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INTRODUGAOD

Desde a descoberta do supercondutor ceramlico com alta temperatura
critica (Tc) ¥BayCu0, , x >6.5 (supercondutor do tipo II) , um grande
nimero de trabalhos, os mals varlados, foram e vem sendo realizados com a
finalidade de melhor entender a estrutura e composicéo[l’grgl, dinémica
particula—buraco[i]. assim como métodos de obtengiio de amostras mals puras
deste sistemal3]. Dentro deste contexto, fol veriflicado que o processo de
sinterizagdo do YBay,Cu0, policristalino pode vir a produzir amostras nem
sempre puras[§’§’§-l] : outros compostos, formados a partir dos mesmos
reagentes e a partir do mesmo tratamento térmico utilizado na sinterizagio
do YBayCuz0, aparecem junto com este material. Estes outros compostos,
conhecidos como "fases espuirias” ou "compostos relacionados", geralmente
oxocupratos, podem Iinterferir nas propriedades supercondutoras do sistema e
devem portanto ser melhor entendidos no que concerne as condigdes que
propiciam suas formaglo, caracterizagiio e detecgio na matriz de YBayCujz0,.
Este € o caso, entre outros, do Y Cu,0g.

Os primeiros trabalhos c'ie CAPTD em YBaZCu30x[§’§], al incluidos aqueles
do LCA/CBPF [-9-], procuraram associar as IH medidas aquelas sentidas pelo
Micd no sitio do Cul. A persisténcia desta assoclagiol6:8] 1ievou,
inclusive, alguns autores a interpretarem erroneamente os resultados,
associando ao YBayCuyO, as IH relativas a algumas das fases espuarias.
Posteriormente, reavaliamos nossas IinterpretagSes e pudemos ldentificar as
IH relativas as faseé espurias que apareciam durante a sinterizagdo do
Y'BaZCu:,Ox[é]. Esta reavaliag8o concluiu também que o produto final de

decomposigdo térmica do YBay,Cuz0, era o YCuO, e nio o YBaZCu306[§]. Uma
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anilise mais abrangente de todos estes resultados nos levou assoclar a
localizaclio do 111In como substitucional a sftios de Y nos diversos
compostos.

Neste trabalho nos propusemos estudar, em amplo 1intervalo de
temperaturas, as IH no Y,Cu,05, bem como nos produtos de sua decomposicio
térmica. Para tanto foi utilizada a técnica da Correlagioc Angular Perturbada
y-y Tempo-Diferencial (CAPTD), a partit das medidas realizadas do
11111114 difundido na matriz a ser estudada. Esta técnica, pelo seu
carater local, pode detetar pequenas quantidades de impurezas em uma
amostra (= 3%), que eventualmente podem alterar as propriedades da mesma, e
que poderiam ndo ser facilmente detetaveis pela técnica usual de
difratometria de ralos-X.

Por havermos utilizado o 111In/111Cd como is6topo-sonda, preparamos e
sinterizamos, respectivamente, os seguintes compostos com este dopante:
a) In0; e In,Cu,05 com o intuito de verificarmos suas eventuais formacdes a
partir da incorporagdo do !1In por "aglomerados” destas estruturas, que
poderiam estar presente como contaminantes na amostra de Y,CuzOg. b) a
sinterizagio do InyCuy0¢/(}1'In), que contém In como um dos seus
constituintes. Também com vistas a esta localizagio, utilizamos dois
processos de dopagem para o Y,Cuy0Og; o primelro, via complexo hidratadc de
1111y adicionado aos reagentes; o segundo, via In,0; dopado previamente com
1117

Para efeito de comparacio com os resultados experimentals, foram
realizados cédlculos de GCE através do modelo de cargas pontuais em
potenciais coulombianos (MCP). O controle das amostras se deu por
difratometria de raios-X.

E apresentada a segulr uma breve descricdo dos capitulos.

Capitulo 1 - visdo geral da teoria das correlacbes angulares.



Capitulo II - metodologia experimental e método de medidas CAPTD

utilizado para estudo das Interag¢®es Hiperfinas,

Capitulo III - descrigfio da estrutura e propriedades fisicas do

composto Y,Cuy,05, além de uma descrigéo estrutural do YCuO,.

Capitulo IV - preparag8o das amostras.

Capitulo V - método de tratamento de dados experimentais.

Capitulo VI - resultados experimentais, espectros CAPID em funcio da
temperatura, tabelas construidas a partir das frequéncias de Iinteracio

quadripolar (derivadas a partir do ajuste de parametros nos espectros CAPTD)

Capitulo V]] - sistematica utilizada no cdlculoc de GCE por modelo de

cargas pontuais em potenciais coulombianos.

Capitulo VIII - discussdo dos resultados experimentais, aliados aocs

calculos de GCE por modelo de cargas pontuais, em potenciais coulombianos.

Concluso



CAPITULO 1

CORRELACKO ANGULAR GAMA-GAMA: TEORIA

1.1 - INTRODUGAO

A probabilidade de emissdo de um quantum de radiag8o por um nutcleo
radioativo excitado depende do &ngulo entre a direcdo de orientagldo do spin
nuclear e a diregio de emiss8o da radiagdo. Sob condigdes normais, a
distribuicdo da radlaclo emitida por uma fonte ordindria & isotrépica pois
os nlicleos que compdem esta fonte tem seus spins randomicamente orientados
no espago. Um padriioc de emissfco anisotrépico de radliagio somente pode ser
cbservado a partir de uma populagio de nicleos que nd3c estejam com seus
spins randomicamente orientados. Um dos métodos de se observar este padrio
anisotrépico consiste em selecionar somente aqueles nidcleos cujos spins
est3o orientados em uma diregdo preferencial, o que pode ser felito se os

nicleos decaem através de duas radlagdes ¥, e 7¥,, em sequéncia, de uma

..)
cascata nuclear. A observagdo de ¥, numa direclio fixa XK, seleciona um
conjunto de nacleos que, por sua vez, nos estados Intermedidrios de suas

cascatas nucleares, terfic seus spins com uma orientagio bem definida

relativamente a diregio ?{1 de emissfio de y,. Desta forma a radlagdo
seguinte, y,, mostrard uma "correlagdo angular” entre as diregtes de emissfo
de ambas as radliacdes. No presente trabalho sdoc observadas somente as
directes de emissfio das radiagdes gama, caracterizando a chamada “correlagio
angular direcional gama-gama". No caso dos nlcleos permanecerem com seus
spins alinhados quando no estado intermediirio da cascata nuclear, ou seja,
gquando nio houver mudanga das populagbes dos subnivels magnéticos durante o

tempo de vida médio deste estado, a correlagdo é chamada "correlagdo angular
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nic perturbada (CA)". Para que 1isto ocorra a vida médla Ty do nivel de
energia Iintermedlaric deve ser bastante curta. Em geral, gquando esta
condicfio & satisfelta podemos, na pratlica, usar a CA para medir proprledades
dos nivels nucleares e das transiglies envolvidas,

E possivel compreender o surgimento da emissfo anisotrépica por parte
das fontes macroscépicas: o conjunto de nicleos que compdem a fonte
radioativa pode ser desprlto por estados nucleares caracterlizados por nivels
de energia bem determinados; além disto, a interagldoc dos momentos nucleares
com campos externos ao nicleo, conhecida como interagdo hiperfina (IH),
revela uma estrutura de diferentes orientagdes possivels para o spin
nuclear, com subnivelis energéticos associados a mesma e denominada estrutura
hiperfina. Desta forma, o primeiro estado da cascata que descreve os dols
decaimentos nucleares sucessivos é caracterizado, entre outros parametros,
por um nivel de energia com seus subnivels magnéticos, assoclados ao spin
deste. nicleo, igualmente populados, ou sej}a, apresentande todas as
orientacdes compativeis para aquele spin nuclear, indicando uma isotropia na
emissdo da primeira radlagdio. A partir do momento em que se estabelece uma
diregio para a observagio das emissdes provindas dos nicleos gque se
encontram neste primeiro estado, estd se populando, seletlvamente, alguns
subnivels de energia que s3o apresentados pelos nicleos no estado
intermedldrio, fazendo com gque a emissfio da segunda radlagio seja
anisotrépica no espago. As duas radlagdes emltidas sfio ditas sucesslvas e
garantidas serem provindas do mesmo nicleo se forem detetadas dentro de um
intervalo de tempo At= 10Ty. |

Quando a CA & alterada por campos extranucleares orlginados das cargas
externas e/ou campos aplicados externamente e que irdo atuar nos momentos
nucleares, modificando a populagio dos subnivels magnéticos do estado

nuclear intermediario, teremos a chamada " correlagdo angular perturbada”,



elétrico dos estados excltados ou, casc esses momentos sejam conhecidos,
medir os campos magnéticos hiperfinos e gradientes de campos elétricos,
respectivamente, o que permite estudar a estrutura eletrdnica e molecular da
matéria em suas formas liquida, sélida ou gasosa.

A pergunta basica da CA é: qual a probabilidade W(0)d de que a partir

de um micleo que emite duas radiages gama sucessivas, de uma cascata

9
nuclear, a segunda radiagio y, seja emitida em uma diregio XK, que forma um

9
angulo 8 com a diregéo K, de emiss@o da primeira radiagio 7,, dentro de um

angulo sélido dQ (FIG.1.1.1).

A funcgédo W(@) é chamada de funcdo correlagdo angular (CA).

Z/

FiG.1.1.1 - Sistema de coordenadas polares, com as dire¢Ses de emissdo de 7,

e ¥s.

1.2 - CORRELACAO ANGULAR DIRECIONAL NAO PERTURBADA

Suponhamos um conjunto de nicleos radicativos, ndo interagentes entre
sil, cujos estados nucleares possam ser descritos por uma estrutura de niveis
de energia. Nas nossas descrigdes teremos sempre em mente uma cascata de
decaimento nuclear com dois niveis excitados para as energias (FIG.1.2.1).

Suponhamos ainda que © nivel intermediario desta cascata ndo seja perturbado
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Suponhamos ainda que o nivel intermedidrio desta cascata nlo seja perturbado
pela aglo de campos extranucleares, vélido se Ty << h/AE, onde AE & a
energia de interaglio nicleo-campc extranuclear. O nivel iniclal de energla
daquela cascata apresenta um spin nuclear caracterizado pelo nimero quintico
I;, com subniveis quinticos magnéticos caracterizados por m,.Apés a emissdo
da radiagiio 7,, cada ndicleo passa a um estado intermediario da cascata
caracterizado quanticamente pelos numeros I e m, com vida média Ty. A partir
deste estado ocorre a emissio de uma segunda radiagfio y,, levando os nicleos
a um estado final da cascata nuclear caracterlzado pelos numeros quinticos

I, e mg (FIG.1.2.1).

171 Ly

I,m ™

172 ’ L2

FIGURA 1.2.1 - Esquema de decaimento nuclear radioativo, com a emissdo das

Iy,my

Ieomg

radiacbes 7, de multipolarjdade L, e 7y, de miltipolaride L,.

5> 5 3
A funcdo correlagio angular W(K,,K;) é& tal que W(K;,K,;)d;dQ, é a

probabilidade de que um nicleo decaindo através da cascata I;— 1 — Ig

2 >
emita duas radiagdes y, e 7, nas diregdes K; e K, dentro dos &ngulos sélidos

infinitesimais d, e dfs.

A expressdo para w(?,,ﬁz) pode ser derivada utilizando-se a teoria das
perturbagbes de primeira ordem[lg], com os estados nucleares e transigles
envolvidos descritos pelas matrizes densidade p, do estado inicial, p(zl) da
primeira transigiio (a qual é& fornecida pela teoria de perturbacdo de

primeira ordem), p do estado intermedidrio (a qual n3o é conhecida a priori

3
pois resulta da transigfio precedente), p(K,;,K;) (fornecida pela segunda
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as suas diregdes de emissio, e p, que decreverd o estado nuclear flnal. A
partir desta descriglo, a forma malis convenlente de se expressar a fungio

correlagio angular direclonal e[10},

Knax

3 2
WKy, Kp)= W(B)= 1 + ) AgPy(cose) eq. (1.2.1)
k=2

> >
6 € o &ngulo entre K; e K;;

— o indice k & par e k, 4 & o valor minimo entre (2I, 2L,, 2L;);

— P, (cos8) sdo os polindmios de Legendre;

— I & o spin do nivel intermediario;

— L; s8@io as ordens multipolares mais altas das radiagbes envolvidas
(caso puro); para mistura de mnultipolaridade vale min{[(2I, 2(L1+L;J,
2(Ly*L,))]; os coeficientes Ay, podem Ser expressos como:

A= A AP
com

A=y (L, LG, I, L8y)

eq.(1.2.2)
A(lk— A, (L L’ I 1, &,)
Pk 1» L1 lygs 1, Oy

sendo &; a Trazdo de mistura de multipolaridade. As ordens multipolares
supericres a L =L+1 n#o sdo levadas em conta, e os coeficientes A, podem ser

eXpressos por:

1

Ak(L,L’,IJ—,I)=[Fk(L L I, 1) + 28F, (L L'1, 1) + &°F(L L', 1)]><W

eq.(1.2.3)

— 82 & a razio de misturas de intensidades de multipolaridades;
— F, s&o fungbes de coeficientes de Clebsh-Gordan para os numeros

quanticos presentes no argumento, sendo encontrados em tabelas [lQ};
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- J={§ para A¢1) e Aﬁa), respectivamente,
Deste modo nota-se que os coeficlentes A, da correlaglo angular dependen,
em geral, de sete quantidades relacionadas a propriledades nucleares:
I;0 I, Ips Ly Lo, 87 @ &5
Para o caso do 111Cd as multipolaridades das radiagdes envolvidas séo:

L1+L;= M,+E,(preponderantemente E;); L,=E,. Isto implica em que tenhamos

ko ..=4.

max
Experimentalmente o maior valor para k ja observado foi k=4[10] Assim,

pode-se escrever a correlagdo angular direcional como:

W(e,t)= Ay + AyP,(cosB) + A, P,(cos0) eq.(1.2.4)
1.3 -~ CORRELAGAO ANGULAR DIRECIONAL PERTURBADA

No caso de atuarem campos extranucleares (originados de todas as cargas

9
externas ao nucleo), a matriz densidade pgki) que descreve o produto final

da primeira transi¢io da cascata nuclear ndo é idéntico a matriz densidade

%
pékl) para o estado inicial da segunda transigfo. Os campos extranucleares

causam modificagdes nas populagdes dos subniveis magnéticos do nivel
intermediario, tornando-os perceptiveis através do levantamento da
degenerescéncia deste nivel energético nuclear. Diz-se que a IH levanta a
degenerescéncia dos niveis energéticos nucleares revelando que, na auséncia
de campos extranucleares ao nicleo, para um mesmo valor de energia, existem

diversas orientagBes possiveis de spin nuclear. Sendo assim, as IH causam
. . > I.EXTR. =
mudanga na matriz densidade, p(k,,0)—— pékl,t) , durante ¢ tempo em que
a NUCLEAR

o nucleo, no estado intermediirio, estiver exposto ao campo perturbador
(sendo o tempo de interagio da mesma ordem ou superior a Ty). A evolugéo da

matriz densidade representativa do nivel intermediario, ou equivalentemente,
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matriz densldade representativa do nivel intermediirio, ou equivalentemente,
.alteragao das populacles dos subnivels magnéticos é andloga a modificaclo da
orientaglio do spin daguele nivel nuclear: esta alteraclio significa que houve
transicbes de estados nucleares entre os subnivels energéticos. A frequéncia
destas transicdes & uma funcio da Iintensidade da interacio e pode ser
descrita, do ponto de vista semi-classico, como sendo a freguéncia de
precessédc dos momentos angulares em torno do elxo de um campo aplicado,

manifestando-se experimentalmente como uma frequéncia de variacl8c da funcéoc

..)
CA. A wmudanca na matriz p(K,) pode ser descrita através de uma transformagio
unitaria que depende da interagéo. A funglo CA perturbada por campos

extranucleares pode ser expressa ha formallll:

=172 » -

= >
WKy, Ky t)= ZA“. G2 (t) [(2k1+1)(2k2+2)] x Yk, Yi (k) eq.(1.3.1)
K5

2 -
— K, e K, sdo as direcdes de emissdo de 7, e 7,;

- Y:i(ki) s%0 os harménicos esféricos:

N,N
—-Gkbg(t) sdo os fatores de perturbacio que descrevem a influéncla de
uma IH na dependéncia temporal da correlagidc angular, podendo ser expresso

na forma f11] :

-— 172 (1 I K, I I K,
SO LD N [(2k1+13l2kz+1)] x %
kyks m, -m, N; my —my N,

x <mg IACt) Im> <mpIACE) [m)> eq.(1.3.2)

— o operador A(t) descreve a evolugio temporal dos vetores do estado

intermediario:

lmp>= ACt) Im>; (mp>= A(t)im)> eq. (1.3.3)

Entdc, sendo H, o operador Hamiltoniano que descreve a interacdo do
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nicleo no estado Iintermediadric com os campos externos, a equaglo de
Schrédinger que o operador A(t) satisfaz sera:

BA(L)
8t

1 ~ =
= _ Hy Alt)
h eq.(1.3.4)

No caso de interaglo estatica, isto &, Ho nfo dependendo do tempo, a solugdo

da equagio de Schridinger sera da forma:
-1

- ﬁo t] eq.(1.3.5)

R(t)= expl

Para o célculo dos fatores de perturbagdo necessitam-se dos elementos
de matriz do operador R(t). Para tanto & necessario conhecer melhor o
operador ﬁo de interagio da perturbagio. Neste sentldo demonstraremos que a
matriz que diagonaliza ﬁo é aquela cujos termos servirdo para calculo dos
elementos da matriz de R(t):

UH, U= E eq.(1.3.6)

— U é a matrlz que dlagonaliza Hy;

— E &€ a matriz de energia cujos elementos da diagonal principal séo

autovalores E, de H,.

Para R(t) tem-se:

VA U= w™? - 1m Ut ... =] - w/h Et 4., = e /PR
eq.{1.3.7)
—s Ulua(utu= vt VPR eq.(1.3.8)
ou seja
Alt)= Ut e PEL eq.(1.3.9)
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os elementos de matriz de A(t) expressos na representagio m serao:

<my iA(t) [m,>= <mb|lU-1 o 1/BE Ulm,> eq.(1.3.10)

a

~

Sejam |n> os autoestados da representagio em dque H, ¢é diagonal;

introduzindo-se os projetores sobre egte espago:

A()=) [n><nlA(t) In’><n’ | eq. (1.3.11)

nn’

onde
alA(t)n'> = e /Pt 5, eq. (1.3.12)
= At)= E In> e M/BEat o) eq.(1.3.13)

n
deste mode a eq. (1.3.10) fica:
<maiA(t) Imb>= E <mbln> e“l/hEnt <n|ma>= X <n|mb>”E e_l/hEnt <nlma>
n n
eq.(1.3.14)

Fazendo uso mais uma vez do projetor no espage |{n> na eq.{1.3.10) ven:

<, [A () {m>= ): <mb|U'1!n><nle_l/h[Et|n’ ><n’ {Ulm> =

nn’

L-i/BEt

= ): <mg U™ | n> <niU|m> eq.(1.3.15)
n

comparando as eqs.(1.3.14} e (1.3.15}, vemos que os elementos de matriz da

matriz U na representag¢fio m valem <m{n>.
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A matriz unitaria especifica para cada caso é aquela obtida na sclugdo
da equagdo UH$Y1= E. Os elementos entéo obtidos, <min>, s8o usados para
obter os elementos de matriz de A(t).

Levando a eq.(1.3.14) na eq. (1.3.2) vem que[ll]:

NaN s ,—
G 2(6)= ¥ S (Ky ko, Ny, Np) @ 1/h(E, -Ep)t eq. (1.3.16)
kika e

onde

1/2
San (Ky Kz Ny, Np)= } (-1 [(2k 1) (2kp+1) ]

My My,
X <n|mb>*<n!ma><n’|m£><n’Im;> b

I I K} (I I K,

x ,

eq.(1.3.17)
m, —m, Ny m, ~m, N

— Ny= (mgp-my)’ Np= (mg-my); im> e |my> sfo autovetores que descrevem
os subniveis magnéticos entre os quais ocorre a transigio;

— In> e E, s&o respectivamente autovetores e autovalores do operador
Hamiltoniano que representa a IH a ser considerada;

— as quantidades entre parénteses sfo og coeficlentes 6 de Wigner[lg].

Dentre og diversos tipos de interagdes do estado intermediario nuclear
que podem perturbar a CA discutimos aqui somente a interaglo quadrupclar
eletrostdtica nuclear (IQEN) para nGcleos radicativos 1imersos em amostras

pelicristalinas, pois foi o tipo de interagfo encontrada nos diversos

compostog estudados neste trabalho.
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1.4 - AMOSTRAS POLICRISTALINAS

A teoria das CA desenvelvida até aqui, feol para o caso de um
monocristal. Porém, na maioria dos casos, o que inclusive ocorreu neste
trabalho, as medidas de CA foram realizadas em amostras policrigtalinas, com
os microcristais orientados aleatoriamente. Se a perturbagdoc da CA for
causada por campos cristalinos cujas diregtes estlo relacionadas aos elxos
de simetria dos microcristais, a CA é obtida realizando uma média sobre as
diregdes aleatorias daqueles eixos; neste caso néo existe nenhuma direcéo
preferencial, a nfo ser aquela definida pela diregfo de emissio de y,. Para
descrever a CA ¢ suficiente entio, um Unico anguleo €, sendo este &angulo
formado entre as direges de emissao das duas radiacgdes. Como eixo de
quantizag8c escolhe-se, geralmente, a direg#o de emissdo de y;. A fungdo CA

para amostras policristalinas fica sendo[10];

Wie,t)= ¥ A,G (t)P,(cose) eq.(1.4.1)
K
1 kK
onde Gy (t)= —— ¥ Gige(t) eq.(1.4.2)
kk ok+1 ;:-ll:k q

1.5 - INTERAGAO QUADRUPOLAR ELETROSTATICA NUCLEAR

A distribuic8o de cargas elétricas do nidcleo atdmico interage com a
distribuicio de cargas nio nucleares (IH). Considerande um sistema de
coordenadas com origem no centro do ntGcleo , com as densidades de carga

- . -2 2>
nuclear e ndo nuclear, respectivamente, p (F ) e p.(r.),podemos expressar a

energia de interacgfo eletrostatica na forma:



-15-

(Pp(?
e J’ J’ p(r,)p(r,) dsl‘n d3r° eq.(1.5.1)
n ®

| ?n_?o ‘

ou

J; V(?n) pn(?n) darn eq.(1.5.2}

=
]

- V(?;) é o potencial elétrico no centro do nicleo e devido as cargas

externas a este nicleo, sendo dado por
3 3
2, I Pn(Tplp (r,) ;3
[

I?Q - I")e|

r. eq.{1.5.3)

Expandindo o potenclal V(?) em série de Taylor em torno do centro de

massa da distribuicao p(?n), em ?;=0, vem{12,13];

8°v(0)
+ .

eq. (1.5.4)
8X,X,

1
V)= v(0) + 2.9v(0) + E}Xlxl
1,

3

>
onde r= rp,

Substituindo-se a eq.(1.5.4) na eq.{(1.5.2) e lembrando que

an(?;}darn = Ze, obteremos que:

1
W= ZeV(0) + W(O).I?pn(?)dar + EE X, X Jxlxj pa(D)dr +.
1) eq.{1.5.5)

A convergéncia da série para W é répida, uma vez que p(?) é a
distribuicdo de cargas nucleares e portanto é bastante localizada numa

dimensdo muito pequena frente as dimensdes atdmicas.
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Para evidenciar os termos isotrépico e anisotrépico, & conveniente

reescrever a equagao anterior como:

2
1 ¢ 8°V(0) 1, 3.3 1 tav(o)
-y — | (XX, - -r78, e, (rf)dT = _ - 2747
Z:ZBXiaXJJ. g T 6 [ 8X,8%, Ry T E By ie (AT
) 1,
1 ¢ 38°V(0)
+ = § ——————-Jpn(?)rzdsr : eq.(1.5.6)
6 a%%
i
2
. . . 2, p 9V 2
Usando-se a equagdo de Polisson, vé-se que V V=E — =~4np (0)= =-4ne |y (0) |
y OX§
eq.(1.5.7)

— pg(0) & a densidade de cargas n@o nucleares no ponto =0 e originada

pelos elétrons s;

— Il,b(O)I2 representa a probabilidade nfo nula dos elétrons-s penetrarem

o volume nuclear, sendo @Y(0) a fungido de onda desses elétrons.

A eq.(1.5.5) pode entido ser reescrita como:

: 2
W= V(0)Ze - VV(o).J?pn(?)d3r +?;e|w(0)|2jpn(?)r2d3r +

2
1 ¢ av(o)
+_ }-———-~ (3X1Xj - rzaij)pn(?) o eq. (1.5.7)
6 L 8%,0X;
1, j J
chamando:
8v>(0)
Vij=——————-as componentes do tensor gradiente de
8X; 68X,

campo elétrico (GCE);

egs. (1.5.9))
Qij=J(3Xin - rzaij)pn(?) as componentes do tensor

momento de gquadrupolo elétrico nuclear
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O primeiro termo da eq.(1.5.8) representa a energia de interagdo do
potencial devido aos elétrons e fons com © nicleo, que se comporta como uma
carga pontual ze e sendo chamado de termo de monopolo elétrico E,. Este
termo & o mesmo quer o nicleo esteja em um estado excitado ou no estado
fundamental. O segundo termo desta equaglo fornece a interagfo do campo
elétrico extranuclear com o momento de dipolo elétrico nuclear; este termo é
nulo porque os autcestados nucleares sfio autoestados do operadpr paridade e
assim o momento de dipolo elétiricc nuclear é zero. O terceiro termo traduz o
efeito referente a penetragio dos elétrons s dentro do volume nuclear, sendo
independente da orientagiio do spin nuclear e portanto ndo levantando a
degenerescéncia dos niveis nucleares. Estes trés primeiros termos ndo sdo
"yistos” pela CA pois ndo modificam as populagGes dos subniveis magnéticos
do nivel intermediario de énergia da cascata nuclear, n3o modificando a
orientagdo do spin daquele nivel energético. O Gltimo termo daquela equagdo
descreve a interagdo do Q;; com o tenmsor do GCE Vi (Q;;#0 para nucleos com
distribuicdo de cargas nio esféricas; Q1j=0 para nucleos com distribuigéo de
cargas esfericamente simétrica). Este é o termo do hamiltoniano de interagao
relevante para a CA pois, comec mostraremos, levanta a degenerescéncia dos
niveis nucleares, modificando as populagbes dos subniveis magnéticos do
nivel intermediario, com a consequente modificagio da CA; & o termo de
interacio quadrupolar elétrica nuclear (IQEN).

0 termo de IQEN sera:

1
Wig= Py L ViiQij; eq.(1.5.10)
ij

Para analisarmos os termos de ordem superior da expanssdo multipolar da

energia de interagio W, é conveniente expandirmos a eq.(1.4.1) da seguinte
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forma[lﬂlz
o 1 rl
. 4,,§ E(_l)“ ! " Y(o,.4,) Y (6, 9.) eq. (1.5.11)
> > 21 + 1 1+1
|rn T Te 1=0 gq=-1 Te

g . s . sl
— qu sdo os harménicos esféricos, que descrevem a distribuigfo angular

das cargas nucleares e nio nucleares.

A eq.(1.5.1) pode ser reescrita como:

1

@ 9 -4
wi q;f—l) Q, v, eq. (1.5.12)

O Hamiltoniano de interacfio eletrotatica sera entdo definido por[lﬁ]:

1

A e s q i

He= Q- Vy= ) (-1)° gf v* eq. (1.5.13)
==1

— Q, e V, s8o os operadores tensoriais de ordem 1, dados por:

a§= [ epri Y?(Bp,¢p)

eqgs. (1.5.14)

- fez—-se uso do operador densidade 5(?)= ey 8(?-?k);
k

— e, s80 as cargas pontuais do nucleo nos pontos (rp,ep,¢p);
— e, sd@o as cargas pontuais devido a elétrons ou ions numa rede
cristalina nas posigdes (r.,6.,¢.) em relagio ac centro do nucleo;

— O operador Q; é chamado operador de multipolo elétrico.

Devido ao fato dos harmdnicos esféricos com 1 impar mudarem de sinal
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sob operagbes de reflexfc e de que o valor esperade de ?p entre estados com
paridade definida se anula, ocorre que os termos de ordem impar da expansdo
de multipolos nucleares sfo nulos. Além disto, os termos de ordem superlor a
trés sio muito pequenos quando comparados aos de ordem inferier. Deste modo,

o unico termo de interagido a ser considerade sera, de acordo com a

eq.(1.5.10):
T q -
Hy= Qz.Vp= ) (-1) @ V' - eq. (1.5.15)
q=-1
ou
HQ= - LQUVU eq(1.516)
6 T3

As componentes do operador tensorial V, podem ser escritas, em um

sistema cartesianc de coordenadas, da seguinte formal1ll,

2 2 2
o 1|5 32 =~ Ty 1|5 ( 8V 1|5
= e = —
r g R s R
2 44dm & S 4 dm »2 Jr=0 4 Am
c

az
1 |5 2y (% t iyg) 5 8%V a%v
V; = F|— Eiec = F|— [ + 3 ] =
N6T L ro en \ ax'az’ dy 82" /r=o0
Is . ]
= 4|— v, L LV 10
Jen [ X' Z Yy z
2,2
g2 5[3cyci21xcyc] 1 5[32v 82V+
2 12 den R P - -
4 4ém ri 4 T ax)Z 3 12
v 1 [s _
= Zl—ﬁ] = 2= [ Virwr = Vgrge 21Vx,y:] egs. (1.5.17)
ax 8y r=

Escolhendo um sistema de coordenadas XYZ, chamado sistema de eixos
principais, tal que as derivadas mistas do potencial V desaparegam:

1 5 +1 + 1 5
0 V. =1_ . Iz _
Vom o o Ve v, =0 V)= |— [vxx vyy] eq. (1.5.18)
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No sistema de elxos principals o Hamiltoniano de JQEN dade pela

eq.(1.5.13) ser4 reescrito como:

PO A

Hy= < ; Q,V,, | eq.(1.5.19)
com

ail= e (3X?k - r:) eq.(1.5.20)

onde usou-se o operador densidade de carga ﬁ(?)= e}, 6(?-?;), sendo k a
k

posiglo de cada préton no niGcleo; os operadores Q, e V, comutam por atuarem

em espagos diferentes (nuclear e extranuclear, respectlvamente).

Como o nicleo atdémico estd em um autoestado do operador momento angular
nuclear I2, é conveniente expressar Q;, em termos de I, em vez de X;. Isto

pode ser realizado através da aplicagio do teorema de Wigner-EckartElé]:

<o’ 3 11Q,} fag>
{2541

<@ 3K 10} lagk>= <jlikniJ1 7k’ >

— <a’ §° 119} laj> é um elemento de matriz reduzida e o primeiro termo um

coeficiente de Clebsh—Gordan.

0 problema ¢é entdo construir um operador tensorlal com as mesmas
propriedades do tensor irredutivel 61, através dos operadores i,. Como ﬁle
il, sendo componentes de um operador tensorial Irredutivel, tém as mesmas
propriedades , basta substituir i, por il na equagio para, a mencs de uma
constante, ter 611 (dado pela eq.1.5.20) expresso em termos de il dentro do
subespacgo (I,a):

Az)

Q“==A(3If - 1°); a constante A a ser determinada por:
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eQ
I1(2I-1)

<I1)1Q|11>= AI3I% ~I(I+1)] = A eq.(1.5.21)

1 L.
- Q= —<II|Q,III> é definido como o momento de quadrupolo elétrico
e

nuclear: & o valor médio da componente 633 do operador tensorial 52.
calculado na representagio m do autoestado de I,, com m=I (Q#0 apenas para
Iz, pois nicleos com I=0 ou I= 1/2 tém simetria esférica, implicando em que
Q=0).

Podemos entfo reescrever a eq.(1.5.16), no sistema de elxos principalis
do GCE, da seguinte forma:

~ eQ ~3 c2 12 iz
HQ= m[ Vo Ix + vyyly + VI - -5 ( vxx+vyy+vzz]] eq. (1.5.22)

Podemos separar o potencial V em duas partes: Vv®, gerado por elétrons s
que podem penetrar no nicleo e VExT, gerado por outras cargas, elétrons ndo

s e ions da rede, que nio penetram na regifio do nacleo. Ent3o, V= Ve VE .

sendo que:
W0 e VAV*= -gmp, eq. (1.5.23)

~ pg & a densidade de elétrons s.

Como a distribuigiio de cargas dos elétrons s é esfericamente simétrica,

isto é,

V:x= v;y= v:z eq.(1.5.24)
e como

inT+ vf§T+ V£§T= 0 (equagido de Laplace) eq. (1.5.25)

Hy pode entfdo ser escrito na forma
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- eQ EXT ~o5 EXT 5 EXT ~,
HQF --—-—-—-—-———-21(21-1)[ vxx Ix + Vyy Iy + sz Iz ] eq. (1-5.26)

Deste modo vemos que os elétrons s nfo contrlbuem para a IQEN, e sim apenas
para o termo de deslocamento lsomérico obtido como o tercelro termo da
expansio multipolar da energla de Iinteragfio eletrostatica(eq.1.5.8), sendo
que este termo nfio é "visto" pela CA perturbada como Ja menclonado.

O GCE €& um tensor simétrico 3x3 (V]j=Vj|), cujas componentes na base
cartesiana sfio definidas de acordo com a eq.(1.5.9), sendo que no sistema de
eixos princlipals teremos:

8%V
iy 8X,8X,

=0 se X;#X;.

Como resultado da diagonalizagiio, este tensor passa a ter somente duas

componentes independentes, pois vale a eq.(1.5.25).

Defindo o parimetro de assimetria %:

VEXT_ EXT
xx vy '
" — eq. (1.5.27)
VEXT

zz

- for sio as componentes do GCE devido as cargas externas, calculado

no ponto ?=0.

Sendo o tensor GCE (originado pelas cargas extranucleares, ndo
considerando elétrons s) diagonal e de trage nulo, somente dols parametros
sdo necessarios para determinar completamente suas componentes. Estes

parimetros sdo usualmente definidos como w, dado pela eq.(1.5.27) e Vﬁ:T que
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chamaremos simplesmente de GCE.
E conveniente escolher o sistema de eixos principais {que diagonalizam
o tensor GCE) de tal forma que [V,,|siV,,i=|V,;|. Esta escolha, allada a

eq. {1.5.25), restringe 5 dentro do intervalo Ospysl.

Usando as definlgles de n e Iy~ I, % 1I,, podemos reescrever a

eq-(1.5.26):
o 0 gL I 1) . (1.5.28
ar2r-nl - * AN I

A solugdo mals simples da eq. (1.5.28) ocorre quando o GCE tem slmetria

axlal: V’xx=Vyy = 1=0.

Para cristais cubicos V.=V, .=V,.; a partir da eq.(1.5.25) obtém-se
v;x=v§y=v,,=o. Logo, para cristals cudbicos, sem Iimperfelgdes, nio é

observada a IQEN.

Definlndo uma frequéncia quadrupolar elétrica nuclear (FQEN)[lQI:

eQVZZ
wg(Mrad/seg)= ——— eq.{1.5.29)
4I(2I-1)h

0s elementos de matriz do operader de IQEN no sistema de eixos

principals do GCE serdo:

<Im!ﬁQIIm>= hwy(3m2 -~ T{I+1)]

<Im{Hyl Int1>= 0) eq. (1.5.30)

<Im|Hyl Imt2>= hog 7/2 [(IFm-1) (Im) (I4m+1) (13me2)12
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A matriz de IQEN, para I=5/2 (nivel intermediario do 111Cd) fica sendol15};

8s/2 3/2 1r2 -1rs2 -3/2 -5/2

eq.(1.5.31)

A obtengdo dos autovalores de H,, para 920 é feita através da

diagonalizagio deste operador;. o processe de diagonalizacio fornece a

equacdo secular cubica:

3

2% - 28a(9°+3) +160(a°%-1)=0 eq. (1.5.32)

As rafzes desta equac8o sio obtidas a partir do método de Cardan.

No caso do 1!!'1Cd, onde I=5/2 para o nivel intermediario de energia,
ocorre o levantamento parcial da degenerescéncia deste nivel em trés
subniveis, ja que H depende de m?2; sendo m=%5/2,%3/2,%1/2. As energias sé&o

entdoc dadas por:

Eic, o= 2ahwgcos{1/3(arccos Bl

E4q,5~ —20hwgcos[1/3(n+arccos 8] eqs. (1.5.33)
E4y,0= —2ehwycos[1/3{n-arccos 81
2
28 2 80(1-71")
com o= |-——(3+07); B — e
3 3

24
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0 comportamento das energlas dadas pela eq.(1.5.33)} como funcgio de 7
est4d indicado na FIG.1.5.1.

A partir das eqgs.(1.5.33) para as energias dos subniveis magnéticos, a
IQEN da origem a trés possiveis frequénclias de transigdo entre subniveis

associadas a esta interacgéo:

E+3/27E+1/2 E+5/,57Ex3/2 Eig/27Ex1,2
W= o , Wg= —————E——————3 W=t +p= _,“w;;______ eq.(1.5.34)
Wy Wy
0 comportamento funcional de — e de —, em relagdo a m, é representado
Wq wg

nas FIGS.1.5.2 e 1.5.3, respectivamente,

Para o caso em gue 7=0 e I=5/2, a matriz da eq.(1.5.31) fornece
imediatamente gue:
Ets5,5=10; E43,35-2; Esq,5=-8 eq.(1.5.35)
implicando em que:

W= 6wy; W= 12w5; wy= 18w, eq.(1.5.36)

Sendo w, a menor destas trés frequéncias €& considerada como uma
frequéncia fundamental (dai ser chmada de wy) e , em fungio do tempo de
resolugdo do equipamento, a mais perceptivel. Sua relagio com w, aparece no

grafico da FIG.1.5.3.

A relagio entre VEZTe wo € obtida a partir da eq.(1.5.29), com:
h=0,652818x10" "eVseg; 1=5/2; eV=1,6x107 °C(1V);

Q=O,83x10—24cm2; e=1,6x10_16C; teremos entdo a relacgio:
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VE¥T=3, 16620x10 g (V/on?) eq. (1.5.37)

1.6 - FUNGAO CORRELAGAO ANGULAR PERTURBADA; FORMA FINAL PARA IQEN EM

AMOSTRAS POLICRISTALINAS

De acordo com a secdo anterior, o termo de importancia do Hamiltonlano
de interacdo era aquele referente a IQEN. No presente trabalho utilizamos a
cascata nuclear do 111Cd com spin do estado nuclear intermedidrio I=5/2,
implicando no aparecimento de trés frequéncias de transicdo entre os
subniveis separados pela IQEN; a saber w;, w; € w,.

Em todo este trabalho fizemos uso de amostras policristalinas onde n&o
havia uma orientagio preferencial para os microcristais constituintes das

amostras. Deste modo, o fator de perturbagio Gy, (t) fica dado por[lﬁlz

Gy (t)= oo + oyqcoslgt) +oycoslwyt) + oygcos(wgt) eq.(1.6.1)

— os coeficientes oy, se encontram tabelados[17]

Para I=5/2 e no caso do uso de 111In, mostraremos no CAP.V que KmaxX 2

, Entio teremos:

Gop(t)= 0py + 0pc0s{wt) +op,cos(wyt) + opgcos(wgt) eq.(1.6.2)

A relacdio entre os coeficlentes ¢, e o parametro 7m estéo na TAB.1.6.1,

sendo que o grafico estd na FIG.1.6.1.
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L G20 a1 Taz C23

0,00000(0,20000(0,37142|0,28571(0,14285
0,0500010,20061 (0, 370760, 28556 (0. 14295
0,100000,20240(0,36884;0,28551(0,14323
0,15000(0,20526(0,36576|0,28527(0, 14368
0,20000{0,20898;0,36173{0,28499|0,14428
0,25000)0,2133410,35696|0,28468(0, 14498
0,30000(0, 218120, 35170|0,28440{0,14576
0,35000|0,22308|0, 34615|0,28416;0, 14659
0,40000|0,22803|0, 34052|0,28400;0,14742
0,45000(0,23282|0,33496|0,28396 |0, 14823
0, 50000|0,23732(0, 32960|0,28405(0, 14901
0,55000|0,24145|0,32451|0,28430/0,14973
0,60000|0,24514(0,31975|0,28471|0, 15038
0,65000|0,24837|0,31535|0,28530(0,15096
0,70000|0,25113|0,31113|0,28606]0,15145
0,75000|0,25342|0,30768|0, 287010, 15187
0,8000010,255240,30439(0,28815|0, 15220
0,85000|0,256620,3014410,28946|0, 15245
0, 900000, 25757{0, 2988210, 29096 |0,15263
0,95000;0,25812{0,29650]0,29262|0,15273
1,000000,25830|0,29446|0,29446(0, 15276

TAB.1.6.1 - Valores dos coeficientes ¢,y em funcfo do pardmetro de

assimetria yn.

Um grafico do comportamento de G,;{(t) x w;t para 1=5/2 e para diversos

valores de 7 estd apresentado na FIG.1.6.2.



12

—12
0.00

FIG.1.5.1

-28-

| L L L L

0.25

Tt T it &1

0.50

< r—r 1T 1 1

Ll

- Autovalores do Hamiltoniano de IQEN,

C.75

T LI [ I I LI

com suas Separagdes

energéticas e suas dependéncias com o pardmetro de assimetria 7.

1.00



-20-

2.0 IIFiI\IIIIiIIIIIITIIIIITIIIII\IIIIITI¥II\\
§ i NG T |
e S N
é\l i Sl T
10 R A UR A AT N T S S R U T TN VO T T T S O A A O Y AR

* |_r'lliII[tIIIIIJI_I'IIlIi{!ilItIiITITIIIillllllll

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
m

FIG.1.5.2 - Comportamento funcional da relagdo wy,/w; em relagdo ao

pardmetro de assimetria .



-30-

11 A S I B e I S S I S I (B
85" N
~ O S DT J
é‘ ....................................

6 : 0 I R S IR RS I A B R B

I e S S e A A I O S I I |

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
n
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CAPITULO II

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 - INTRODUGAOQ

A grandeza medida nos experimentos é a taxa de coincidéncias entre duas
radiagbes em sequéncia, ¥, e ¥,, de uma cascata de decaimento nuclear como
funcio do &ngulc formado pelas diregdes de emissfio destas radiagdes. No
presente trabalho utilizamos o método tempo-diferencial para as medidas de
CA perturbada. A Correlacgfio Angular Perturbada Tempo-Diferencial (CAPTD)
experimental W(e,t) dependerd entdc do &ngulo & formado entre as direcdes de

emisséio de 74 e 75, bem como do tempo decorrido enire as detegles destas

radiacfes.

2.2 - SISTEMA EXPERIMENTAL E METODO DE MEDIDAS

Na FIG.2.2.1 ¢ apresentado um diagrama em blocos do equipamento
utilizadoe nas medidas de CAPTD (sistema convencional "lento-rapido" de
quatro detetores); é um sistema de contagem de coincidéncias entre
particulas emitidas a partir de uma fonte externa, capaz de armazenar as
coincidéncias relativas a quatro sub?espectros de CAPTD (dois para 8=90° e
dois para 6=180°), sendo constituido pelos seguintes elementos:

1) quatro detetores (DET,, i=1,2,3,4) dispostos segundo uma
circunferéncia, espagados por &angulos de 90°, sendo a amostra a ser
estudada, com o isotopo-prova nela difundido, colocada no centro geométrico

desta circunferéncia. Cada detelor é constituido por:

=
&) BiBLIOTECA

o S$I6AUD, 150 - BJ
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a) cristal cintilador de NaI(Tl), que coleta a radiagioc emitida pela
fonte externa fornecendo como na saida , através da interaglio da radiagio
com o materlal constitulnte do cristal detetor, um felxe de fétons na regllio
do UV com cararcteristicas de Intensidade (N de fétons proporcional a
energia da radiagfo) e tempo (instante da emissfo) da radiaglo incidente.
Este cristal é acoplado a uma fotomultiplicadora (FM) através de uma pasta
éptica especial (THORN EMI, Optical Coupling Compound, Mode S/N).

b) fotomultiplicadora (FM), que coleta o feixe de fétons proveniente do
cristal cintilador e o converte em felxe de elétrons, que portam as
informagtes energéticas e temporals da radlagéio 1nicial; os sinais
provenientes do 62 dinodoc foram escolhldos para andlise da I1nformagio
temporal, referente aos instantes das dete¢des das radiagBes. As FM eram do
tipo RCA-8575 e RCA-8850.

2) divisores de voltagem/pré-amplificadores, montados na base de cada
FM. Os dlvisores de tensdo suprem as FM com a voltagem conveniente; os pré-
amplificadores moldam adequadamente os sinals eletrénicos provenlentes dos
dinodos de cada FM, transmitindo estes sinals aos circultos seguintes ao
processamento, convencionalmente chamados de circuito "lento" (relacionado
ao processamento dos sinals relacionadas as energias das radliagdes). Os
sinais provenientes dos anodos das FM sdo conduzidos diretamente ao chamado
circuito “rapido" (relacionado ao processamento dos sinals com as
informagBes sobre as diferengas entre os Instantes de detegfio de 7, e 7,).

3) circuito ou ramo "lento", que recebe os slinais provenientes das
saidas dos pré-amplificadores, correspondentes aos dinodos das FM,
processando-os e enviando-os ao circulte encaminhador de multiplas
coincidéncias 1lentas (C), fornece um pulso de saida quando os pulsos
correspondentes a ¥, € 7, satisfizerem as condigbes de energia (no

monocanal) e de tempo (em C). E constituido por:
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a) amplificadores espectrocépico (AE,;), em nimero de quatro, cada um
correspondendo a um pré-amplificador, recebem os sinais da safda de cada
pré-amplificador (safdas correspondentes as dos dinodos das FM)
amplificando-os e moldando-os convenientemente para envia-los aos clrcultoes
subsequentes (anallsadores monocanals).

b) analisadores monocanals (AmC;), um para cada AE;, recebem os sinals
moldados pelos correspondentes ampliflcadores e os discriminam, 1lsto é, sé
apresentam um pulsc léglco na safda quando a amplitude do sinal de entrada
estiver dentro de limites (correspondentes a energia da radiagio-y desejada)
escolhidos por controle externo.

c) circuito encaminhador mialtiploe de coincidéncias ((C)+ encaminhador),
recebe os sinals dos AmC e s6 libera um slnal de saida se os sinais de
entrada estiverem dentro de uma " janela" de tempo At (relacionado ao tempo
de vida médic 1y do nivel Intermedidrio do isdétopo-sonda em questio). Este
circuito sé permite a coincidéncia de um par de eventos (correspondentes a
detegiio primeiramente de 7, e em segulda, de 7,) por vez, exclusivamente (as
coincidéncias: 1-2 ou 1-3 ou 4-2 ou 4-3), desabilitando as demals possiveis
coincldénclas durante o Iintervalo de tempo At.(Atz 10Ty; Ty sendo a vida
média do nivel intermedidario).

4) circuito ou ramo "rapido", que recebe os slnais provenientes dos
anodos das FM e que portam as informagdes temporais, sendo constituido por:

a) circuitos discriminadores de tempo a fracio constante (DR;), enm
nimero de quatro sendo cada um correspondente a um detetor, que recebem os
sinals provenientes dos anodos da FM e quase que imediatamente apés a
chegada destes pulsos em suas entradas, liberam um pulso de saida com
largura e amplitudes padrbdes, proporcinal a diferenga no tempo enitre os
pulsos que chegam a dois destes discriminadores.

b) conector de soma, em numero de dois (conectores em T), que recebem
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pulsos que chegam a dols destes discriminadores.

b) conector de soma, em nimero de dois (conectores em T), que recebem
os pulsos dos discriminadores, servindo de conectores para linhas de pulso e
permitindo opgBes de anidlise das colncidéncias pelo sistema ( a saber: 1-2
ou 1-3, 4-2 ou 4-3).

¢) linha de retardo {LR), que retarda de um tempo t os pulsos
provenientes dos discriminadores FC, ou FC; (sendo que estes discriminadores
fornecem os convenciocnalmente chamados pulsos de "término"” de registro de
coincidéncia aoc conversor tempo-amplitude CTA) em relacgédo aos
discriminadores FC; ou FC; (que fornecem os convencionalmente chamados
pulsos de "“inicio" de registro de coincidéncia para o CTA; equipamento
descrito em seguida.

d) conversor tempo-amplitude {CTA), que transforma a diferen¢a no tempo
entre os pulsos que chegam em sua entrada de "inicio” e de "término" em
pulsos de saida cujas amplitudes s3c proporcionais aquela diferencga
fornecendo, deste modo, uma saida proporcicnal a t_+t; a diferenga de tempo
entre os pulsos de "inicic" e "término" ndo deve exceder a um intervalo At,
a ser determinado por controle externo, no CTA, de acordo com Ty (que é o
tempo de vida do nivel nuclear intermediério, que &é origem a 75). Se apés
um tempo At de chegada de um pulso de "inicio” no CTA ndo houver a chegada
de um pulsc de "término” no mesmo, o CTA ndo liberard sinal de saida e um
novo ciclo de analise se iniciara.

3) analisador multicanal (MC), gue recebe os sinais provenientes dos
circuitos “lente" e "rapido" (o sinal de saida da coincidéncla lenta, com
duracio de aproximadamente 3 p seg, abre uma "porta" para que o MC processe
e analise o sinal proveniente do CTA e correspondente aoc mesmo evento),
registrando as coincidéncias em 1024 canais. 0 grupo em que sera armazenada

a coincidéncia €& determinado pelo circulto "lento", sendoc que o canal em que



conversor analégico-digital que transforma a amplitude do pulso de saida do
CTA (que & proporcional a diferencas de tempo entre os Iinstantes das
enissles de 7; e 7;) em um enderego de meméria de um destes 256 canais, em
que serbé reglstrada a contagem de colincidéncias, sendo que a cada canal de
registro do MC corresponderd um intervalo de tempo (convencionalmente

chamado de “calibraglo do sistema”).

CICLO DE OPERAGAO

Conforme © diagrama em blocos do sistema experimental (FIG.2.2.1), os
setores 1-4 e 2-3 liberam os pulsos correspondentes a 7; e 75,
respectivamente. Aqueles pulsos correspondentes a %, aclonam a porta
"inicio” do C; J4& os correspondentes a 7, acionam a porta “término”.
Paralelamente a chegada de um pulso correspondente a 7; no circuito "lento”,
ocorre a chegada do mesmo no clrcuito "réapido”, através de DR, ou IR,,
acionando o "inicio" do CTA. Apés a chegada do sinal correspondente a 7,,
proveniente de DR, ou DR;, € acionado o "término" de ciclo do CTA, que por
sua vez libera um sinal de saida com amplitude proporcional a diferenga ho
tempo entre as chegadas de 7, e 7, no CTA. Este sinal é entlio encaminhado ao
MC que o registra em um de seus canais (de acordo com a diferenga de tempo
entre as chegadas de 7, e 7,) de um de seus 4 subgrupos (determinado pela
presenga de uma das coincidéncias lentas 1-2 ou 1-3 ou 4-2 ou 4-3). Novo
ciclo & iniclado. Ao final de um determinado tempo de operaclo (tempo de
.nedidas), o que se obtém & o armazenamento no MC das coincidénclas de 7, e
7, referentes as detegdes de radiagéo feitas concomitantemente nos conjuntos
de detletores DET,-DET, DET,-DET;, DET-DET, e DET,-DET,, fornecendo quatro
espectros de correlacgdo angular respectivamente: dois de 90° e dois de 180°.

A representaciio grafica de um destes espectros de coinclidénclilas versus
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canal, para um determinado aAngulo entre detetores, estd na F1G.2.2.2 Cada
ponto nesta figura representa uma coincidéncia, com disténcla témporal entre
cada ponto sendo dada pela calibraglo do sistema.

As coincidéncias reglstradas sdo: a) coincidénclas efetivas,
correspondentes as radiagdes provenlentes de um mesmo nicleo , sendo que o
registro destas coincidéncias sé € considerado a partir de um Instante
inicial definido como “tempo zero (t,)"; b) coincidénclas acldentais,
relacionadas & possibilidade de que y, ndo tenha vindo do mesmo nicleo que
emitiuv %,, sendo esta contribuigdo aleatéria e, portanto, distribulda
igualmente por todo o intervalo de tempo de registro de coincidéncias
(intervalo determinado através de ajuste no CTA)

Devido ac fato de que o tempo de resolugdo do equipamentoc de medida é
finito, existird uma incerteza Ty no registro de cada coincidéncla, ou seja,
se as duas radiacbes sio emitidas pela fonte externa nos tempos t e t + dt
(sendo dt<At, onde At & a " janela" de tempo para que as radiagles 7, e 7,
sejam consideradas sucessivas; At® 107y, ty sendo a vida média do estado
intermediario da cascata nuclear y-y), o registro destes intervalos de tempo
tera uma indefinigfio de: t & 1/2ty e t + dt & 1/213, tal que os eventos
dentro da falxa de tempo 1ty sfo indistinguiveis. Deste modo, 0 que realmente
é observado & a convolugdo entre o espectro de coincidénclas e uma curva
gaussiana no tempo; Ttz definido como sua largura a meia altura.

Dependendo da comparagio entre T e Ty, teremos diferentes situagbes
que tem como limites[ll]:

a) Ty << 1R (método integral) - neste caso néo se pode estabelecer em
detalhe a evolugdio temporal da dindmica do estadc intermediario; as medidas
de coincidéncias sé podem ser feitas em fungdo do &ngulo O dos detetores,
sendo que o fator de perturbagfio G,, medido representa uma média no tempo do

fator de perturbagio real. Registra-se apenas o comportamento integrado da
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sendo que o fator de perturbagéo G,, medido representa uma média no tempo do
fator de perturbagéo real. Registra-se apenas o comportamento integrade da
CA , caracterizando a CA integral no tempe W(e) (FIG.2.2.3).

b) 1Ty >> 1y (método diferencial) - neste caso se pode observar detalhes
da evolugdo temporal da fungdo CA, ou seja, é possivel a observagio de
detalhes da dindmica do estado intermediario da cascata nuclear através do
decaimento exponencial no tempo deste nivel, podendo se determinar o fator
de perturbagio G,,(t) como fungic do tempo. Na realidade registra—ée uma
convolugdo entre o decaimento exponencial e a gaussiana representativa do
tempo de resoluglo finito do eguipamento (FI1G.2.2.4).

A determinag3o de 15 e t, (FIG.2.2.4) ¢é feita através da andlise do
espectro de coincidéncias das duas radiagtes de aniquilagdo elétron-pdsitron
do is6topo 22Na. Por serem estas duas radiacgdes emitidas simultaneamente,
deveriamos ter (se o tempo de resolugdo do equipamento fosse infinitamente
pequenc) o numero de contagens coincidentes em um uUnico canal, bem definido,
de cada grupe, tempo este correspondende a t,. No entanto o que se obtém é
uma curva gaussiana, Jjad mencionada, denominada curva "pronta", de onde se
extrai tp, com t, sendo o ponto central desta curva. Em nosso equipamento o
TR estimado para as energias da cascata do 11lCd (172KeV-247KeV) foi da
ordem de 3,5 nseg.

Vale notar que o gque € medido experimentalmente é a contagem de
coincidéncias, por canal, entre y¥; e 7, como funcdo do &ngulo © formado
pelos detetores. Como os detetores abarcam um angulo sélido f}nito, estes
nimeros C(O,t) sfo uma média da CA verdadeira, W(®,t), sobre os angulos ¢
distribuidos ao redor de € (levando-se ainda em conta o decaimento
exponencial da amostra radioativa). Desta forma, o nGmero de coincidéncias
C(e) deve ser corrigido e normalizado de maneira a obtermos a funcido W(e,t)

que podera ser comparada com a express@o teérica, a fim de que se possa
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sendo que o fator de perturbaglic G, medido representa uma média no tempo do
fator de perturbacio real. Registra-se apenas o comportamento integrado da
CA , caracterizando a CA integral no tempo W(8) (FIG.2.2, b 3).

b) Ty >> Tz (método diferencial} - neste caso se pode observar detalhes
da evolugio temporal da fungdo CA, ou seja, é possivel a observacédo de
detalhes da dinamica do estado intermediario da cascata nuclear através do
decaimento exponencial no tempo deste nivel, podendo se determinar o fater
de perturbagdo G,,(t) como funglo do tempo. Na realidade registra-se uma
convolucio entre o decaimento exponencial e a gaussiana representativa do
tempo de resolugfio finito do equipamento (FIG.2.2.4}.

A determinagfio de 1tz e t, (FIG.2.2.4) é feita através da analise do
espectro de coincidéncias das duas radlagbes de aniquilagio elétron-pédsitron
do isétopo 22Na. Por serem estas duas radiagbes emitidas simultaneamente,
deveriamos ter (se o tempo de resoluglo do equipamento fosse infinitamente
pequeno) o numero de contagens coincidentes em um Unico canal, bem definido,
de cada grupo, tempo este correspondendo a t,. No entanto o que se obtém é
uma curva gaussiana, ja& mencionada, denominada curva "pronta", de onde se
extrai Ty, com t, sendo o ponte central desta curva. Em nosso equipamento o
Ty, estimado para as energias da cascata do !'Cd (172KeV-247KeV} fol da
ordem de 3,5 nseg.

Vale notar que o que é medide experimentalmente é a contagem de
coincidéncias, por canal, entre ¥, e ¥, comg fungdo do angule @ formado
pelos detetores. Como os detetores abarcam um &ngulo sélldo finito, estes
numeros C(8,t) sfo uma média da CA verdadeira, W(B,t), sobre os &ngulos ¢
distribuidos ao redor de @ (levando-se ainda em conta o decaimento
exponencial da amostra radioativa). Desta forma, o numero de coincidéncias
C(e) deve ser corrigido e normalizado de maneira a obtermos a fungio W(e,t)

que poderd ser comparada com a expressio tedrica, a fim de que se possa
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extrair a informacio desejada. Porém, pelo fato de realizarmos neste
trabalho medidas relativas, foi dispensavel este tipo de corregdo. Deste
modo:  W(B,t)pp = et tn w(e,t), daqui em dliante chamada de fungéo
correlagdo angular.
Y MONITOR
AyG,(t)
COMPUTAl
DOR
180° 90F|90° BO®
N
MC
DET{ -Yy 180°
AV — ALTA VOLTAGEM : FONTE DET3-Y2
AE — AMPLIFICADOR ESPEC - x
TROSCOPICO DETI-YI Y so° | 8
AmC — ANALISADOR MONO-CANAL DEL2-Ye < ™
w
DR — DISCRIMINADOR RAPIDO E L
DET.4-Yy 90° i 8
CTA — CONVERSOR TEMPO - DET3-Vz ] O &
AMPLITUDE a
LR — LINHA DE RETARDOD DET. 4-Y
R —v]—- = 180*
NiJ(8,1) COINCIDENCIAS PARA CON- DET2-Y2 ] v
JUNTO DE DETETORES E
PARA ANGULOS
FIG. 2.2.1 - Diagrama em blocos do sistema de medidas de CAPTD

(sistema convencional "lento-rapido” de quatro detetores).
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. ‘_- e =900

c(8,t)

FIG.2.2.2 Forma do espectro de coincidéncias por canal, como aparece

no MC.
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FIG.2.2.3 -Situacdode observagdodeevolugcdo temporal do decaimento

exponencialdo nivel intermedidrionacorrelacdo angular Integral.

CONTAGENS

-
t(ms)

FIG.2.2.4 - Situagdo de observacgo de evolucdo temporal do decaimento

exponienicial do nivel inlermedidrio na correlagdo angular diferencial.
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2.3 ~ FQUIMAMENTS LYPERIM U7AL PARA TRATAMENTO TERMICD

A FI1G.0.3.1  esquematiza o  eguipamento  uwtilizade para  variar a
temperstura dois ampcstras estudadas., 0 eqguipamento consisiia em um p: jueno
forno de 1-sirténcie elétrica (confeccionad:t no CEFF), circundsdo or
cimento refrateric e envelto por armagio de zluminjo, sendo este forno
alinentaco por fonte ade corrente comtrolada por un Variac. No centro deste
fornc havia uma aberiura onde era colocade o tubo de quartze gue continha
ura das ambslras; a ecste tub > era ligada uma homba de véacuo externa,com
sistema de "armedilhamento” para a bombz difuvscra, por intermédio da gqual se
fazia vacuo no tubo (< 1075Torr). Para medir as temperatures era utilizado
um termopar de cobre-constantan posicionado no ceriro da abertura do forno,
sendc este termepar conectado a um milivollimetre, conde era mon.torada a

voltagem de saida correspondenitemente as tempereturzs da medida,

TUB2 DE QUARTZC

- CHENTO REFRATARIO

ENVOLUZRO CILINDRICO
= ALUMINIO

~—— RESISTENCIA ELETRICA

TNCAMOSTRA

R

s

FIG.2.3.1 Eguipamenio para contrale dz fempe:aturas e tratamento

térmico das amcsiras
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2.4 -~ PARAMETROS DO ISOTOPO-SONDA 1311n/ 31CQ

0 isétopo-sonda utilizade em todos os experimentos foi o 1Cd, que é o
produto do decaimento nuclear do *'In (FIG.2.3.1% O 'MIn tem melia vida de
2,81 dias, deczindo por captura eletrénica para o nivel 7/2%Y de 111cd; em
seguida decal para o estade final 1/2% passando pelo nivel intermediario
5/2%, sendo a sequéncia da sua cascata de decaimenio com energias de 172KeV-

247KeV respectivamente,

1111n
2.81d
9% CE
pyer o AIFKEY 4y pieg
¥y | 172Kev; 98% M1+2%E2
53t g 247 kev g4 nsegqg
Q = 0.83 b
75| 2a7KeV;E2 FIG. 2.4.1 - Esquema parcial
de decaimenic do isdto-
172%
111 po-s.rxia 111In,

Este isétopo & particularmente favorzvel a mnedidas de CAPTD peis 2
cascata pela qual decai €& unica, com o nivel intermedidrio apresentando um
momento de quidrupolo elétrico grande, Q=0,83 barn, e meila vida de

84x10hgseg. Os coeficizntes de CA para este isotopo sgoti0]

A= -0,17 £0,002 e A,= 0,002 * 0,003.



CAPITULO 1II

ESTRUTURA E PROFRIEDADES FIS _ 4%

O Y,Cu,0., conhecido como “fase &zul", devido & sua coloragéo
caracteristica, aparece como um dos mals frequentes contaminantes do
composto cerémico supercondutor YEaECugupq[gz, tendo tide sua estrutura
cristalina determinada por difratome ria de raios-¥, dque indicava ser este
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composto isocestrutural a Ho,Cu,0f e In25u205[1§’;; .

Sua ceélula unitaria possui simetria ortorrémbica, com perémetros de

rede[ggl:
a = (10,832 + 0.005)A, b = (12,491 + 0,005}A ¢ = (3,495 + 0,005)A
V = 4972,9 A3; z = 4(4tomos por célula primitiva)

© grupo espacial gerador da célula unitéria é o Pn2;a, com &s seguintes
operacbes de simetria geradoras das coordenadas atdémicas:

u,v,w; —u,1/24+v,-w; 1/2-u,1/2+v,1/2+w; 1/2+u,v,1/2-w. A Célula unitéria
possul um total de 36 &tomos com os parimetros atdmicos posicionais

apresentades na tabela 3.1.1.
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TABELA 3.1.1 - Parsmetros posicionais do Y,Cuy05 (em fracbes dos
parametros de rede).

i tomos iy, 104 v. 104 7. 104

. 20£2(2) {0(0) 2260(4)
Y, 410(2)  |3297(1) |2251(4)
Cuy £891(2) 11132(3) |B364(7)
Cu, 2611(2) 12157(3) [|6605(7)
Q4 173%(19)Y13511(16)17311(30)
0, 32610143 |673(12) {7221 (34)
4 1237(15) 1 16200(13) 13308 (28)
G, L27Z2{13) 12634 (113 17779(34)
Og 4263(19)!4726{16 2271(45)

Exister dois sitios distinteos para o Itrio, sendo ambos localizados no

centro de octasdros distorcldes de Oxigénio.
aresta com dois dos seus vizinhos mais préximes e um vértice com

seis (FIG. 3.1.1 e FIG.3.1.2).

Cadz octaedro compartiiha uma

outros

Os dois sitlos distintos pera o Cobre s@o rodeados por quatro atomos de

Oxigénio,

do plano,

equivalentes de Oxigénio.

formando quadrlilateros distercidos.

Exictem cinco sitiss

trés dos gquals s@o coplanares e o guarto estda cerca de 33® acima

nao

Os dois sitios ndo equivalentes de Cobre formam uma unidade dimérica e

s30 mantidos juntos através de duzs pontes assimétiricas de Oxigénie. Esta
unidade se liga a duas outras, em cada lado do eixo 3, através de uma ponte
de um Gnico Oxigénio. O resultado destas ligagBes € um arranjo em "zig-zag",
paralelo ao eixo 3, de cadeias de Cobre interligadas por pontes de Omxigénlo;
estas cadelas s3o interligadss através de cadeiss de Itrio-Oxigémie. Em
resumo, a estrutura deste conposto pode ser descrita em termos da cadela
unidimensional de Cuy0g ao lengo do eixo d, »s atomos de Itrio scwpando

zitios octaedrazis entre cadelas (FIG. 3.1.2 e FiG. 3.1.4).
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FI1G.3.1.1 - Estrutura tridimensional do Y ,Cu,0y, sendo os atomos: 0, Y

e Cu, correspondendo as esferas grandes, ‘las e pequenas, respectivamente.
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FIG.3.1.2 - Simetria ociaedral ao red.r do atomo de Y no Y,Cuy0g
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FIG.3.1.3 - Simeilria quadrilateral ao redor do dtor> de Cu no Y,CuyUsg,

indicando o arranjo em "zig-zag" das cadei.s de Cu.
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12.49 —— —
| 1
.’ U
L
0.00
0.00 a 10.83
FIG.3.1.4 - Projecdo no plano ab da estrutura do composto Y Cuy0s,

indice ndo as cadeias de Cu.
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3.2 - ALGUMAS PROPRIEDADES FISICAS DO Y,Cuy0c

Fste composto é um dos poucos oxocupratos que exibem Interagbes
ferromagnéticas. Medidas de susceptibilidade magnéticaigl} mostraram um
momento magnético efetivo parz o Ceore(Cu*2) maior do que é esperado para o
ion livre, ind cando a presence de interacbes magnéticas de troca. A partir
do valor maximo de yx, entre 10-12K (FI1G.3.2.1), a susceptibilidade apresenta
um  comportamento Curle-Welss indicando a existéncia de interacgao
ferromagnética (FM); abaixo de 10K a diminuig&o dos valores de x, apontam

para o aparecimento de interacdio antiferromagnética (AF)[gl].

0.00¢

B804

A

7.00

6.00 FIGURA 3.2.1 - Crafico da

T 3500 o

5.00

susceptibilidade magnética
4.00+

2001 {em x. 100 EMU.G.MOL) em “ncédo

X » 100 EMU/G+MOLE

200} da temperaturaigl}.

1.00

T

0.00 ) ! 1 Lo 1 i [ i
o 60 120 180 240 300

T{K)

P 3 : 3 e
O comportamento magnético do composto seria devido, esstcaclialmente (21]

a interagdes FM intracadeia de Cu0 e o comportaranto AF a interacgbes

intercadeias Cu0-Cul, conforme a FIG. 3.2.2.

FIGURA 3.2.2: - Descricdo do modelo de iInteragfes magnéticas do
Y5Cu505.
———Cu—————- Cu---Cuy——-~— Cu (interacBes FM intracadeia)

Interagbes de acoplamento AF frace intercadeias
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Caracterizigéo elétricaigz] indica que o Y,Cu,05 é um semiesasiior,. cogmo

argura de banda de 0.95eV (vide TAB.2 da ref.22).

3.3 - BREVE DESCRICAO ESTRUTURAL DO COMPOSTO YCuO,

Este composto ternario possul célula hexagonal[ggl, sendi: & celighs o
unitdria gerada pelo grupo de simetria P6z/mmc, cujas operagdes sin:x
Y:(2a) :0, 0, O0; 0, O, 1/2
Cu: (2¢) :1/3, 2/3, 1/4; 2/3, 1/3, 3/4
O:(4f) :1/3, 2/3, =z, 2/3, 1/3, -z; 2/3, 1/2, 4/2%=z; Y35 243,

1/2-z. :z = 0.08¢3

Parametros de rede:

a=b=3,5206 A , ¢ = 11,418 A

I

e
Il

B = 90°, y = 1209, V = 122,56 A3

7 = Z(densidade de pontos por célula primitiva)

Os ions Cu* s@io linearmente coordenados por dois ions 027 enguento os
ions Y3* sdo octaedricamente coordenados por seis ions 02 . O oclaedro de
YO, compartilha seis lados com outros YO, enquanto o ion Cu* tem o papel de

combinar estas camadas. O empacotamento das camadas lembra a estrutura



CAPITULG IV

PREPARACEAO DAS AMOSTRAS

4.1 - OBTENGAO DO 111In

A partir de irradia¢iZo com particulas o,{feixe de BuA, 2hs de duracio)
de uma lémina de prata metédlica {DEGUSSA 99,99%; 20mm & - 0,2mm espessura)

no ciclotron IEN/CKEN, o 1is6topo-sonda era ativado através da reacgéo

nuclear:
1095g(, 2n) 1110 &53 11cg,
Cerca de 48hs apdés a irradiac8o, quando era Iiniciada a manipulagfo do

material, a intensidade da fonte era de = 3mC, e os isétopos com mela-vida

curta ja haviam decaido (por ex. 1%%Ag (&,4n) 1%9In; T,,, ® 4,3hs).

4.1.1 — EXTRAGAO DA ATIVIDADE ('11In ) SOB FORMt DE COMPLEXO HIDRATADO

Diluigio da 4rea irradiada da l&mina: a &rea irradiada, constituida por
um disco enegrecido( = 3mr @), era recortada e dissolvida a 80°C, em 1 ml de
H,NO; a 654 , diluido com 1 ml de H,0 destilada, em um Becher de 10 ml,
quando passava de sua coloracio injcial amarelada & incolor; esta mudanga
{monitorada com papel indicador) indicava evaporacic quase que tetzl do
adcido.

Precipitacio da prata: A solugdBo era diluids com o acréscimo de H,0
destilada, até cerce de tres vezes o seu volume inicial; para que a prata

pudesse precipitar sem arrastar consigr o 'In, que deveria ficar em
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solugio, eram adicionadas, com uma pipeta fing, cerca de 4 gotas de KE'l a
37%, até o embranguecimento da solugio (devido a formagZo de AgCl); apds o
que, esta era decantada e filtrada (filtro de papel), para um Becher de
100ml. Novamente, o Becher de 10ml e o precipitado eram lavados no mesko
filtro, a fim de liberar o !11In que ainda estivesse retido” . A solugBu era
entdo seca completamente (para obter neutralidade) sem que houvesse ebulicdo
(para nSo haver perda de atividade por evaporagéo de 111In). As paredes do
Becher eram lavadas com metanol (®# 4ml) e o volume era minimizado através de
aquecimen.o branco. Como resultado final era obtido um complexo hidratado de

11175 ativo.

4.2 - PREPARAGAO DAS AMOSTRAS POLICRISTALINAS DOPADAS COM COMPLEXO

HIDRATADO DE 11In

A partir dos ¢éxidos, em forma de pdé policristalino (ALDRICH CF™MICAL
COMPANY, 99,99%), Y,0, (coloracglo branca), CuC (coloragdo preta) e Iny0,
(coloracéo amarelada, preparadec no CBPF a partir do In metdlico) foram
dopados os compostos Y,05/(111In); 1Iny04/(*'1In); Cu0/(1MIn); tal que a
quantidade de dopante (!11In) n3o utrapassa 1077 &tomos %, substituidos na
estrutura (spéndice A}.

Devido as semelhancas fisico-quimicas do Itrio (Y} e do Indio (In),a
saber : Y (Raio Iénico = 0.93, N2 de oxidacio = +3); In (Raio Idnico =
0.81, N2 de oxid.= +3); era entdo esperado que o !lIn, quando adicionado a
um composto a base de Y, ¢= encorporasse a estrutura deste composto,
substitucionalmente ac Y. Trabalhos recentes , através de cédlculos de GCE em

(5,71

YBa,Cu, 0, , indicavam a mesma suposicgio.

*

Todas as etapas foram monitoradas com contrdor Geiger Miller Thyac 3
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Objetivando & obtengio dos compostos dopados com o complexoe hidratado

de 1117p (isétopo ative), foram sinterizados Y,Cu,05/ (1111n) e

In,Cu,0.,/(1111n).
4.2.1 - SINTERIZACAO DA AMOSTRA DE Y,Cu,05; DOPADA

Os reagentes eram misturados estequiometricamente até um total de
#200mg e a mistura homogencizada em um moinho de bolas de agata (BOECHEL &
C0O), durante 1lh.

Em um almefariz de &gata, parte da atividade, sob a forma de complexo
hidratado de 1'1In, foi adicionada a mistura dos 6xidos reagentes, sendo
esta mistura homogeeizada com uma espitula. A amostra era entfic transferida
para uma barquinha de alumina (Al,0;) (4cm de extensfio x lcm de largura X
lcm de altura), a qual era colocada deniro de um tubo de quartze (1,5 cm de
diametro x 1 m de comprimente}, sende o conjunte agquecide a 970°C durante
24hs em um forno (LINDBERG HEVI-DUTY). Durante tode o processo de
sinterizagdo a amostra era oxigenada através de um fluxo de O,
desumidificado; a monitoragio de intensidade deste fluxe era feita através
de passagem do O, por uma cocluna de dgua (a exaustdo do gas se traduzia por
aproximadamente 3 bolhas por segundo)* . O decréscimo de temperatura se deu
numa taxa de 50 OC/h e a amostra foi retirada quando a temperatura atingiu
=~ 80 OC .

Ao final da preparacédo a amostira, sob forma de pé policristalino,
apresentou a coloragio azul, caracteristica deste composte. A  sua

caracterizagéo por difratometria de ralos-x coincidiu com aquela da ficha

¥*

Nestas preparagdes, seguimos os mesmos precedimentos quando da sinterizagio
do YBaCuO.



~56-

ASTM (FIG. 4.2.1.1).
4.2.2 - DOPAGEM DOS COMPOSTOS: Y0, , CuO e Iny0,

0 1111, foi misturado aos 6xidos policristalinos ¥,0; (50mg), CuO
(50mg) e In0,; (20mg), as misturas foram colocadas ent8o em barquinhas
individuals de alumlna . Repetimos og mesmos passos da preparagdo anterlor,
sendo que a sinterlizagdo se deu 500°C por 1Zhs paré os dels primeiros
compostos, e a 750°C por 15hs para o Iny0;. sem fluxo de 0, (observou-se que
o uso de 0, ndo alterava o resultado).

Vale ressaltar que a sinterizag@o e estudo das IH no In,0; teve por
objetivo caracterizi-lo com vistas a uma eventual precipltacio deste
reagente nos demals compostos.

Os difratogramas de ralos-x Indicaram que nZo houve alteracbes
estruturais nos compostos, o que Jj2a era esperado em face da pequena

guantidade de impurezas introduzidas (111In).
4.2.3 - SINTERIZAGAC DO In,Cuy0g DOPADO

Os reagentes (In,0, e CuQ) eram misturados estequiometricamente até um
total de = 200mg; procediamos ertdio de modo idéntico a preparagic do Y,Cu 0y
ativado com 111In, A temperatura sugerida para sinterizagio deste
composto[ﬁ}, entre 700°C e B800°C, se mostrou muito baixa® para uma boa
formagio deste composto (verificada por inclusive por difratometria de

raios-X); a coloragio verde caracteristica s6 apareceu apés sinterizacéo a

* Foram realizadas duas tentativas infrutiferas de sinterizagdo (a
700°C e a 800°C).



970°C. A anadlise por difratometria de raios-X (FIG. 4.2.3.1) confirmou a

formacidoc do composto (ficha ASTM).

4.3 - SINTERIZAGAO DA AMOSTRA POLICRITALINA DE Y,Cu,0; DOPADC COM

In,0y/(1111n)

Amostra de Y,Cu,0; fol dopada atreves da mistura aos reagentes com
Iny0, (=1,8mg) ativado previamente com !1!In. Deste modo era esperado que
através da substituicio, nesta reagioc de sintese, de pequena quantidade de
Y,0; por impurezas de Ing_303Ing MM (x < 1077), que o!''In ocupasse
preferencialmente um citioc do Y. Quimicamente isto significa Y5 (1-d)931nz4
, sendo In = Indio (inativo) + ¥1In (ative). O valor d fol calculado como
= 1072 (apéndice A).

O procedimento de dopagem e sinterizagio do composto foi semelhante ao
das preparagdes anteriores;. a diferenga residinde na adic¢do do Iny0,,
previamente sinterizado com o complexo ativo de 113In, aos reagentes. As
quantidades dos 6éxidos reagentes foram as mesmas anteriormente utili:iadas
(descontados os 1,8mg de Y,0; que foram substituidos por Iny04/!11in).

Vale notar que para o InyCu,0, os dols processos de introducdo da
atividade sio equivalentes (In,0; é um dos reagentes).

Os espectros R(t) resultantes das medidas na temperatura ambiente, que
ao lado da difratometria de ralos-X foram utilizados para caracterizagido dos

compostos citados, ser3o apresentados e discutidos nos capitulo VI e VIII.
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700 -
Y2Cuz0s5 (ap0Os tratamento térmice)

525 A

350 -

175 4

) JWLMLW U W Ll MMWm* kh
10 20 30 40 50 60 70 30
206(graus)

FIG.4.2.1.1 - Difratograma de raios-X do Y,Cu,Og apdés a sinterizacéo
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400 -
InoCuz0s5(apos sinterizado)
300 A
200 -
100 -

26(graus)

FIG.4.2.3.1 - Difratograma de raios-X do InyCuy0Og apdés a sinterizacgéo



CAPITULO V

TRATAMENTO DE DADOS

5.1 - INTRODUGAD

Nesie capitulo & apresentada a sistematica utilizada no tratamenio dos
dados experimentais.

Trés aspectos est8o envolvidos na avaliagdo de um experimento de
CA[lQ]: a) testes devem estabelecer que d equipamento funcicna
convenientemente; b) um procedimento para levanfamento de dados fidedignos
deve ser desenvolvido; ¢) os dados "crus" devem ser corrigidos para todos os
desvios de ajuste (erros sistematicos). Alguns procedimentos sdo:

i) determinagio da estabilidade, resolugo em energia, calibragao de
energia, linearidade de resposta, enfim, 0os ajustes necessarios do
equipamento; para tanto usa-se um gerador de pulsos e radio-isétopos com
radiag¢Bes—gama bem caracterizadas.

ii) a atuagdo do MC e do sistema de coincidéncias é testada como funcgio
da intensidade da fonte. Esta intensidadg é monitorada no MC através do
“tempo morto", que é uma fragdo do menor intervalo de tempo, entre as
chegadas de dols sinals de colncldéncias no MC, que o sistema é capaz de
procesar.

1ii) o tempo de resolugdo Ty do sistema de coincidéncias é observado
como fung¢do da intensidade e energia da fonte (através da curva "pronta")

iv) a intensidade méxima da fonte ¢ determinada a partir do "tempo

morto" e da razfic entre coincidéncias acidentais e as coincidéncias efetivas
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(tanto o "tenpo morto"” come a razfo coincidéncias acidentais/coincic:éncias

efetivas ficaram em » 10%).
5.2 - FUNCKO CORRELACKO ANGULAR

Na expressio da funclo correlaciio angular para !11Cd (eg.(1.2.4)) o
termo de maior ordem da expansdo que pode ser determinade experimentzimente
¢ aquele com coeficiente A,,. No entanto, para que a avaliacfo deste termo
seja possivel é necessario, nc minimo, a determinacdoc de valores da fungéo
correlacdoc para trés &ngulos distintos (trés equagbes a trés incégnitas:
Ag,As, € Ay Ay Tealaciona-se a Ty). As nossas medidas sdo realizadas para
apenas dois &ngulos (900 e 180°; CAP.II), o que permite determinar os termos
Ay & A, da expanséo 1.4.1. Este fato é justificado uma vez que A .<<A;; e
que ainda seria atenuade pelo termo G44(t), & perfeitamente aceitavel a

nossa expressio:

Wie,t)= e_t/T"[1 + AaGaa(t)pz(Cose)] eq.(5.2.1)

— A= A,y; com G,,(t) definido.pela eq.(1.6.2);
— AG,-(t) fungdo Anisotropia Perturbada;

— Ty vida média do nivel intermediario.
5.3 - INFLUENCIA DO TEMPO DE RESOLUGAD Ty, DO EQUIPAMENTO

0 fato do tempo de resclucdo do equipamento ser finite implica em uma
indefinicdc temporal (CAP.II1) que, por sua vez, implice em que haja apenas
uma. probabilidade c¢e gque um dado evento (coincidéncia), que ocorre em um
instante t’, seja registrado num instante posterior t. Esta probabilidade é

suposta ter a forma gaussiana:
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Pltot’)e o [ (H')a] (5.3.1)
-t')® — — exp|-————p— eq. (5.3.
IE; TR ZTR

Deste modo, quando a FIQEN w, é da ordem de lfrnlgi} a funcgélo

correlacfio angular experimental serid expressa como- a convoluglo das egs.

(5.2.1) e (5.3.1):

JP(t-t' W(e, t’ )dat’

0
N(e,t)= ‘ eq.(5.3.2)

L]
JP(t—t' )at’

o

Deste modo, fazendo uso das eqs.(5.2.1) e (5.3.1 ) na eq.(5.3.2), a fungdo

correlagio experimental podera ser expresa como:

1 2 2
- - _ T W
N(8,t)= Ng e t/T"[l + AG,(tle 7 ¢

" PZ[cos(B))] eq. (5.3.3)

— Ny é uma constante;

~ os w, sdo fungdes da frequéncia quadripolar wy e do parametro 7
(através das egs.{1.5.30) e (1.5.31).

Para «chegar a eq.(5.3.3) também foram levadas em conta as
consideraqﬁeslgﬂ.g§}:

- na medida diferential, o tempo de resolugdo deve ser menor que a vida
média do nivel intermedidrio Ty do nuclideo (ig<<Ty) e o periodo da
perturbagio deve ser maior que Ty (w,Tg<< 1)

- o resultado da convolugdo 5.3.2 altera os termos em cos(w,t) de

Gy, (t) para cos[wn(t-rE/tH)]. Este termo pode ser aproximado para cos(w,t)
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pois hmt:/Tn é desprezivel para medidas diferenciais.

-] -]

- I ® .[para t>> 7y pols P(t~t') é pequena para ~o <t< 0

4] -0

0 efeito da resolugio temporal finita € observada nos espect:os
experimentals através da atenuagio de todo o espectro igualmente, sendo a

forma final dos espectros equlvalente a uma distribuigéo de Poisson.
5.4 — INFLUENCIA DA DISTRIBUIGAO DE FREQUEKRCIAS

Nos sélidos, em geral, podem ocorrer variagdes dos campos cristalinos
causadas por imperfeigdes da rede cristalina ou centros de impurezas. De
fato o processo de decalmento radioative tranforma o Isétopo-sonda (!tIn),
inserido na rede cristalina do composto em estudo, em uma impureza (!1!Cd),
que nem sempre é constituinte do composto. Além disso, "o momentum” de recio
transmitido ao &tomo pelo processo de decalmento pode desloci-lo de sua
posicdo original na rede cristalina podendo, deste modo, ocorrer variagbes
em torno de valores do GCE. Estas variagbes do GCE, de nicleo a nucleo,
resultam em uma distribuiciio de probabilidade P(w - w,) em torno da FIQEN
basica w, que seria apresentada caso a rede cristalina fosse regular e ndo
houvesse centros de impurezas. A referida distribuigio de frequéncias pode

ser assumida como uma distribulgio gaussiana[lgiz

Plow - wy)=

1 1 1 [ (w ‘UO)?
ex

P J eq.(5.4.1)
{2z %% ™ 28%2

o
— 3= & a largura relativa da distribuigZo, sendo ¢ sua largura ou
Wo

desvio padris;

— Wy & o valor central da distribuigdo.
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Assim a funcio correlag¢fo angular experimental observada cerd a
convolucfio da probabllidade dada pela eq.(5.4.1} com a fungdo dada pela

eq.{5.3.3) (a qual j& traduz os efeitos de resolugho temporal):

co

JP(w - w, )N(9,t)dw

, o
N (8,t)= eq.(5.4.2)

=]
jP(m - w, ) dw

o]

fazendo com que a funcio correlagio experimental seja modificada para:

1.2 2 i 5202 12
N(o,t)= N, e-t/TN[l + AGy(tle” 5 © e 2 " Pz(cose)] eq.(5.4.3)

Redefinindo-se a fungdo &nisolropia para:

.2 2 1 22 .2
o Y tpw, -—08uw,t
A2G22 = A2G22(t)e ; € 2 edq. (5.4.4)
a eq.(5.4.3) ficara expressa COmO:
-t/ Ty
N(e,t)= N.e [1 + A2G22(t)P2(cose)] eg. (5.4.5)

0 efeito de uma distribuic¢io de frequéncias é observade nos espectros

experimentais através de um amortecimento das oscilacCes.
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5.5 - INFLUENCIA DE MAIS DE UM SITIO DE OCUPAGAD PARA O ISOTOPO-SONDA

A constatacio da existéncia de mais de um GCE dentro do material
policristalino, a partir do aparecimente de mais de uma frequéncia uwg,
equivale a existéncia de mais de um sitio de ocupagio para os is6topos-sonda
e, deste modo, a fungfio aniscotropia serd uma combinacg8o linear das funcbes

anisotropia para cada sitio, ou seja:

i

AsGos ()= ):ai[AzG:(t—) ] eq.(5.5.1)
i

— os coeficientes «; ddo a percentagem dos diferentes sitics ocupados

pelo isdétopos—-sonda.

Pode existir um compromissc entre a distribuigdo de frequéncias em
torno de um sitio e o nimerc de diferentes sitios, uma vez gue um desvio
muito grande em torno de um determinado valor de frequéncia pode ser
encaradc como um novo valor de frequéncia, ou seja, um nove sitio de
ocupacgdo. Assim, uma grande distribuigdo de FIQEN pode ser assoclada a um
numero muito grande de sitios e vice-versa, sendo dificil a distinc8o deczies
casos experimentalmente.

Utilizando-se a expressio para o fator de perturbagao Gy(t) dado pela

eq.(1.6.2), teremos para forma final da fungdo CAPTD experimental:

3 .
N(e,t)= N, ;t/TN 1+ z mi[Asz(cos(e))[azo + z o, coslwt) x

i n=1

1
- i_rg wi - - azwi £° ( >
x e . e eg.(5.5.2)
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5.6 ~ FUNGAC ANISOTROPIA EXPERIMENTAL

De acorde com o CAP.II, ao final das medidas, displem-se de quatro
espectros de correlagio angular (dois correspondentes a 6= 90° e dois
correspondentes a 6= 1800). A normalizagéio dos dados € 1iniciada com a
correcdo dos espectros em relaglo as coincidéncias aclidentals: calcula-se a
média dos valores do numero de coincidénclas apresentados nos canals de

registro do MC anteriores aquele correspondente ao tempo t, (t, sendo

determinado pela curva "pronta"), subtraindo-se do valor do nimero de
coincidéncias de cada canal o resultado da média. Assim a funci@c correlagdo
angular efetiva sera:

N(o,t)= C(8,t) ~ acidentais eq.(5.6.1)

— C(e,t) é o valor do numero total de coincldéncias de cada canal.

Visto que as informagdes que nos interessam s&c aquelas provenientes de
Gpp(t), procura-se definir uma grandeza chamada fungdc anisotropia
experimental, de modo a que se possa isolar o termo AyGg(t), eliminando-se
a exponencial de decaimemto; além de compensar as possiveis diferencas de

eficiéncias dos detetores. Esta fungHo, simbolizada por R(t), seral26l.

2 N, (180°,t) N2(180°,t)
R(t)= - [ - 1] eq.{(5.6.2)
3 LI N, (900,t) N,(90°,t)
— os indices 1,2 referem-se aos diferentes espectros obtidos para cada
Angulo.

A expressdo anterior é calculada canal a canal, o parametro de tempo
dado pela calibragdo, sendo que os espectros devem ser multiplicados de

acordo com o seguinte processo: analisa~se quals os canals que para cada
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espectro corresponde ao t;; se estes canais n3o forem colncidentes
tranclada-se trés dos espectros, canal por canal, do numero de canzis que
corresponde & difereng: entre os seus canals de tempo t, € o canal t, do
quarto espectro, sendo tomado como referéncla o espectro que apresenta o
canal t, mais préximo do primeiro canal do espago de memoria reservado ao
grupo de canals do MC ac qual pertence o espectro. Entdo procede-se as
multiplicagdes dos espectros, canal por canal.

A relagBo entre a eq.{5.6.2) e a funcdo anisotropla (eq.(5.5.1)} ¢

obtida observando-se quelgll:

N, (180°,t) Ny(1800,t) 1 + AGp(t) 2 + 2AGa(t)

4 N, (900,) N,(900,t) . AjGyp(t) 2 7 AgGap(t)
2

eq. (5

onde usou-se que P,(90°)=-1/2, P,(180°)=1, além da eq.(5.4.5)

Fazendo-se as segulintes conslderagdes na expressdo 5.6.3:

2>> AGp(t), 3AG,,(1)> AG,,

vem gque:
N, (180°,t) N,(1800,1) 3
g1+ =~ AGa(t) == [R(t)x AG,, () eq. (5.6.4)
N, (90, t) N,(900,t) 2

Nesta expressdo para R(t) as diferentes eficiéncias € dos detetores séao
canceladas devido a presenga, no numerador e denominador da eq.(5.6.2), de
cada termo de eficiéncia para cada detetor. Da mesma eq.(6.6.4) o fator de
perturbagdo pode ser extraido diretamente, uma vez que R(t) é funcio das
coincidéncias, A, sendo um coeficiente (anisotropia nio perturbada, que & um

parametro nuclear).
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5.7 - CONSIDERAGOES SOBRE A FLUTUAGAO ESTATISTICA

A distribuigéo de Polsson é aquela adequada para descrever a dispersio
dos dados colhidos em experimentos de contagem de eventos, onde chamaremos
de "observacgBes" o nUmero de eventos detetados por unidade de tempofzg].

Em nossos experimentos, o$ "pontos-dados" experimentais sio as
coincidéncias armazenadas no MC. Estatisticamente <cada coincidéncia
representa um evento com pequena probabilidade p de ocorréncia frente ao
nimere de eventos totais n que sio as emissbes da fonte radicativa: p<<l ,
<< n. Para tais experimentes, as medidas flutuam de observagic a
observacio, nido por causa de qualquer imprecisio na medida do intervalo de
tempo ou pela inexatiddo da contagem de eventos gque ocorre neste Intervalo,
mas porque a distribuicdoc randdmica de amostras de eventos, que por sua vez
estio distribuidos randdémicamente no tempo, contém numeros de eventos que
flutuam de amostragem a amostragem. Em cada intervalo de tempo exXiste uma
probabilidade finita, nfoc nula, de se observar qualquer numerc inteiro de
eventos. A probabilidade para se observar qualquer numerc especifico de
contagens & dada pela distribuicdoc de Polsson, com o erro estande associado,
em nossos experimentos, ao ﬁﬁmero de eventos (coincidéncias) registrados em

cada canal; este erro ¢ dado pelo desvic padrao desta distribuiqéo[gg]:

|Ni(e,t) 1

i
o = - eq.(5.7.1)

o  Nyjle,t) ~ [N.(6, )
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Procura-se, entlo, estabelecer o erro de cada ponto da fungloe

anisotropie R(t). Para tanto, a lei de propagacloc de erros fornece {281

2 2

1 -
AN, (900, t) [’953’]

2
o(t)={} N, (1809, 1)

H

1 e 2
(90°,t)
&N, (180°,t) [”1553] * N

eq.(5.7.2)

1
Utilizando-se na expressido acima as expressbes para o

0 (eq(S5.7.1)) e R(t)

(eq. (5.6.2)) teremos:

1

1 [N, (180°,t) N,(1800,¢)|? 1
oc(t) = — ——— .
3 | N, (90°,t) N,(90°,t) N, (1800, t)
1
2
+ 1 . 1 . 1 1 eq. (5.7.3)

N,(180°,t)  N,(90°,t)  N,(90°,t))

5.8 - AJUSTE DOS PARAMETROS CAPTD

0 ajuste dos parametros do espectro de anisotropia da eq.(5.6.2) com a
fungiio anisotropia dada pela eq.(5.5.1) foi realizada através de um programa
computacional, utilizando o método dos minimos guadrados para fungbes ndo
lineares, cujos parametros relevantes s&o: (wy),, 8,, &;, ®,; onde i= numero
de diferentes sitios ocupados pelo isdétopo-sonda; a relagdo entre os w, e w,
& dada pelas eq.(1.5.30) e eq.(1.5.31); os coeficiéntes o,, sdo fornecidos
na TAB.1.6.1,

0 "método de minimos quadrados” é construido com base na hipétese de
que a descrigdo 6tima de um conjunto de dados é aquela gque minimiza & soma

ponderada dos quadrados dos desvios dos dados experimentais em relagido a
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fungBo de ajuste. Para se obter o valor da fungfio anlsotropla =serla
necesgdrio o levantamento de um numero infinlto de pontos desta fungfico de
ajuste, Como isto nfo é possivel, cada ponto experimental de que se dispbem
faz parte de uma distribuiglio em torno do valor ideal naquele ponto. Esta

distribulglio ¢ assumida ser gausslana e pode ser representada porlgglz

2
1 1 [R(t) - AGo(¢t
P(t)= —— exp {— ) 2 )]

eq.(5.8.1)
o(t){2x 2 o(t) J

— o(t), R(t) e AG,,(t) sdo dados, respectivamente, pela egs.(5.7.3),

(5.6.2) e (5.5.1).

A probabilidade do espectro de anisotropla vir a representar a fungdo

anisotropia experimental el28],

2

1 1 - [R(t) - AG,.(¢)
P=TT P(t) = ﬂ ——| exp{— T ) 7 Abee ] eq.(5.8.2)
* o(t)2n 2 o(t) |

Para um numero infinito de pontos medidos esta probabilidade vale 1; no
entanto, como nio se tem este tipo de medida, a probabllidade efetiva &
sempre < 1; os parametros, no entanto, devem ser sempre ajustados no sentido
de maximizar esta probabilidade. De acordo com a eq.{5.8.2), maximizar P é o
mesmo que minimizar a expresséao:

. R(t) - Aszz(t)]
- y oc{t) J

2

eq.(5.8.3)

Entdo, os parametros, a partir de um valor lnicial, devem ser varlados em
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conjunto até que se atinja um valor minimo para x2. 0 "método dos minimos
quadradcs" conslste entdo em determinar valores dos parémetros p, da fungéo
AGo-(t) que fornecerdo um minimo para x* dado pela eq.(5.8.3). Diversos
nétodos existem com a finalidade de se obter uma convergéncia mais raplda na
minimizagiio de x?, sendo aqul utilizado o "método de expansfo de primeira
ordem". Este método consiste em expandir a fungdo de ajuste AG,,(t) em

gérie de Taylor até a primeira ordem no parémetro p;, em torno de um ponto:

BAxGo5 (1) :
AGos (t)= Asza(t')i + ): — eq. (5.8.4)
0 j=t ap, o

- n= nUmero total de pontos com as derivadas assumidas sendo efetuados

em um ponto inicial sugerido para ajuste.

Com as aproximagdes anteriores x? pode ser expresso explicitamente como

fungdo dos inerementos dos parémetros p;, op;:

2
8A5,Gp, (1)

n
. + E —‘5;”1_ eq. {5.8.5)
=1

X2 = ): R(t) - AG,, (L")

¢ o(t)?

Definindo um novo conjunto de dados, R(t)’'= R(t) - A22G22(t)|0, este

poderd ser ajustado com a funglo linear:

’ n 3(A2G22(t))
AyGoo(t) =Z —ap—loépj eq.(5.8.6)
3

j=1
de coeficientes p;’'= 8p; e fungles de ajuste:

8 (AG, (1))

Xy= , ou seja: AGy{t)'= X;p; . eq.(5.8.7)
op ; 0
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Neste caso minimizar x em relagdo ao parametro p,; serda equivalente a

minimizar a nova fungdo em relagdo ao incremento de parémetro é&p,:

= eq. (5.8.8)
8ép, ap, o

A cada iteracgBoc do processo computacional os parémetroé p; sédo
incrementados de quantidades Ap,( i=1,..,n),dadas pela equagio

matricial[gﬁlz

ASp=B eq.-(5.8.9)

B(AG, (L)), B(AG,,(1))
com Ap Z 1 2Y22 | 2vaz !

o E eq. (5.8.10)
t o(t)? op 9Pk
ax2
e By= — eq. (5.8.11)
8p

0 programa utilizadoe permitia a opgdo de escolha de quais dos
parametros ficariam fixos e quals ficariam livres durante o processo de
ajuste, com precisfo até a segunda casa decimal, sem um ndmero maximo de

iteracgdes.

Apés finalizado o ajuste dos parémetros, isto &, apés atingido o valor

minimo para x%, estima-se para cada parametro, em primeira aproximacfo, um

desvio padrio dado por[gglz

2
L |8AGa (1)
o;(t)= E c{t)” |————1 ,J=1,..,n eq. {5.8.12)
v oP;



-73-

A partir da convergéncia do ajuste, faz-se necessario utilizar
critérios de verificacgio da qualidade do ajuste, sendo considerado aceitéavel

quando:
, s? X2
1} xp =— = — , €& o chamado chiquadrado reduzido, + é a variéancia, ¢
2
o
o desvio padrioc total, ¢ é o numero de graus de liberdade ({= N -(n+1), onde
N & o nimero total de pontos experimentais e (n+l) é o nimero total de

parametros, incluindo a constante, utilizados no ajuste).

2) Ao mesmo tempo, para cada parameiro variavel:

x2(pi + 0y) xi(pi)“ =1, o, sendo dado pela eq.(5.8.12).



CAPITULO VI

RESULTADDS EXPERIMENTAIS

6.1 — INTRODUCAO

Neste capitulo s&@o apresentados os resultados das medidas de CAPTD em
¥,Cu,05, ajustados conforme sistematica apresentada no cap V. Os parametros
destes ajustes estfo na TAB.6.1.1. Da mesma forma s8o apresentados os
resultados referentes a Y,05, CuO, In,0; (TAB. 6.1.2) e InyCu05 (TAB.
6.1.1). Estes compostos, estudados em caracter complementar, objetivavam a
obtencic de padrdes CAPTD para, a partir da explicitagio destas possiveis
fases esplrias, caracterizar o Y,Cu,0s.

0O intervalo de temperaturas em que realizamos nossos experimentos esta
bem além daquele em que ocorra  qualquer ordenamento magnético
significativo[Zl]: de fato, ndo verificamos qualquer interagdo magnética nos

espectros medidos.

6.2 — APRESENTAGCAQO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

a) Y,03/(111In)

Na FIG.6.2.1 sdo apresentados os espectros CAPID, medidos no intervalo
230C-700°C-23°C, em vacuo < 107°Torr, ajustadocs com modelos de um ou dois
sitios de interacfio. Nestes espectros, observam-se oscilagdes temporalmente
atenuadas, caracteristicas de interacfo quadripolar elétrica nuclear (IQEN).

A estrutura cristalina do Y203[32] ("bixbita") consiste de ions de
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Itrio (Y) coordenado por seis fons de Oxigénio (0) em duas geomeirias
diferentes: um sitio octaedral distorcide (assimétrice) e outre octaedral
nio distorcido (simétrico), numa relagio 3:1.

0 ajuste dos espectros CAPTD (TAB.6.1.2) mostrou a inexisténcia de
variactes significativas dos PIH com a temperatura. Este ajuste implicou na
escolha de grandes distribuic¢®es de FIQEN (8= 20%). Contrariando a relagdo
existente entre os dois =sitios cristalograficos os nossos ajustes
apresentaram uma fragio simétrica bem mals ponderdvel (fz 80) do que a
assimétirica sugerindo, apesar da preponderancia de sitios critalograficos
assimétricos do Y (3:1), uma "preferéncia" do !''In na ocupagio de sitios
octaedrais mals simétricos como mencionade em estudos de IH para o mesmo
tipo de isétopo-sonda em .B-—Ga203[§g]. Constata-se que apéds a témperatura de
700°C, ocorre uma diminuiglc no valor da FIQEN associada ao sitlo
assimétrico (o menos populado), indicando 0 efeito de uma possivel
recristalizaglio (recozimentc), ou apenas de reposicionamente do Iisétopo-
sonda na estrutura. As distribuigbes de freguéncias podem ser associadas a
pequenas variagdes de simetria local entre os sitios ocupados pelo

1111n/111Cd, na matriz deste composto.

b) Iny045/(111In)

Os espectiros CAPTD aparecem na FIG.6.2.2 e os PIH s8o apresentados
TAB.6.1.2 Estes espectros apresentam um padridc de oscilacbes mais bem
definido e menos atenuado que os do Y, 03, indicando uma menor largura de
distribuigio de FIQ (8= 3%). Conforme a tabela e os espectros CAPTD,
constatamos que também para este composto n3o ha alterac¢des significativas
para os PIH no intervalo de temperaturas medidas; acreditamos que tenham
ocorrido efeitos de recozimento: recristalizago e/ou redistribuigéo

(mudanga de fracgdes de sitios ocupados fl) e reposicionamento do isétopo-
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sonda (nova definic¢fo na locallzacgBo, refletida por menores distribulcgdes de
frequéncias ou alteragides nos valores dos parémetros n) na estrutura. Também
para este composto (isomorfo ao Y 03), o ajuste dos parametros indica a
existéncla de um sitio assimétrico (n= 0.7) e um outro mais
simétrico (n= 0.2), numa relacdo = 1:1 (apdés recozimento), indicande também
aqui uma “preferencia” (nfo tdc acentuada como no Y,0;) do 1''In para
ocupacgio de sitios octaedrais simétricos.

c) Cu0/ (11'In)

Os espectros CAPTD e og PIH, com pequena variagfo nas diversas medidas,
estdo apresentados na FIG.6.2.3 e TAB.6.1.2, respectivamente, As altas
distribuigdes de FIQ sugerem a existéncia de diferentes simetrias para o
entorno do 111In/111Cd, fato que pode ser associade as diferentes
propriedades quimicas entre os cdtion Cu*2? do Cu0 e o !MIn*3. A 1000°C
apresenta um comportamento de interac¢fo dinadmica (relaxacsio), indicando uma
possivel fusido do composto. Retornande a 23°C, apés 1000°C, ocorre uma
diminuigdo da FIQ e de sua distribuicio (8% 26).

d} Y,Cuy0g /(111In)

Os espectros CAPTD (F1G.6.2.4) e os PIH (TAB.6.1.1) nfo variam
significativamente em relaclo a medida inicial em 23°C: podem ter ocorrido
efeitos de recozimento na estrutura deste composto. As medidas a 700°C
indicam um padrioc CAPTD muito diferente do inicial (antes do tratamento
térmico), confirmade pela préxima medida em 23°C e apresentando PIH
completamente diversos daqueles para o Y,Cuy0jy.

e) YoCu,05/(1In,05/111In)

O composto sinterizado com Iny03, apresentou comportamentos para os
padrdes CAPTD (FIG.6.2.5) nas temperaturas de medida, analogos aos do
composto que foéra dopado apenas com !11In; ¢ o que indicam os PIH (TAB.

6.1.1). Uma diferen¢ga notoéoria entre os deis processos de dopagem esta no
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aumento do parémetro de distribuigdo de
£} InyCu,0./(3111n)

Este composto, isomorfo a Y,Cuy0,
espectros CAPTD (FIG.6.2.6) e PIH (TAB.
nas temperaturas de medida, andlogo ao
dos espectros com a temperatura de
tratamentc térmico, apresentando porém

menor gque para o caso do Y,Cu,0Og ,

FIQ &.

apresentou um comportamento para os
6.1.1), face a um tratamento térmico
Y;Cu,0; no que se refere a alteragéo
medida e ao espectro final apés
uma distribuic¢doc de frequéncias bhem

fato que pode ser explicado pela

identidade quimica entre o isétopo-sonda(!!'In} e o In do Iny0j.



-T8-

Tabela 6.1.1 ~ Parmetros de Interacko Hiperfina (PIH) dos compostos
YCup05/111n,

Tetemperatura

YoCup05/In303/111In e InyCup05/111In em vécuo.
(em OC), f=fraglio relativa de ocupaclio de sitios (em %),
we=frequéncia quadripolar elétrica (em Nrad/seg),n=parlmetro de assimetiria

(adimensional), &=parimetiro de distribuiglio relativa de frequéncias (em %),

A=Par&melro

de

respectivamente.

relaxacio

(em

seg™1),

YzCUzOs/(iiiln)

Indice

I,1I=

sitio 1

T

fl

w)

.

&1

§ll

061

nII

s8I

23

51(1)

23.1(.1)

0.96(.01)

5(1)

49(1)

25.4(.1)

1.0(.01)

5(1)

570

77(1)

23.5(.1)

1(F)

4(0)

23(3)

14.2(2)

0.78(.02)

6(3)

* %

23

95(1)

24.9(.2)

0.87(.01)

5(1)

5(2)

11.3(.3)

0.64(.05)

0(.03)

700

56(1)

22.5(.2)

1(F)

7(1)

44(2)

14.7(.1)

0.78(.01)

3(1)

23..

81(1)

21.8(.1)

0.10(F)

1(0)

19(4)

44.3(1)

0.20(.0S)

3(2)

23%® 1100(3)[21.9(.1)(0.05(.01)|1(0)

23%%: Apés 570°C; 23%®. apés 700°C, fitado com modelo de dois sitios;

23®: apés 7009C, fitado com modelo de um sitio.

Y Cu,05 /(111In/1In,0;)

T £l ”6 7l s fIiI ”61 Rl 511
23 | SO(F) {20.8(.6)| 1(F) |18(5)|50(F)|24.8(.6){0.91(.08)| 9(3)
700 | 58(1) (23.0(.1)] 1(.67) |8(1) {42(2){14.7(.1)|0.78(.01)| 6(1)
2398 69(1) {24.8(.2) 1(F) [20(4)[31(4)}12.9(.3)]|0.92(.01)| 1(1)
23® {100(1){22.1(.1)|0.14(.03)| 5(1)
239® 23®.podelos de dois e um sitios, ap6s 700°C.
In,Cu,0g/ (3111In)

T £l o " 31 £11 wh! il 11
23 | 26(0)]19.4(.1)]{0.25(.01)[1(0) [74(3){15.6(.1)(0.67(.01)| 6(1)
700 | 48(1) [19.4(.1)| .23(.01) | 1(0) |S2(4)[15.9(.5){0.50(.01){ 1(0)
23% 1 67(0) {19.8(.1)[0.07(.01)| 0(0) |33(3)|15.5(.2)|0.72(.02)| 6(1)

* apds 700°C
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Tabela 6.1.2 -Par@metros de Interac8o Hiperfina (PIH) dos compostos
Y;0;, Iny0; e Cu0.
T=temperatura (em 9C), f=fracfio relativa de ocupacio de sitios (em %),
wo=frequéncia de interaglio quadripolar elétrica (em Mrad/seg),w=parimetro de
assimetria (adimensional), =parfmetiro de distribuicfo relativa de
frequéncias (em %), A=Par&metro de relaxaclo (em seg™1), indice I,l1I= sitio

1 e 2 respectivamente.

Y,04/(1111n)

T fI “% -nI 31 f£11 ﬁ%l -nII .38

23 [ 81(1) [23.5(.4)|0.00( F )[15(2)|19(18)| 27.7(2) }0.4(.1){13(11)
700 |100(2){22.9(.4){0.0 ( F ){13(2)

-

23" | 80(1) |22.9(.4)|0.0 ( F )|10(3){20(14)(11.4(é) 0.4(F) |21(10)

* apés 700°C

In,0,/(1111In)

T f1 ”é -nl SI fII wbl .nII .18
23 [ 25(0) [25.1(.2){ 0.35(.2) | 3(1)|75(4) j18.85(.1)|0.69(.01)i6(1)
700 [27(1) 125.4(.2)]0.21(.03)| 3(1))73(3) [ 19.2(.1) [0.70(.01)(4(0)

-

23 45(1) |24.0(.4)|0.20(.05)| 8(2)|55(7) [ 18.7(.1) {0.74(.01)}3(1)
* apés 700°0C

CuO(*111n)

T f1 ué 7l &1 £t A
23 }100(2)]33.7(.1)|0.75(.04)}{ 30(F)
700 {100(2)} 31.4(2) | 0.66(F) | 35(F)
850 [100(2){ 39.1(3) 0(F) 38(9)
1000} 59(5) |9.6(2.2)(0.52(.24) |39(16){41(0) 0.03(0.01)

* [100(0)]13.6(.5)]0.52(.04) | 26(2)

23

* apés 10009C
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CAPITULO VII

CALCULO DE GRADIENTES DE CAMPO ELETRICO (GCE)

Neste capitulo & apresentada a sistemdtica utilizada para o calculo de
GCE atuante em nicleos de 111Cd em uma estrutura poliecristalina. O modelo
utilizado para tanto fol o de cargas pontuais em potenciais coulombianos
(MCP). O programa computacional utilizadol13] fazia uso de medificacgio das
somas para céalculo do ceel31,32]1

A interpretacio das origens dos GCE em ceridmicas é um assunto complexo,
principalmente pelas expressdes complicadas que podem assumir os potenciais
referentes as densidades de cargas. No entanto algumas aproximagdes podem
ser tentadas para os cilculos; destas, a mais comumente ugada, & o MCP,; este
modelo, mesmo com suas limitagBes, pode dar uma imagem, qualitativa &
verdade, a respeito das origens do GCE. Tendo uma validade malor no caso de
compostos puramente 10nicos permite, mesmo assin, vislumbrar indicagdes de

variagdes dos graus de ionicidade.

7.1 - GCE EM SOLIDOS

0 GCE que atua sobre um nucleo de um atomo situado num ponto de uma

rede cristalina é produzido [27] por:

-~ distribuicio espacial dos ions que formam a rede cristalina, em torno

do ponto considerado,

~ anisotropia da distribuicio dos elétrons de conducio(em se tratando
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de metais),

~ da prépria distorgdo da coroa eletrbénica do atomo ac qual pertence o
ndacleo.

Procuramos calcular o GCE (V,, e 1) que atua sobre um nicleo radiocativo
de um atomc com camadas eletrénicas fechadas (simetria esférica). Assim
sende, nio se esperaria contribuigdes do GCE provenlentes das camadas
eletrénicas do atomo em_questéo. No entanto, a eventual presenga de um campo
externo (assoclado a rede cristalina) pelariza as camadas fechadas, fazendo
com que surja uma contribuigic efetiva ao GCE a partir desta distorgéo da
distribuicio de cargas. Tal contribuicdo, que ¢ uma corre¢io a carga externa
atuante no sitio atémico é representada pelo chamado "fator de antiblindagem
de Sternheimer” [33], simbolizado por ¥g-

Se ja VUext o valor original de qualquer componente do GCE no sitio
atémico; dai[l§]:
= (1—3’m)Vijext eq.(7.1.1)

Herettvo

ij . & o valor efetivo de qualquer componente do GCE sobre
efetivo

o nitcleo; 7, = -31 (111In).

Diversos modelos, levando em consideracio diferentes fatores, podem ser
usados para calculo do Vit

i) cargas pontuais ocupando sitios da rede cristalina;

ii) dipolos e quadripolos elétricos nestes mesmos sitios;

iii) efeitos de superposicio de orbitais de covaléncia.

Notemos que 1 e il se referem a uma expansao multipolar do campo
elétrico externo ao A4temo. No presente trabalho nos restringiremos a
determinacidc da ordem de grandeza do GCE, supondo um modelc de cargas
pontuais. N8o efetuaremos cdlculos utilizando dipolos e quadripolos, embora

suas contribui¢des possam nfo ser despreziveis. Estas contribuigbes dependem
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fortemente das posigdes dos Atomos na rede e, para os compostos estudados,
ndo se conheciam as posigdes reals restande estimid-las através das
estruturas ideais (sem distorgdes, deslocacBes, vacinclas, etc). Assim
sendo, pareceu-nos sgem sentido tentativas de calculos mals apurados e que
dependem fortemente de fatores que n3oc conheciamos com a precisio

necessaria.
7.2 - CALCULO COM MONOPOLOS

Suponhamos uma rede cristalina (rede espacial mais a base) em cujos
pontos estfdio localizadas cargas elétricas de valor bem determinado., As
componentes do GCE em um ponto do interior da rede, que representa a origem
das coordenadas num sistema de eixos principais(0O atomo onde se quer
caleular o GCE define a origem do sistema de coordenadas) em relagio ao qual

se descreve o problema, sdo (CAP.I):

(c) () (¢)
3x X -r '8
Vyy = E qle) % j ij

c (c)®
r

eq.(7.2.1)

‘s . . - (
0O somatério excluil as cargas presentes na origem; i,j =1,2,3; {xl,xz,x3)°)

descreve a posigdo da c-ésima carga qf© em relagdo a origem;

av
r'= [xf+x§ +x§]1/2; Vi ——— sendo V= potencial eletrostatico.
dxy 0%

Determinar o GCE no ponto interior da rede, onde se localiza o atomo
definido como origem, resume-se em efetuar os somatérios da eq.(7.2.1) para
cada componente do GCE, sempre procurando utilizar um maior nuimero possivel
de pontos de rede. No entanto, a convergéncia dos somatérios é laboriosa e
lenta, No presente trabalho utilizamos um processo de transformagfio dasg

expressbes de soma para a eq.(7.2.1){§l’§3].
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7.3 - METODO DE CALCULD

Suponhamos f(x) uma fungio bem comportada (continua,existindo as duas
primeiras ordens de derivada), que aproxima lentamente de zero quando seu

argumento x tende a infinito; f(0) podendo ser finita ou infinita. Entfoc a

soma ;

=]

S = E f(n) eq.(7.3.1)
n=1

se existir, converge lentamente,

A fim de se otimizar a velocidade de convergéncia, introduz-se a funcgio
auxiliar F(x) tal que F(0) seja finita e sendo que F(x) converge a zero
muite rapidamente quande seu argumento x tende a infinito. Podemos entio,

transformar o somatdério 7.2.1 em:

g =§ £(n)F(n) + f £ {1 - F(n)} eq. (7.3.2)
n=1

n=1

0 primeiro somatério da eq.(7.3.2) terd uma convergéncia rapida,
enquanto o segundo somatério apresenta a mesma velocidade de convergéncia do
somatério inicial da eq.(7.3.1).

Utilizando uma propriedade das transformadas de Fourier para uma funcio
sem descontinuidades até sua derivada de ordem segunda: "a transformadada de
Fourier de uma fungio bem comportada, é uma fungdo que se aproxima muito

rapidamente de zero quando o argumento tende ao infinito":

+00

seja f({K)= IF(X)éqKﬂm, se K - o = cos(Kx) e sen(Kx) assumem todos os

-

fs -iKX L. R
valores possiveis = F(x)e assume todos os valores possiveis (positives e

negativos) = a soma destes valores tende a zero. Assim sendo, se escolhe
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F(x) tal que a transformada de Fourier de f(x) {1 - F(x)}- tenha réapida
convergéncla, ou seja, a soma no espago reciproco convergiréd rapidamente. As

condigBes que F(x) deve setisfazer nioc a determinam completamente, sendo a

escolha convenlente para cada caso.
7.4 — APLICAGAO DO METODO DE CALCULO

Consideraremos nossa origem como o ponto onde queremos determinar o

GCE.

seja:

> > >

Ty = Ta+ 0y eq.(7.4.1)
o vetor que define a posicgldo de gualguer carga pontual na rede cristalina em
relagdo a origem; ?h’ ?J definem um ponto de rede espacial e as coordenadas

de um Atomo da base desta rede colocada em ?A’ respectivamente (FIG.7.4.1).

2/

=

217
= J

JA

FIGURA 7.4.1 - Sistema de

Yy referéncia para calculo do

GCE

Considederando-se particularmente a componente V., do tensor GCE, uma vez

gue para as demais o desenvolvimento do calculo €& andlogo, teremos para a

eq.(7.2.1):
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V,, = } —_— eq. (7.4.2)
rs

Escrevendo-se a expressio antericr em fungio dos harménicos esféricos, tém-

se (CAP.I1):
9. YO(0y:, ¢y
16w j 12V9x5, P
V,, = eq.(7.4.3)
5 A r3
s 3
AJ

- (raj, eaj. ¢AJ) sdo as coordenadas de ?Aj;

0 . s .
—~ Y5 é o harmdnico esférico de ordem 2.

A expressdo anterior pode ser reescrita como:

7)o
V.. = |1§E plr) Y, dr eq.(7.4.4)
ZzZz
5 3

com a densidade eletrdénica p sendo dada por: -

o(R)= § {q(?)a[_r)m?m) - q(o)a(?)} eq. (7.4.5)
Aj

sendo 6(?—?A') a "distribuicio delta de Dirac"; o somatério exclul as cargas
J

gue estfo na origem do sistema de coordenadas.

Fazendo uso da fungdo auxiliar[15,31,321],

M (5/2,£r2)

F(r) =
[ (5/2)

eq.(7.4.6)
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- f1(n,x) ¢ a "funcio gama incompleta", definida
00

por: {1(n x)= J et "1 at eq.(7.4.7)
x

Sendo‘r1(n) = rj(n,O); f & um fator convenientemente escolhido de modo a se

conseguir uma convergéncia rapida da soma.

Substituindo-se a eq.(7.4.6)

e eq.(7.4.4) na eq.(7.3.2), a equagio

(7.4.4) serad transformada para:

3.0 2 23,0 2
v 16w PIDIYR(T) 5,0 £r2) & P(T)Yz(r)[l M (s/2,£r2) ]d?
= 2 r+ | ——J1 - ————
i > r3 M(s/2) r3 [ (s/2)
eq.(7.4.8)

se chamarmos:
x

yi{n,x)= rj(n) - rj(n,x] = J et "t at eq. (7.4.9)
0

teremos

zZ

[»]
_ o fen Jp(?)yzt?)

.9
¥(5/2,fr2)dr
5 V(5,2

2.,0,2
M sz, 52y a2, | P00
r3

r3
eq. (7.4.10)

considerande a segunda integral da eq.(7.4.10) e a relac3o para p(?)

r [»] [»]
PRIV, (D) /2007 i = Jq(ma(?wz('f-’)
S = F ) -

y(5/2,fr2) dY
N r3

r3

Eq(?)a(?—?;u)d?
+

eq.(7.4.11)
3
"A':j g



-g5-

A primeira integral da eq.{7.4.11) vale zero devido

¥(5/2,0)}=0. Apliquemos aquil a férmula de Parseval que diz:

B S By D
JF(h)G (h)dh = If(r]g(r)dr (» significa conjugagio complexa)

Pode ser demonstrado(31,32] que:

2.,,0,2
W(S/Z,fr )thr)l 3/

FT, = - f 2exp(—fh2)YZ(Gg,¢§)
r3 J

>3 1 >
FT Y a(R)8(F-Py ) b = Y q exp(2nih. 1) - Y 8(h-Ty)
Aj | =

— FT; indica transformada de Fourier tridimensional;

..)
— h é o vetor posigdoc no espago de Fourier{reciproco};

— V, &€ o volume da célula unitaria no espago direto;

9
— h; s8o os vetores do espago reciproco.

Assim sendo, teremos para a eqg{7.4.11}, utilizando as eqs.{(7.4.12), (7.4

e (7.4.14):

v

5 1 D 32 0 >
5= -J } 95 exp(2mih.r) — } 8(h-hy}f exp(-fr2)Y,(02,42)dh
3 a X

ou

3s2 o
g= — } Y2(93,¢§)exp(~fr2)GA {excuidas as cargas na origem)

>
sendo Gy = z q; exp(Znih.rj)

ac fato de

eq.(7.4.

eqg. (7.4,

eq. (7.4.

eqg.7.4.

eq. (7.4.

eq. (7. 4.

que

12}

13)

14)

.13)

15)

16}

17)

Voltando a expressdo inicial para V_,, na eq.(7.4.10} e utilizando as
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eqgs.(7.4.5),(7.4.16),(7.4.17) e efetuando a primeira integral, teremos

finalmente para V,,:

0 >
16n 1 4¥2(12,) M(sr2,¢r2 Va2 -
ACZal il — 2T
M (s/2) L

r3

f3/2
O 2
_ T} Y36 ¢ ) exp(-£r2)Gy eq. (7.4.18)
A

Vo © Vyy tém expressdes analogas.

T -3 . ~ s
Empregando-se a notacgéo ry= apij, onde a & o pardmetro de comprimento
. s hs s 2 ; . . .
da célula unitaria e p;; é uma quantidade adimensional; pode-se escrever

para as componehtes do ccellsl:

(3piP5 = Pk 5,;) ~

2
4 -1/2 q P(S/Z,fphk)
— T k
Vi 5

3a3 A,k Pk
vz _, (3h,5hyy - h2§,;.)
f 1A A i
~ Gy exp(-fr3) : ! eq. (7.4.19)
V. Y hi
- i,j =1:2!3

Nota-se que o primeiro somatéric da equaglo anterior envolve todos os atomos
da rede, enquanto ¢ segundo é realizado somente sobre pontos da rede
reciproca.

0 programa computacional, empregadc no calculo do GCE, utilizava a
eq. (7.4.19) para obtengio dos valores externos (V;j.,,) das componentes do
GCE. 0Os valores efetivos do GCE (Vijefet] eram obtidos considerando-se o

fator de Sternheimer para o isdtopo-sonda M [eq. (7.1.1)].



CAPITULO VIII
DISCUSSAD

Conforme ja mencionado na Introdugdo desta tese, os estudos de IH aqui
apresentados tiveram como origem os trabalhos que realizamos sobre o
YBaZCuBOx[S’gl, a partir da preocupagdo em Iidentificar possiveis fases
contaminantes sinterizadas Jjuntamente com aquele composto e caracterizi-las
sob um prisma de IH. Além deste enfoque, os oxocupratos estudados neste
trabalho vém despertando ateng@io no que se refere a variag8o de propriedades
estruturais de rede de compostos isomorfc;s: ¢ conjunte de espectros
vibracionais da série dos 6xidos de cobre-lantanideos (Ln,Cu,0g) explicitam
estas propriedades[Q]; ao lado disto, mais recentemente, os compostos que
apresentam em suas estruturas uma superposigio de cadeias de Cu—O[g‘i], que
também ocorrem no Y,Cu,0;, vem despertando atengio uma vez que todo
supercondutor de alto T_, até o presente, apresenta este tipo de arranjo em
sua estrutura.

No caso de estudos de materiais dopados (que é o nosso casc, com. !llIn
como dopante) a dopagem, mesmo que em quantidades minimas (apéndice A), pode
introduzir problemas especificos de impureza, principalmente ¢uando nem o
is6topo-mde nem o isétope-filho sfo constituintes do composto de interesse.
Em geral, um sitio substitucional para o isdétopo-sonda é desejavel: esta
situaglo €& malis provavel se o Iisdtopo-sonda é um dos constituintes do
material em estudo. Por outro lado, durante uma sinterizagio, o isétopo-

sonda pode preferir sitios nos , ou em um dos, reagentes; dal que, se a
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reagdc for lncompleta, aparecerem os PIH caracteristicos dos reagentes.

Para uma caracterizaglo sem ambiguidades, reallzamos medidas CAPTD em
Y,Cuy0:/(1*1In) (FIG.6.2.4) e no Y,Cu,0:/(In,05/111In) (FIG.6.2.5) onde,
para o segundo composto, o padrio CAPTD indica uma atenuaghioc das oscila¢6es
da anisotropia em relagiio as observadas para ¢ composto dopado apenas com
111In. Este tipo de atenuagiio é caracteristico de uma distribulgio de
frequéncias &, admitida ser gausslana para efeito de analiticidade. Esta
distribuigcic é provavelmente resultante de uma pequena distorcio da rede
cristalina do Y,Cu,0; devido a difusfo de In,05/('''In), que participa na
reagdo de sintese do YyCu,05 em quantidades supericores aquelas relativas a
preparacdc (dopagem) com 'In sob forma de complexe hidratado. Vale
ressaltar que, em geral, mesmo para os casos dos compostos dopados apenas
com 311In, aparecem atenuacBes da anisotropia uma vez que: a) o In, na
maioria dos casos, ndoc € constituinte dos compostos nos quais esta
difundido; b) devido as diferencas quimicas entre o isétopo-sonda e o atomo
substituido; c) pela localizacgdo intersticial do isdotopo-sonda;
d) localizagdo do isdtopo-sonda em defeitos da rede cristalina. O fato do
Y,Cu,0./ (111In) ter apresentado uma, K 3 menor nos levou a adotd-lo como o
padrao para ¢ estudo do comportamento dos PIH. Os resultados das medidas no
Y,Cuy05/ (Iny05/111In) reforgam a suposigdo da localizagéio do !'In em sitios
do Y , uma vez que o In;Oy é isomorfo ao Y,0; € o In é quimicamente muito
semelhante ao Y.

A partir da analise dos PIH (TABS 6.1.1 e 6.1.2), o procedimento de
manter fixo o parémetro 7, quando do ajuste da fungio anisotropié, é
Jjustificade para casos em gque haja um 8210% onde, a partir deste valor,
ocorre uma significativa variagdoc da frequéncia de ajuste para o espectro
CAPTD em torne de um valor central w,. O pardmetro m & definido a partir do

tensor GCE (eq.1.5.19), o qual esta associado a FQEN w,; [eq.(1.5.26)]; dai
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gue uma o6210% implica em uma distribuic8o do parémetro m em torno de um
valor central m,, que pode apenas assumir valores pequencs (0 =u= 1). Deste
modo, qualquer & mals acentuada implicaria em uma faixa de variacfo de 7
comparavel ao préprio valor central deste parémetro.

A dependéncia da FQEN e de m (da fragdo preponderante dos sitios) com a
temperatura de medida, para o (Y,Cu,0s/'''In), aparece no grafico da
FIG.8.1. Nele pode-se acompanhar a eveolugico dos referidos parametros,
partindo da temperatura ambiente TA (simbolizada com +), em seguida
acompanhando a elevagldo da temperatura para 570°C, retornandc para a TA, dai
subindo até 700°C e finalizando com a medida a TA.

Com a constatagBo da acentuada mudanga do padrac CAPTD e dos PIH do
Y,Cu,0g apés o tratamento térmico, em vacuo (FIG.6.2.4), propusemo-nos
"confirmar" a presenga de outros compostos neste material. Para tanto,
realizamos um estudo CAPTD mais detalhado, de seus reagentes Y,0;, CuO, e
possiveis precipitados Iny0;, Iny,Cu,0;. Este estudo visava comprovar gque
este modo de sinterizagio de um oxocuprato, ai incluido o YBa,Cuj0,, pode
levar ao, aparecimento de varias fases[§»§»z], dificeis de serem detectadas
por difratometria de raios-X, em razdc de suas pequenas guaniidades. A
persisténcia de um dos espectros CAPTD, impossivel de ser associado aos
reagentes e/ou aos possiveis precipitados, nos levou a admitir o
aparecimento de um outro composto; os PIH inferidos deste espectro
coincidiam com aqueles associados ao composto obtide a partir de tratamento
térmico semelhante realizado com o YBa,Cu,0, e suposto como sendo
YBa2Cu306[§]; supesicdo esta evidentemente equivocada uma vez que, conforme
nossos resultadosIE,g], estes PIH estavam associados a uma fase gue provinha
do Y,Cu,0; que ndoc inclui Ba em sua composicdc. Tendo em vista todos estes
resultados, realizamos uma analise por difratometria de ratos-X (FIG.8.2)

que identificou as presengas de Y 0; (preponderante), e de YCuO, (a auséncia
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de Cu0 fol assoclada a sua evaporagio, confirmada pelc avermelhamento do
tubo de quartzo). Realmente, o YCuO, ja havia sido encontrado, tanto obtido
a partir do YZCuZOS[QQ} como a partir do proéprio YBa2Cu30x{§_6.r§}, sempre em
atmosfera pobre em oxligé€nic. Nesta ultima referéncia vale sallentar que, a
partir de uma andllise termogravimétrica, o Y,Cu0; era obtido a partir do
YBayCuj0, em um patamar de 500°C e o YCuO, a partir de um patamar de 750°C,
demenstrande, o que também esta de acordo com este trabalho, uma relagéo
entre todos estes compostos. E interessante observar que, apesar da
preponderancia do Y;0; na decomposigdo térmica do Y,Cu,05, © isdétopo-sonda
1117n estava agregado praticamente em sua totalidade no YCuQ, (com grande
probabilidade substitucionalmente ao Y); esta aparente propriedade
migratéria do 1!'In ja havia sido observada em estruturas "bixbita"[301 e
associada a sua "preferéncia" por sitios com simetria octaedral; esta
tendéncia é reforcada pelos nossos resultados com o YCuO,, onde o sitio do Y
apresenta também uma simetria octaedral. O porque desta possivel preferéncia
€ um problema que ainda continua em aberto.

Nos céalculos de GCE, que fez uso do modelo de cargas pontuais em
potenciais coulombiano (MCP), realizado para Y,Cu,0g, In,Cu0;, Y05, In,0,
e YCuO,, sempre tomando o 1!1In substitucionalmente ao Y, foram atribuidas
as valéncias: Y*, In®, 0%, Cul*:2*; para o YCuO, foram atribuidas também
cargas fraclionarias representativas do seu grau de ionicidade.

Os valores dos parametros de GCE medidos e calculados pelo MCP estfo na
TAB.8.1 e TAB.8.2: os valores calculados dos pardmetros de GCE para YCuO,
estdo na mesma ordem de grandeza daqueles para o Y,Cu,0g apdés o tratamento
térmico (representado mna TAB.8.1 por Y,Cu,0.(c}), o que vem reforgar a
suposigio da presenga do YCuO, e da localizaglio do 111In no sitio de Y

pertencente a estrutura deste composto.
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O comportamento do InyCuy05, no que se relaciona as modiflicagdes dos
espectros com a temperatura, ¢é bastante semelhante aos do Y,;Cu,0;, apesar
das diferengas dos espectros para cada composto (FIG.6.2.6 e FIG.6.2.4). A
existéncia de uma FQEN da ordem de 24 Mrad/seg com 7= 0,25 na TA (TAB.6.1),
allada aos calculos de GCE para este composto, Indicam que uma pequena
quantidade de Iny,0; pode ndo ter reagido completamente durante a
sinterizagdo, formando um “agregado” no interior da estrutura do In,Cu,Og.
No entanto na TA, apds o tratamento térmico, os espectros finails, assim como
os PIH, para ambos os compostos sido muito semelhantes (FIGS. 6.2.6 e 6.2.4),
indicando que uma possivel decomposig8o térmica com formagic de algum ocutro
composto possa ter ocorrido: sugerimos a provavel existéncia do composto
InCu0,, porém a gquantidade de material que dispunhamos era insuficiente para
uma analise de ralos-X.

0 composto Y,Cu,0g/(In,05/111In) apresentou um comportamento, para os
espectros CAPTD, analoge aos do Y,Cuy0c/'''In. Este fato, aliado aos
resultados similares para o In,Cu,0g bem como aos calculos de GCE efetuados
neste trabalho e para o YBaZCu3Ox[§] (onde se consideraram as possivels
vacancias de 0), indicam que a localizaglo assumida para o is6topo-sonda na
estrutura do Y,Cu,05 como sendo substitucional aos sitios de Y & a mais

adequada para a descrigfdo do comportamento dos PIH destes compostos.
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TABELA 8.1 - Comparagtes entre GCE e m (parfmetro de assimetria),
medidos em temperatura ambiente, com os calculados via modelo de cargas
pontuais normais(Y*3, Cu*3:*l, 0°2) com origem nos sitios de Itrio.

Vzz= componente maxima do tensor G.C.E diagonalisado (em 10V7 V/cm?);

n= parametro de assimetria.

MEDIDOS CALCULADOS
COMPOSTO vl, 71 Vil It Vi, 7l VL1 | I
Y0, [7.45(.13)| O(F) 8.78(.7) | 0.4(.1) |10.2 0 3.8 [0.47

InpCuy05 16.15(.03)[0.25(.01)} 4.94(.03) |0.67(.01)| 4.63 0.87 5.43|0.94

Y Cu,05(A)|7.33(.03)[0.96(.01){14.10(.05)} 1(.01) 6.42 0.17 4.91|0.59

Y,Cu,0:(B)| 7.89(.1) [0.87(.01)] 4.89(.13) {0.64(.05)| 6.42 0.17 |4.91]0.59

Y,Cu,05(C) |6.94(.05)]0.06(.01)

YCuO, 10.18(  0.10

(A) Medido em TA apdés sinterizacgio
(B) Medido em TA apds recozimento a 570°C

(C) Medido em TA apds 7000C.
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TABELA 8.2 - Calculos de G.C.E e parémetro de assimetria para
temperatura ambiente, via modelo de cargas pontuais alteradas, no YCu0,, com
origem no sitio do Y.

Vo= Componente maxima do G.C.E diagonalisado(10'7 V/cm?), w= Parametro

de assimetria.

CARGAS: |V, [n

Y:3
Cu:0.98 |9.97!/0.10
0:-1.99

Y:2.98
Cu:0.98 |9.97|0.10
0:-1.98

¥Y:3
Cu:0.95 (9.65(0.10
0:-1.975

Y:2.8
Cu:1.2 12.310.08
0:-2

Y:2.6
Cu:0.78 (7.91]0.11
0:-1.69
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FIG.8.2 - Difratograma de raios-X do Y,Cu,0c apds o tratamento térmico,

em VAacuo.
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CONCLUSDES

Neste trabalho foram realizados estudos de IH no Y,Cu,05, em seu
isomorfo InyCu,05, em seus reagentes iniciais Y,0; e CuD, além do In,0;.
Para tanto foram realizadas medidas de CAPTD nos referidos compostos, em
diversas temperaturas, em vacuo. Estes estudos tiveram por intencdio entender
as condigBes que levam ao aparecimento de impurezas numa amostra do composto
supercondutor YBa,Cuz0, quando de sua sinterizagfo ou tratamento térmico e
deste modo, podem interferir em suas propriedades fisicas.

A partir da analise dogs parametros de IH inferidos das medidas de
CAFTD, além dos calculos de GCE, obtivemos:

1) O isdétopo-sonda utillizade localiza-se substitucionalmente zo Y na
estrutura do Y2Cué05;

2) A partir do tratamento térmico a 700°C, em vacuo, o composto
Y,Cu,05 decompdem-se nos seus reagentes iniciais Y0, e CuD, além de
propiciar o aparecimento do YCuO,;

3) A formagdoc do YCuO, foram assocladas as seguintes condicgdes: baixa
press@o de oxigénio, formagdc a partir da deposigio de filmes finos de
YBa,Cus0,;

4) O YCuD, agregou toda a atividade, sendo que também para este
composto o iéétopo—sonda localizou-se substitucionalmente ao Y

5) A agregagdc de toda a atividade por parte do YCuO, indicou uma
tendéncia migratéria do isétopo-sonda;

6) O comportamento do In,Cu,0;, face aoc mesmo tratamento térmico a que

fol submetido o Y,Cu,0g, sugere a formagdo do InCuO,;
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7) O aparecimento do YCuO, (ou possivelmente do InCu0,, devido ao uso
do ''In) indica que impurezas de Y,Cuy,0f ou de InyCuy0; presentes em
YBa,Cus0, podem dar origem a outras impurezas derivadas das primeiras quando
o YBa,Cuz0, € submetido a um tratamento térmico. Sendo assim, as associagdes
das IH relativas a estas Impurezas e ao YBa,Cu;0, devem ser cuidadosamente
analisadas, a fim de que nfo se cometam equivocos;

8) Os calculos de GCE sugeriram para o YCuO,, um grau de ionicidade no

que se refere as varlagbes das valéncias dos seus atomos constituintes.
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APENDICE A

CALCULO DA QUANTIDADE DE DOPANTE

Dois métodos de dopagem foram utilizados, a saber: (}11In/In,0;) e
111]n sob forma de complexc hidratado. Este apéndice apresenta uma
estimativa das quantidades de dopantes utilizados no processo de dopagem dos

compostos estudados.

a) 11In sob forma de complexo hidratado:

A meia vida do isétopo-sonda 111Ip é:

0,693
T},2=m—;——=2.81 dias A.(1)

onde A é a constante de decalmento radioativo deste is6topo.

Deste modo A=2,85x10 °seg A.(2)

A atividade de um material radiocativo & definida como:

dN(t)
Alt)= —— = AN, A.(3)
dt

- EI € uma derivacfo total em relagdo ao tempo;

— Ng € o nimero de dtomos radioativos no instante lniclal tgy= O;
— N(t) é o numero de atomos radioativos remanescentes em um instante t

posterior ao inicial to-
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Ao Inlclarmos com a manipulagio do materlal ativo, este tinha uma

atividade de & 2,9nCi; onde 1mCi= =3,7x107 desintegracdes/seg.

a.1) Célculo da massa e quantidade de &4tomos de 111In correspondentes

a atividade de 2,9mCi:

0O Atomo grama de 111In vale 111 gramas e contém n® de Avogrado

(6,02x10%3) atomos. Ent&io, uma massa de X; gramas de !'In conterd N,

&tomos:
Massa de 111In n? de Atomos
6,02x10235¢omon
11ig 6,02x1023 = No=%g 111g
qu No A.(4)

para a atividade A(t) de 2,9mCi (2.9x10'3x3,9x107desint./seg) teremos uma

massa de 111In correspondente, calculada a seguir:

A(t)= 2,9x107°x3,9x10"= NoA A.(5)
com N, sendo dado por (3), Substituindo-se (3) em (4) e lsolando-se

Xq, vemn:

Xg= 6, 9x10ilzgramas

A.(6)

onde utilizou-se o valor de A dado por A.(2)

0 nimero de atomos de 111In (X,) correspondente a massa X, sera:

1

Massa de 111Ip ne de atomos de 'in

111g 6,02x1023 —

6,9x107 12 Xin
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— | X;,=3,74x10'° atomos AAT)

Supondo agora que esta quantidade X,;, de dopante seja introduzida em 100mg
de Y,04 (cuja molécula grama vale 226g), podemos calcular o numero de 4tomos
de Y que compdem estas 100mg de material:

6,02x10>> moléculas de Y,0;——> 2x6,02x10>° &tomos de Y,

Massa de Y04 n% de Aatmos de Y
226g 2x6,02x1023 —_—
100x1073 Xy
20
= | Xy= 5,33x10"" atomos de Y A.(8)

Logo, a relaciio entre o numero de &tomos de 111In (correspondente a

atividade de 2,9mCi) e o numero de atomo de Y em Y 0, sera:

xIn

et -10
Xy = 10 A.(9)

Um limite razoidvel desta relacio seria = 10°7,

a.2) (3111n)Ing0,:
Utilizando-se uma quantidade de = 2mg de Iny0; como dopante em 100mg
de Y,0;, obtém-se, com calculos andlogos aos realizados anterlormente, uma

relacfio entre atomos In e de Y:

s 10 A. (10)
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