre)

Camada
Z=0

Fig. 2.3 Posigdoco atdédmica da perovskita gquando a célula unitaria é
tetragonal e se transforma na célula ortorrdmbica bimolecular, com

. 0 - .
0SS novos e1Xos a 45 em relagdao ao antigo.
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ARRANJO DOS ATOMOS

Os raios idnicos do Ba* ( 1.34 A) e 0% ( 1.32 A) sao da
mesma ordem de grandeza, por esta razdo gquando os ions
"encontram-se juntos" formam uma célula cubica de face centrada
(fcc), onde o Ti' (0.68 A) esta localizado em um buraco de
simetria octaedral. Por outro lado, o buraco que ocorre guando os
adtomos de oxigénio formam um empacotamento, tem um raio de 0.545
A. Com esses buracos, © parametro da célula seria a= 3.73 A, como
mostra a Fig.2.4 (a). Se um atomo de titdnio ocupasse o buraco,
como mostra a Fig.2.4 (b), o paradmetro da célula seria a= 4.00 A.
Os pardmetros observados sao: para o caso cubico a= 4.012 A e para
0 caso tetragonal a= 3.995 A e ¢= 4.034 A. Como estes valores sao
muito préximos do calculado, podemos afirmar gque ocorre una
separacgao adicional dos atomos de oxigénic gquando o buraco é
ocupado por um ion de transicdo. Este mesmo meécanismo ocorre em

geral nos 6xidos superconductores.

2.2.2 - OXIDO DE LANTANIQ-COBRE

Nos oxidos supercondutores (estrutura perovskita), o papel
estrutural desempenhado pelo ion de Ti', é o mesmo papel
desempenhade por um ion de Cu nos supercondutores em geral. As

camadas Cu~o2 ou as cadeias Cu-0 na estrutura dos conpostos 2-1-4

e 1-2-3 sdo exemplos de situagdes nas gquais isto ocorre.
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)

!

) a

o
/
J)

(b)

Fig. 2.4 (a) Mostra o tamanho do buraco de

(b)) Mostra a separagdo adicional dos

presenca de um ion de transigdoc dentro

T3 A

=416 A

simetria octaedral,

atomos de oxigénic em

do buraco.
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FORMA TETRAGONAL

0 supercondutor LazwxMxCuO4 (M= S8r, Ba, Ca) cristaliza na
chamada estrutura KzNiP} e pertence ao grupo espacial I4/mmm,
17

D, . As posigoes dos atomos na célula unitaria [21] sado dadas

por:

La (0, 0, u; o, 0,-u; 1/2, 1/2,u + 1/2; 1/2,1/2, -u+l/2)
Cu (o, 0, 0; 1/2, 1/2, 1/2)

o(1) (o, /2, ©0; 1/2, 0, O; 1/2,0,1/2; 0O, 1/2,1/2)

0(2) (0, 0, v; 0, O,-v; 1/2, 1/2, v+1/2; 1/2,1/2,-v+1/2)

onde u= 0.362 e v= 0.182

Os parametros tipicos da célula unitaria desta estrutura sao:

a= b= 3.77 A e c= 13.18 A.

Majores detalhes desta estrutura supercondutora podem ser vistos
na referéncia [20,21)]. A Fig.2.5 mostra as suas caracteristicas

basicas.



Fig, 2,5 Composto 2-1-4 (estrutura tetragonal).
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FORMA ORTORROMBICA

A estrutura ortorrdmbica do composto 2-1-4 esta relacionada
com sua analoga tetragonal, da mesma forma gue a estrutura da
perovskita ortorrdmbica esta relacionada <c¢om a perovskita
tetragonal e cubica (Fig.2.3). Os parametros da ceélula desta
estrutura s&o: a= 5.363 A, b= 5.409 A e c= 13.17 A [22] e

. 23 - .
pertenece ao dgrupoc espacial Fmmum,D on As posigdes dos atomos

sAao:

La (0, O,u; 0, 1/2, 1/2+u; 1/2, 0, 1/2+u; 1/2, 1/2,u;
¢, 0, -u; 0, 1/2, 1/2-u; 1/2,0,1/2-u;1/2,1/2,-u)

Cu (0,0,0;0,1/2,1/2;1/2,0,1/2;1/2,1/2,0)

O(1) (1/4,1/4,0;1/4,3/4,1/2;:3/4,1/4,1/2;3/4,3/4,0;
1/4,1/4,1/2:1/4,3/4,0;3/4,1/4,0;3/4,3/4,1/2)

o(2) (0,0,v;..o mesmo gue La, com u=y

onde u= 0.362 e v= 0.182.

TRANSICAO DE FASE

Cs compostos Lﬁ2xchuo4 (M= Sr, Ba, Ca) sdo ortorrdmbicos a

baixas temperaturas e com baixas concentragdes de M, e tetragonal

em outras condigdes; em ambos os casos ocorre supercondutividade.

A Fig.2.6 mostra o diagrama de fase para o sistema La, M CuO,
X X

[23].



(K]

L,00

200

....20..

s e —

Ca: a ==
Ba: x «eeo

or tThorhmbic) ‘\I 1

‘;\:fli?‘!‘iun L (superconducting) |
[ ’ dXc 1
AL Vanomaties / T {Sr)

.! ]//]“) b . / C
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0 0.09 0.10 015

X

Fig.2.6 Diagrama de fase da transicdo tetragonal-ortorrombica

sistema La M CuQ
2-X X 4
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2.2,3 - COMPOSTO {La, Gd ). _Sr _CuO, (0 = x s 1)
1-a x'1.85 0.15 4

0 composto (La  Gd ) Sr, .Cuo, provém do composto pai

1-x x"1.85 0.15

LaI_GSSro'ISCuO4 que é, como sabemos, 0 melhor supercondutor
2-1-4. A dopagem deste composto supercondutor com Gd induz
mudan¢gas de fase estruturais. Na temperatura ambiente existem trés
fases estaveis chamadas T, T* e T' , onde a coordenagao local dos
atomos de cobre com os oxigénios sao um octaedro, uma piramide e
um quadrado, respetivamente como mostra a Fig.7 (a),7 (b) e 7 (c).
0 intervalo de concentragdo destas fases puras, segundo Xiao et al
[14], sdo :a fase T: 0 = x = 0.1, a fase T¥: 0.42 = x = 0.49 e a
fase T': 0.95 = x = 1.

Todas as fases tém uma estrutura perovskita tetragonal e a
distorgdo Jahn-Teller diminui na ordem T, T* e T'. A fase T
{ x = 0.1 } é& um supercondutor onde Tc se reduz com o aumento da
concentragdo de Gd [14]. A fases T* e T' sao isolantes e a
susceptibilidade inicial indica um estado de Néel no plano Cu-0, a
T, = 285 K e uma contribuigao paramagnética dos ions ca’?,

enquanto que a temperaturas mais baixas (20 K) acontece outra

transigdo magnética.
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(a} (b) {c)
Fiqg. 2.7 Composto (Lal_dex)LSSSrO'lsCuO’*, (a) fase T:
La Sr cuo , (b) fase T*; {La Gd ) Sr cuo ,
1.85° 0.15 4 0.55 0.345'1.857 " 0.15 a

(c} fase T': Gd Sr Cuo .
1.85 0.15 4
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2,3 - OUTRAS PROFPRIEDADES ESTRUTURAIS

2.3.1~- DEFICIENCIA DE OXIGENIO

Os oxidos supercondutores sio em geral deficientes emn
oxigénio, isto significa que muitos sitios dos atomos de oxigénio
dentro da célula cristalina estao vagos, e os atomos associados
com esses sitios podem ser retirados ou intercalados. A
deficiéncia de oxigénio ¢ um fator critico para determinar a
supercondutividade. Esta deficiéncia estia relacionada -entre
outras colisas- com a configuragidao das ligagdes e os estados de
valéncia dos ions de cobre que estdo presentes.

A formagao de vaclncias gde oxigénio na camada de condugao Cu-0, do

composto La, SrXCuO4 pode destruir a supercondutividade. Neste
x

composto, como cabemos, a temperatura critica Tc aumenta quando a

concentragao x de Sr aumenta, alcangando o maximo de 35 k para x=

0.15 [12,13].

2,3,2- ESTADOS DE CARGA DO ATOMO DE CORERE

Normalmente, quando se calcula a carga média do cobre num
composto, supoé-se que todos os jons de La e Y s&o trivalentes,
entrétanto ions alcalino-terrosos como Ba, Sr, etc. sdo divalentes
e cada atomo de oxigénio tem uma carga de - 2.

No composto LaECuO4 todos os Atomos de cobre tem uma valéncia
+ 2. Porém quando o ion Sr substitui o ion La -para formar o

composto [ﬁz Sr?CuO!- alguns ions de c¢obre mudam para o estado
X

trivalente . Por outro lado, quando ocorre uma deficiéncia de
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oxigénio S neste composto, a formula correspondente e

La}ﬂSr;Cqu_ e a carga media dos ions de cobre decresce. Este é

8

um exemplo due mostra gque as valéncias de alguns ions nos

compostos supercondutores ndo sdao fixas e tem um mnmargem de

variagao.
Estudos adicionais mais detalhados sobre defeitos,
anisotropia, magnhetoresistencia, inestabilidade, efeitos da

pressao, propriedades magnéticas, e etc. dos supercondutores
podem—-ser encontradas has referéncias especializadas deste tema

[24].
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CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL

3.1- PREPARAC&0C DAS AMOSTRAS DO SISTEMA (La,Gd)-Sr-Cu-0O

As propriedades supercondutoras dos compostos de oOxidos de
cobre sdo sensiveis ao método de preparagdoc e tratamento térmico.
Uma amostra com alto grau de pureza nmenofasica requer muita
atengao no controle de fatores como a temperatura, os ciclos de
tratamento térmico, o resfriamento e o tamanho de grao; sendo mais
importante e dificil, o controle do conteudo de oxigénio.

Entre os métodos de preparagac mais importantes dos compostos
supercondutores, pode-se mencionar os seguintes: reagdo de estado
solido, coprecipitagdo e a técnica de sol-gel (destas alternativas
nés preferimos o método de reagdo de estado sélido gue é o mails

usado e gque utilizamos em hosso trabalho).
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3.1.1 METODO DE REAGA0 DE ESTADO SOLIDO

Basicamente, o método de reagao de estado soélido em uma

primeira etapa, mistura quantidades apropriadas de compostos em poé

de alta pureza, tais como ©6xidos, carbonatos de metais, terras

raras e etc. Por exemplo: La203, SICIE, Cu0 , etc. Segue-se a

calcinagao dos compostos misturados por varias horas, a uma

temperatura da ordem de 900 a 1100 0C, dentro de uma atmosfera de

ar, oxigénio ou outros gases. Este ultimo processo requer varias

etapas intermediarias de moagem e homogenizagao do composto.

Para preparar O cowmposto (La1 Gd ) Sr Cuo

(x= 0,
-x x"1.85 0.15 4

0.35, 0.45, 0.75, 1,) com uma substitugdo de 1 % de atomos de °'Fe

por Cu (materia de nosso estudo) utilizamos os seguintes compostos

em po de alta pureza:

La203 99.99 % de pureza
G4d o 99.99 % "¢ "
2 3
SrCO3 89,99 % ® "
CuO 99.69 % "
Fe203 99.99 & " " , enriquecido em
90 % no isotopo de *Fe.

continuamos efetuando os seguintes passos:

(1) Introduzimos os compostos em pé a serem utilizados em uma

estufa com a finalidade de secar, conservando uma temperatura

constante de aproximadamente 100 °c por um tempo de 24 hs.

(2) Pesamos uma quantidade apropriada de cada composto em pd, com

precisdoc de 107" gramas.
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As guantidades necessarias de oxido ou carbonato em po dependem da
concentragao de GAd no composto. Assim, para obter o composto acima

mencionado : (La, Gd) Sr_ _ Cu utilizamos a
1-x X" 1.85

Fe o,
0.15 0.99° 0.01 4

seguinte equagio esteguiométrica:

1.85(1-X) La203/2 + 1.85XGd203/2 + O.lSSrCO3 + 0.9%Cu0 +

0.01°"Fe 0 /2 s (La. Gd) _Sr _cu °“Fe 0O + (3.1)
2 3 1-% x"1.85 0.15 0.99 0.01 4

Um exemplo: para obter uma pastilha de 1 gr do composto acima com

x= 0,45, as gquantidades de sustédncias regqueridas em po sido:

La_O 0.4015 g
2 3
els lo) 0.3650 ¢
2 3
SrCO3 0.0636 g
cuo 0.1907 g
Fe O, 0.0020 g (enriguecido)

{3) Homogenizamos a mnistura dos compostos em po6. Este € um
processo que consiste em fazer uma moagem dos poés misturando com
dlcool metilico de alta pureza em um recipiente de &dgata deixando
a mistura secar. O processo se repete por quatro vezes seguidas.
(4) Empastilhamos os compostos. Nesta etapa utilizamos pressodes da
crdem de 4 a 7/ ton/cma.

(5) As pastilhas s8oc colocadas numa barqueta de alumina.
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3.1.2 TRATAMENTO TERMICO

0 tratamento térmico ou calcinagido é a etapa mais importante
do processo de prepara¢ao das amostras. Neste aspecto pode-se
afirmar que cada tipo de amostra precisa de um tratamento
particular no qgque se refere ao valor da temperatura, tempo de
calcinagdo, tipo de atmosfera, e etc.

Na preparagac de nossas amOstras utilizamos o seguinte

processo de tratamento térmico [23]:

(1) Primeiro tratamento : as pastilhas s&o introduzidas em um
forno de tubo e aguecidas ao ar a temperatura de 900 °c por cerca
de 12 horas.

{(2) Segue um resfriamento lento, a uma velocidade de
aproximadamente 1 0C/min até atingir a temperatura ambiente.

(3) Continuamos com a moagem e homogenizagdo das pastilhas com
alcool metilico por 4 vezes. Finalizamos esta etapa cor
empastilhamento do pd, utilizando uma pressdo de 6 ton/cmz.

(4) Tratamos novamente a amostra em atmosfera de ar a uma
temperatura de 980 °c por 15 horas.

(5) Resfriamos novamente, tal qgual a etapa (2).

(6) Seguimos com 0s processos de moagem e homogeneizagao, como na
etapa (3). Sucessivamente cbtemos espectros de raios X e Méssbauer
das amostras com a finalidade de testar sua qualidade.

(7) Empastilhamos as amostras com pressio de 7 ton/cm’.

(8) Fazemos um tratamento térmico final em atmosfera de oxigénio a
una temperatura de 1100 °c ou 1050 °¢ por 12 horas.

(9) Resfriamos como na etapa (2).
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(10) Novamente moemos e homogenizamos, como na etapa (3). De
maneira andloga a etapa (5), obtivemos os espectros de raios X e
Mossbauer finals. Tais espectros serviram de base para nosso

estudo.

A Fig.3.1 mostra esquematicamente a disposigdo das amostras

no forno.

Oxigénio

< e

/
Tubo de quir Amostras

Controlador de
Temperatura

Fig. 3.1 Esguema da disposi¢do das amostras no forno, junto com

outros elementos utilizados.



Na Fig.

-0~

3.2 mostramos o grafico da temperatura do forno em fungao

do tempo durante o processo de agquecimento.

0

Lemperatlur

Fig 3.2 Temperatura do

processo de aquecimento.

PHQ T
U0 © T
Al min w1l /min i
12 hs 15 he
Lempo
forno em fungao do tenpo, durante

o
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Preparamos uma segunda Ssérie de amostras (série 1II) do
sistema (La, Gd) Sr CuC dopadas com 1 % de a&atomos de *'Fe
1-x x'1.85 0.15 4

substituindo ¢ Cu, onde a concentragao de Gd varia como segue:

Fase T : x = 0.00, 0.04, 0.08, 0.12
*
Fase T : % = 0.40, 0.44, 0.46, 0.48

Fase T' : x = 0.94, 0.96, 0.98, 1.0

A preparagac e caracterizagao desta série de amostras foi

semelhante ao menciconado acima.

3.2- TECNICAS EXPERIMENTAIS UTILIZADAS

3.2.1 DIFRAGCAC DE RAIOS X

Esta técnica ¢ multo importante para o nosso trabalho, porgque
entre outras coisas, permite conhecer a qualidade e pureza das
amostras estudadas. Além disso, a partir do conhecimento da
posi¢do dos picos do espectro, podemos calcular os parametros a, b
e ¢ da célula cristalina.

As amostras foram anallisadas com ¢ Difratrémetro Universal de
p6, HZG, do CBPF. Usou-se a radiagéao Ka do Cu, culjo comprimento de
onda €& igual a 1,5418 A. O angulo de espalhamento 28 variou entre

8]

20° e 70° . oOs pardmetros da célula unitaria foram calculados a

partir da posigido de pelo menos 10 picos de difracgéo.
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3.2.2 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

A espectroscopia Mossbauer do *'Fe é outra técnica apropriada
para nosso trabalho, pois a substitugao de alguns atomos de Cu por
*’Fe na célula cristalina, permite obter informagos (através das
interagoes hiperfinas) das carateristicas estruturais e
geométricas locais na posigdo do atomo do Cu.

0 equipamento Mossbauer utilizado é do tipo convencional como
usado em outros trabalhos no CBPF. Basicamente pode-se distinguir
dois tipos de unidades de operagdo: A) as unidades de controle de

energia e B) as unidades de aquisigao de dados.

A) As unidades de controle de energia sao:

(1) O transdutor (Mo6ssbauer velocity transducer, MVT-1000,Wissel).
(2) Uma unidade de "driving" (Driving System,MR-260 or

MR-250,Wissel) (U-DRV).
B) As unidades de adquisigao de dados sao:

(3) Um detector proporcional (DP) e a fonte de alta voltagem
(FAV) .

(4) As unidades de amplificagdo de sinais (Pre-amp e Amp.)

(5) Dois analisadores monocanal (Single Channel Analyser, SCA 101,
MWE, (SCH 1 e 2).

(6) Analisador multicanal (System MBMCA 1). Este sistema esta

composto de: a unidade MC, gque inclui um analisador PHA, um
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discriminador, um analisador multicanal MCA, um gerador de funcgodes
e a interface IEEE 488,

A Fig.3.2 mostra esquematicamente, em um diagrama de blocos, o
espectrémetro Mossbauer utilizado no presente trabalho.

O funcionamento bdsico do espectrometro é: O transdutor é a
unidade gque fornece o movimento oscilatdrio a fonte . O movimento
da fonte é relativo ao absorvedor e o efeito Doppler dque acompanha
a radiacgdo da fonte permite compensar os deslocamentos dos niveis
de energia nos nucleos atodomicos do absorvedor induzidos pelas
interag¢des hiperfinas. 0O transdutor é composto pela bobina motora
(BM) e pela bobina sensecra (BS). A primeira esta alimentada por
uma tensdo senoidal ou triangular através da unidade de "driving";
esta ultima unidade, por sua vez, estd conectada ao gerador de
funcdes do MBCMA 1.

A bobina motora é responsavel pelo movimento do eixo do transdutor
sobre o qual estdo montadas a fonte e a bobina sensora. As duas
bobinas encontram-se dentro de um campo magnético permanente.
Nesta condigao, a bobina sensora detecta a corrente induzida na
bobina motora em movimento. A corrente induzida é proporcional a
velocidade real da fonte. 0s dois sinais (o sinal senoidal e o
gsinal da corrente) sdo comparados, gerando um "sinal erro" dque €
minimizado pela unidade de driving, permitindo deste modo o

controle da velocidade maxima da fonte.

0 MBCMA 1 recebe o0s pulsos provenientes dos dois analisadores
monocanais, os quais através de um sistema de Janelas selecionam
os pulsos correspondentes ao raio ¥ de 14,4 Kev e seu pico de

escape formado na mistura de gds dentro do detector. Estes pulg
Sl

O

%

& MUA DR, XAViER

)
%
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sdo armazenados pelo analisador multicanal de 512 canais. O©
gerador de fungbes interno tambén fornece um pulso cada vez que um
ciclo do sinal é iniciado, de modo gue este pulso abre o avanco
dos canais para que a velocidade maxima negativa (ou positiva)
coincida com o canal zero. Além disso, a frequéncia de varredura
dos canais deve coincidir com a freguéncia do transdutor de forma
a minimizar o sinal erro. Finalmente depois que o Ultimo canal foi
chamado, o analisador multicanal emite outro pulso que detém o
avango dos canais, e tudo fica como no principio até gue a
seqguéncia volte a ser repetida.

A interface IEEE 488 permite a conexdo com um microcomputador
IBM-AT ou PC-AT. Para tal efeito se dispée de "software", que
inclui um programa para um rapido ajuste de dados. Este programa
permite fazer uma estimativa rapida dos parédmetros hiperfinos do
espectro. Neste trabalho as medidas dos pariAmetros Mossbauer foram

feitas a temperatura ambiente.
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Fig. 3.2 Diagrama de blocos de um espectrbémetro Mossbauer como

utilizado neste trabalho.
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CAPITULO 4

INTERACOES HIPERFINAS

S&o conhecidas como interagdées hiperfinas aquelas interagodes
electromagnéticas que ocorrem entre a carga nuclear e a carga
eletrénica que envolve o nicleo de um &tomo. Como resultado desta
interac&o, os campos locais (elétricos ou magnéticos) gque atuam no
nicleo atémico, causam deélocamentos e/ou desdobramentos dos
niveis de energia nucleares. Nestes campos locais pode-se incluir
também o campo magnético externo aplicado e osg campos devidos as
cargas elétricas e momentos magnéticos distantes (o canmpo
cristalino, por exemplo).

A energia associada & interacdo hiperfina & da ordem de 107"
a 10°° eV, e especificamente compreénde a interacdo entre o
momento guadrupolar nuclear elétrico (Q) e o gradiente do campo
cristalino (Vez); e por outro lado, entre o momento dipolar
magnético do nicleo e os momentos magnéticos dos eléctrons
orbitais. Também deve-se incluir a interacgdo monopolar elétrica da

carga nuclear e o campo elétrico local,
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A espectroscopia Mossbauer é uma das técnicas gque permite
observar a energia envolvida nas transigdes nucleares hiperfinas.
Medindo a energia, a intensidade ou a possivel polarizagao da
radiagdo emitida nas transigdes dos niveis hiperfinos nucleares,
pode-se deduzir o médulo e a diregdo do campo local, se ao mesmo
tempo for conhecida a forma da interagdo e o©os parametros
nucleares.

Neste capitulo, apresentamos um resumo das caracteristicas
basicas das intera¢des Thiperfinas dentro do contexto da

espectroscopia Mdssbauer do Fe (ver Apéndice Aa).
4,1~ O HAMILTONIANO DE INTERACA0O HIPERFINA
O Hamiltoniano total do sistema atdmico é dado por:

H= H + H_ + H (4.1)
n e

hp
onde Ho é o Hamiltoniano nuclear, H € o Hamiltoniano eletrénico,
e th ¢ o Hamiltoniano hiperfino. Para nosso objetivo, sdé o
Hamiltoniano th € importante e representa uma pecuena perturbacgao
nos dois primeiros termos do segundo membro da eq. (4.1).

O hamiltoniano hiperfino th contém trés termos, como indica

a seguinte equacio:

Hyp= H(e0) + H(e2) + H(m1) +... (4.2)

O primeiro termo H(e0) é chamado interagdo monopolar elétrica e

representa a interagdo Coulombiana entre o nicleo e os elétrons s.
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Seu efeito causa um deslocamento dos niveis nucleares. 0O segundo
termo H(e2) ¢ a interagao quadrupolar elétrica, e o termo H(ml)
representa © acoplamento entre o momento dipolar magnético do
nicleo ¢ ©o campo magnético efetivo no nucleo., Tanto H(e2) como
H(ml) causam desdobramentos dos niveis de energia nucleares, sem
deslocar o centro de gravidade destes multipletes. A interagao
dipolar elétrica H(el) e proibida por causa da paridade impar das
fungoes de onda.

Um espectro Méssbauer, em geral, reflete a natureza e a
magnitude das interagdes hiperfinas entre o nucleo Mossbauer e os
campos circundantes. A interagdo associada com o termo H(e0) afeta
a posicado das linhas de ressonéncia na escala de velocidades
(energia), originando o chamado deslocamento isomérico (IS) ou
deslocamento do centro de gravidade do espectro Moéssbauer. Na
escala de velocidades, a intensidade das interag¢des hiperfinas se
mede em unidades de mm/s, tendo em conta gue 1 mm/s equivale a

4.8.10°% eV para o “'Fe (ver eg. A.4, Apéndice A).
4.2 - O DESLOCAMENTC ISOMERICO E O DESDOBRAMENTO QUADRUPOLAR

Estas duas Iinteragdes -de natureza elétrica - originam-se

explicitamente da expansao da energia eletrostatica:
" 3
H = J VEde r (4.3)
onde VE é o potencial elétrico devido aos elétrons e Py e a

densidade de carga nuclear. Considerando a expansao de Taylor do

potencal VE em torno da origem, temos:
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aVe 1
VE(r)_ VE(O) + ¥ X, 75?; + 5 ¥ x|xJ —Eijﬁ_ +... (4.4)

substituindo a eq. (4.4) na eq. (4.3), <resulta (os detalhes
matematicos podem ser vistos nas referéncias conhecidas [21, 25}]:
21 2

2
H= eZV(0) + 22e’z|y(o) |*<R®> + %91_—1){31:-—1@4(1) + H(1-12))

(4.5)

0 significado de cada um dos termos da equagao (4.5) descreve-se

abaixo.
O DESLOCAMENTO ISOMERICO (IS)

0O primeiro térmo do segundo membro da equagdo (4.5),
representa a energia da interacao Coulombiana de um nucleo pontual
de carga eﬁ. 0 segundo termo é a corregcdo do tamanho finiteo do
nicleo e é proporcional ao seu raio quadratico médio <R°> e &
densidade de carga dos elétrons no nucleo ezlz,[f(o)l2 ( Y(o) & a
fungao da onda do elétron na origem).

0 valor de <R°> para o isétopo *'Fe & diferente no estado
fundamental e no estado excitado {<R%2 # <R%%). Portanto o

deslocamento na energia dque ocorre na transigao entre o estado

excitado e o estado fundamental € dado por:

2n

SE= 8E -~ 8E =
e i 3

ezzlw(o)|2( <R2>B - <R2>f } (4.6)
Experimentalmente através da espectroscopia Mossbauer s6 é

possivel medir a diferenga do termo S8E (dada pela equagao (4.6))
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entre a fonte e o absorvedor. A fonte estd caraterizada pela
funcgado ws(o) e o0 absorvedor pela funcao wa(o). Portanto o chamado
deslocamento isomérico IS = S8E_ - OF (sem incluir as correcdes
relativisticas) é dado por:

21 2.2 OR

I.§.= 5-2e'R° “o—{ ¥, ()" - |y (o)

2
I

Y (4.7)
onde 6R= R - R .

Em nosso trabalho utilizamos uma fonte de “'Co numa matriz de
Rh, portanto neste caso ]ws(o)|%: C e constante. Além disso, para
o *'Fe o valor de 8R/R= - 1.4.107° [29] . Com estas consideragbes,
a equacao (4.7) fica:

IS = - const{ |wa(0)|2 - C } (4.8)

Desta ultima equacao deduz-se que se IS é positivo, isto indica
uma diminuicdo da densidade eletrdénica do nucleo absorvedor em
relacao a fonte. Entretanto, se IS € negativo ocorre o contrario.

Como sabemos a densidade dos eleétrons no nucleo deve-se
fundamentalmente aos elétrons s . A densidade total de eletrons s
no nucleo de um atomo, gue pode encontrar—-se formando parte de um
composto, deve-se a duas contribugdes: uma devido aos crbitais s
das camadas internas e outra devido aos orbitais de valéncia.
Fstes elétrons de valéncia sao muito sensiveis as mudangas na
estrutura eletrénica das camadas de valéncia (mudangas nas
ligagbdes quimicas, por exemplo). Talis alteragdes afetam a

densidade de elétrons s no nucleo geralmente de duas maneiras : 1)
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diretamente, alterando a populagao de elétrons s na camada de
valéncia, 2) indiretamente, blindando os elétrons s por elétrons
p-, d- , f-. Esta blindagem origina o decréscimo de |xp(o)|2 no
nicleo. Portanto o IS proporciona informa¢do sobre as propriedades

de valéncia, estados de oxidacgcao do atomo Méssbauer e etc.

O DESDOBRAMENTO QUADRUFPOLAR (QS)

0 terceiro termo do segundo membro da edquagao (4.5) & o
operador de acoplamento entre o momento duadrupclar elétrico do
nmicleo e o gradiente do campo elétrico . O significado dos termos

desta equagdao sao:

V= g Z : componentes‘diggonais do tensor Gradiente
ax1 do Campo Elétrico (EFG).
eq = Vu: componente Vn do tensor EFG
Ix, Iy,Iz : componentes do operador spin nuclear
I : numero quantico de spin nuclear
Q : momento guadrupolar elétrico nuclear
n = ._EEQE:EDL: parametro de assimetria

onde, |Vez| > |Vxx| > [Vyy]

Os autovalores do operador de interagao quadrupolar sao:

2
g €40

o= AT(angyl 3m - LT+ 1) 11 a3 ) (4.9),

onde m = I, I-1, I-2,...,-1
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Os estados com m = + I estao degenerados por causa do termo mf na
equagao (4.9).

Como um exemplo da aplicagac do resultado anterior,
consideremos o nucleo Méssbauer - Fe (Apéndice A): este isotopo
tem um estado excitado com I= 3/2 e um estado fundamental com I=
1/2. O estado excitado desdobra-se em dois sub-estados duplamente
degenerados |3/2, & 3/2 > e |3/2, * 1/2 >, entretanto o estado
fundamental nao se desdobra porque Q = 0. Supondo uma simetria

axial do EFG ( n = 0), obtemos
E,(:3/2)= 36°qQ/12= 3eQVez/12
E (¥1/2)= - 3e%qQ/12= - 3eQVez/12

A diferenga de energia AEO (chamado desdobramento gquadrupolar QS)

entre estes dois sub-estados é
BE= E (% 3/2) = E (* 1/2)= eQVzz/2 (4.10)

A Fig.4.1 mostra esquematicamente o desdobramento do nivel
excitado do nucleo °'Fe e as transigdes correspondentes.

Chamamos atengio para o fato de que pelas medidas convencionais,
temos acesso apenas ao |AEe| ficando indefinido o sinal de Vzz.
Para 1isso € necessario realizar medidas em presenga de campo
magnético externo ou utilizar o absorvedor na forma de

monocristal.
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De acordo com a equagdao (4.10), © QS €& proporcional ao
produto do momento guadrupclar Q e o gradiente do campo elétrico
Vzz. Para Q fixo, QS5 varia sé como funcdo de Vzz . As duas fontes
principais do EFG sdo as cargas dos ions da rede e os elétrons nas
camadas incompletas do proprio atomo. A contribugdo dos ions da
rede aparece gquando suas posi¢des geram uma simetria menor gque a
cuibica. Porém o EFG dos ions da rede pode ser modificado pelas
camadas de elétrons do proprico atomo, criando deste modo seu
préoprio EFG. Este fendmeno se chama "antishielding". O EFG das
camadas semicheias (camadas nao esféricas) tendem a ser maiores
que o dos ions distantes. Este gradiente de campo também tem
corregdes de "Shielding" ou "antishielding™ [28].

A aplicagao mais importante da interagdo gquadrupolar em nosso
trabalho é que através das medidas do desdobramento quadrupolar QS
e deslocamento isomérico IS das diferentes amostras, podemos
estudar -entre outras coisas- as mudangas da estrutura geométrica
que circunda os sitios dos atomes de Cu (os dquais foram
substituidos por atomos de o7 Fe) causadas por variagdes da

concentracgao de Gd.

4,3 - O DESDOBRAMENTO MAGNETICO

Um nucleo com spin nuclear I>0, tem um momento dipelar
magnético g, o qual pode interagir com o campo magnetico efetivo

local H. 0 Hamiltoniano de interacgao & dado por :

H(ml)= - g.H = - gNBNI.H(tl.ll)

onde g, é o fator de Landé nuclear e BN= eh/4nMc & o magneton
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nuclear de Bohr.
0s autovalores do Hamiltoniano H(ml), wusando a teoria de

perturbag¢des de primeira ordem, é dado por :

Em= - “HHH/I= - gNBMﬂ%(4.12)

onde m pode ter 2I + 1 valores.

Para o caso do 57Fe, o estado excitado tem I= 3/2 e o estado
fundamental I= 1/2. Portanto, o campo magnético local desdobra
esses estados em subnivels (efeito Zeeman nuclear) como se segue:
estado fundamental: |1/2, -1/2>, |1/2, 1/2>, estado excitado:
|3/2, -3/2>, |3/2, -1/2>, |3/2, 172>, |3/2, 3/2>. As transigdes
gama correspondentes entre o subniveis excitado e fundamental
estdo governados pelas regras de selegdo de radiacao dipolar
magnética Al= 1, Am= 0, * 1. A Fig. 4.2 mostra esquematicamente as
transi¢bes gama entre os subniveis para o mfe e o espectro

resultante, onde a intensidade do sexteto das 1linhas estio na

razao 3:2:1:1:2:3.
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Chama-se campo internco, ao campo magnético efetiveo gque atua
no nucleo e tem origem nos préprios elétrons gque circundam o
nucleo. Os principais contribuintes do campo interno sao:

{1) A interacdo de contato de Fermi: €& o acoplamento

direto entre 0 nucleo e a densidade de elétrons s nao

emparelhados:

- YR B <3 (wi(0)- o)) > (4.13)

o]
I

(2) A contribuicado do momento magnético orbital L:

> < L > (4.14)

(3) Interacgao dipolar do spin dos elétrons:

H= - 28 < M)_ - s > (4.15)
. H s 3
r r

A estrutura hiperfina do espectro Mossbauer depende do estado
magnético da amostra: paramagnética, ferromagnética ou
antiferromagnetica.

0 estudo das interagdes combinadas gquadrupolar e magnética pode

ser visto nas referéncias conhecidas [25,30].
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CAPITULO S

APRESENTAC&0 DOS RESULTADOS E DISCUSS&a0

Como mencionamos inicialmente, o aumento da concentragdo de

¢d no sistema (Lal__dex)l.BSSrO.ISCuO4 induz as fases T, T* e T/
(como foi visto no Cap. 2 (Fig.2.7)). Neste capitulo apresentamos
os resultados e discussdo deste estudo feito por analise de
difragdo de raios X e por espectroscopia Mossbauer a temperatura
ambiente.

Como utilizamos duas séries de amostras, chamaremos série I as
amostras do sistema que tem uma concentragido de Gd de x = 0, 0.35,
0.45, 0.75. 1.00. Para esta série 1 usaremos a Sseguinte
nomenclatura: GI(0.00), GI(0.35), GI(0.45), GI(0.75), GI(1.00)
respectivamente. A série II corresponde a seguinte concentracgao de
Gd: fase T: x = 0.00, 0.04, 0.08, 0.12; fase T*: X = 0,40, 0.44,
0.46, 0.48 e fase T': x = 0.90, 0.94, 0.98, 1.00 e terd a seguinte
nomenclatura: fase T: GII(0.00), GITI(0.04), GII(0.08), GII{(0.12);:

*x
fase T : GII(0.40), GII(0.44), GII(0.46), GIT(0.48) e fase T':

GII(0.90), GITI(0.94), GII(0.98), GII(1.00), respectivamente.
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5.1 - ANALISE DE RAIOS X DAS AMOSTRAS DA SERIE 1

Todas as amostras desta série foram tratadas a temperatura de
1100 °C em oxigénio por 15 horas {apés um tratamento prévio a 900
e 980 °C em ar, como foi relatado no capitulo 3). A Fig.5.1 mostra
trés padrdes de difracao de raios X representantes desta série:
GI(0.00), GI{0.45), GI(1.00) e que correspondem as fases T, T* e
T’ respectivamente. Todos estes padrdées de raios X apresentam
picos bem definidos demostrandec uma boa cristalizacgao dos
materiais. As amostras foram indexadas numa estrutura de
perovskita tetragonal.

0 composto GI(0.00) é o primeiro da série I e nao contém Gd
em sua estrutura (x=0), sua formula estequiométrica é
LaLBSSrD_wCuO4 ( sec.2.1.2 ):; o padrao de difracdo de raios X
desta amostra supercondutora (Fig. 5.1) coincide <com nossa
referéncia [14] exceto por uma pequena impureza de outra fase que
desaparece em um tratamento térmico posterior e que nao tem efeito
real em nosso trabalho. 0 padrac de difracac das amostras GI(0.45)
e GI(1.00) (Fig. 5.1) também mostram uma boa qualidade de
cristalizagao dos materiais e coincidem com a referéncia indicada.
A amostra GI(0.35) contém uma mixtura de no minimo trés fases,
isto se reflete nos padrdes de difragido de raios X (ndo mostrados
na Fig. 5.1) onde se observam picos adicionais de intensidade
muito menor que as normais. Na tabela 5.1 apresentamos os

pardmetros da rede cristalina obtidos para esta série I.
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TABELA 5.1
AMOSTRA a(A) c(A) c/a V(&%)
GI(0.00) 3.7704 13.1761 3.4946 187.3103
GI(0.35) 3.8506 12.5019 3.2467 185.3671
GI(0.45) 3.8521 12.4833 3.2406 185.2356
GI(0.75) 3.8918 11.8807 3.0527 179.9464
GI(1.00) 3.8929 11.8510 3.0443 179.5980

Na Fig. 5.2 mostramos o gridfico dos pardmetros da rede da tabela
5.1 como fungdo nominal da concentracdo de Gd4.

Nota-se na Fig. 5.2 gque o pardmetro da rede a cresce
monotonicamente sequindo a ordem: fase T, ™ o T respectivamente,
alcangando seu valor maximo da ordem de 3.9 A na fase T' (o
crescimento total deste pardmetro é da ordem de 3 %). O parametro
¢ diminui suavemente desde a fase T até a fase T', alcangando o
valor minimo de aproximadamente 11.9 A na fase T', sendo a reducdo
total da ordem de 10 %. Também a relagdo c/a decresce linearmente
desde aproximadamente 3.5 A (fase T) até aproximadamente 3 A (fase

T,
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Fig. 5.2 Parametros da rede cristalina para as amostras da série I
em fungao da concentragio de Gd, (a) Variag¢do do parémetro a,
{(b) Variagdc do parametro c, (c) Variagao da relagédo c/a,

(d} Variagaoc do volume V
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5.2 - ANALISE DE RAIOS X DAS AMOSTRAS DA SERIE I1

5.2.1 AMOSTRAS DA FASE T: GII(0.00), GII(0.04), GII(0,08),

GII(0.12)

A Fig. 5.3 mostra os padrdes de difrago de raios X das
amostras da fase T {(cap.2, sec.2.2.3). Nota-se que todos tem uma
boa qualidade de cristalizag¢do e contém uma pequena fragdo de uma
fase esplria gue desaparece num tratamento posterior, além disso
os padrodoes sao muito parecidos entre si e também se assemelham ao
padrdo de raios X da amostra GI(0.00) da série I (Fig. 5.1) exceto
por algumas variag¢des na intensidade dos picos, possivelmente
relacionadas com a pequena variagao da concentragdao de Gd nesta
fase.

A tabela 5.2 é um resumo dos pardmetros da rede obtidos para
esta fase T seguindo os mesmos métodos gque se aplicam nas amostras

da série I.

TABELA 5.2

AMOSTRA a(l) c(A) c/a V(A%)

GII(C.00) 3.7707 13.1906 3.4982 187.5463
GII(0.04) 3.7687 13,1537 3,4902 186.8233
GII(0.08) 3.7686 13.1263 3.4831 186.4243

GII(0.12} 3.7687 13.1260 3.4829 186.4299
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Na Fig.5.4 mostramos os graficos dos pardmetros da rede
cristalina desta fase T em fungdoc da concentragac de Gd.
Observa-se gue o pardmetro a é constante e tem um valor da ordem
de 3.77 A. Este valor coincide com a = 3.77 A encontrade na
amostra GI(0.00) da série I (Tabela 5.1). O parametro ¢ tem uma
ligeira diminuicdc linear, embora a relagdc c¢/a permanega
constante e tenha o valor de aproximadamente 3.5 (com uma variagao
de s6 0.4 %) que é o mesmo obtide na amostra GI(0.00) da série I
(Tabela 5.1). Esses valores mostram que a variacédo da
concentracgdce de Gd no intervalo 0 = x = 0.1 (fase T) nao
altera a distorgcdo Jahn-Teller, permanecendo constantes os

parémetros da rede nesta fase.
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%
5.2.2 AMOSTRAS DA FASE T : GII(0.40), GII(0.44), GII(0.46),

GII(0.28)

A Fig. 5.5 mostra os padrdes de difragcdc de raios X das
amostras da serie T . Todas possuem uma boa cristalizagdo dos
materiais e uma pequena fragdo de fase espuria que desaparece enm
um tratamentc térmico posterior e néc tem importdncia em nosso
trabalho.

A tabela 5.3 mostra os parametros da rede obtidos nesta

tltima fase incluindo a relagdo c/a.

TABELA 5.3

AMOSTRA a (A) c (A) c/a V(&%)
GII(0.40) 3.8481 12.5065 3.2500 185.1947
GII(0.44) 3.8544 12.4883 3.2400 185.5312
GII(O. 46) 3.8512 12.4916 3.2436 185.2722
GII(O.48) 3.8504 12,5103 3.2491 185.4725

A Fig.5.6 mostra o grafico destes pardmetros da rede en
funcdc da concentracaoc de Gd. Observa-se que 0s parametros a, c,
c/a e V sao quase constantes (dentro do erro experimental). Esses
valores médios coincidem essencialmente com a amoestra G6I(0.45) da
*

série I ( tabela 5.1 }. Portanto, também nesta fase T

(0.42 = x = 0,49) a distorgao Jahn-Teller permanece constante.



—

Intensigac:

-—58..-

CAHCO A0

‘-‘J-M%#-kum.m o \J\QM VMAWAAMML.-«‘)J\AA&\AAA4-4:..-,-.,_.,1-\»:.&44' \‘w.uf '-"\j\‘“’ l‘»\ul'-.«,:-wv '-}+.A.~Ap..r-«~-'-“r' Pon it ;.’J"L\M

Collirs <14
v\.«J\v«. U\A N j\J\«J\ J\ J |
‘.nm "M-WM iAot s ey et b tggn gt M—wr‘fn“ew-"h‘*m \“«“f“‘h’"-.lv’lm’t.-.fa"—o."‘r-".}" - yis -f‘ e ]

GH{O 46

. -
f
i"v\'!h’"""'l"‘ H**‘J\'M A‘«wkwwmwmmznr\ﬁ»'\m-ﬁf«w;-a«m..a»,y.-fhuJ‘*mj LuA/‘\b-'r.v.;.J..J,,.,.Nr-,;:,r,HJ'-- FUTN r!\)‘r

CG 4

W‘ﬁ J_'I"“‘] Rl ,""'::!"".-.”“A Fhah ' ‘\ . L’vﬁ-l-'\!ﬂ *#wﬁ;.&jj!fv .r" ﬂ th 1-+ m u J "‘Jp-’f '\}\'» :J ,- 4 r r ‘ Tr.Je“"-?'»'T',h .i A.J?' 4
70 50 rfw ‘.L' B
/8

—

Fig. 5.5 Padrdes de difragdo de raios X para as amostras da

*
faseT : GII(0.40), GII(0.44), GIT(0.46) e GIT{0.48).



o]
il

P

3.824

3. B -frrrrreeTTE T T e TYTTTT

hn)
B. 45

TTTT I T T

2.79 @.41  8.43 @47  0.49
»( GGd)
(a)
3,30 gem e e U
3.28 ]
3.26
[o] 3 -
N 1 - .
© b
3.244 .
3.227
Jhr et AT T T
A A P S S
% ( Gd)
(c)
Fig.

fungdo da concentragiao de G4d:

Variacdo do parametro c,

(c) Relacgao c/a e

v

(a)

59-

12.60
12.60
or l
- ] l 1
[ 4
172,46 -
T~ T T
©.39 B. a1 B.43 015 @. 47
» ( Gd)
SNy B -
19000
< 1 e
~ j
=
18{&@!3“
RIS L B e R e R R e R S n e AARSREEE
.39 @41 f8.473 3. 45 Q.47
» [ Gd)

*
5.6 Parametros da rede cristalina das amostras da fase 7T

(d)

Variacdo do parametro a,

B, a7

@, a3

em

(b)

variacao do volume



-650~-

5.2.3 AMOSTRAS DA FASE T’: GII(0.94), GII(0.96), GII(0.98),

GII(1.00)

Na Fig. 5.7 mostramos os padroes de difragao de raios X das
amostras desta fase T’ (0.95 = x = 1). Comoc nos outros casos,
estas amostras demonstram uma boa cristalizacao e uma pegquena fase
espuria.

A tabela 5.4 ¢é um resumo dos parametros da rede cristalina
obtidos para a fase T' e a Fig. 5.8 é o grafico destes parametros

em fungdao da concentracgado de Gd.

TABELA 5,4

AMOSTRA a & c (A) c/a vV (47)

GII{0,94) 3.8977 11.8796  3.0478 180.480
GII(0,96) 3.8937 11.8841  3.0521 180.174
GII{0,98}) 3.8940 11.8886  3.0531 180.266

GITI(1.00) 3.8922 11.8863 3.0539 180.068
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Também neste caso os parametros da rede permanecem essencialmente
constantes dentro do erro da medigdo, incluindo a relagao c/a.
Estes resultados significam gue a distorgao Jahn-Teller permanece
também constante nesta fase T’.

Em suma, podemos afirmar que em cada uma das fases a
distorgdoc Jahn~Teller e os parametros da rede sao constantes
dentro do erro das medigdes., Os valores medios destes parametros
aumentem nesta ordem: fase T, " e T', porém o parametro c diminui
na mesma ordem destas fases. A relacdo c/a também diminui,
indicando uma reducao da distorgdo Jahn-Teller desde a fase T a
T'; estes mesmos resultados foram encontrados por Xiao et al [14].
Notamos due as amostras da sérile I possuem este mesmo
compertamento que é um caso particular deste Ultime caso mais
geral.

A figura 5.9 mostra os parimetros a, ¢ e c¢/a da rede cristalina
em fungdao da concentragdo de Gd no intervalo 0 = x = 1 e inclui as

amostras das séries I e II.
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5.3 ANALISE DO ESPECTRO MOSSBAUER DAS AMOSTRAS DA SERIE 1

Como foi mencionado acima, todas as amostras desta série
tiveram um tratamento final de 1100 °C no fluxo de oxigénio. Na
Fig.5.10 mostramos os espectros Mdssbauer correspondentes feitos a
temperatura ambiente (nota-se a mudan¢ga do espectro da amostra
GI(1.00), fase T’). Todos os espectros correspondem a uma
interagao quadrupclar tipica e portanto foram ajustados usando
somente dubletos guadrupolares. Os espectros das amostras
GI(0.00), GI(0.45) e GI(0.75) precisaram de dois dubletos para
serem ajustados, os espectros das amostras GI(0.35), GI(1.00)
precisaram de pelo menos trés dubletos quadrupolares para
conseguir um bom ajuste.

Cada um dos dubletos esta associado a um tipo particular ge
estrutura local de correlag¢do entre os atomos de Cu e os atomos de
oxigénio , neste sentido nés chamaremos de espécie A, B, C, D e E
cada uma destas estruturas, seguindo a ordem do seu aperecimento

ao longo da série.
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A tabela 5.5 mostra o resumo dos paranmetros Mossbauer obtidos

para as amostras da série I.

TABELA 5.5

GI{(0.00) 0.26 1.68 0,24 1.41

GI{0.35) 0.27 1.54 0.24 1,04 0.30 0.58

GI(0.45) 0.25 1.04 0.26 0.73

GI(0.75) 0.24 0.88 0.25 0.62

GI(1.00) 0.21 0.65 0.12 1.74 -0.14 0.73
IS= deslocamento isom@rico em mm/s com respeito ao ferro metdlico

300 k, QS= desdobramente quadrupolar em mm/s.

Todas as amostras possuem uma peguena quantidade de ferro
presente numa fase minoritdria que desaparece num tratamento
térmico posterior e ndo foi indicada na tabela acima. A Fig.5.11
mostra os graficos dos pardmetros Méssbauer do desdobramento
gquadrupolar (QS), deslocamento isomérico (IS) e a populagio (I)

das espécies correspondentes em fungio da concentracao de Gd.
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Observa-se na Fig. 5.11 gue ha duas espécies de ferro A, B
presentes na fase T (x= 0), duas espécies B e C presentes na fase
T* (%= 0.45) e trés espécies C, D e E presentes na fase T' (x= 1).
Além disso, existem as espécies A, B e C presentes nas amostras
com concentragcdaoc de Gd x = 0.35 e as espécies B e C presentes
para x = 0.75. Por cutro lado, a distribuicdo das espécies e o
comportamento de seus QS em todo o intervalo de concentragdo de Gd
¢ o seguinte: no intervalo 0 = x < 0.35 estfdo presentes as
espécies A e B, mas a espécie A desaparece ao final deste
intervaleo (Fig. 5.11 (a)) (& possivel que esta espécie continue
existindo em todo intervalo de concentragdo em uma percentagem
extremamente pedquena ndoc detectavel por E.M.). Neste mesmo

intervalo o QS5 de ambas as espécies diminui suavemente até

X = 0.35, depois o QS da espécie B continua diminuindo mais
lentamente em torno do wvalor QS ~ 1 mm/s até x = 0.75 onde este
desaparece. Em X = 0.35 surge a espécie C e =geu QS tende a
aumentar, alcancando um valor estavél em x = 0.45 (Fig. 5.11 (a)),

apdés continuar guase constante em torno do valor QS = 0.6 mm/s ate
x = 1. Finalmente, em x = 1 aparecem dua8 novas espécies D e E
como foi relatado acima: a especie D tem um QS comparavél a
especie A e a especie E tem um QS da mesma ordem gue a espécie C.
Em relagdo ao comportamento do IS das espécies observa-se gue eles
sao gquase constantes no intervalo de concentragdo de Gd 0 = x < 1
(Fig. 5.11 (b)) permanecendo em torno do valor IS = 0.26 mn/s (com
respeito ao Fe-a). Em x = 1 o IS das espécies B e C aumentam um
pouco, o IS da nova especie D tem o wvalor positivo e pequeno,
porém o valor IS = - 0.14 mm/s da espécie E representa uma nmudanga

completa com respeito ao valor das espéciles anteriores.



-70-

Quanto a populagao, vemos na Fig. 5.11 (c) que as espécies A
e B juntas tem uma diminugdc gquase linear desde aproximadamente
100 % até 40 % no intervalo 0 = x = 0.7%, além disso neste mesmo
intervalo a espécie C tem um crescimento linear desde 17 % até 58
%, ap6s o gué esta diminui linearmente no intervalo 0.75 < x < 1.
Em x = 1 aparecem novas espécies: a espécie D, com uma populagio

de 49 %, e a espécie E com 30 %.

5.4 ANALISE MOSSBAUER DAS AMOSTRAS DA SERIE I1I
Todos os espectros Mossbauer desta série foram feitas a
temperatura ambiente seguindo © mesmo processc gue as amostras da

série TI.

5.4.1 ANALISE MOSSBAUER DAS AMOSTRAS DA FASE T: GII(0.00),

GII{0.04), GII(0.08) e GII(0.12)

Na figura 5.12 mostramos os espectros Mossbauer desta série.
Pode-se notar a presenga de uma pequena fase espuria (com uma
populacao da ordem de 18 % e com QS= 0.40 mm/s, IS= 0.32 mn/s) nas
amostras GII(0.00) e GITI(0.04); também a amostra GII(0.12} contém

uma pequena quantidade desta fase espuria (populacgdo da ordem de 3

%). Esta impureza ndo é observada na amostra GII(0.08) gue teve o©
mesmo tratamento térmico. Esta fase espuria desaparece num

tratamento térmico posterior e portanto o dubleto associado ao
espectro desta fase nao €& considerado em nossa analise.

Os espectros Mossbauer das @émostras na fase T foram ajustados com
dois dubletos (mais um dubléto da fase espuria)} e correspondem as

espécies A e B.
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Na tabela 5.6 mostramos os parametros Mossbauer obtidos e a

populagac para cada espécie A e B das amostras desta fase T.

TABELA 5.6

A B
AMOSTRA IS QS A(%) IS QS A(%)
GII(0.00) 0.272 1.667 46 0.247 1.434 54
GII(0.04) 0.266 1.670 41 0.254 1.409 59
GII(0.08) 0.267 1.626 45 0.254 1.381 55
GII(0.12) 0.26%8 1.623 42 0.248 1.361 58
IS: deslocamento isom@rico em mm/s com respeitoe a0 ferro metalico

a 300 K, QS: desdobramento gquadrupolar em mm/s.

Na Fig. 5.13 mostramos a variagdo dos valores de QS, IS e a
populagac I como fun¢do da concentragdc de GA para as amostras da
fase T. Pode-se notar que o valor de QS das espécies A e B tem um
decrescimo linear para valores de 1.6 mm/s e 1.4 mm/s
respectivamente (Fig. 5.13 (a)), estes ultimos valores sio os
mesmos encontrados na amostra GI(0.00) da série I (Tabela 5.2).
Quanto ao IS das espécies A e B existe uma pequena variag¢do em
torno de seus valores constantes IS ~ 0.26 mm/s e IS = 0.25 mm/s
respectivamente (Fig. 5.13 (b)); estes valores sido da mesmo ordem
que o IS emcontrado na amostra GI(0.00) (Tabela 5.2). Quanto &
populagdo (Fig. 5.13 (c¢)}) vemos que as espécies A e B 530 quase
constantes, sendo a popula¢ao da espécle A menor gque a populacao

da espécie B.
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5.4.2 ANALISE MOSSBAUER DAS AMOSTRAS DA FASE T*: GII(0.40),

GII(0.44), GII(0.46) E GII(0.48)

A Fig. 5.14 mostra os espectros Mossbauer das amostras das
fase T* correspondentes as espécies B e C. 0Os ajustes foram
realizadas somente com dois dubletos.

Na tabela 5.7 mostramos um resumo dos parametros Mossbauer
obtidos e a populagao para as duas espécies B e C das amostras

desta fase T*.

TABELA 5,7
B C

AMOSTRA 1S QS A(%) 1s QS A(%)
GII(0.40) 0.255 1.247 53 0.258 0.847 47
GII(0.44) 0.248 1.060 60 0.259 0.796 40
G1I{0.46) 0.244 1.082 55 0.243 0.802 45
GII(0,48) 0.245 1.128 27 0.248 0.867 73
I5: deslocamento tsom€rico em mm/ s com respeito ao ferro met@lico

a 300 X, QS: desdobramento quadrupolar em mm/s.
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A Fig. 5.15 mostra a variacdo do QS e IS como fungdo da
concentragao de Gd no intervalo 0.40 = x = 0.48 para as amostras
desta fase. O valor do QS das espécies B e C tém uma pequena
diminugdo no comeg¢o do intervalo e logo um pequeno crescimento em
torno dos valores 1.1 mm/s e 0.8 mm/s respectivamente (Fig. 5.15
(a)); a variagdo total em ambos os casos & da ordem de 7.5 % . O
IS da espécie B (Fig. 5.15 (b)) tem uma ligeira diminucao linear
(da ordem de 4 %) em torno do valor 0.25 mm/s, porém a espécie C
tem um valor constante de 0.25 mm/s no intervalo 0.40 = x = 0.44,
depois diminuindo répidamente até o valor 0.24 mm/s no intervalo
0.44 = x = 0.46 e continua gquase com © mesmo valor do IS da
especie B até o final do intervalo; nota-se o mesmo comportamento
do IS da especie C nas amostras da serie I (Fig. 5.11 (b)). Em
resumo, © IS das espécies B e C nesta fase tém um comportamento
quase constante dentro do erro das medig¢des com uma variacgao total
da ordem de 2 %. Quanto as populagdes nesta fase vemos Que as
espécies B e € tém um valor constante quase até o final do
intervalo onde a espécie C cresce as custas da espéecie B (Fig,

5.15 (c)).
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5.4.3 ANALISE MOSSBAUER DAS AMOSTRAS DA FASE T’: GII{0.94),
GII{0.96), GII{0.98) E GII{1,00)

Na Fig. 5.16 mostramcs os espectros Mossbauer desta fase: a
Fig 5.16 (a) mostra os espectros das amostras sinterizadas em
oxigénio a 1050 0C, e a Fig.5.16 (b) corresponde as amostras
sinterizadas em ar a 1050 °C.
Fol necessario utilizar no minimo trés dubletos para conseguir um
ajuste adequado dos espectros Mossbauer desta fase. Nota-se em
ambos ©0s casos uma evolugao progressiva dos espectros em fungao do
aumento da concentracao de Gd. Porém a diferencga fundamental entre
estes espectros €& gue as amostras sinterizadas em oxigénio tém
majior proporcao da especie E com IS negativo.

Na tabela 5.8 mostramos o resumo dos parametros Mossbauer e a
populacgdo para as amostras da fase T’ sinterizadas em oxigénio a

1050 °C. Neste caso temos tres espécies: C, D e E.

TABELA 5,8

C D E
AMOSTRA IS QS  A(%) IS 0S  A(%) IS QS  A(%)
GII(0,%4) 0.243 0.622 44 -0.078 0.613 56
GII{0.%6) 0.275 0.600 15 0.124 1.554 15 -0.090 0.633 70
GII{(0.98) 0.270 0.788 25 0.142 1.730 18 -0.095 0.689 57
GII(1.00) 6.285 0.899 22 0.141 1.683 23 ~-0.085 0.676 bbb
15: deslocamento iscm@rico emn mm/ s comn respeito ao ferro metAlico

a 300 K, QS: desdobramento quadrupolar em mm/s.
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GITI(0.98) e GII(1.00): (a) Ancstras sinterizadas em oxigénio a

1050 °c. (b) Amostras sinterizadas em ar a 1050 °c
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Na tabela 5.9 mostramos os parémetros Méssbauer e a populagao
para as amnostras da fase T’ sinterizadas a uma temperatura de

1050 °C em ar.

TABELA 5,9

C D E
AMOSTRA 1S QS A(%) IS QS A(%) IS QS  A(%)
GII(0.94) 0.198 0.61 29 0.153 1.68 27 -0.11 ©0.616 44
GII(0.96) 0.291 0.674 22 0.147 1.689 34 -0.102 0.70 44
GIXI(0,98) 0.291 0.642 16 0.148 1.694 38 ~0.096 0.711 46
GII(1.00) 0.128 0.637 13 0.132 1.529 43 -0.115 0.662 44
15: deslocamento isom@rico em mm/s COm respeito ao ferro metdlico

a 300 K, QS: desdobramento quadrupolar em mm/s.

A Fig. 5.17 mostra a variacgdo do QS, IS e a populagiao P em
fungao da concentragdo de Gd no intervalo 0.94 = x = 1.00 para as
amostras desta fase T’ sinterizadas & 1050 °C em oxigénio. A Fig.
5.18 mostra os pardmetros Mossbauer QS, IS e P para as amostras da

fase T' sinterizadas & 1050 °C em ar.
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Chamaremos D e E as novas espécies que aparecem nesta fase. A
espécie D (para as amotras sinterizadas em oxigénio} surge no
valor da concentragao de Gd x= 0,96 (Fig. 5.17) e o valor de seu
QS é dguase constante, da ordem de 1.7 nmm/s. O valor do Q5 da
espécie C tem um ligeiro aumento no final do intervalo, em torno
de 0.8 mm/s. Finalmente o valor de QS da espécie E é constante (da
ordem de 0.7 mm/s) em todo o intervalo da concentragao de Gd desta
fase. Devemos notar que os valores de QS5 das espécies C, D e E
guase colncidem com os valores de QS destas mesmas espécies
observadas na amostra GI(1.00) da série I. Por outro lado, o QS
para as amostras sinterizadas em ar (Fig. ©5.18 (a)) tem
aproximadamente o mesmo valor que o QS das amostras sinterizadas
em oxigénio, exceto gue a espécie D aparece desde o comego do
intervalo da concentragao de Gd. Nota-se também que para as
amostras sinterizadas em ar o QS das espéclies C, D e E se mantém
mais constantes do gque no caso das amostras sinterizadas em
oxigénio.

Quanto ao IS das espécies C, D e E desta fase T’ ocorre o
seguinte comportamento: para as amostras sinterizadas em oxigénio
© valor dos IS sao todos constantes e da ordem de 0.26, 0.13 e
-0.09 mm/s respectivamente (Fig. 5.17 (b)); para as amostras
sinterizadas em ar os IS das espécies C, D e E sao também
constantes e da ordem de 0.24, 0.14 e ~0.10 mm/s respectivamente
(Fig.5.18 (b)). O gue chama atengdo é o valor negativo do IS da
espécie E nestes dois casos de amostras.

Quanto as populagdes, vemos nas Fig.5.17 (c¢) e Fig.5.18 (c) que as
espécies C, D e E tem um comportamento diferente: para as amostras

sinterizadas em oxigénio a espécie E tem um valor guase constante
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da ordem de 60 % em todo o intervalo da concentragdo de Gd, a
espécie C tem uma diminuigdo no inicio do intervalo e se mantém
guase constante da concentra¢ado x= 0.96,na espécie D vemos gue
surge em X= 0.96 de Gd um aumento gradual de até 23 % no final do
intervalo (x= 1l):; para as amostras sinterizadas em ar vemos gue a
populagdo da espécie E é constante e a espécie D cresce as custas

da espécie € (Fig. 5.18 (c)).

5.5 DISCUSSao

RATIOS X

Dos resultados apresentados sobre os estudos feitos com raios
X nas amostras da série I, concluimos gue a dopagem de 1% de
atomos de Fe por Cu em todas as amostras ndo tem efeito observavél
neste caso e todas mantém sua estrutura tetragonai com a varalacgao
de ¥ . 0 paréametro a da rede cresce monotdnicamente e o parametro
c decresce; a relagdo c¢/a decresce linearmente (Fig. 5.2)
indicando uma diminug¢do gradual da distorcao Jahn-Teller (que é
muito forte para os ions de cu® na coordenagao octaedral) e
diminuli na ordem das fases T, T* e T’ respectivamente, em
concorddncia com a literatura para amostras sem dopagem de Fe [14)
(devido & distorgdoc Jahn-Teller, © para@matro c € aproximadamente
trés vezes maior que o parémemtro a). Para a amostras GI(0.35) e
GI(0.75) h& uma mistura das fases T, T* e T' de acordo com os
dados publicados para amostras sem dopagem de Fe {14].

Quanto ao estudo de raios X feito nas fases T, T* e T' nas
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amostras da série 1II, os parametros da rede a e ¢ sé&o constantes
(Figuras 5.4, 5.6 e 5.8) em cada uma das fases. Portanto, também é
constante a relacgao c/a. Isto indica gue a distorgao Jahn-Teller
nac se altera no intervalo da composig&o correspondente a cada uma

das fases.

MOSSBAUER

Mesmo que haja s6 um sitio para o Cu na célula cristalina, os
espectros Mossbauer a temperatura ambiente para © substituinte de
Fe nas amostras da série I mostram dols dubletos quadrupolares
para GI(0.00), GI(0.45) e GI(0.75). Além disso, sa&o0 necessarios
trés dubletos para analisar os dados das amostras GI(0.35) e
GI(1.00). Isto significa que existem diferentes coordenagdes de
oxigénio para o atomo de Fe localizado no sitio do Cu (chamadas
espécies A, B, C, D e E na sec. 5.3).

Para analisar os espectros Mossbauer da série I foram
necessarias 5 espécies diferentes. HA um decréscimo suave no valor
do QS para todas as espécies de ferro nas fases T, T* e T'. Porém
os valores do IS sdao gquase constantes (correspondem ao Fe’* no
estado de alto spin) até a fase T’ onde ocorre uma grande mudanga
de aproximadamente 0.26 mm/s até -~ 0.14 mm/s. Isto corresponde ao
surgimento da especie E ( Fig. 5.11). 0O decréscimo do QS esta
relacionado a variacao dos parametros da rede induzido pela
dopagem de Gd, sendo similar ao observado para o composto LaZCuO4
dopado com Ba, Sr e Ca [9].

A espécie A na amostra GI(0.00) (a de maior QS) deve
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corresponder as posigdes na rede que nido sao afetadas por defeitos
estruturais préximos [8]. A espécie B pode estar relacionada com a
existéncia de um oxigénio intersticial preso perto do sitio do Cu
ou uma vacédncia. O gue é intrinsico aos sistemas La,Cu0,  [31].
Isto ocorre quande o La é substituido por ions alecalince-terrosos.
A espéclie C aparece guando a fase T#* comega a se formar. Neste
caso atribuimos aoc Fe uma coordenacgdo piramidal com os atomos de
oxigénio. O QS é relativamente pequeno e tem um IS tipico do Fe T,
Na amostra GI(1.00) da fase T', se observa a nova espécie D que
tem um valor de IS muito baixco, nado podendo ser atribuide aco
estado normal Fe3+. Mas & similar & uma das espécies de Fe
localizado nas cadelas das amostras de YBaCuO [10]. A espécie E na
fase T’ tem um valor do IS negative, © qual pode ser devido a
coordenagao nao usual de oxigénio para o atomo de Fe. Este
resultado é similar ao encontrado no YBa_Cu O com muito baixa
concentragdo de Fe [5] e nac é possivel afirmar com seguranga que
corresponde & coordenagao quadrado. planar. Portanto, estudos
adicionais sdo necessarios para decidir a qual das espécies D ou E
corresponde a cocordenagao planar. Também vemos nesta fase T' a
presenga ainda da espécie C, que atribuimos a tendéncia dos ions
de Fe (situados nos sitios do Cu) de atrair um numero maior de
dtomos de oxigénio na sua coordenagdc do que o Cu.

Quanto as populacdes das espécles para as amostras da série
I, vemos na Fig. 5.11 (c¢) dQue as espécies A e B (octaedros)
diminuem quase linearmente desde 100 % (em x= 0) até 0 % (em x=1).
Por outro lado a espécie C (pird@mides) cresce até seu valor maximo
em %x=0.75 e naoc em x= 0.45 como esperado. Istc & explicado, como

mencionamos acima, por uma tendéncia do Fe Jde atrair &tomos de
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oxigénio.

Para o caso das amostras da série II, levando em consideracgao
os resultados apresentados anteriormente. 0s espectros Mossbauer
da fase T tém duas espécies A e B, onde os valores do QS e IS sao
quase constantes em todo o intervalo da concentragdo de Gd
(Fig.5.13), estes valores coincidem com a amostra GI(0.00) da
série I. Portanto nesta fase T o Fe tem uma coordenag¢doc octaédrica
com e sem defeito intersticial. A populagdo das espécies A e B
(Fig.5.13 (c)) nesta fase mantem-se quase constantes.

Na fase T* o comportamento dos valores do QS e IS (Fig. 5.15) é
similar ao caso anterior e coicidem com a amostra GI(C.45) da
série I. Portanto o Fe tem uma coordenagaoc piramidal. As
populagoes das espécies B e C tém um valor guase constantes e 6
no final a espécie C cresce as custas da espécie B (Fig.5.15 (c¢)).

Finalmente, na fase T' vemos que as amostras sinterizadas em
oxlgénio tém uma maior riqueza de populagido da espécie E do que o
caso das amostras sinterizadas em ar (Figuras 5.16 (a) e (b)
respetivamente). Este resultado nos conduz a possibilidade de
identificar a espécie E com a coordenagdo quadrado planar, pordgue
uma maior quantidade de atomos de oxigénio presentes no processo
de sinterizagdo permitiria a formagdoc de maior numero de gquadrados
sem defeltos de oxigénio. Coisa gue acontece em proporgdc menor no
caso de sginterizagdo com ar. Porém precisa-se de mais Informagdes
para uma conclusdo definitiva, como mencionamos anteriormente. 0
0S das espécies D e E nesta fase T’ mantém um valor constante
(nota-se gue a espécie D surge na concentragdao de Gd x= 0.96, Fig.
5.17 (a)). Porém a espécie C aumenta ligeiramente no final do

intervalo de concentrtagdo de 6d (Fig.5.17 (a)). Esses valores
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quase coincidem com os valores da amostra GI(1.00) da série I,

Quanto aos IS das espécies C, D e E da fase T’ vemos que sao
constantes em todo o intervalo da concentragcdo de Gd nesta fase
(Fig. 5.17 (b)). Quanto a populagao das espécies desta fase T’
(para as amostras sinterizadas em oxigénio), vemos (Fig.5.17 (c))
gque a espécie E mantém um valor guase constante. Portanto a
populagao da espécie C diminui inicialmente e logo se estabiliza.
A populagdao da espécie D aumenta gradualmente a partir da
concentragac de Gd x-0.96 e alcanga o valor de 23 % em x= 1 .
Observa-se dque a espécie E forma-se desde o comego e parece
independente da formagac das espécies C e D (o mesmo comportamento
aparece nas amostras sinterizadas em ar). Este resultado também
colabora para a hipétese de gue a espécie E representa a
coordenagao planar. Em resumo, os estudos das amostras da série 2

confirmam os resultados obtidos nas amostras da série I.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

As conclusdes sobre o estude do composte (La,Gd)-Sr-Cu-0 por
espectroscopia Méssbauer ° Fe s&do as seguintes:
1) A dopagem de 1 % de atomos de *“Fe por Cu no sistema
(LaL“de)LBESrOJSCuO4‘ nido e observavél nos padrdes de difracio
de raiocs X. As amostras nao alteram sua estrutura tetragonal
devido a esta dopagem.
2) A temperatura ambiente, como sabemos, existem trés fases
estavels para o sistema anterior, chamadas fases T, T* e T
respectivamente e onde a coordenagdo local Cu-0 é um octaedro, uma
pirdmide e um guadrado respectivamente. Os paridmetros da rede e os
pardmetros Mossbauer por nés obtidos nestas fases mantém-se
aproximadamente constantes.
3) A relagi@o c/a dos parametros da rede mostram uma diminuicgéo

linear indicando um decréscimo da distorgé&oc Jahn-Teller na ordem

das fases T, T* e T’ respectivamente.
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4) 0s ions de Fe parecem ser sensiveis a coordenacido local Fe-0O ao
longo de todas as sériles, Isto significa que os ions de Fe tém a
tendéncia de atrair atomos de oxigénios extras da vizinhanga das
posicdes dos dtomos de Cu. Além disso, os resultados apresentados
neste trabalho permitem interpretar as diferentes contribugdes ao
espectro Mdssbauer.

5) O Fe nas espécies A, B e C tem um valor do IS tipico do Fey}
exceto na fase T’ onde uma espécie de ferro tem um IS= - 0.14 mm/s
similar ao encontrado para o Fe nas cadelas de YBaCuO.

6) As espécies A e B foram associadas aos sitios octaedrais,
enguanto a espécie C fol assoclados ao sitio piramidal.

7) A intensidade relativa dos dubletos D e E na fase T’ depende
significativamente do processo da preparagao das amostras,
incluindo as diferentes pressdes parciais do oxigénio. Isto
implica gque o Fe €& sensivel & uma segunda configuracgao
(provavelmente com defeitos devidos a Atomos de oxigénio)
adicionalmente ao quadrado planar; porém hao podem ser descartados

outros estados de nao homogeneidade eletrdnica através da rede.
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APENDICE A

O EFEITO MOSSBAUER

Sabe-se gque um Atomo livre ao emitir um féton tem energia
menor gue a diferenca da energia dos niveis envolvidos na
transicdo. Isto ocorre devido a uma perda de energia por recuo,
como conseguéncia das leis de conservagdo de energia e momento.

A perda da energla por recuo devido as transic¢odoes atdmicas é
pequena. Isto faz com gque a absorcao ressonante de fotons ocorra
nestes sistemas atémicos. Na verdade, a absorgido ressonante
atdbmica foi observada por R.W. Wood no inicio deste século, na
linha D do a&tomo de Na. Entretanto, a busca de absorclo ressonante
em sistemas nucleares fol infrutifera, pois a perda de energia de
recuo neste caso é grande e o foéton ¥y ndo tem energia suficinte
para excitar o estado de outro nucleo semelhante. No entanto, em
1957 R, MoOssbauer descobriu gue o niucleo de ¥lry ligado a uma
rede cristalina de um sélido tem absorcao ressonante sem perda de
energia de recuo . FEste fendmeno, gque ocorre também em outros

nucleos Tficou conhecido como “Efeito Mossbauer" e se define
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atualmente comc a emissdo ou absorgdo de fdétons ¥ por um nucleo
sem perda de energia de recuo e sem alargamento térmico.

Neste apéndice apresentamos apenas um resumo dos conceitos
basicos do Efeito Méssbauer. Maiores detalhes podem ser vistos nas

referéncias [25,30].
A.1- ENERGIA DE RECUO

Consideremos um modelo elementar de nucleo atdémico em
repouso. Seja M sua massa e Eo a energia disponivel de excitagao.
Simultaneamente a uma emissdo ocorre um recuo do nucleo. Sendo Ex
a energia do foton 7 e Er a energia de recuo, pela lei da
coservacao da energia deve valer:

Eo= Ey + Er (A.1)

Por ocutro lado, seguindo a lei da conservagac do momento:

Py = PN (A.2)
2 2 2 2
e ainda: ER= z;- g§== E?g ~ —Eo 3 (A.3)
2Mc 2Mc
nesta Ultima equacdo usamos Ey = Eo, pols para Er « Ey a edquagao

(A.1) fica com Eo » Ey. Por exemplo: para Eo » Ey = 10" ev e M=
100 o valor tipico de Er # 5.10°% eV. Para o caso de 'Fe com Fo=
14.4 Kev, obtemos Er= 1.96.107° eV.

Na realidade quando um nicleo emite um féton ¥, ele esta em

movimento e portanto ocorre um deslocamento de energia Ep dos
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fétons ¥ devido ao efeito Doppler. Sendo v a velocidade do nucleo
e se o foton 7y se propaga na mesma diregio desta velocidade, entéo

o deslocamento Doppler de primeira ordem é€:

Eb = — By (A.4)

No caso mais geral, quando o foton ¥ nédo tem a mesma diregdao que a

velocidade do nucleo, o deslocamento Doppler é:

E¥y = — E¥ cosa (A.5)

onde o« €& o Aangulo entre a diretdo do foton 7 e a diregadao da
velocidade v. Levando em conta o efeito Doppler, a energia do

féton ¥ emitido é dada por

Ey = Eo - Er + Eb (A.6)

Se um grande numero de atomos ge movem igotrdpicamente em uma
distribuicgdo Maxwelliana de velocidades, a distribuigdo de energia
devida ao efeito Doppler (centrado em Ey) tem uma largura média de

energia Doppler dada por :

Ep = 24ExEr (A.6)

onde Ex € a energia térmica e Er a energia de recuo.
Realmente guando ocorre uma transicao entre o nivel excitado
e 0 fundamental no nmicleo, a radiagac ¥ emitida nac tem uma

energia bem definida. Sendo que, o principio de incerteza de
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Heisenberg introduz uma largura natural de linha I' que para o caso
do ’Fe é ' = 4.67.10° eV = 0.1 mm/s. Usualmente a largura de
linha por efeito Doppler se superpde a largura natural da linha.
Se um nucleo absorve um fdéton ¥, este nucleo ganha uma
energia de recuo ErR (ec.A.3). Portanto, para excitar o nivel de
energia Eo de um nucleo absorvente, o féton incidente deve ter uma
energia Fo + Er. Isto significa gque os centros dos espetros da
distribucao de energia do absorvedor e emissor estao separadas por
uma distanclia 2Er. Entdo a condigao para uma absor¢ao ressonante e
2Er < I’ e graficamente significa gque os espectros de emissao e
absorgao ¥ tem superposi¢gac de suas areas, como  mostra
esqguematicamente a Fig. A.1. O efeito Doppler contribui para esta

superposigaoc.

Absoreao

Fig. A.l1 superposigado dos espectros de emissac e absorgao como

condigao de ressonincia
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A.2- O FATOR LAMB-MOSSBAUER

As energias tipicas envolvidas na emissac ou absorgao de

fétons ¥ por um nucleo ligado a uma rede cristalina sdo:

Energia de fotons y Mossbauer (Ey): 10 - 10° ev
Ligagdo guimica e energia da rede: 1 - 10 eV
Energia de recuo livre (ER): 107" - 107! ev
Energia do fénon de vibragdo da rede: 1077 - 107! ev
Largura natural de linha (IM: 1077 - 10°° ev

Se o nicleo estivesse ligado rigidamente a rede cristalina, a
energia de recuc do micleo seria transferida inteiramente para o
cristal. Neste caso a masa M que recua é a massa do cristal, como
esta é muito grande ( contém da ordem de 10'° &atomos ), entdo, de
acordo com a edquagao A.3, a energia de recuo Er & completamente
desprezivel, e portanto seria possivel a emissdo ¥ sem recuo.
Embora, realmente o nucleo ndo esteja rigidamente ligado a rede e
possa vibrar ao redor de sua posigido de equilibrio. Nestas
circunsténcias, um nicleo tem ainda a possibilidade de transferir
sua energia de recuo ao cristal e incrementar a energia
vibracional (nota-se acima que a ordem de grandeza da energia Er &
a mesma que a vibracional).Por outro lado, a energia dos modos
vibracionais do cristal estdo quantizadas (fbébnons) : somente
certos estados de energia sd3o permitidos e somente se Er
corresponde a um desses estados ocorre transferéncia de energia
acs estados vibracionais da rede, em caso contrdrio ocorre uma

transferéncia de energia ao cristal como um todo (emissdac ¥ sen
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perda de energia por recuo).
A fracdo f de eventos sem perda de energia por recuo (transigdes
com fénon zerco) se denomina " fator Lamb-Mossbauer" e é dado pela

equagdo [25]]:

2 2 2 2
=471 <x > - Ey <x >
f= exp (——27)= exp (———=2) (A.7)
A (he)
onde: <x®> : componente nédia guadratica da amplitude de
vibragdo do atomo emissor na diregdo do raio ¥
A : comprimento de onda do raio 7

0 fator f também pode ser interpretado como a probabilidade de
emissdo sem perda de energia de recuo.

De acordc com a eguagdac (A.7) o fator f diminui com Ezz, portanto
isto limita a energia dos raios y para o gual o efeito Méssbauer é
mensuravel; a energia limite é 155 KeV para o %%0s. A equagao
(A.7) tambeém mostra gque f aumenta guando <> diminui, esta por
sua vez depende da firmeza das liga¢des quimicas e da temperatura.
0 deslocamento do nucleo deve ser pegqueno comparadc com O
comprimento de onda do raio y. Devido a estes fatores, o efeito
Méssbauer ndo é observaveéel em ligquidos e gases.

0 estudo da dependéncia do fator f com a temperatura esté
relacionado com os modelos dos modos de vibragdoc do cristal. O

modelo de osciladores independientes (Einstein, 1907) conduz a

eguagao:
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— ER - Er
o) = exp () (A.8)
E E

f = exp (

onde @E ¢ a temperatura carateristica da rede e é dado por

kK@ =hw .
E E

Um modelo mais proximo a realidade & o modelo de Debye (1912) o
gual supde que os osciladores tem uma distribug¢do continua de
frequéncias de 0 até omaximo w, e com a segquinte foérmula de
distribugdc N{w)= const.w’. A temperatura de Debye @)D se define

por hwn = k@D. Este modelo conduz & equacao (para T« @D) [26]:

. —ER 3 T

}] (A.9)

Da analise da equagao (A.9) pode se concluir:

(a) 0 fator f aumenta quando T diminui.

(k) Quanto maior ¢é a temperatura de Debye @D do sélido, maior é f.
(c) O fator f diminui com Er e portanto com Ey (ec. A.3). Isto
significa que o efelto Mdssbauer estd limitado relativamente a
baixas energias, comec mencionamos acima.

A equacgdo A.9 ¢ valida para redes monoatdémicas de atomos idénticos
e portanto representa sé uma aproximacgdo do movimento de vibracao

real dos atomos na rede cristalina.
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A.3- 0 156TOPO “'Fe
o “'Fre & o isdtopo mais usado dentro da espectroscopia
Mossbauer porgue - entre outras coisas ~, o Fe aparece em muitos
compostos organicos e inorganicos. O esguema de decaimento y que
origina este nucleo € mostrado na figura A.2, onde observa-se as

trancigées de 14.4 keV e 136.3 keV, sendo a mais importante a

primeira por ser a mais intensa.

270d

EC(99.84%)

~ 136.32 keV(89ns)

w
=

I P S ) 14.41 keV(99.3ns)

0

P
|
f‘

Fig. A.2 Esquema de decaimento y para o *co
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Alguns parémetros do decaimento ¥ de 14.4 keV para o *Fe:

Largura de linha natural ' = 0.147 mm/s
Spin do estado excitado Te = 3/2
Spin do estado fundamental Ir = 1/2

1.957.10° eV

Energia de recuo Er

Abundancia relativa a = 2.19 %
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