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Resumo

Amostras do sistema (La;_Gd,); gs5rg 15Cu0y4 ( 0.0 <x <1.0) com itomos de
Cu substituidos por Fe e Sn , e dtomos de Gd substituidos por Eu, foram estudadas por
espectroscopia Mossbauer, susceptibilidade magnética e difragiio de raios-x.

A analise dos dados Méssbauer, & temperatura ambiente, como um todo permite
uma interpretaciio das diferentes espécies de Fe em fungiio da vizinhanga local de
oxigénio, caracteristicas das fases 7, T* e 7"

Através das medidas Mossbauer 4 temperatura de 4.2 X, foi estudada a influéncia
da geometria local de oxigénio no tipo de ordem magnética existente. Esta ordem foi
testada por espectroscopia Mossbauer a 4.2 K no sitio do Cu revelando que os campos
magnéticos hiperfinos encontrados s&o tipic;Js para as trés fases. Nio foi detectado
campo transferido nos atomos sonda de S» ¢ Eu.

Medidas Mossbauer in situ a altas temperaturas foram realizadas nas amostras
Gd; g55r.15Cu0y4 (fase T") numa pressdo reduzida de oxigénio. Destas experiéncias
determinou-se a temperatura de Debye ( =328K) para o Fe nestes compostos que é
tipica do Fe em é6xidos. A configuragio eletronica do Fe ¢ muito estével até 280°C e o
desdobramento quadrupolar pode ser descrito no modelo usado para metais nio cubicos.
A analise da variag3o das intensidades relativas dos varios subespectros permite monitorar
a dessorgio dos oxigénios pertos dos ion de Cu (Fe) e relacionar as duas espécies de Fe

caracteristica da fase 7" com o contetido de oxigénio.
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Introducio

Com a descoberta da supercondutividade de alta temperatura nos compostos
La, M, CuQy onde M=5r.Ba ou Ca [1], desencadeou-se uma intensa ;;esquisa
direcionada para entender os mecanismos e os fatores de controle do fenémeno da
supercondutividade a altas temperaturas. As amostras dopadas com Sr para x>0.06, foram
encontradas como sendo supercondutoras com uma temperatura de transigio (7;) maxima
em torno de 36-38 K para x =0.15.

Entre todos os supercondutores cuprosos, o sistema La, M,CuQy é unico. A
estrutura deste sistema € a mais simples de todos os 6xidos supercondutores, contendo s6
um plano de Cu-Q, por célula unitaria, no qual o atomo de cobre esta octaedricamente
coordenado por atomos de oxigénio.

Com a descoberta do YBa,Cu3;07_5 com T em torno de 90 K, a maior parte do
interesse tedrico e experimental concentrou-se nestes compostos {2] € em outros mais
recentes como 7-Ba-Ca-Cu-0 e Bi-Sr-Ca-Cu-O. Porém, é importante agora retornar aos
supercondutores com estruturas mais simples, para tentar obter um entendimento
fundamental do papel da estrutura geométrica, do estado quimico, das impurezas e dos
defeitos nas propriedades eletronicas e de transporte.

Detalhes estruturais relacionados a coordenagio local de oxigénios no sitio do
cobre, ou vacéncias sdo relevantes para o estabelecimento do estado supercondutor visto
que influem fortemente na densidade dos portadores de carga, nas propriedades
magnéticas € no mecanismo de condugfio. Em particular, a desordem nos planos Cu-0,

dos cupratos lamelares é relevante, uma vez que ele pode atuar como um mecanismo de



quebra de pares. Portanto é de interesse primério obter informaglio direta relativa a
configurag#io local no sitio do cobre para correlacioné-las com as medidas macroscopicas.
Entre as diferentes técnicas analiticas disponiveis, a espectroscopia Mossbauer

parece ser a melhor para este proposito [3-7], j& que os dtomos de Fe e Sn substituem o
dtomo de Cu nos planos supercondutores. Com esta técnica, podemos observar se ha
alguma classe de modificagiio estrutural no material quando a temperatura é mudada, ou
quando algum &tomo do composto ¢ substituido por outro, € também para detectar a
ordem magnética em alguma faixa de temperatura. Porém, a principal limitag#io deste tipo
de estudos ¢ que o Fe induz importantes modificagdes nos 6xidos de Cu na escala local,
aumentando principalmente o nimero de coordenagdes de oxigénio neste sitio [8-9]. Além
disso, a presenga dos ions de Fe podem induzr a um ordenamento magnético de longo
alcance envolvendo também os momentos de outros dtomos do composto. Devemos
salientar que os atomos de S néio carregam momento magnético, e s¢ ha um ordenamento
magnético do sistema, & de se esperar que observemos um campo magnético hiperfino
transferido, no micleo do Sn, pelos momentos magnéticos dos outros atomos do
composto. 7

A série de compostos (La, Gd,);g557g ;sCuQy oferece uma oportunidade
excepcional para estudar e entender a geometria local, uma vez que aumentando o
contetido de Gd pode-se passar da fase T (coordenagio octaedral para os ions de Cu) para
a fase T* (coordenagiio piramidal), ¢ finalmente para a fase 7" (quadrada planar) [10]. A
Fig. 1.5 mostra as correspondentes células unitarias. O plano Cu-O, permanece ao longo
de todas as séries, enquanto o carater condutor muda de um supercondutor para um
isolante. As trés fases estaveis do sistema (La; Gd,);gsSrg;sCuOy t€m estrutura
tetragonal a temperatura ambiente, e existem como fases puras nas seguintes faixas de
concentragio : 0 <x <0.1 para a fase 7, 0.42 <x <0.49 para a fase T* e 0.95 <x <1.0
para a fase 77, fora destas faixas ha uma mistura de duas fases.

Um fato particularmente interessantc € que o composto Gdj gs58rg ;1sCuO,

(fase T") & isomorfo com a estrutura do sistema Nd,_,Ce,Cu0 4 (supercondutores tipo n),



o qual nfo tem sido possivel dopar com Fe devido & nfio solubilidade do mesmo neste
sistema’.

Este trabalho reportou-se ao estudo das mudangas estruturais no sistema
(La;_,Gd,); g55rg 1 5Cu0 4 por espectroscopia Mossbauer & temperatura ambiente, a4 110K
e 8 42K e complementou-se o estudo com medidas de susceptibilidade magnética.

Um dos objetivos deste trabalho € identificar as diferentes contribuigbes nos
espectros Mossbauer, para obter informagéio local relevantes sobre o tipo e populagio
relativa da vizinhanga do Cu, para serem usadas em estudos posteriores, relacionando a
densidade de defeitos as propriedades macroscopicas .

Um outro objetivo é obter informagdo sobre a influéncia da geometria local no tipo
de ordem magnética existente. Esta ordem foi observada por espectroscopia Mossbauer
no sitio do Cu no composto (La;_,Gd,); g58rg j5Cu0,4 3 4.2K.

Substituiu-se 0 Gd por Eu no sistema (La; Gd,); g587¢ ;5Cu04 com a finalidade
de investigar as propriedades estruturais do Ev nas fases 7, T* e 7" deste sistema, por
espectroscopia Mossbauer do /5/Eu , em analogia aos estudos j& feitos no sistema
(La;Gd,) ) g55rg 15Cu0y4 por espectroscopia Mossbauer do 7>3Gd [36]. Além disso, ja
que os atomos de Eu ndo possuem momento magnético, ao contrario do Gd, pode-se
observar a existéncia de campo magnético hiperfino transferido, no nucleo de Eu, pelos
momentos magnéticos dos outros atomos do composto. Pode-se também determinar se 2
interagiio Gd-Cu € importante no ordenamento magnético da subrede Cu-0,.

Finalmente estudamos o sistema Gd} g58rg ;5CuQy (fase 77) com o objetivo de
obter informagio sobre a modifica¢do da vizinhanga local de oxigénio durante o processo
de dessorgiio induzido pelo tratamento térmico em vacuo. Os detalhes do processo de
dessor¢do de oxigénio foram monitorados realizando medidas Mossbauer in situ.

A exposigio deste trabalho foi dividido em 3 capitulos. No capitulo] apresenta-se
um resumo das caracteristicas fundamentais do composto 2-1-4 onde M=S7, e no final do

mesmo, apresentam-se as principais caracteristicas do composto

!Elisa Baggio-Saitovitch, comunicagio pessoal.



(La;.,Gd,); gsSrg 15Cu0 4. No capitulo 2 sio descritos os ﬁspectos fundamentais bésicos
envolvidos no processo utilizado para a preparagho das amostras, e as técnicas
experimentais utilizadas para a caracterizagio das mesmas. No capitulo 3 expdem-se os
resultados e discussdes deste trabalho. E finalmente adiciona-se um apéndice sobre os

aspectos fundamentais do efeito Mossbauer.



Capitulo 1
Composto 2-1-4

Desde o descobrimento do Li7i,04 e Ba(Pb,Bi)O; com temperatura ctitica
T~13K nos anos 70, os 6xidos supercondutores permaneceram na escuridio até 1986
quando a supercondutividade no La-Ba-Cu-O (T, c.i:3 5K) foi descoberta por JB.
Bednorz e K.A. Muller [1]. Desde ent3o se iniciou a era dos supercondutores de alta
temperatura critica (7,), ¢ intensas pesquisas levaram ao descobrimento de novos
oxidos supercondutores ¢ de uma grande quantidade de propriedades destes novos
materiais. Numa rapida sucessio os supercondutores (La,Sr),CuQy YBa,Cu;0; Bi-
Sr-Ca-CuO, Tl—Ba-Ca-CuO, (Ba; K )BiO; e (NdCe);CuQy foram descobertos
elevando o 7, até 125K.

A pesquisa sobre 0 mecanistmo basico responsavel pela supercondutividade de
alto 7, ainda permanece em aberto. Uma série de teorias tem sido proposta para
explicar tais mecanismos os quais vio desde a teoria Bardeen, Cooper, Schriffer (BCS)
[12] que tem sido aplicado com muito sucesso supercondutores convencionais, até
teorias sugerindo a existéncia de um tipo de metal totalmente novo. Ainda ndo ¢ claro
a validade ou aplicabilidade de muitas destas propostas.

O supercondutor La-Ba-Cu-(Q pertence ao sistema de 6xidos supercondutores
que tem a forma geral (La;_M,),CuOy s ou uma formula mais simples La, M, CuQOy
onde M=Sr,Ba ou Ca, este sistema é chamado também de composto 2-7-4.

Neste capitulo apresenta-se um resumo das caracteristicas fundamentais do

composto 2-1-4 onde M=Sr, e no final do mesmo expdem-se as principais



caracteristicas do composto (La;_,Gd,) ,@;Sro_ 15Cu04 (0sxs1) o qual constitui a base

deste trabalho.

1.1 Composto LaSrCu0O

Entre todos os supercondutores cuprosos, o sistema La,_Sr.CuO4 (LaSrCu0)
¢ unico. A concentragiio de portadores pode facilmente ser mudada dopando com ions
de Sr?* no sitio do La’* no composto pai La,CuOy, o qual produz portadores de
carga positivas ou buracos na camada de condugdo. Como resultado disto, o 7,
primeiro aumenta, alcangando um maximo para x=0.15 (7~35K), depois 7 satura, e
finalmente decresce ao aumentar a concentragio de portadores {13]. A estrutura deste
sistema € a mais simples de todos os 6xidos supercondutores contendo s6é um plano de
Cu-0O; por cela unitaria, no qual o atomo de cobre estd octaedricamente coordenado
por atomos de oxigénio (Fase-7). Adicionalmente, ha uma série de compostos
Ln,CuO4 (Lnr: elementos de terras raras desde o Pr até Gd) {14,15] que tem uma
estrutura similar a do La,CuQy , mas a coorde;lacﬁo dos atomos de Cu com os
oxigénios ¢ quadritica planar (fase-7"). Alguns dos compostos tornam-se
supercondutores com 7,~10-25K se o sitio Ln ¢ dopado com Ce {16]. Medidas de
transporte elétrico indicam que os portadores de carga sfo elétrons, 0 que contrasta

com o sistema La,_ Sr.CuO, onde os portadores sdo buracos.

1.1.1 Modelo de Transferéncia de Carga

Uma caracteristica estrutural comum a todos os 6xidos supercondutores é a
presenga de uma ou mais camadas planas de Cu-0,. Cada dtomo de Cu em tal plano
esta fortemente ligado num arranjo quadrado planar a quatro atomos de oxigénio a
uma disténcia de aproximadamente 1.9A [17].

Os planos de Cu-O, podem existir individualmente como no caso dos

supercondutores La, M,CuQ, onde M=5r,Ba,Ca (Fig 1.1a), ou em grupos como ¢



o caso do supercondutor YB&;Cu_;O; (composto 1-2-3). Num dos grupos do
YBa»Cu30;, os planos individuais estdo separados por atomos metélicos (Itrio ou
Calcio, por exemplo) como se mostra na Fig 1.1b.

Um modelo natural que se origina das caracteristicas estruturais comuns dos
supercondutores de o6xido de cobre € que a supercondutividade acontece
predominantemente nos planos de Cu-O», enquanto as outras camadas (intercalantes)
abastecem, de alguma forma, os portadores ou o mecanisme de acoplamento
necessario para a supercondutividade. Baseando-se nesta hipotese, € instrutivo
visualizar o supercondutor de 6xido de cobre formado de camadas de condugdo (as
camadas de Cu-0,) e camadas de reserva de carga (as camadas intercalantes). Tais
modelos sdo conhecidos como os modelos de tranferéncia de carga [18]. O niimero de
portadores na camada de condugiio € controlado pela quimica do sistema e pela
quantidade de carga transferida entre a camada de condugio e a camada de reserva de
carga. A quantidade de carga transferida depende da estrutura, dos estados de
oxidagio disponiveis dos atomos, da competigio entre a carga transferida e da redugio

ou oxidagio dos atomos metalicos na camada de reserva de carga.

1.1.2 Estrutura

A estrutura do sistema (La; M,),CuO, s chamado de estrutura 2-/-4, onde
M ¢ usualmente Sr ou Ba, é tetragonal em alguns casos e ortorrdmbica em outros. As
estruturas serdo descritas em termos do composto protdtipe La,Cu0y, onde o La tem
uma carga de +3 e o oxigénio -2, segue-se também que o cobre ¢ divalente (+2).
Tendo em vista que nos compostos supercondutores alguns dos atomos de La sio
substituidos por um cation divalente como o Sr ou Ba, o Cu pode tornar-se trivalente

para compensar a diferenca de carga do La.



a) (La,Sr)oCu0y 7T.=38 K b) YBazCuz0O7 T.=92 K

Figura 1.1 (a) Composto 2-1-4, Lay_ M, CuQy (M=5r,Ba,Ca), estrutura tetragonal.

(b) Composto 1-2-3, Y-Ba-Cu-O, estratura ortorrdmbica.

Forma Tetragonal

Os supercondutores tetragonais LaSrCuQ cristalizam na chamada estrutura
perovskita tetragonal, K NiF;, com grupo espacial D y,!7 [19]. Os &tomos de cobre e
um dos tipos de oxigénio O(1) estio numa posi¢do especial ¢ 0s atomos restantes

numa posi¢io geral com um pardmetro indeterminado associado com a coordenada Z.

As posigdes sdo:

La 0,0,u;, 0,0,—u, i,l’u+l; l’—l-’_u+.1_
22 222 2
111
Cu 0,00, —,—,— (1.1)
222
o) 010,200 102021
2 2 2 2 22
O(‘Z) 0’0"& 050,_1’; l’l’ V+l; l,1 _V+—l
22 2 22 2



com u=0.326 ¢ v=1.82, As dimensdes tipicas da rede sfio a=b=3.774, c=13.184. A

Fig. 1.2a mostra um esbogo desta estrutura 2-7-4.

Figura 1.2 Cela unitdria tetragonal do LaSrCuQ. (a) Cela regular associada
com os compostos supercondutores, (b) Forma alternada. Os oxigénios

marcados pelo simbolo & tém diferentes posighes nas duas celas.

Forma tetragonal Alternada.

Vimos na segio anterior que a estrutura do LaSrCuO adota a forma tetragonal.
Ele tem uma variante chamada estrutura Nd,CuOy na qual os oxigénios O(2) estdo

nos sitios especiais em vez dos sitios normais e no mesmo grupo espacial,

correspondendo a:

02) 0

[ SRETS
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Os #tomos restantes estio na posiclio dada pela eq.(1.1), e a cele unitaria é esbogada
ne Fig. 1.2b.

Forma Ortorrémbica

Os atomos do cobre e um dos tipos de oxigénio O(/) estdo em posicdes
especiais, os dois atomos restantes La e (O(2) estio em posigdes gerais com um
pardmetro indeterminado associado com a coordenada Z. O grupo espacial é Fmmm,

D23, e a posigio dos dtomos € como se segue:

La 0,0,u; O,l,l+u; 1,0,l+u; l,l,u;
2°2 2772 2°2
0,0,~u, 0,1,—1-—11; }—,O,l—u; l,l,—u
2°2 2° 2 2°2
Cu 0,00, 0,41, 1ol 11,
2°2 2 222
1 1
0(1) _:lso; _szal; .}.’l’.l_’ 372’0
474’7 4’42 4’4’2 474
111 13,31,331
4’4’2’ 4’4’ 2 4’4’ 3 4’4’2
1
00 0,0v, 04 Liy Loty L1,
2°2 2 2 2°2

onde o pardmetro ¥=0.362 ¢ v=0.182 tem os mesmos valores que no caso tetragonal.

Os parametros da rede sdo : a=5.3634, b=5.4094, e c=13.174.

1.1.3 Transi¢oes de Fase

Os compostos (La;_M,),CuO 4 com M=S§r e Ba sio ortorrémbicos a baixas
temperaturas ¢ a baixas concentragSes de M, e tetragonal em outros casos.
Supercondutividade tem sido encontrada nos dois lados desta transicio [20]. O
composto prototipo La,CuQy também mostra transigio tetragonal a ortorrdmbica. A

Fig 1.3 mostra o diagrama de fase para o sistema (La; M,) ,CuQO 4 (M=38r,Ba e Ca).
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400
»
-— 5
200 1\ orthorhmbic) | ]
nuclear N, .
- (relaxation) + {superconducting)
anomalies /T‘ (Sr}
"o 0.05 0.10 015

Fig 1.3 Transigdes de fase do (La;_, M) »Cu0 4 com M=Sr, Bae Ca.

1.1.4 Esquema de Camadas do LaSrCuO

Os oxidos de lantinio-cobre consistem de camadas de Cu-O, com ions de
cobre coordenados numa forma quadrado-planar e com ions de lantdnio ¢ oxigénio do
tipo O(2) populando os espagos entre as camadas. Estas camadas de Cu-0, estio
empilhadas de tal forma que a distancia entre elas é constante, e s3o perpendiculares ao
eixo ¢ como se mostra na Fig 1.4, e seus atomos de oxigénio estdo alinhados ao longo
do eixo ¢. Os atomos de cobre, por outro lado, nio estdo alinhados verticalmente,
porém, estdo alternados entre os sitios (0,0,0) e (1/2,1/2,1/2) em camadas adjacentes,
como éilustradonaFigl.2e 1.4,

O atomo de cobre estd octaedricamente coordenado com os atomos de
oxigénio, mas a distancia Cu-O de 1.2A nos planos Cu-0, ¢ muito menor que a
distancia vertical de 2.4A entre o cobre e os oxigénios de cima e de baixo. Quando a
estrutura ¢ distorcida ortorrombicamente, os espagos Cu-O nos planos e na diregio ¢

permanecem muito parecidos com seu correpondente tetragonal. Os ions de cobre e os
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oxigénios do tipo O(1) nos planos estio nos sitios especiais tanto na forma tetragonal
como na ortorrdmbica, € 0s planos séo completamente rasos em ambos casos. Quando
a estrutura é tetragonal o arranjo quadrado planar das camadas é perfeito e sdo
mutuamente paralelos; esta caracteristica dos planos pode influenciar as propriedades

supercondutoras.

~-Cu0, 1318 A

- 1a 1138
-— O 1078

8.99
a.41

’ ’
;
S i
’ "

Figura 1.4 Esquema de camadas da estrutura do supercondutor LaSrCuO.

As camadas sdo perpendiculares ao eixo c.

1.1.5 QOutras Propriedades Estruturais

Conteindo de Oxigénio

O efeito dominante da variagio no contetido de oxigénio é mudar o estado de
oxidagio dos atomos de cobre das cadeias. Em geral seu estado de oxidagio depende
tanto do nimero de 4tomos de oxigénio vizinhos como também da geometria de
coordenagio. Um efeito menor devido a variagdo do conteudo de oxigénio € a
transferéncia de carga entre a camada de reservatorio de carga e a camada de
condugio. Os buracos sdo criados nas camadas de condugio quando os elétrons sio

transferidos & camada de reserva de carga. Esta redistribuicdo de carga pode ser
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medida como uma mudanga no estado de oxidaglio dos d&tomos de cobre nos planos de
conducéio. Uma medida mais precisa da mudanga no estado de oxidag#io dos planos de
atomos de cobre pode ser obtida de dados estruturais. Tais calculos levam & correlagiio
entre a temperatura de transicio 7, e a carga efetiva nos planos de atomos de cobre
[21]. Esta correlag@io é relevante e da a validez e utilidade do modelo de transferéncia

de carga para entender os 6xidos supercondutores que tem estrutura de camadas.

Estado de Carga do Cobre

Os estados de carga Cut e Cu’t sio comuns em compostos quimicos,
enquanto o estado Cu3+ é mais raro. Os outros cations tais como Sr?*, Ba?*, ¥3* e
La3* que estdo presente nos oxidos supercondutores, tem estados de valéncia definida
assim como o O2-.

O composto protétipo La,CuO 4 tem todos seus atomos de cobre no estado de
valéncia comum Cu?* . Enquanto ions de terras alcalinas, tais como o Sr, substituem
alguns atomos de La para formar o composto La, ,Sr.(Cu(O, a neutralidade
convencional de carga requer que alguns atomos de cobre mudem ao estado trivalente.

Quando h4 uma deficiéncia de oxigénio denotado por &, correspondente a formula

estrutural La, Sr,.CuQ 4 s, 0 atomo de cobre € levado a um estado de valéncia média
mais baixa.

E por isso que em cerimicas supercondutoras o cobre parece atuar como se
tivesse uma valéncia fracionaria. No composto La,,Sr,CuQO,; acontece a

supercondutividade quando a valéncia media do cobre ¢ ~2.2.

Defeitos

Os defeitos podem destruir a supercondutividade em compostos de oxido de
cobre. Talvez os mais amplamente estudados [22] s3o os defeitos envolvendo

substitui¢iio quimica em vérios sitios na estrutura (por exemplo, Sr no sitio de lanténio,
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ou ferro, cobalto, niquel e assim por diante nos sitios de cobre no La,_ Sr,Cu0, ).-

Estes defeitos criados deliberadamente tém sido Uteis como sondas das
propriedades dos supercondutores de 6xido de cobre. Entender tais defeitos pode
orientar na pesquisa de novos compostos supercondutores.

Os exemplos mais importantes s¥o aqueles onde os defeitos s#io formados na
camada de condug#io como é o caso da formag&o de vacincias de oxigénio na camada
de condugiio Cu-0, do composto La, ,Sr,CuQ4 [23]. Neste composto a temperatura
de transi¢gio 7, aumenta quando a concentragio x de Sr aumenta, alcangando o
maximo de 35K quando x é 0.15 [24,25]. Para amostras processadas em 1 amm de
oxigénio, vacancias de oxigénio siio formadas na camada Cu-O; quando mais Sr é
incorporado (isto é, quando x ¢ maior do que 0.15), como resultado a
superconduﬁvidade ¢ destruida. Nio ¢ claro, porém, se a perda da supercondutividade
resulta do cancelamento da dopagem de estroncio pelas vacéncias de oxigénio ou da

quebra da camada de condugio pelos defeitos de vacancias.

1.2 Composto (Laj.xGdyx)1.8557¢.15Cu0y

O sistema (La;_Gd,J) | 855rg 15CuQ 4 de acordo com os valores de x existe
em trés fases diferentes designados como T, T* T” (Fig 1.5). O La;CuO  esta na fase
T e o Gd,Cu0 4 na fase T". Na fase T os ions de Cu estdo localizados no centro de um
octaedro de oxigénio. Na fase 77 os ions de Cu estdio no centro de um quadrado de
quatro oxigénios. A fase T* exibe as propriedades combinadas das fases 7'e 7". Os
ions de Cu estiio rodeados por um quadrado de atomos de oxigénio mais um oxigénio
adicional (apical). O intervalo de concentragdo destas fases puras sio [11]
T:0sx<0.1, T* : 0.42=x<0.49, e T" : 0.95sx<]. Todas as fases tem uma estrutura

perovskita tetragonal e a distorgéo Jahn Teller é reduzida na ordem: 7, T*, T".
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Nas fases 7'e 7* ndo existe ordern magnética dos momentos de Cu, as quais
exibem paramagnetismo com um momento magnético do Gd constante, consistente

com o do Gd3+.

)oCll
O 0O

)
@,
€ La,Gd,(Sr)

T*Phase T' _Phase

Figura 1.5 Composto (Lay_Gd, ) g55rp 15Cu0 4, (a) fase T, (b) fasc T* e (c) fase T".

No caso de Gd,CuO 4 e Gd; gsSry 15Cu() 4 a susceptibilidade inicial indica um: estado
de Néel no plano Cu-0, a Ty=285K o qual ¢ associado com o ordenamento
antiferromagnético da subrede CuwO, similar ao observado no La,CuQOy com uma
temperatura de Néel T3~220-290K [26,27]; outra transigdo magnetica € encontrada a
~20K a qual é relacionada com as interagdes Gd-Cu, Cu-Cu ou outras [11]. No
La,CuQy o estado de Néel € muito sensivel a dopagem de Ba ou Sr no sitio do La o
qual é suprimide de 240K a 100 K com /% de $ e a uma fase vidro-spin para mais de
6%. Porém, o estado de Néel na subrede de Cu no Gd,CuQy ndo € sensivel a
dopagem de Sr, T permanece constante com o conteido de Sr até 0.15 (ou 7.5 %), o

qual indica que buracos extras nio podem ser dopados no plano Cu-0, . Embora as
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fases 7™ e 7" sejam isolantes o composto na fase T (x<J) ¢ supercondutor com Tc

diminuindo ao aumentar a concentragiio de Gd.

50 I L I L I L] ] 1 4
40 —
30 —
)
20} ¢ .
A ®
\\ .
B N ® : p
5 .
\\
10¢- \ ° .
\\\
P { i 1 1 | i | 1
0 10 20 30 40
Gd (%)

Figura 1.6 Dependéncia da temperatura de transigio supercondutora, 7, com a concentragio de Gd.

1.3 Fase Supercondutora do LapyCuQy+ s

A cbservagdo de supercondutividade no La,CuQOy. 5, com T, entre 30 e 40 K,

nas amostras preparadas em diferentes condi¢des levou a um amplo estudo deste
composto. Trabalhando sobre a premissa de que 0 aumento no contetdo de oxigénio
nesta amostra foi a causa da supercondutividade, empregou-se varios métodos para
aumentar a estequiometria do oxigénio deliberadamente. Os resultados claramente

estabeleceram  que a supercondutividade no LayCu(Qy. s poderia ser obtida

empregando condigdes de sintese especiais, as quais foram utilizadas para elevar o

contetdo de oxigénio.



O consenso geral destes estudos ¢ que o comportamento metélico,
supercondutor do La->('nQy, s resulta da introduglio de portadores quando a
estequiometria do oxigénio ¢ elevada acima do niv:1 requerido para um balango de
cargas formal, como quando se dopa com Sr o La,Cu()4. Tem-se tentado estabelecer
se o requerido desbalango de carga resulta da existéncia de vacancias de La ou a
incorporagdo de mais de quatro atomos de oxigénio por formula unitaria. Outros
estudos sugerem que a existéncia das vacancias do La ndo ¢ uma explicagfio correta
para o desbalango de carga. Jorgensen [28] conclue que concentragio significativa de

vacancias de La ndo estdo presentes no La,CuQy, s e que a supercondutividade

resulta da estequiometria do oxigénio acima de 4.



Capitulo 2
Preparacio e Caracterizacio das Amostras

Com a finalidade de

estudar as fases 7, 7* 1" do sistema
(La;Gd); 58r¢ 1sCuO 4 dopamos as amostras com 7Fe, o qual subtitui o atomo de
Cu. Com esse objetivo preparamos a seguinte séric de amostras que tem a formula
geral (La)Gdy); g55rg 15(Cu;,2 "Fe JOy com x=0.00, 0.45, 1.00 e y=0.005, 0.01,
0.02, 0.03, 0.05, que constituem a base do nosso estudo. Na tabela 2.1 mostramos as

amostras preparadas e a notagdo que utilizaremos posteriormente.

Tabela 2.1 Sistema (La; Gl 1 85579, 15(Cit 3> Fe )0y

Fase Xxly 0.05 0.01 0.02 .03 0.05

T 000 | 9dooFepo0s | GdpoFepor Gdy oFep 3

T 045 GdoysFegor | Gy sFeggy | Gy ysFegos | Gy ysFeq o
T 100 Gd; oFey.01 Gd; Feyy, Gdy pFeg o3 Gd; pFeg ps

Uma segunda série de amostras foi preparada, tendo como base o sistema
anteriormente mencionado , sO que nesta série substitue-se 0 Gd por Eu e tem a forma
geral(La; (Fu,) g58rg 15(Cup 2 "Fe )Oy com x=0.45, 1.0 e y=0.01,0.03. Na tabela
2.2 apresentam-se as amostras preparadas nesta série e a correspondente notagdo a ser

usada.
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Tabcela 2.2 Sistema (La;_Ju,); gsSrg 15(Cu ],V-” Fey)(J4

Fase xly 0.01 0.03
T 0.45 Eug 45Feg o; Eug 4sFep g3
T 1.0 EuyoFeg o1 Euj gFeg o3

A terceira sénie de amostras (dopadas com 1% de Sn) tem a formula geral
(La;. Gdy) ; g58rg 15(Cup, 1 195n,)0, com x=0.00, 0.35, 0.45, 0.75, 1.00 e y=0.001.

Na tabela 2.3 mostra-se a série de amostras preparadas e a notagio correspondente.

Tabela 2.3 sistema (La;_,Gd,) | g55rg 15(Cu I—vl ! 9Sny)0 4

xly 0.01

0.00 Gdy.ppSng g1
0.35 Gdy 355n0.01
0.45 Gdy 455n0.01
0.75 Gdy, 75510 07
1.00 Gdj.0pSng.01

2.1 Método de Preparacio

As amostras foram preparadas usando o método convencional de reagdo de
estado solido. Neste método mistura-se, inicialmente, quantidades apropriadas de
compostos em pod de alta pureza tais como 6xidos, carbonatos ou nitratos de Ba, La,
Sr, Gd ou outros elementos, por exemplo La,03; Gd,0Q; SrCO;. Depois de serem
moidos e homogeneizados em pos finos estes compostos sio empastilhados e
calcinados por um periodo de aproximadamente 20 hs a uma temperatura elevada
(~1000 °C). Este processo pode ser repetido varias vezes, moendo e homogeneizando
o matenal parcialmente calcinado a cada passo. O processo usualmente acaba com um
tratamento térmico numa atmosfera de oxigénio seguido de um resfriamento lento até

atingir a temperatura ambiente.
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Ao preparat o  sistema  (La;,Gdy); gs8rg 1s(Cuy, S Fe )0, e
(Lay.dity) ; 5Srg 15(Crp e )0y utilizaram-se os seguintes compostos de alta
pureza:

Gd>03 99.99% de pureza
LaxOs 99.99% de pureza
SrCO; 99.99% de pureza
CuQ) 99.99% de pureza
Gd»0; "
Euy0; "
Fe,Oj3 99.99% de pureza, enriquecido em 90% no
isotopo de Y7 Fe
As quantidades necessarias de oxidos e carbonatos utilizados na preparacgao
das amostras depende da concentragdo de Gd, Eu e Fe em cada composto, e seguem a

seguinte equacio estequiometrica (para a primeira série):

1.85(1 —x)L—aéﬁ +1.85(X)% +0.1585rCO, H1 —y)CuO Hy)"Fe,0, +z(,

= (La,_Gd,) s Sross (Cuiy., 'Fe, YO, +0.15CO,

Por exemplo, para preparar 1g do composto da primeira série com x=0.45 ¢

3y=0.03 as quantidades de substancias em po requeridas sdo:

La,0; 0.4016 gr
Gdy0; 0.3656 gr
SrCO;  0.0537 gr
CuO  0.1869 gr
Fe,O3; 0.00588 gr (enriquecido)
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Na prepara¢iio de amostras adotou-se o seguinte processo [20]: quantidades
apropriadas de compostos de alta pureza de Lay(0; Gdy03 SrCQO;, Fuy(Q;, CuQ e
Ie;(0; enriquecido foram bem misturados em quantidades estequiométricas,
empastilhadas e calcinadas numa atmosfera de ar a 950°C por 12 horas. Em seguida as
amostras foram remoidas, homogeneizadas, empastilhadas e calcinadas novamente
numa atmosfera de ar a 980°C por 15 horas. Para o tratamento final as amostras foram
novamente remoidas, homogeneizadas e empastilhadas, logo apos foram calcinadas
num fluxo de oxigénio a 1100°C por 15 horas. Em cada etapa as amostras foram
resfriadas numa taxa de 45°C/h.

Na preparagdo das amostras dopadas com Sr, 0 método e o processo foram as
mesmas que para a preparagdo das amostras dopadas com Fe.
Na Fig. 2.1a pode ser observado o tratamento térmico feito a nossas amostras

e na Fig 2.1b a disposi¢do dos equipamentos utilizados no tratamento térmico.

M0 C
980 C
800 C
15 h
2h
45 C/h 45 C/h
EM AR EM AR EW OXIGENIO

TEMFPERATURA AMBIENTE

Figura 2.1a Ciclo dos tratamentos térmicos das amostrz

/ AMOSTRAS B

TuBO DE Q{JARZO CONTROLALOR DE
TEMPERATURA

Figura 2.1b  Disposigio dos equipamentos utilizados no tratamento t€rmico das amostras
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2.2 Teste da Qualidade

A estrutura dos Oxidos supercondutores descritos no capitulo 2 é facilmente
testada pela técnica de difraglio de raios X. Linhas estreitas e a auséncia de sinais de
impurezas indicam uma boa amostra de fase unica; além do mais permite o calculo dos
parimetros daredea, b ec.

As amostras foram analisadas com o Difratometro Universal de po, HGZ, do
CBPF. Usou-se a radiagio Ko do Cw com comprimento ce onda de /.54184. A
variagio do &ngulo de espalhamento 26 foi de 20° para 70°. Os pardmetros ce rede

foram calculados da posigio de pelo menos 10 picos de difragéio.

2.3 Espectroscopia Missbauer

Os principais objetivos para usar a espectroscopia Mdssbauer no estudo dos
dxidos supercondutores sio: a) Estabelecer o nimero de espécies envolvendo atomos
Mossbauer. b) Determinar o estado idnico e de spin dos atomos Mossbauer o qual
pode formar parte dz estrutura cristalina, ou como substituto de outros atomos da
estrutura. ¢) Observar as anisotropias nos estados vibracionais. d) Determinar se ha
alguma classe de mudanga estrutural no matenal quando sua temperatura € mudada. €)
Acompanhar mudangas induzida pelo proesso de dessorgdo de oxigénio. f) Detectar
ordem magnética em alguma faixa de temperatura. Esta técnica torna-se entio de
fundamental importincia para nosso trabatho.

Daremos aqui os prncipios basicos do funcionamento do équipamento
Mo ssbauer utilizado neste trabaltho. No equipamento se distinguem basicamente dois
tipos de unidades de operagiio: A) As unidades de controle de energia e B) As

unidades de aquisi¢io de dados.

A) Asunidades de controle de energiz sdo:

1) O transdutor (Mossbauer velocity transducer, MV'T-1000, Wissel).
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2) Uma unidade de "driving"(Driving System, MR-260 or MR-250, Wissel)
(U-DRY).
B) Unidades de aquisiziio de dados :
1} Um detector proporcional (DP) € a fonte de alta voltagem (FAV).

2) Asunidades de amplificagéio de sinais (PRE-AMP. ¢ AMP)

3) Dois analisadores monocanal (Single Chanel Analyser, SCA 101, MWE),
(SCH 1e2)
4) Analisador monocanal (System MBMCA 1). Este sistema esta composto de:
uma unidade MC, que inclui um analisador PHA, um discriminador, um analisador
multicanal MCA, um gerador de fungdes e uma interface ILEE 488.

A Fig 2.2 Mostra a disposigio do espectrometro Mossbauer utilizado nesie

trabalho.
HPS
PD *PRE AM
U-DRV SCH
MBMCA1
b
1 1 L 4
. AMP
2

Figura 2.2 Disposi¢io em blocos do espectrometro Mossbauer usado neste trabatho.
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O funcionamento basico do espectrometro pode ser resumido da seguinte
maneira: O transdutor ¢ a unidade que fornece o movimento oscilatorio a fonte. O
movimento da fonte é relativo ao absorvedor e o efeito Doppler que acompanha a
radiagio da fonte permite compensar os deslocamentos dos niveis de energia nos
nicleos atdomicos do absorvedor induzido pelas interagdes hiperfinas. O transdutor é
composto pela bobina motora (BM) e pela bobina sensora (BS). A primeira estd
alimentada por uma tensiio senoidal ou triangular através da unidade de "driving”; esta
ultima unidade, por sua vez, esta conectada ao gerador de fungdes do MBMCA 1.

A bobina motora € responséave! pelo movimento do eixo do transdutor sobre o
qual estio montadas a fonte e a bobina sensora. As duas bobinas encontram-se dentro
de um campo magnético permanente. Nesta condi¢do, a bobina sensora detecta a
corrente induzida na bobina motora em movimento. A corrente induzida é
proporcional i velocidade real da fonte. Os dois sinais (o sinal senoidal ¢ o sinal da
corrente) sio comparados, gerando um "sinal erro” que ¢ minimizado pela unidade de
driving, permitindo deste modo o controle da velocidade da fonte.

O MBMCA 1 recebe os pulsos provenientes dos dois analisadores monocanais,
os quais através de um sistemz de janelas selecionam os pulsos correspondentes ao raio
~ de 14.4 Kev e seu pico de escape formado na mistura de gas dentro do detector.
Estes pulsos sio armazenados pelo analisador multicanal de 512 canais. O gerador de
fungdes interno também fornece um pulso cada vez que um ciclo do sinal € iniciado, de
modo que este pulso abre o avango dos canais para que a velocidade méaxima negativa
(ou positiva) coincida com o canal zero. Além disso, a frequéncia de varredura dos
canais deve coincidir com a frequéncia do transdutor de forma a minimizar o sinal erro.
Finalmente depois que o ultimo canal foi chamado, o analisador multicanal emite outro
pulso que detém o avango dos canais, voltando a ficar como no inicio até que a
sequéncia volte a ser repetida.

A interface IEEE 488 permite a conexdo com o microcomputador . Para tal
efeito se dispde de "software", que inclui um programa para um rapido ajuste de

dados. Este programa permite fazer uma estimativa rapida dos parimetros hiperfinos
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do espectro os quais podem ser utilizados como valores iniciais ao ajustar o espectro
com programas mais sofisticados.

O programa utilizado para o ajuste dos espectros Mossbauer do 37Fe, 1974u e
1198 ¢ 0 NORMOS descrito por R A. Brand na referéncia 43.

Ha duas versdes deste programa: o NORMOS/SITE que € para ajustar
espectros composto de um certo numero discreto de subespectros, ¢ o NORMOS/DIST
que & para o caso de uma distribui¢Bo de desdobramentos magnéticos hiperfinos ou
quadrupolares eléctricos. os dois programas usam minimos quadrados com o método

de Levenberg-Marquardt, para o ajuste dos espectros.

Fontes Mossbauer:

As seguintes fontes radiativas foram utilizadas para estectroscopia Mossbauer

do37Fe, 1198n e 151Eu: 57Co/Rh, BaSnQO3ze SmF;.

2.3.1 Medidas a Baixa Temperatura

Para as medidas a baixa temperatura usou-se um criostato de banho para hélio
liquido, para isto adapta-se ao transdutor senoidai um longo canhdo metalico, tendo
em seu interior uma haste fina com as devidas molas de acoplamento que propaga o
movimento oscilatorio. A fonte e o absorvedor sdo montados convenientemente na
extremidade deste canhdo, o qual é merguthado diretamente no reservatorio de hélio,
ficando a fonte € a amostra a temperatura de hélio liquido.

Quando o hélio ¢ evaporado completamente o criostato fica so6 com nitrogénio
liquido no reservatorio externo e por contato resfiia-se a amostra alcangando uma

temperatura em torno de J70-120 K.

2.3.2 Medidas a Altas Temperaturas

Para estas medidas as amostras foram colocadas num forno com um porta

amostras de nitrato de boro e janelas de mylar o qual permite realizar estudos i situ a
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temperaturas elevadas, e em diferentes condigbes de vacuo. O forno € colocado entre a
fonte € o detetor, estando conectado a um controlador de temperatura € a uma bomba

de vacuo. A fonte de *7('o em Rh é mantida a temperatura ambiente.

2.3.3 Medidas de Susceptibilidade Magnética

O sistema de medida de susceptibilidade AC representado no diagrama de
bloco da Fig. 2.3, permite obter a cada ponto o valor absoluto da susceptibilidade,
utilizando-se como padrio um material paramagnético com temperatura de Curie-
Weiss (O _,) e constante de Curie (C) bem conhecidos.

O conjunto de bobinas primarias ¢ secundarias estd montado na superficie
externa de umi tubo de vidro de parede dupla com vacuo de isolamento, com a bobina
priméaria envolvendo externamente as secundarias. Todo o conjunto ¢ mantido no
banho de hélio liquido. No interior do tubo de vidro um longo tubo de kapton coberto
com fios de cobre colados longitudinalmente permite uma boa homogeneidade da
temperatura, e na sua superficie externa estéo instalados o sensor de temperatura (no
ponto médio) e dois aquecedores (um em cada extremidade). Por dentro do tubo de
kapton, passa a haste onde estdo montados dois poria-amostras, em um dos quais €
colocado o padrio.

Dois pneumaticos movimentam as amostras, um com deslocamento longo para
a troca de amostras e outro com deslocamento igual a separag@o entre os centros das
bobinas secundarias.

Um gerador de frequéncias envia um sinal para a bobina priméria e 0 mesmo
sinal é enviado para o amplificador lock-in como sinal de referéncia. A mudanga da
indutancia das bobinas secundarias quando preenchidas pelas amostras ¢ traduzida por
uma varacio de voltagem nos terminais das mesmas. Esta voltagem ¢ medida pelo

amplificador lock-in, que a decompde em fase € em quadratura com o sinal de

referéncia.
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Figura 2.3 Diagrama de bloco do sistema de susceptibilidade AC.



Capitulo 3

Resultados e Discussoes

Com o aumento da concentragio de Gd na série (La;,Gd,); 458rg 15CuQy
passa-se através de trés coordenagdes locais de oxigénio para o Cu (Fe,Sn) :
octaédrica (fase-T), para piramidal (fase-T*) e finzlmente para planar (fase-T"). Neste
capitulo apresentam-se os resultados e discussdes do estudo feito por anélise de difragdo
de raios-x, espectroscopia Méossbauer e susceptibilidade magnética para as fases 7, T e T
do sistema (La;,Gd,); g55rg 15Cu0y4 No final de cada segio expdem-se, também, os
resultados do estudo feito por raios-x e espectroscopia Mossbauer nas amostras em que se
substituiu o Gd pelo Eu na série (La; ,Gd,); gs8rg ;5Cu04 (nas fases T* e T”). Na se¢lo

final deste capitulo estuda-se o processo de dessor¢io de oxigénio na fase T".

3.1 Raios-x

3.1.1 FaseT

Série La1.35Sr0_15(Cu1_yFeJJ 04

A Fig 3.1 mostra trés padroes de difragio de raics-x representativos da scrie
Laj g55r¢,15(Cuy,Fe )04 com y=0.005,0.01 € 0.03 que correspondem a fase I. Todos os
padrdes apresentam picos bem definidos o que demonstra uma boa cristalizagdo das
amostras. Estes padroes de difragdo reproduzem os dados reportados para as amostras

nio dopadas com Fe [11] exceto por uma pequena fragdo de uma fase espuria que néo
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tem efeito real no trabalho. De fato, ndio se espera que a substituigiio de somente 0.5 a 3%
de atomos de Cw por Fe induza alguma mudanga na estrutura cristalina. Os padrdes de
difragio foram indexados numa estrutura perovskita tetragonal. Na tabela 3.1 sdo

apresentados os pardmetros de rede cristalina obtidos para estas amostras.

y=0.00

A ‘JLKL '

| M | y=0.005
A ) TV VSNV

I ,‘,,__L y=0.01

y=0.03
-__A_L__I}d #AJ 1 | Mll M——T—.—.—A&J«.
20 30 40 50 60 70 80
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Figura 3.1 Padrles de difragiio de raios-x da s€rie

La1_85Sr0_15(Cu1_yFel)O4 com y=0.0,0.005,0.01 ¢ 0.03.

Tabela 3.1 Parémetros de rede cristalina da série Laj g55rq,  5(Cuj,Fe, )04 O erro experimental ¢

estimado em 40.001A para o parimetro a, e 40.003 A para o pardmetro c.

Amostra a(d) c(4) ca ViA3)
Gdy o e ous 3.7757 13.2210 3.5016 188,477
Gd, oFeq o1 3.7786 13.2273 3.5006 188.854
Gdy oFeq s 3.7838 13.2153 3.4926 189.208
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Ne Fig 3.2 apresenta-se os parametros da rede desta série em fungio da

concentragio de Fe.

4.0
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3.8 1 > o — o
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Figura 3.2 Pardmetros da rede cristalina para as amostras da séric La; g5 j5(Cu 1_}.Fe))0 4 em
funcio da concentragio de Fe. (a) variagio do pardmetro a (b) variagio do pardmetro ¢ (¢) variagio da

relacio c/a ¢ (d) variagio do volurme 1,

Das figuras anteriores pode-se ver que os pardmetros da rede (a e ¢), a relagdo c¢/a,
¢ o volume (}) permanecem praticamente constantes para estas concentragdes de Fe, e a

estrutura cristalina ndo é influenciada por estas impurezas.
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3.1.2 Fase T*

Série (Lag s5Gdy 45) 1.85579.15(Cij  Fe ) Oy

A figura 3.3 mostra quatro padrdes de difragio de raios-x da série
(Lag ssGdg 45) 1 85570 15(Cuey_Fe JO 4 que representam as amostras da fase 7* com 1, 2, 3
e 5% de atomos de Cw substituidos por Fe. Analogamente ao caso da fase 7, os padrdes
de difragdo desta fase reproduzem os dados reportados para as amostras nio dopadas com
Fe [11]. Estes padrdes de difragio foram indexados numa estrutura perovskita tetragonal

e os parametros de rede obtidos sdo mostrados na tabela 3.2.

INTENSIDADE
3
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S

y=0.03
y=0.05
e _JJL_JL_____A_M'JL& Aro
: I | |
20 3¢ 40 2 @ 56 60 70

Figura 3.3 Padrdes de difragfio de raios-x da série

(Lag 55Gdp,45) 185570, 15(Ctt 1, Fe )0 4 com y=0.01, 0.02,0.03 ¢ 0.05
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Tabela 3.2 Parlimctros de rede cristalina df séric (Lag) 550dy 45) 1 g55rg 15(Cu e )04 Oerro

experimental ¢ estimado em 40.012 A para o parfimetro @, € #).035A para o parfimetro c.

Amostra a(4) c(4) ca V(A3)
Gd, yshey o 3.8515 12.5237 3.2516 185.7772
Gdy 4sFeg oo 3.8542 12.5095 3.2457 185.8268
Gdp ysFep s 38532 12.4959 3.2430 185.5285
Gd, ssFen o5 3.8543 12.4945 3.2417 185.6137

Na figura 3.4 mostra-se os graficos da variagdo dos pardmetros de rede desta série
em fungdo da concentragio de Fe, dos mesmos pode-se observar que os pardmetros da
rede (a, ¢, ca, V) permanecem constantes, dentro das margens de erros, ao longo da

concentragiio de Fe, indicando que a estrutura cristalina néio ¢ influenciada pela presenca

do Fe nesta faixa de concentragio.
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Figura 3.4 Parimetros da rede cristalina das amostras da série (Lag 55Gdg 451 85570, 15(Cu j,FeJOy
em fungio da concentragfo de Fe: (a) Variagdo do parimetro o, (b) variagio do pardmetro ¢, (c) relagic

¢/a, (d) variacio do volume I,
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Série (Lag ssEug 45);1.85570.15(Cu 1. Fey) Oy

A figura 3.5 mostra os padrdes de difragio de raios-x da séne
(Lag ssFug 45) 1 85570 15(Ci e )JOy com y=0.01 ¢ 0.03. As amostras desta série
também cristalizam na fase 7* porém neste caso 0s atomos de (Gd da série anterior foram
substituidos por atomos de . Estes padrdes de difragio foram indexados numa estrutura

perovskita tetragonal e os parametros de rede cristalina obtidos ao ajustar tais padrbes sao

mostrados na tabela 3.3,

»y=0.07

)
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Figura 3.5 Padrdes de difracho de raios-x da série (Lag ssEug 45/ 85570, 15(Cup e )0y

com y=0.01 €0.03.

Tabela 3.3 Parimetros de rede da série (Lag 55Eug 45)1 85570, 15(Cu l_yFey)O‘, . O erTo experimental &

estimado em 40.012 A para o parimetro a, ¢ 40.034 A para o parimetro ¢.

Amostra a(Ad) c (4) c/a V(43)

Euy 4sFeq o7 3.8541 12.5175 3.2478 185.9360

Eup 45Feq o3 3.8586 12.5232 3.2455 785.4553
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Nota-se da tabela 3.3 que a estrutura cristalina nfio é afetada pela presenca do ¢ neste
intervalo de concentragio. Além disso a estrutura  cristalina das  amostras  da
série (lag ssRp 45) 1 85570 15(CryFe )0y (fase T*) € a mesma para R Gd e Eu;
ocorrendo um leve aumento da razdio ¢ a, para Jiu com /% de Fe e também para o En

com 3% de Fe.
3.1.3 Fase T'
Série Gd] 8581'0_ 15(Cu I_yFe)) 04

Na figura 3.6 apresentam-se os padrbes de difragio de raios-x da série com
y=0.01, 0.02, 0.03 e 0.05 correspondentes a fase 1. Os dados apresentados coincidem
com aqueles reportados para as mesmas amostras ndo dopadas com Fe [11], exceto por
uma pequena fragdo de uma fase espuria que ndo tem efeito real no trabalho. Estes
padrdes foram indexados numa estrutura perovskita tetragonal ¢ na tabela 3 4 apresentam-

se os parametros da rede cristalina obtidos ao ajustar estes padrdes.

Tabela 3.4 Parametros de rede cristalina da scrie Gd; g58rg 1 5(Cuj_Fey)O 4O erro experimental ¢

estimado em 40.017 A para o pardmetro @, ¢ 40.0:'5A para o parimetro c.

Amostra a (4d) c(4) ca V(43
Gd, oFegur 3.8911 11.9600 3.0736 181.082
Gd, oFeq 3.8896 11.9431 3.0705 180.687
Gd, oFe o3 3.8891 11.9505 3.0728 180.752
Gd; oFeq ps 3.8869 11.9461 3.0734 180.482
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Figura 3.6 Padries de difragdo d. raios-x da séric Gdj g55rg ;5(Cu ]-yFey)O 4

com y=0.01, 0.02, 0.03 € 0.05.

Na figura 3.7 apresenta-se os graficos dos parimetros ‘de rede da série
Gdy g557¢, 1 5(Cu )5 Fe,)0 4 em fungio da concentragéo de Fe.

Da figura 3.7 pode-se observar que os pardmetros de rede mantém-se constantes
nesta faixa de concentragio de Fe, indicando que a estrutura cristalina no € influenciada
pela presenga destas impurezas. De fato, a substituicio de 1 a 5% de Cu por Fe ndo deve
induzir qualquer mudanga na estrutura cristalina deste sistema. Os dados de difragfio de

raios-x foram tomados principalmente para controlar a qualidade das amostras.
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Figura 3.7. Parametros da rede cristalina para as amostras da série Gdy g5Srg 1 5(Cuj_Fe, )04

em funcio da concentragdo de Fe : (a) parmetro a, (b) pardmetro ¢, (c) relagfio c/a ¢ (d) volume V.
Série Euy g58rg 15(Cuy.yFe))Oy

Os padroes de difragao de raios-x da série Euj g55r¢ j5(CujpFey)Oyq com
y=0.01, ¢ 0.03 s3o mostrados na figura 3.8. Esta série também cristaliza na fase 7" s6 que
difere da série Gd; 855r¢, 1 5(Cuyyfey)Oy pela substituigio dos ions de Gd por Eu.
Neste caso também os padrdes de difragio foram indexados numa estrutura perovskita
tetragonal cujos valores dos pardmetros da rede cristalina mostrados na tabela 3.5. Estes

dados reproduzem os resultados reportados para as amostras da fase 7" com Gd' .
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Tahcla 3.5 Parfmctros de rede cristaling da séric Fivy g55rg 75(Cuy_J7e, )04 O erro experimental ¢

estimado cm 40.00 1 A para o parimctro a, ¢ 4).006A para o parfimetro ¢.

Amostra a(d) c(4) cla V (43)
Eu; gleg o 3.9001 11.897 3.0503 180.958
Eu;p oFeg nz 3.8993 11.901 3.0520 180.946

y=0.01
P L—-——A—J a MA A AAA M AN
] ‘k »=0.03
M " Y L ' _M—~
| 1
(/] 30 40

T L I
s0 60 70 80
Ze

2

Figura 3.8 Padrdes de difracio de raios-x da série Euj g55rg ;5(Cuy_jFe, )0y comy=0.01¢ 0.03

Ao comparar os pardmetros desta série com a série em que se tem Gd no sitio do
Fu vemos que ha um ligeiro aumento no pardmetro a enquanto o pardmetro ¢ diminui
ligeramente na ordem Gd—»Eu de maneira que a relagio ¢/a diminui na mesma ordem. Este
comportamento esta relacionado com uma diminuigdc da distorgio Jahn-Teller, indicando
que a substituigdo de Eu por Gd na fase T” parece relaxar ligeiramente a rede.

Da tabela 3.5 pode-se observar que a presenga do Fe nesta faixa de concentragio

nio afeta a estrutura cristalina.
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3.1.4 Amostras da serie (La;_,Gdy); gsSrg 15Cu0y
dopadas com 1% de Sn

A figura 3.9 mostra os padroes de difragic de raios-x da série
(La;_Gd) q58r0 15Cug 9981 6104 com x=0.0, 0.35, 0.45, 0.75 e 1.0. Todos os pac roes
apresentam picos bem definidos o que demostra uma boa cristalizagdo das amostras. Estes

padrdes de difragio reproduzem os dados reportados pela literatura [11].

x=0.00

x=0.45

INTENSIDADE
\
£

Ay LAJL " hik__n. st

20 30 40 50 60 70
20

Figura 3.9 Padrdes de difragfio de raios-x da serie (La;_Gd,); g55rg 15CU0 99510 0104

E de se esperar que 2 substitui¢io de somente 1% de atomos de Cu por Sn ndo
induza mudangas na estrutura cristalina. Os padrdes de difragio foram indexados numa
estrutura perovskita tetragonal. Na tatela 3.6 apresentam-se os pardmetros de rede para

todas as amostras.

Tabela 3.6 Pardmetros de rede das amostras da serie (Laj_,Gd,) 1 8550 15Cug 99Sng 9704 O erro

experimental ¢ estimado em 30.01A para o pardimetro a, e 40.04 A para o pardmetro ¢.

X afd) c(d) ca ViA3)
0.00 3.7671 13.1763 | 3.4977 186.98
0.35 3.8538 12.4995 3.2434 185.64
0.45 3.8472 12.5114 3.2521 185.18
0.75 3.8982 11.9]163 3.0569 181.08
1.00 3.8872 11.8645 3.052: 179.27
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Na figura 3.10 mostram-se os graficos dos parametros da série
(La;_Gdy) ; &58rg 15CHg 9951y 0104 em funglio da concentragio de (7d.
n
(a) 13.20 (b)
] . ]
3.88 — 12.80 —
! o, | .
3': 3.84 T 1240
3.80 12.00 -
L ]
3-76 ‘ ¥ 'l T l T ! l I 11-60 I T I T I T E L) ' ¥ '
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Figura 3.10 Pardmetros de rede da serie (La_,Gd,J) 1 g55rp 15Cup 09Sng o104 em fingdo da

concentragiio de Gd. (a) Pardmetro a. (b) pardmetro ¢, (c) relagiio ¢/a ¢ (d) Volume V.

Observa-se que © pardmetro a cresce monotonicamente seguindo a ordem
T— T*— T O parimetro ¢ diminui na mesma ordem. Também a relagfo ¢/a e o volume
V decrescem linearmente. A diminui¢fo da relagdo c/a indica uma diminuigio gradual da
distorgio Jahn-Teller (que ¢ muito forte para os ions de Cu?" na coordenago octaedral) e
diminui na ordem : 7 T*-— T, em concordincia com a literatura para as amostras no

dopadas com Sn [11].
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3.2 Espectros Mbssbauer & Temperatura Ambiente
3.2.1 Fase T : Série La; g58rg. 15(Cu 1-yFey)0q

Nesta fase 0s compostos ndo contém Gd em sua estrutura (x-0.0) e as amostras
possuem a forma geral . La; g58rg j5(Cuy_Fe )0y, a coordenagio local de oxigénio para
o Cu (Fej € octaédrica. As amostras foram preparadas usando o método convencional de
reagdo de estado solido (segdo 2.1) substituindo 0.5, 1 e 3% de atomos de Cu por 7Fe.

Na Fig 3.11 mostramos os espectros Mossbauer a temperatura ambiente das
amostras corresponc ates a esta fase com diferentes concentragbes de Fe. Todos os

espectros apresentan: interagio quadrupolar elétrica.

TRANSMISSAO RELATIVA

0 0 1 +1
VELOCIDADE (mm/s)

Figura 3.11 Espectros Mossbauer das amostras da série La g5Srq, 1 5(Cu 1.,Fe, )0 4 com

y=0.005,0.01 ¢ 0.03 atemperatura ambiente.



4]

Estes espectros foram ajustados usando dois dubletos quadrupolares simétricos e
um dubleto correspondente a uma fase espuria (ver flechas no centro do espectro), que
nic é observada nos espectros de raios-x. Cada um dos dubletos corresponde as
coordenagdes diferentes de oxigénio para o dtomo de Fe localizado no sitio do Cr que
serdo chamadas de espécies A ¢ B. A espécie A pode corresponder as coordenagdes
octaédricas na rede que ndo séo afetadas por defeitos estruturais proximos, e a espécie B
pode estar relacionada & existéncia de um oxigénio intersticial ou uma vacéncia localizada
perto do sitio do Cu(Fe) [9,10].

Na tabela 3.7 apresentam-se os pardmetros Mossbauer obtidos ao ajustar tais
espectros. A fase minoritaria ndo foi indicada na tabela anterior uma vez que esta
desaparece com tratamentos térmicos posteriores. Os valores do deslocamento isomérico

para o Fe presente nestes compostos s&o tipicos do estado de alto spin (§=5/2) do Fe3+-

Tabela 3.7 ParAmetros Méssbauer da série Lajy gsSrp 1 5(Cu 1Fe,)04 a temperatura ambierite.

Espécie A Espécie B
Amostra IS OS A(%%) IAY S A(%)
Gdy oFeg gps)  0.27 168 | 5213 025 144 | 4473
Gdy oFeq o 0.27 169 | 5142] 025 146 |  46.74
GdyoFegps |  0.28 170 50701 0.26 1471 4878

IS Deslocamento [somérico em mm/s em relagio ao ferro metdlico, AIS =40.002mm /5™ .
0S: Desdobramento Quadrupolar em mm/s; AQS =40.01mm /s> .

A Figura 3.12 mostra a variagdo dos pardmetros Mossbauer em fungZo da
concentragio de Fe. Observa-se da figura 3.10(a) que existe uma leve tendéncia a um
aumento da populagio da espécie B as custas da espécie A, indicando assim, que uma
maior concentragdo de Fe induz a uma maior quantidade de oxigénios intersticiais ou
vacéncias, isto é compativel com o fato do Fe atrair oxigénios extras. O IS e o OS quase

ndo sdo afetados pela concentragdo de Fe e se mantém constantes ao longo de todo o

* AIS : Erro experimentat estimado para o IS.
** AQS: Erro experimental estimado para o QS.
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ntervalo de concentragio como € mostrado na Figura 3.12 (b) e (c).

~ ) ®
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Figura 3.12 Paridmetros Mossbauer das amostras da scric Laj g58rg 15(Cu;_Fe )04 em fungio
daconcentragio de Fe a temperatura ambiente: (a) Populagio (Intensidade), (b) Deslocamento Isomérico

(I%), (¢) Desdobramento Quadrupolar (QS)
3.2.2 Fase T*: Série (Lag 55Gd(.45)1.85570.15(Cu]-yFey)Oy

Nesta fase o Gd substitui 45% dos atomos de La (x=0.45) e os compostos tém a
forma geral (Lag 55Gdy 45); 8557 0.15(CupFe )0y € a coordenagiio local de oxigénio
para o Cu (Fe) é piramidal (Fig 1.5). As amostras foram preparadas pelo método de
reaciio de estado solido (segdo 2.1) e foram substituidos 1,2,3 ¢ 5% de atomos de Cu por
Fe.

A Figura 3.13 mostra o espectro Mossbauer 4 temperatura ambiente das amostras
da série (Lag 55Gdy 45)1 8557 0.15(Cup Fe )0y com 1, 2, 3 e 5% de atomos de Cw sendo

substituidos por Fe. Todos os espectros consistem de dubletos quadrupolares exceto
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aquele correspondente & amostra com 5% de I'e, no qual, além da componente com
interacio quadrupolar elétrica, aparece uma componente magnética que pode ser devida &
precipitagio do Fe,(;. Para ajustar tais espectros utilizaram-se dois dubletos
quadrupolares os quais correspondem a duas espécies de /e existentes nesta fase, uma das
quais aparece também nas amostras da fase 7' (espécie B), € a outra corresponde ao e

numa coordenagio piramidal com os atomos de oxigénio (espécie C) [9,10].

TRANSMISSAQ RELATIVA

| 1 b ! 1 | 1

-7 -1 0 +1 +7
VELOCIDADE (mm/s)

Figura 3.13 Espectros Mssbauer 4 temperatura ambiente das amostras da série

(Lag 55Gd0_45)1.85Sr0_]5(Cu1_}Fey)04 com y=0.01, 0.02, 0.03 e 0.05.
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Os valores do deslocamento isomérico (IS), desdobramento quadrupolar ((05) e a
populagiio (intensidade relativa) para as espécies B ¢ €' das amostras correspondentes a
esta série sdo listados na tabela 3.8. Estes pardmetros Mossbauer séo plotados em fungio

da concentragao de Fe na figura 3.14.

Tabeta 3.8 Parametros Mossbaucr da scric(Lag 55Gdg 45)1 8557, 15(Cu p.Fe )Oy & temperatura

ambiente

Lspécie B Espécie M
Amostra A oS A(%) 18 oS A(%) A(%)
Gdy 4sFeg g; 0.27 1.04 68.80 0.29 0.73 31.20

Gdy gsFegos| 025 111 5494) 026 082 4506

IS: deslocamento Isomérico em mum/s em relagio ao ferro metalico; AIS =10.001mm / 5.
0S: desdobramento quadrupolar em mm/s, ADS =40.005mm /5.
FM: fase magnética;

Da figura 3.14(a) observa-se que na faixa de concentracio de Fe
(0.01 < y <0.05) a espécie C cresce as custas da espécie B, isto quer dizer que com uma
maior concentragdo de Fe aumenta as espécies com coordenagio piramidal (C) e as
espécies com coordenagio octaédrica com defeito (B) tendem a diminuir. Cabe mencionar
aqui que a populagio das espécies C alcanga um maximo quando x=0.75 e ndo
exatamente a x=0.45 (fase T* pura) como era de se esperar. Este fato esta associado com
a tendéncia do Fe de atrair atomos extras de oxigénios. Nesta fase deveriamos esperar, em
principio, que 0 aumento da concentragdo de Fe induzesse um aumento da populagio das
espécies B, as quais tém mais atomos de oxigénio na vizinhanga do Cu(Fe), e diminuisse a
populagio da espécie C. Adicionalmente, devemos mencionar que a amostra com 1% de
Fe foi preparada num batch diferente das outras, e pela analise feita para o conjunto todo,
viu-se que ndo € possivel comparar resultados de amostras preparadas em diferentes

batchs, ja que isto pode conduzir a interpretagdes erroneas. Assim, ndo se pode definir se




existe uma dependéncia tdo acentuada de intensidade relativa das espécies com a |
concentragio de Fe.

Na amostra com 5% de Fe; a fase magnética é predominante ¢ tem uma
populagio da ordem de 70%, esta pode ser devido & precipita¢io de Fe,0; que niio reagiu
quimicamente. Assim considerou-se que esta série ndo apresenta solubilidade para o Fe
para uma concentragio maior que 3%. Os valores do deslocamento isomérico para as
espécies de Fe presentes nestes compostos sdo tipicos do estado de alto spin ($=5/2) do
Fe3*. Pequenas dependéncias com a concentragio de Fe sio observadas para o
deslocamento isomérico e o desdobramento quadrupolar. Estas variagdes podem refletir

pequenas modificagdes dos parametros de rede
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Figura 3.14 Pardmetros Mossbauer das amostras da série (Lay 55Gdyg 45)1 85570, 15(Cu.Fe )0 ¢m

fungdo da concentraglio de Fe & temperatura ambiente : (a) Intensidade, (b) IS e (¢} OS.
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3.2.3 Fase T' : Série Gd} g55rg 15(Cu 1-yFey)0y

Nesta fase o Gd substitui completamente os atomos de La na série
(La;.,Gd,); &58rg ;5Cu0y e os compostos estudados passam a ter a forma geral
Gd, g58rg, 15(Cu) JFe )Os onde a coordenaglio local de oxigénio para o Cu (Fe) é
quadrada (Fig 2.5). Esta série ¢ particularmente interessante uma vez que os
supercondutores do tipo "n", Nd; gsCeq ;5Cu0y, cristalizam com a mesma estrutura. Na
Oltima seglo deste capitulo serdo discutidos, também, os resultados do estudo Massbauer
feito sobre a dessorgio de oxigénio neste sistema.

Os espectros Mossbauer a temperatura ambiente das amostras correspondentes a
fase 7" dopadas com Fe sio mostrados na figura 3.15. Para ajustar estes espectros foram
necessarios trés dubletos quadrupolares simétricos. A largura de linha destes dubletos € da
ordem de 0. mm/s. Cada dubleto corresponde a coordenagdes diferentes de oxigénio para
o atomo de Fe localizado no sitio do Cu. Seguindo a ordem das fases anteriores serdo
denominadas espécies C, D ¢ E. A espécie C corresponde 4 coordenagiio piramidal (que
estd presente na fase 7*). A presenga desta espécie nestes compostos, que em principio,
deveriam ter somente coordenagbes quadradas para os sitios de Cz{(Fe), deve estar
associada a tendéncia do Fe de atrair atomos de oxigénio extras; a espécie D deve
corresponder a uma coordenagfio quadrada e a espécie E € relacionada a alguma
vizinhanga quadrada distorcida para o atomo do Fe, provavelmente associado a uma
vacincia de oxigénio[9,10]. No final deste capitulo estudaremos a relagdo destas espécies

com o processo de dessorgio de oxigénio para esta fase.
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VELOCIDADE (mm/s)
Figura 3.15 Espectros Mdssbauer 4 temperatura ambiente das amostras da série

Gdy g5Srg, 1 5(Cu.yFey )0y dopadas com 1,2, 3 ¢ 5% de Fe.

Na tabela 3.9 apresenta-se os par@metros Mossbauer obtidos ao ajustar os

espectros a temperatura ambiente das amostras desta série.

Tabela 3.9 Parimetros Mossbauer da série Gd; 85570, 15(Cuj,Fe, )04 & temperatura ambiente

Espécie C Espécie D Especie E
Amostra IS 08 A(%) | IS oS A(%) | IS os A(%)

Gd; gFeqp; | 031 1060 [ 17.96 |-0.11 | 0.68 | 5389 | 014 | 162 |28.14

Gdy pfegg> | 027 | 0.74 [13.89 1-0.11 [0.70 |50.71 1013 {169 |3540

Gd; oFepps 1025 |0.77 |173.82 |-0.12 {0.70 15371 | 042 | 1.68 {3247

Gd; gFepps | 0.29 0.67 14.75 | -0.03 | 0.89 5245 10.14 1.67 32.79
IS: Deslocamento isomérico em mm/s em relacio ao ferro metalico; AIS =40.0lmm [ s.
8. Desdobramento quadrupolar em mm/s; ADS =40.02mm/ s.
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Da tabela 3.9 pode-se notar que os dubletos D e E tém valores reduzidos de IS e
contribuem com aproximadamente 80% da érea total de absor¢lio. O valor -0.11 mm/s do
IS para a espécie D é muito semelhante aquele obtido para uma das espécies de Fe
localizadas nas cadeias das amostras de YBaCuO [7]; para as espécies E, o (JS aparece
com um valor grande; a nenhuma destas contribuigdes pode-se atribuir o estado de alto
spin do Fe’~ e provavelmente corresponde a uma valéncia maior e (ou) a um estado de
spin intermediério ou baixo. Estes resultados representam uma mudanga inesperada das
variaghes regulares exibidas previamente nas fases Te 7™

Na figura 3.16 mostra-se o grafico da vanagéo dos pardmetros Mossbauer em
fungdo da concentracfio de Fe e nota-se uma ligeira dependéncia destes parametros com a
concentragio de Fe. E dificil relacionar esta dependéncia com o fato do Fe atrair

oxigénios extras.
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Figura 3.16. Variago dos pardmetros Mdssbaver 4 temperatura ambiente das amostras da série
Gdj g55rg 15(Cu I-yF‘-’))04 em funcfio da concentragio de Fe: (a) Populagio, (b) deslocamento

isomeérico e (c) desdobramento quadrupolar.
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3.3 Espectros Missbauer a 110K

3.31 FaseT : Série Laj 855r¢g 15(Cuj_yFey)Oy

A figura 3.17 mostra os espectros Mossbauer das amostras correspondentes a fase
T com diferentes concentragdes de Fe (1 e 3%) 4 temperatura de 110K. Os espectros
correspondem a interagiio quadrupolar elétrica e sdo ajustados com dois dubletos que
correspondem as espécies 4 e B que foram observados a temperatura ambiente.

Os parametros Mossbauer obtidos ao ajustar os espectros da fase 7" a 110 K sio

mostrados na tabela 3.10, € na figura 3.18 mostram-se os graficos destes pardmetros em

fungio da concentraggo de Fe.

TRANSMISSAO RELATIVA

UL A
VELOCIDADE (inm/s)

Figura 3.17 Espectros Mossbauer das amostras da série La; 5579 75(Cu ]_yFey)O4 com

y=0.01 e 0.03 a 110K.



50

Da tabela 3.10 e da figura 3.18 pode-se ver que estes valores reproduzem (dentro
da margem de erros) os dados reportados & temperatura ambiente, isto quer dizer que até

110 K n#io € observada uma transigio de fase nestas amostras.

Tabela 3.10 Parimctros Mossbaucr da séricLay g55r¢ 15(Cuy_yFe, )04 a 110K

Lspécie A FEspécie B
Amostro 15 oS A(%) IN 038 A(%)
Gdg oFeq g 0.25 173 52.37 0.24 1.47 46.76

Gégoleggs | 0.26 174 5087 025 149 4912
IS: Deslocamento Isomérico em mim/s em relagio ao ferro metdlico, AIS =40.003mm / s,
0S: Desdobramento Quadrupolar em mmy/s, ADS = 4. 01mm / s,

Dos dados obtido. ao ajustar os espectros a temperatura ambiente e 110 K se tem
que a variaggo (incremento) das éreas das especies A ¢ 5 € quase a mesma para ambas
espécies, indicando assim qae a temperatura de Debye ¢ semethante para ambas espécies
(e, ~o DB). Este fato € compativel com as coordenagdes (octaédricas) atribuidas a estas

espécies.
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Figura 3.18 Parimetros Mossbauer das amostras da sénie a 110K em fungfo da concentrazdode Fe: (a)

popwacio, (b) deslocenento iscmérico, (¢} desdobramento quadrupolar
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3.3.2 Fase T*: Série (Lag 55Gdg 45)1.85570.15(Cu 1-yFey)0q

Os espectros Mdossbauer mostrados na figura 3.19 para as amostras da série
(Lag 55Gdg 45) 1 85570, 15(CuyFe )Oy com I, 2, 3 ¢ 5% de atomos de Cu sendo
.substituidos por dtomos de Fe & temperatura de 110 X tém a mesma forma que aos
obtidos a temperatura ambiente. Neste caso, também os espectros sdo ajustados com dois
dubletos quadrupolares (espécies B e C) e os valores dos parimetros Mossbauer obtidos

s40 mostrados na tabela 3.11. A variagfio destes parametros em fungéio da concentragiio

de Fe sdo mostrados na Fig 3.20.

RELATIVA

a~

TRANSMISSAG

-2 -1 0 +1 +7
VELOCIDADE (mm/’s)

Figura 3.19 Espectros Mossbauer das amostras da séric

(Lag 55Gd0 4501 85570,15(Cu 1.y Fey)Oy comy=0.01, 0.02 0.03¢ 0.05 a 1O K.
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Tabe1a 3.11 Pardmetros Mossbauer da série @a0_556d0.45) 1_85.9?'0_ 15(Cu1_yFey)O4 a 110K

Espécie B Espécie C M

Amostra I8 oS A(%) IS oS A(%) A(%)
GdyysFeqn|  023]  108| 6338 024| 081| 3662
-Gdo gsFep oo 0.23 110 52.49 0.24 0.82 47.51
Gdy sFepgsl  0.23 L2} 5221 024 0.82| 47.80

Gdy 45Fep o5 0.23 1.11 15.69 0.25 0.84 15.48 65.83

1S: deslocamento isomarico em mm/s em relagdo ao ferro metalico; AIS =40.003nmm / s
QS: desdobramento quadrupolar em mm/s; AQS =40.01mm /5.

FM: fase magnética.

A variagio dos parimetros Mossbauer a 110 K em funcio da concentragio de Fe

¢ semclhant= a variagiio 4 temperatura ambiente exceto por pequenas diferencas na

populagdo das espécies Be C.
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Ao passar da temperatura ambiente a 110K ocorre pequenas variagbes das 4reas
relativas das espécies B e C nas amostras desta fase, indicando assim que & temperatura de

Debye para estas duas espécies 530 proximas.
3.3.3 Fase T' : Série Gdj g55rg, ; 5(CujyFeyOy

Na figura 3.21 mostram-se 0s espectros Mossbauer a //0 X das amostras da série
dopadas com 7, 2, 3 e 5% de Fe. Aqui, como no caso dos espectros a temperatura
ambiente, foram necessarios trés dubletos quadrupolares simétrizos que correspondem as
espécies C, D ¢ E, exceto para a amostra dopada com 5% de Fe na qual aparece
adicionalmente uma fase magnética com um campo hiperfino da ordem de 43 7, a
presenga desta fase pode ser explicada dos seguintes argumentos: do ponto de vista
microscOpico, pode acontecer que o Fe n3o tenha se distribuido homogeneamente na
amostra ficando assim dominios (regides) ricos em Fe e o tipo de ordem magnética
observado € devido ao ordenamento antiferromagnético dos atomos de Cu(Fe)
influenciados pela presenca do Fe no plano Cu-O. Devemos salientar, contudo, que nas
outras amostras dopadas com 1, 2 e 3% de Fe o espectro ndo revela um ordenamento
magnético como era de ser esperado, j4 que nestes compostos ha um estado de Neel no
plano Cu-O abaixo de Tn=260 K (segio 3.7.2) o qual estd relacionado com o
ordenamento antiferromagnético da subrede CuQ.

Na tabela 3.12 apresentam-se os parametros Mossbauer obtidos ao ajustar os
espectros a 770 K das amostras desta série. Os dados correspondentes a amostra com 5 %
de Fe ndo sdo tabelados; pois o ajuste mostrado na figura 3.19 corresponde a dubletos

assimétricos e com grande largura de linha, provavelmente devido a efeitos de relaxagdo.
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Figura 3.21. Espectros Mossbauver a /70 A das amostras da série Gd; g55rg 15(Cuj_ Fey)04 com

y=001, 002, 003¢0.05

Tabela 3.12 Parimetros Mossbauer da série Gd; g55rg 15(Cu I-yFev)04 a 110K

Espécie FEspécie D Espécie E
Amostra IS (0N A(%) | IS oS A(%) | IS 0S A(%)
Gd, oFegp; 1027 1075 | 17.81 |-0.08 |0.63 |53.22 |0.12 | 171 | 2896
Gdj oFeg ;» 10.27 1075 6.28 1 -0.4x V064 |5221 1007 176 14151
Gd; pFeqgpz 1 0.27 | 0.80 7.95 | -0.16 | 0.66 {3359 |0.08 {172 | 3845

IS: desloczmento isomérico em mny/s em relagio ao ferro metalico, AIS =40.01mm /s,

QS: desdobramento guadrupolar em mm/s; AQS =0.02mm /s




Na figura 3.22 mostram-se os graficos dos parmetro Mossbauer a 770 K em
funcio da concentragio de /¢ notando-se que, como no caso dos pardametros &
temperatura ambiente, também se observa uma ligeira dependéncia com a concentrago de

Fe.
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Figura 3.22 Variagio dos pardmetros Massbauer a 770 X das amostras da série
Gdj g55rg. 15(Cu ke Oy : (a) populagio, (b) deslocamento isomérico ¢

{c) desdobramento quadrupolar.
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3.4 Espectros Mossbauer a 4.2 K
3.4.1 Fase T : Série Laj 855719 15(Cu 1-yFey)0y

A figura 3.23(a) mostra o espectro Mossbauer desdobrado magnéticamente do
La-Cu(Qy A assimetria das intensidzdes das linhas externas € compativel com dois
sextetos, tendo diferentes interagbes quadrupolares consisientes com os dados obtidos a
temperatura ambiente. Os valores de- (8 obtidos ao ajustar o espectro s3o: 1.72 mm/s e
1.5 mm/s para as espécies A e B res ectivamente. Os valores dos campos hiperfinos
obtidos deste ajuste sdo: 471 e 497 para as espécies A ¢ B respectivamente. Ambos
campos sdo perpendiculares & componente principal do gradiente de campo elétrico

(EFG), que de acordo & conhecida estrutura cristalina, deveria estar na direcio ¢ [7].
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Figura 3.23 Espectros Mssbaver a 4.2K: (a) La;Cu0y e (b) Laj g55rg 15Cug 97Feq 930 .
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A figura 3.23(b) mostra 0 espectro Mossbauer  da amostra
La; 4581y 15Cug g7Fe 93004 & temperatura de 4.2K. O espectro corresponde a uma fase
magnética, apresentando linhas muito alargadas, e para o ajuste assumiu-se uma
consideravel distnibuigiio de campos hiperfinos (20 subespectros). A localizagio das seis
linhas desdobradas magnéticamente ndo € simétrica em virtude de uma interagiio
quadrupolar. Os valores dos parémetros Mossbauer ao ajustar o0 espectro com uma
distribuigdo de campo sdo: 1S=0.17 mm/s, QS=0.11 mm/s e o valor médio do campo
hiperfino (BHF) € da ordem de 40.97 7. Estes parimetros coincidem com os dados da
literatura para o La; g58ry ;sCuQ4 [5].

No sitio octaedrico, que ¢ alongado ao longo do eixo ¢ (segfio 1.1.2), a diregio
principal do EFG ¢ obviamente paralela ao eixo ¢ [29]. O parametro de assimetria do EFG
nos compostos ortorrdmbicos, o qual pode ser diferente de zero, porém pequeno,
podendo ser desprezado numa primeira aproximagio.

A avaliagio do &ngulo @ da aproximagio de perturbagio para 5 =0 ¢ possivel
via [7] :

- AE , ( paramagnético

AE , (ordenado ) = > )[3 cos > 8 —1] (3.1)

O céleulo do 4ngulo 8 entre o eixo principal do gradiente de campo elétrico (EFG)
e 0 campo magnético para a amostra La; g58rg ;5Cuy 97Feg 9304 através da expressio
(3.1) da um valor de aproximadamente 529.

Mostra-se [7], ao ajustar o espectro a 4.2 K da amostra La,Cu(O, dopada com
0.5% de Fe , que 0 momento do Fe no sitio octaedrico € perpendicular a componente
principal do EFG, que de acordo com a conhecida estrutura cristalina, deve estar na
diregdo c.

No LayCuOy os momentos do Cu (Fe) sdo perpendiculares a componente
principal do EFG, enquanto que na amostra de La; g55rq 15Cug g7Feq 9304 0 angulo 6 é
de 520, Esta mudanga direcional pode ser consequéncia de uma perturbagio induzida

pelos atomos de Sr no ordenamento antiferromagnético dos momentos dos atomos de Cu
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(Fe), como acontece quando se dopa o La,('u() 4 com Ba [7].

A anilise do espectro desdobrado magnéticamente pode ser entendida com base
nos seguintes argumentos. Os ions de Fe sdo sensiveis ao ordenamento magnéticy dos
momentos do Cw;, no La,(u(, os momentos do Fe estdo bem alinhados, contudo neste
caso séio perturbados pela presenga do Sr no La; g55rg ;sCu04, um comportamento similar
¢ observado quando o La,(Cu:(), é dopado com Ba [7)]. Porém, nfio pode ser excluida a
possibilidade de que a presen¢a dos ions de Fe possa induzir a um ordenamento de longo
alcance, envolvendo também o momento do Cu. Outra hipotese, ¢ que o campo magnético

hiperfino ¢ influenciado pela perturbagao local induzida pelo momento do Fe.

3.4.2 Fase T*: Série (Lag 556dy 45)1.855r0.15(Cuj-yFey)Oy

Os espectros  Maossbauer a 42 K para as amostras da séne
(Lag 55Gdp 45185570 15(Cuyfe )Oy com y=0.0{, 002, 003 e 005 exibem
desdobramente magnético hiperfino como € mostrado na figura 3.24. A assimetria das
intensidades das linhas externas é compativel com dois sextetos, que tém diferentes
interagdes quadrupolares, consistentes com as duas espécies de Fe observadas a
temperatura ambiente. A analise dos dados experimentais foi realizada usando o
hamiltoniano com intera¢des elétrica e magnética combinadas. O ajuste dos dados
proporciona valores do desdobramento quadrupolar ¢m torno de -0.37 mm/s a -0.34 mm/s
para as especies B e C respectivamente. Os .- tdmetros dos ajustes para todas as amostras
desta série sdo mostradas na tabela 3.13, e na figura 3.25 pode-se observar o grafico da
variagdo destes pardmetros em fungdo da concentragdo de Fe. O célculo das areas
relativas a B e C foi realizado considerando apenas a absorgio correspondente ao Fe que
se encontra na fase 7* e nfo ao oxido.

O tipo de ordem magnética observado no ’7Fe ¢ claramente governado pelas
impurezas de Fe interagindo através da subrede de Cu.

Ao comparar a varia¢do das populagdes em fungfio da concentragio de Fe a2 4.2 K

com a varia¢io a temperatura ambiente verfica-se que o comportamento € similar,
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podendo portanto distinguir as espécies B e C a 4.2 K . Os valores do deslocamento
isomérico a 4.2 K estdio entre os valores tipicos do estado de alto spin (S~ 5/2) do Fe?'.
Pequenas variagdes com a concentraglo de Fe sfo observadas para os valores de
deslocamento isomérico e o desdobramento quadrupolar.

Da tabela 3.13 nota-se uma troca de sinal no desdobramento quadrupolar a baixas
temperaturas. Isto ¢ devido ao fato de que uma mudanga na diregiio do campo magnético
em relagio ao gradiente de campo elétrico (EFG) leva a uma mudanga no valor de 8 e

portanto no sinal de £y (equagdo A.32). Na verdade estamos medindo a parte angular

conforme equacéo 3.1
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Figura 3.24. Espectros Mossbauer a 4.2K das amostras da série

(Lag 55Gdg 45) 1 85570, ]5(Cu1-yFe_}«‘)O4 com y=0.01,0.02, 0.03 ¢ 0.05.



60

Tabela 3.13 Pardmctros Mossbaucr da scéric (Lag s5Gdg 45)1 55500, 15(Cupfe )04a4 2K

Espécie O Fspécie B M
Amostra 18 08 A(%) | BHI | IS [0A A(%) | BHIY 1 A(%)

Gdg yshegy; 1023 1-0.22 |33.04 {42.61 10.20 | -0.29 | 66.86 | 45.67

Gdy ysFeqp~ | 018 | -0.35 | 43.67 14392 | 0417 |-0.34 | 56.33 | 46.48

Gdyyshep s | 016 | -0.28 | 42.11 | 42.91 {016 | -0.38 ' 57.89 | 46.31

Gdp 4sFegps [ 021 | -0.40 {1547 | 45.33 1 0.20 [ -0.37 {17.63 | 47.61 | 66.90
1S: deslocaniento isomérico em mm/s em relacdo ao ferro metalico; AIS =40.01mm [ 5.

QS: desdobramento quadrupolar em mm/s; ALY = 30.03mm /5. FM: fase magndiica.

BHF: campo hiperfino em Tesla, AB//F =.12T€

s
3

(a) (b
g 80— 0.4
=1 S
E > - ESPECIER
Q “—E E - ESPECIE C
g " & .
é 00— /_\ * % a.2— W
ST -4 ESPECIE B 1
—®— ESPECIE C
& T T T T T 0.6 T 7 T T i
L ¥ 261 a.62 [/} g a.0d 265 806 000 a0 8.62 a {L"' 0.0 p.os 0.85
yre ¥y {i'e)
1.0 a0
(<) ) (d)
85—
=% ESPECIEB sa-]
> —®— ESPECIEC g M
; 88— & -,/‘-\‘//.
=2 [
& D o
a5 -0 ESPECIF B
—— ESPECIE C
18 T T T T T ¢ T T T T
"ae 8971 6.0 X5 6.04 e85 8.68 860 60! 6.02 &%3 685 865
¥y (fe) » £

Figura 3.25 Pardmetros Mossbauer a 4.2 K da série (Lag 55Gdg 45/ 1 85519, 15(Cuj. FeyjO em fungio
da concentragio de Fe (a) populacgio, (b) destocamento isomérico, (¢) desdobramento quadrupolar e, (d)

campo magnélico.

Na tabela 3.14 apresentam-se os dngulos calculados entre o EFG e o campo

magnético através da expressdo (3.1), a 4.2 K para as amostras desta fase.

@ ABHF: Erro experimental estintado para o campo hiperfino.
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Tabela 3.14 Angulo entre 0 EFG ¢ o campo magnético para o séric

(Lag 5sCidy 451 85500 15(Cn . Fe Oy a4 2K

7
Amostra Lspécie B Espécie C
Gdy $SFeg gy 66.91 68.66
Gdp S5Feg gy 69.26 77.71
Gdp Shey g 71.08 71.G3
Ge'g 45Feq g5 7035 82.75

;. Angulo entre o eixo principal do gradiente ¢ campo elétrico ¢ 0 campo magnélico.

Se a natureza do £F( € a mesma para os trés casos (espécies A, B ¢ () o presente
resultado significa uma mudanga na dire¢do :io spin magnético. Se o eixo principal do
EFG es:.. ao longo do eixo cristalografico ¢, a diregéo do spin da espécie A faz um angulo
de aproximadamente 52° com o eixo principal do EF(s (se¢io 3.4.1), € nas espécies B
(octaedro com defeito) e C (tetraédrico) o spin magnético faz um A&ngulo de
aproximadamente 709 e 75 respectivamente. A mudanga di:. cional no spin na espécie B,
ao ser comparada com a dire¢do do spin do Cu (Fe) no La,CuQy, pode ser causada pela
perturtagio induzida pelos atomos de Sr e Gd presentes nesta fase, e pelo defeito
intersticial ou pela vacincia de oxigénio no octaedro. A dire¢do entre o eixo principal do
EFG e o spin magnético da espécie C pode ser uma propriedade intrinseca dos oxidos de
cobre nesta fase ou pode ser um fendmeno causado pela dopagem com Fe.

E provavel que haja uma mudanga na diregdo do EFG em relagdo ao eixo ¢ e nio

dos momentos.
3.4.3 Fase T': Série Gd g55r9, 15(Cuy-plep)Oy

Na figura 3.26 mostram-se os espectros Mossbauer a 4.2 K das amostras da série
Gd; 85570, 15(Cujyley)Oy dopadas com 1, 2, 3 e 5% Fe . Nota-se que nos espectros
das amostras dopadas com /, 2 e 3% de Fe ndo hd um desdobramento magnético porém

observa-se um efeito de relaxagdo. Ja na amostra com 5% de Fe ha um desdobramento
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magnético.

Os espectros das amostras dopadas com /, 2 e 3% de Fe indicam que todos os
atomos de Fe estdo participando em flutuagdes coletivas de spin com uma alta taxa de
relaxacdo, e o espectro da amostra com 5% de Fe indica que provavelmente ha dominios,
ricos em Fe, nos quais seus morentos estdo ordenados estaticamente e interagindo

através da subrede de Cw, e dominios pobres em Fe, com os atomos de Fe participando de

flutuagdes coletivas de spin com 7, =7, (se¢do 1.2.5).
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Figura 3.26. Espectros Mossbaver a 4.2 K das amostras da séric Gdj g55rg 1 5(Cuy_ e, )Oy

com y=0.01, .02, 0.03e 0.05
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3.5 Espectro Missbauer da Série
(LajxEuy)1.855r9.15(CuyFey)0y

3.5.1 Fase T*: Série (Lag_ 55Eu0_ 45)1_ 35Sr0_15(Cu1,yFey)04

Com a finalidade de observar os efeitos induzidos ao substituir o Gd por Eu na
fase T* preparou-se a série (Lag 55Eug 451 85570 15(Cu 1-yFey)0 4 dopada com 1 e 3%
de Fe. Os respectivos espzctros Mossbauer a4 temperatura ambiente sio mostrados na
figura 3.27. Estes espectros consistem de duas fases, uma apresenta interagdo quadrupolar
elétrica e a outra interagio dipolar magnética. Ambos espectros foram ajustados com um
dﬁbleto quadrupolar simétrico e um sexteto magnético, os valores dos paridmetros

Mossbauer do ajuste s3o mostrados na tabela 3.15.

TRANSMISSAC) RELATIVA
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Figura 3.27 Espectros Mossbauer a temperatura ambienie das amostras da

sériefLag s5Eup 45) 1. 8550 }5(Cu1_yFey)O4 com y=0.01 e 0.03.
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Tabela 3.15 Parimetres Mossbauer da scric (Tag s5Fug g5t 555 1 5(Cu 1104

& temperatura ambicnic,

Espécic B () Fase Magnttica

Amostra N Oos | Aeg| s OS | Aeg)|  BuE
Eupgshegol 020 094 <2081 025 030] 5919 2694
EupgcFegod 0211  092] 1869 0281 019 8131 4011

IS: desiocamento 1somérico em mnv/'s em relacdo ac ferro metalico, AIS = 40.004mm [ 5.
Q8 desdobramento quadrupolar em mm/s; AQS =40.04mm /5.
¥M: fasc magnética; ABITF = #.207 .

Da tabela 3.15 pode-se ver que o dubleto quadrupolar presente nesta amostra corresponde
a uma espécie da fase 7* s6 que com um valor intermediario entre aqueles envontrados
nas amostras da fase 7™* contendo Gd (Tabela 3.7). Esta mudanga no valor do quadrupolo,
com respeito aqueles da fase 7* com Gd, pode ser devida a presenga do Ew no lugar do
Gd. O campo magnético ajustado para as fases magnéticas € 26.94 T e 40.11 T das
amostras com 1 e 3% Fe respectivamente, indicando que esta fase magnética ndo é uma
precipitagdio do Fe,(03; mas trata-se de uma fase que se ordena magnéticamente a uma
temperatura maior que 300K.

Com a finalidade de obter informagdo sobre a temperatura de tr: nsigdo magnética
destas amostras foram realizadas medidas Md&ssbauer na amostra dopada com 3% de Fe a
temperaturas elevadas (até 220°C) aquecendo a amostra em ar a pressio atmosférica e
medindo in situ (significando tomar as medidas durante o tratamento térmico). Na figura
3.28 apresentam-se os espectros Mgassbauer desta amostra a diferentes temperaturas.
Pode-se observar que aproximadamente a 200°C a fase magnética desaparece ¢ em seu
lugar aparece uma fase com interagio quadrupolar elétrica, ficando assim o espectro com
dois dubletos quadrupolares simétricos cujos valores sdo mostrados na tabelz 4.16. Desta
tabela pode-se observar que a fase magnética ndo corresponde a nenhuma das espécies da
fase T™* ja que o valor do desdobramento quadrupolar (0.43mm/s) a 220°C estd muito
afastado daqueles encontrados nas amostras da fase 7* com Gd, enguanto que a outra

espécie com (S=0.9mm’s comresponde a uma espécie da fase 7* Os valores do
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deslocamento isomérico s#o tipicos do estado de alto spin do #7Fe. A ordem magnética se

estabelece a 7~200°(.
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Figura 3.28 Espectros Mossbauer da amostra (Lag 55Eug 45) 1 85570 15Cug 97Feq 930 4 aquecida numa

atmosfera de ar as temperaturas que se mostram: (a) antes do aquecimento, (b) apds o aguecimento.

Tabela 3.16 Parimetros Mossbauer da amostra(Layg 55FEug 45) 1 8557 15Cug 9 7Fep 304 a diferentes

temperaturas
E(l) E(2)
Temp. (°C) A QS A(%s) IS OS A(%)
200 0.12 0.89 26.73 0.19 0.43 73.27
220 0.11 0.92 26.09 0.17 0.43 73.93

IS: Deslocamento isomerico em mm/s em relacio ao ferro metdlico, AIS =40.003mm: / s.
QS: Desdobramento guadrupolar em mm/s;, AQS =40.0kmm /5.

E(1): Espécie com interagio quadropolar elétrica a temperatura ambiente.

E(2): Espécie com interagio magnética a temperatura ambiente.
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Nestas amostras também existe outra sonda Mossbauer local: o Fu. Os espectros
Mossbauer, com fonte de /*/Fn, das amostras desta série com 1 e 3% de Je &
temperatura ambiente sdo mostrados na figura 3.29. Os espectros foram ajustados com um
singleto tnico com deslocamento isomérico, IS~ 0.75 mm’s em relagdo ao Sm/’,, e largura

de linha, Wil)=-2.55 mm/s. O IS do Eu nestas amostras ndo ¢ afetado pela dopagem com

Fe.
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Figura 3.29 Espectros Mossbhauer 3 temperatura ambiente das amostras da série

@00‘55Eu0_ 45)]_85&'0_ 15Cﬂ]_ Fey04 com fonie de Ilesz.
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3.5.2 Fase T' : Série Euj g58rp. 15/ "u 1-yFey)0y |

Visto que os espectros a 4.2 K das amestras da série dopadas com 7, 2 e 3% de
Fe apresentam um efeito de relaxagéo para o atomo de Fe no sitio do Cw, e tendo em
mente que 0 Gd tem momento magnético definido, e que portanto o efeito de relaxagio
apresentado pode ser cevido a uma interagio Gd-Cu(Fe), foi preparada a série
Euy 855rg. 15(CujFey)Oy na qual tem-se substituilo o Gd pele Eu nas amostras da
fase 7" com Gd. Como sabemos, esta série também cristaliza na fase 77 (sego 3.1.3).
O aspecto interessante nestas amostras € que o Ex ao contrario do Gd né@o teri momento
magnético, e fazendo-se medidas Mossbauer a 4.2K pode-se concluir se a interagio Gd-
Cu(Fe) € importante no efeito de relaxaglio presente neste tipo de amostra (fase 7).

A figura 330 mostra o espectro Mdossbauer para a  amostra
Fuy 855rg 15Cug g9gFep 9jO4 a diferentes temperaturas como ¢ indicado. O espectro a
temperatura ambiente consiste de trés dubletos quadrupolares, como no caso das amostras
da fase 7" com Gd, correspondentes as espécies C, D e E e os parﬁmet_ros Maossbauer sdo
quase os mesmos que aqueles encontrados nas amostras da fase 7" com Gd. Os

pardmetros Mossbauer desta série & temperatura ambiente e a //0 K s3o mostrados ra

tabela 3.17.

Tabela 3.17 Paradmetros Mdssbaues da amostra Eu; ¢5Sr, ;sCu ) goFe ,,0, a diferentes temperaturas

Espécie C Lispécie D Lispécie E

Temperatura | IS oS A(%) | IS (0N A(%) | IS oS Ar%)

300K 0.28 1071 |11.05(-0.11 076 {6296 |013 }162 |2598

110K 0.25 0.76 9.53 -0.15 | 0.75 6181 | 013 1.65 28.66
IS: Deslocamento isomérico em mm/s em relagdo ao ferro metalico; AIS =40.004mm /5.
QQS: Desdobramento quadrupolar enr mm/s; ADS =40.01lmm /s,
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Fig 3.3G. Espectros Mdssbauer da amostra Eu; g55r( ;5Cug goFeq o704 3s temperaturas que se

indicam,

Nota-se que at€¢ /70 K o espectro Mossbauer desta amostra ndo apresenta um
ordenamento magnético. A 4.2 K o espectro ndo se desdobra magnéticamente mas
apresenta um efeito de relaxagio igual ao das amostras da fase 7' com Gd, pode-se,
entdo, assegurar que o efeito de relaxagio encontrada na fase 7" ndo € devido a interagio

Gd-Cu(Fe), sendo trata-se de uma caracteristica intrinseca do Fe no plano Cu-O nesta

fase.
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Aqui também como no caso das amostras da fase T* com Eu, existe outra sonda
Mossbauer local: 0 En. Os espectros Mossbauer, com fonte de 75//;1, das amostras desta
série (fase-T') com 1 e 3% de Fe, a temperatura ambiente s&o mostrados na figura 3.31.
Os espectros foram ajustados com um singleto Unico com deslocamento isomérico,
15=0.75 mm s em relagiio a fonte de SmI,, e largura de linha, WID- 2.55 mm/s. O IS do

Eu nestas amostras néo ¢ afetado pela dopagem com Fe.

y=0.01

0y, 5
/
fl
k3

y=0.03

0%

TRANSMISSAO RELATIVA
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. : ‘
VELOCIDADE {mm‘s)
Figura 3.31 Espectros Mossbauer 2 temperatura ambiente das amostras da série

Eu) 8557, 15Cu 1. Fe, 0.4 com fonte de 17 1smr .
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3.6 Amostras da série (La; xGdy) ] 85519, 15Cu04 dopadas
com 119§p,

Amostras da série (La;.,Gd,); 55579 15Cug 09! 19810 0,04 com x- 0.0, 0.35, 0.45,
0.75 e 1.0 foram prepar: das pelo método utilizado para obter as amostrss dopadas com
Fe, somente que neste caso, a sonda Mossbauer que vai substituir o Cr ¢ o $#. Devemos
salientar que os atomos de S» ndo carre;;am momento magnético, e se o sistema se ordena
magnéticamente, ¢ de se esperar que se observe um campo magnético  hiperfino
transferido, no nucleo de Sn, pelos momentos magnéticos do Cu' 2, e consequentemente
um desdobramento das linhas do espectro Mossbauer.

Na Figura 3.32 mostra-se os espectros Mossbauer a tem: seraturz ambiente das
amostras da série (La; ,Gdy); gsSrg j5Cug 99/ 198ny 0104 com x=0.0, 0.35, 0.45, 0.75 ¢
1.0, dopados com 1% de S». Cada espectro consiste de um dubleto quadrupolar, e os
valores do 1S e (S sdo Lstados na tabela 3.17.

A espectroscopia Mossbauer do //9Sn revela um tnico sitioc para o Sn no sistema

(La;_,Gd,); g58rg 15Cu0 99" 198ny 4104 € 0s valores do IS sdo tipicos do estado Sn*.

T T

TRANSMISSAO RELATIVA

. 1 L 1 1 1 1
-2 1 G +1 +2

VELOCIDADE (mm/s)
Figura 3.32 Espectros Mossbauer a temperatura ambiente das amostras da série

(Laj_Gdy); 85570 15Cug 99! 19Sng 010 4 com x=0.0, 0.35, 0.45, 0.75 € 1.0, dopados com 1% de Sn
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Tabcla 3.18 Parfimetros Mossbaucr 8 temperatura ambiente das amostras da séric

(Lay xGdy 1 455, 15Cu0,99 1¥8ng 9104
XGd) IS 0S8
x=0.00 012 0.63
x=0.35 0.13 053
x=0.45 0.07 0.50
x-0.75 0.08 0.45
x=1.00 0.03 -

IS: Deslocamento isomérico em mm/s em relagio &0 BaSnOz. AIS =H0.0lmm /[ 5.
QS: Desdobramento quadrupolar em mm/s; AQS = 4).0bnm /5.

Na Figura 3.33 mostra-se o grafico dos parimetros Mossbauer em fungio da
concent:agao de Gd. Nota-se que o /S varia higeiramente, enquanto que o OS decresce
suavemente desde x=0.00 até x=0.75, este decréscimo do (S € associado a variagio
regular dos pardmetros de rede, enquanto que a drastica redugdo na fase 7° pode ser

devida a precipitaggo do SnQ»; sugerindo que o0 57 ndo € soluvel nesta fase.

0.80
‘g' 0.40 —
W
< -
L .20 — I8
0.00 — 1 T 1 17 v 1 7 1777
-8.15 (.00 0.15 0.306 8.45 0.60 0.75 (.90
x (Gd)

Figura 3.33 Par@metros Mossbauer 4 temperatura - mbiente das amostras da série

iLay_ Gd)) 858 15Cuy, 991 1 9Sn0. 0104 em fungio da concentracfo de Gd.

A figura 3.34 mostra os espectros Mossbauer a 4.2K. Aqui também cada espectro
consiste de um dubleto quadrupolar e ndo ha evidéncia de uma fragdo magnética, similar

a0 observado no (La, Nd)SrCuQ.
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Figura 3.34 Espectros Mossbauer a 4.2K das amostras da série

(Lal_dex)]_(ngro']5Cu0'99”9Sn0_0104 comx=0.0, 0.35, 045, 0.75¢ 1.0, dopados com 1% de Sn

Na tabela 3.1¢ sao mostradas os par@metros Mossbauer a 4.2K e na figura 3.35

mostra-se 0 correspondente grafico destes parAmetros em fungio da concentracio de Gd.

t. .BE
= QS
g 060 s\./.—_.
‘g—' 0.4 —
[}
[t ] -
2 0.2¢
i IS
L A— e . A
0.0¢ — T LU N E A S L T

l I
015 €68 015 030 045 0.6( 075 090
x (Gd)

Figura 3.35 Pardmetros Mossbauer a 4.2K das amostras da série

_{La]_dex)].&sSra ]5Cﬁa 99‘”98”0. 0104 €m fung:ﬁo da COIICEHIIEIQ&O de Gd.
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Tabela 3.19 Parimetros Mossbaucr 4 temperatura de 4.2 K das amostras da séric

(LajGidy 1 g5Srg.15Cug 997 19S5m0 0104 .

x (Gd) IS OS
x-0.00 0.02 0.68
x=0.35 | 0.02 0.57
x=0.45 | ¢.03 0.61
x=0.75 0.04 0.61
x=1.00 -0.01 0.28

IS: Deslocantento isomérico em mm/s em relaglio ao BaSnQ 3 AIS = 30.02mm /s
QS: Desdobramento quadrupolar em mun/s: AQS =40.10mm / 5.

A variagio do Q8 de x=0.00 até x=0.75 reproduz os resultados a temperatura
ambiente. Comparando os espectros Mossbauer para x=1.0 (fase-7") a temperatura
ambiente e a 4.2K pode-se concluir que o Sn¥" esta na esirutura 7" e o alargamento da
linha a 4.2K pode ser devido a um pequeno campo magnético hiperfino no sitio do Sn.
Caso isto seja confirmado ndo podemos atribuir a diminuigio do O3 na fase 7" a

precipitagdo de Sn(», pois este é um composto diamagnético.
3.7 Susceptibilidade Magnética

Foram realizadas medidas de susceptibilidade magnética para todas as amostras da
fase 7™ ¢ T” com a finalidade de determinar seus estados magnéticos e comparar com os
resultados obtidos por espectroscopia Mossbauer.

A susceptibilidade magnética pode ser bem descrita pela let de Curie-Weiss:

@) (3.2)

onde x, e a parte da susceptibilidade independente da temperatura, N é o niimero de ions
mMagneticos , Py € 0 momento efetivo em unidades de magnetons de Bohr y,, e © é a

temperatura de Curie-Weiss.
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- 3.7.1 Fase T*: Série (Lag 55Gdg.45)1.855r¢.15(Cu 1-yFey)0Oy4

A Figura 336 mostra o grafico da suscep:ibilidade magnética em fungio da

temperatura para as amostras da série com y- 0.0/, 0.02, e 0.03 e pode-se notzr que

todas as amostras seguem um comportamento paramagneiico.

Os resultados das :nedidas de susceptibilidade magnética mostram que nos
compostos da série (Lag 55Gdg 45/7 855015 (Cup,Fe,)Oy (fase T*) niio existe ordem
magnética, os quais exibem paramagnetismo. (3 Pegr(~0.7) para estas amostras s3o tipicos

do momento do estado {undamental do Gd'3. O valor de © (-7.6) é negativo, uma sinal

da existéncia de interagfo antiferromagnética entre os ions de Gd.

0.4
0.3- 1%
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Figura 3.36 Susceptibilidade magnética em fungdo da temperatura para as amostras da fase T*,

(Lag 55Gdg 451 83510, 15 (Cu]_}Fe}))O4 , dopadas com 1, 2, e 3% de Fe.
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3.7.2 Fase T' : Série Gdj §55r¢ 15(Cu 1-yFey) Oy

O grafico da susceptibilidade magnética em fungio da temperatura para as

amostras da série Gd; g55r¢ 15(Cu 1-pley)0y comy=0.01,0.01 e 0.03 sdo mostrados na
figura 3.37.

12
A y=0.02
@ =003
=~ g8 4 0 y=0.01 I
@) 7
L4 2o
S 2é i
£ E o 4 F e
& o L@’Ef ©
) 04— Dl._} [_Z—-.’TJ 8
o —', | ‘?ﬁ,‘r /\é
g Etﬂgif Doppsn s 0
0 Sng@n‘
' o
0.0 T T l I |

0 s 10 156 200 250 300
W

Figura 3.37 Susceptibidade magnéticc. em fungio da temperatura para as amostras da série
Gd} 8557 15(Cu 1., Fe,)O4 com y=0.01, 0.02 € 0.03.

As amostras desta fase apresentam ordem magnética muito interessante, como ¢
mostrado na figura 3.37. Duas transi¢Ses magnéticas existem a aproximadamente 260 K e
20 K. A transicio a T),=260 K com certeza estd associada a0 ordenamento
antiferromagnético da subrede Cw-O, similar ao observado no La,CuO; com uma
temperatura de Néel 7)~220-290 K [11]. A natureza da transi¢io magnética a baixa
temperatura n3o € muito clara; € sugerido que a transigio a 20 K nio est4 associada com o
ordenamento antiferromagnético do Gd, ao contrario esta relacionada as interacdes

Gd-Cu, Cu-Cu ou outras [11].
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3.8 Estudo Mossbauer da Dessor¢io de Oxigénio no
Sistema Gdj g5Srg 15Cu0y4 (Fase T')

Estuda-se nesta segfio, a modificagiio das vizinhangas locais de oxigénio durante o
processo de dessor¢dio induzido pelo tratamento térmico, em véacuo, das amostras da série
Gdy 85570, 15(Cuj.yFe)Oy dopadas com 7 e 3% de Fe (fase T'). As medidas in situ
foram limitadas & 280°C, ja que a decomposiciio da amostra acontece x temperaturas mais
altas.

A dependéncia do fator f com a temperatura pode ser obtida destes experimentos.
Estes dados sdo relevantes posto que eles ddo informagio sobre a dindmica dos ions de Fe
na rede (temperatura de Debye efetiva) nestes oxidos. A analise das populagdes dos varios
subespectros permite monitorar a dessor¢gio de oxigénio perto do Fe em funcio da
temperatura e da pressio.

As amostras deste sistema foram preparadas usando o método convenciona! de
reagao de estado solido (segdo 2.1).

Para as medidas Mossbauer as amostras foram mantidas em temperatura
controlada num forno com um porta amostras de nitrato de boro e janelas de mylar e que
permite realizar estudos in sifu 2 altas temperaturas em diferentes condigdes de vacuo. A
fonte de 7Co em Rk foi mantida a temperatura ambiente e os tempos criticos de colegio

de dados foram em torno de /2 hs. numa temperatura fixa na fzixa de 25°C a 280°C.

3.8.1 Amostra Dopada com 3% de Fe

Na figura 3.38 mostram-se 0s espectros Mossbauer obtido para a amostra
Gdj 85519, 15Cug 97Fep 90304, aquecida num vacuo de 07 amm até 400°C.
Observa-se, 1nicialmente, uma diminuigiio gradativa dos valores dos desdobramentos
quadrupolares correspondentes aos diversos dubletos, porém, a informagio principal
obtida est4 associada com a populagiio dos dubletos associados ao Fe: espécie D e E as

quais sio plotadas na figura 3.39. A decomposi¢io da amostra pode ser observada na
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figura 3.38 € 3.39, os espectros a temperatura ambiente indicam uma clara modificagio da
amostra visto que os parimetros hiperfinos mudaram drasticamente apos o aquecimento.
Observa-se que a 350°C a amostra comega a se decompor, é por i5s0 que o estudo se

limita a aquecer as amostras deste sistema até uma temperatura de 280°C .

TRANSMISSAO RELATIVA

VELOCIDADE (mm/s)

Figura 3.38 Espectros Mossbauer da amostra Gd; g557g 15Cug g7Fe 9304 numa presséo de / o3 atm

em diferentes temperaturas como ¢ indicado. (a) antes do aquecimento, (b) apds aquecimento.
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Figura .39 Populagio da espécic E em fungio da temperatura para a amostra

Gdy g55rg 15Ct 97Feq 304 aquecida até 400°C numa pressio de 1077 atm.

Na Figura 3.40 mostram-se os espectros Mdssbauer obtidos para a amost a com
3% de Fe aquecida num vicuo de 702 amm até 250°C. Aqui também a informagio
principal obtida esta igada com a populagéo das espécies D e E, as quais sio plotadas na
figura 3.41. A populagio da espécie C ndo é mostrada uma vez que permanece constante

com a temperatura. E importante notar que as populagdes para os dubletos D e E ndo sdo

recuperadas quando a amostra € resfriada & temperatura ambiente.

TRANSMISSAOQ RELATIVA
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Figura 3.40 Espectros Mossbauer da amostra Gd; g5Srg 5Cug 97Feg p304 numa pressdo de 102 atm

em diferentes temperaturas como € indicado. (a) antes do aquecimento, (b) apds aquecimento.
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Na figura 3.41 a variagio das populagdes associadas com as espécies D e E é
seguida no processo de aquecimento e resfriamento (conforme as flechas). Nota-se que a
principal perda de oxigénio ao redor do Fe acontece acima dos 200°C, temperatura esta
associada com a difusio de oxigénio nesses sistemas. Além disto, observa-se que a espécie
E ¢ formada as custas da espécie D sugerindo que esta ltima tem mais oxigénios na sua

vizinhanga. Estas duas vizinhangas locais podem ser intrinsicas a fase 7",

70
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Figura 3.41 Variagio das populagbes das espécies D e E da amostra Gd g55rg 15Cug g7Feq 304 no

processo de aquecimento e resfriamento (a) espécie D, (b) espézic E.

A =spécie D pode corresponder a uma coordenagio quadrada, tipico do Cu nesta
fase, enquanto a espécie E pode estar relacionada a alguma vizinhanga quadrada
distorcida, associada a uma vacéncia de oxigénio (se¢do 3.2.3). A configuracdo atribuida a
espécie D pode transformar-se na espécie E se um oxigénio for retirado de uma espécie
com coordenagio quadrada. Este processo necessita de uma certa energia de ativ:g3o e
pode ser irreversivel.

Nas tabelas 3.20(a) e 3.20(b), mostram-se os pardmetros Mossbauer das espécies
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G, D ¢ E da amostra Gd) g5Srg 15Cug g7leq 93074 numa pressio de 10-2 aim para diferentes
temperaturas.

O ajuste destes espectros mostra que ao passar de 550K a 300K a variago da area
da espécie E € ligeiramente maior que da espécie D, indicando que a temperatura de
Debye para & espécie D € maior que da espécie E (9 ,* <0 ,” ), 0 que pode ser explicada

através das configuragdes atribuidas a estas espécies.

Tabela 3.20 (a) Pardmetros Mossbauer das espécies €, P e E da amostra com 3 % de Fe duranic o

aquecimento numa pressio de 102 atm

Espécie C Espécie D Espécie I,
T'(oC)| 1S oS A(%) (1S S A(%) | 1S 0s A(%)

25 0.32 (058 {1417 |-0.04 | 085 5733 1013 | 166 | 2850

80 0.29 1058 (1270 1-0.09 1084 |[59.93 1010 |165 |27.36

180 0.24 10.63 | 1522 [-012 1086 16025 |0.06 |165 |24.52

200 0.18 1057 116,00 |-0.15 {083 |52.89 {001 |159 |31.09

250 0.15 0.53 13.18 |-0.18 | 082 45.75 | -0.02 | 1.59 41.06
18 deslocamento isoménico em mny's em relagdo ao ferro metdlice. AIS =40.01lmm /5.
0§ desdobramento quadrupolar em mm/s. AQS =40.01mm /5.

Tabela 3.20 (b) Parametros Mossbauer das espécies C, D e E da amostra com 3 % de Fe durante o

resfriamento numa press2o de 1072 am

LEspécie C Lspécie D Espécie &
T'C)1S oS A%} | 1S oS A(%) | IS os A(%)
250 0.15 053 |13.18 [ -0.18 | 082 | 4575 |-0.02 | 159 |4106

200 0.18 | 0.38 '5.68 | -0.16 | 0.78 {4091 |0.0]1 |162 |4339

150 0.21 10.6J 117594 |-0.13 1082 [40.79 [0.05 |1.63 | 4325

100 0.23 1061 |17.06 {-011 |0.8] |3658 {008 |i164 | 46.35

25 0.30 0.63 14.79 1 -0.06 | 0.83 40.12 10.14 1.68 45.09
IS: deslocamento isomérico em mny's em relagio ao forro metilico; AIS =30.01lmm /s,
0S5 desdobramento quadrupolar em mm/s, AQS =-0.01mm /s,
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Dependéncia do Fator f com a Temperatura

A fator f medido num experimento Mossbauer em diferentes temperaturas do
absorvedor da informag#o sobre o deslocamento médio quadratico (x’(?‘))do 1s6topo
Mossbauer no absorvedor. No modelo de Debye a altas temperaturas ( I'~0,/2)

(8,, =temperatura de Debye do niicleo Mossbauer) f ¢ dado por (eq. A.20)

i

Lnf =(x*(7)) Ok | T
k6,0,
Onde Ej € a energia de recuo ( Ep=19.476x10-4 eV para a transigio y de /4.4 Kev

do 7Fe). Na figura 3.42 mostra-se o grafico da area total de absorgio Mossbauer em

fungo da temperatura 7 para a amostra com 3% de Fe num vacuo de 10-2 atm. Todos os

dados podem ser consistentemente analisados com {0 p) = 328 K. O valor absoluto de

(8,,) ¢ relativamente alto para um meta! porém é tipico de os oxidos de Fe [30].
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Figura 3.42 Dependéncia da temperatura da area total de absorgio da amostra

Gdj g55rg 15Cug g7Feg 9304 normalizada aos dados 4 temperatura ambiente

Um grafico similar para as areas de absor¢io dos dubletos quadrupolares
individuais no ¢ possivel uma vez que acontece uma mudanga, induzida pela temperatura,
na configuragio de oxigénio dos ions de Fe, resultando num intercimbio de uma em outra

espécie durante a medida.
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Dependéncia dos Parametros Hiperfinos com a Temperatura

1.-Deslocamento Isomérico

O deslocamento isomérico (nesta segfio sera chamada de S) (relativo ao 57Co em
Rh & temperatura ambiente) dos dubletos quadrupolares individuais C, D e E obtido dos
ajustes dos espectros Méssbauer séo plotados em fungio da temperatura 7 na figura 3.43,
Uma mudanga linear de § com T’ € observada para todos os dubletos quadrupolares os
quais sio dados por (BS/GT)P = 5.86x10% mms1K-1 7.87x10% mms1K-1 e 7.11x104
nimsIK-! para os dubletos C, D e E respectivamente. Para extrapolar destes dados a
dependéncia com a temperatura do deslocamento isomérico S;¢f7);- a volume constante

tem-se que cormgir § para o deslocamento Doppler de segunda ordem Sgop(7) e para

uma expansao térmica tem-se [31];

(57). (%), e ) ), (5
ar), \or ), \amv )\ or ), "\'ar ),

O segundo termo, que corrige § para uma expansio térmica, usualmente é mais de uma

ordem de magnitude menor que o vzlor observado de (3S/87T )P e serd depreciado

[valores tipicos sd@o : (8S/dln¥), =Ilmms! e (alnV/aT), <10k [32]] O

deslocamento Doppler de segunda ordem ¢ dado por [33]

SSOD(T) = le ("Z(T»

onde (v?‘(T )> ¢ a velocidade média quadratica do niicleo Mossbauer. Usando o modelo
de Debye com (6 ,)=328 K obtido da dependéncia do fator f com a temperatura (segio

anterior), a dependéncia do Sgop(7) com a temperatura na regiio de temperaturas

300<T7<550 K pode ser aproximada por (S, /9T) » =7.022x10*mms K. Portanto a

dependéncia com a temperatura observada para o deslocamento isomérico § é

completamente devida ao deslocamento Doppler de segunda ordem, isto é,
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) E(aSsoh )
1/, ar J,

(—aS"") < 10-5 mms 1K1
or ),

Isto significa que a mudanga do deslocamento isomérico do 37Fe no composto

Gdy 855rg 15Cug 97leg 0304 na regido 300-7<550 K é menor que 0.003 mm’s.

Pode-se concluir entdo que a configuragio eletronica dos jons de Fe neste composto é

muito estavel até¢ 350 K (250°C).
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Figura 3.43 Deslocamento isomérico dos dubletos C, D e E em fungfio da temperatura a =107~ atm.

2.- Desdobramento Quadrupolar

A variagdo dos desdobramentos quadrupolares com a temperatura pode ser

observada na Fig. 3.44 onde fica evidente um efeito de redugio destes parimetros com a

temperatura.

A dependéncia com a temperatura do gradiente do campo elétrico (EFG) g(T) em

metais ndo cibicos, a qual leva a uma dependéncia na temperatura do desdobramento

quadrupolar AE,(7) %equ(T ) do estado nuclear excitado do “7Fe (/=32) com
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momento quadrupolar nuclear (J, usualmente é escrito como [34]

(1) =q.[1 -87""]
Esta relagio encontrada empiricamente € interpretada da seguinte maneira: A média do
EF( devide ao movimento térmico dos ions da rede leva a uma redugéio de ¢ ao aumentar

T. A constante de proporctonalidade 8, portant :, ¢ uma medida da "constante de forga" a
-
qual determina Op, isto €, no modelo de Debye 8 oc(Me Dz) onde M € a massa do ion

vibrante.

Na figura 3.44 apresenta-se um grafico do desdobramento quadrupolar das
espécies C, D ¢ E em fungio de 797 Os dados sdo consistentes com uma diminvigio

linear de ¢ com 792 | com uma pendente $=10-5 K-/2, Este pequeno valor de 8 esta de

_.i
acordo com o valor grande de (©,) ou pequeno valor de (M(G D)Z) = 1.6x10°7K-?

comparado com os valores encontrados em outros metais ndo cibicos .
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Figura 3,44 Desdobramento quadrupolar das espécies C,D e E da amostra

Gd]_&sSro_ ]5CHO_97F€0_ 0304 em funq:ﬁo de 792
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3.8.2 Amostra Dopada com /% de Fe

Na figura 3.45 mostram-se os espectros Mossbauer obtidos para a amostra dopada
com 1% de Fe aquecida num véacuo de /0-5 afm. Aqui novamente a informagio principal
esta relacionada com a populagiio das espccies D) e E as quais sio mostradas na figura
3.46. A populagio da espécie C permanece constante e portanto ndo € mostrada. Aqui,

como no caso da amostra com 3% de Fe, as populagdes das espécies D e E nfio sio

recuperadas quando a amostra ¢é resfriada a temperatura ambiente.
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Figura 3.45 Espectros Mosshaucr da amostra Gd; gsSrg 15Cug goFeg pjO4 medidas sob pressdo de

1077 atm a diferentes temperaturas como se indica. (a) antes do aquecimento, (b) apds aguecimento
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Na figura 3.46 a variagio das populagdes associadas com as espécies D e E ¢
seguida no processo de aquecimento e resfriamento e nota-se que a espécie E é formada
as custas da espécie D e os argumentos para explicar o fenémeno sdo os mesmos que para

a emostra com 3% de Fe.

ESPECIE D

70 —1

INTENSIDADE (%9

e T T T T T
o 50 100 I8e 700 250 300
T(C)
3s
@ ESPECIE E (b)
30 -
25 ~
15 | T
o 100 200 300

T(O

Fig 3.46 Variacio das populagBes das espécies da amostra Gd g-Srg 15Cug goFeg 9104

no proceso de aquecimento e resfriamento. (a) espécie D,(a) espécic E

Na tabela 3.21 mostram-se os pardmetros Mossbauer das espécies D e E da

amostra Gd; g5Srg 15Ctg 0oFeg 9704 numa pressio de 1073 atm a diferentes temperaturas.



Tabela 3.21 Pardmetros Mossbaucr das espécics I ¢ E da amostra com 1% dc Fe durante o aquccimento

87

numa pressio de 1072 atm

Espécie ) Espécie I
7(oC) IS OS A (%) 18 08 A (%)
25 (a) -0.10 0.68 74.84 0.11 1.65 17.98
100 -0.14 0.6% 70.75 0.07 162 18.53
180 -0.20 0.68 68.04 | -0.003 155 22.88
250 -0.24 0.69 72.17 -0.02 1.50 21.42
280 -0.28 0.70 64.90 -0.03 1.56 21.84
25 (b) 0.11 0.67 63.56 0.14 1.68 30.45

1S: Deslocamento isomérico em mm/s em relagado ao ferro metalico, AIS =40.0lmm /[ 5.
(QS: Desdobramento quadrupolar em mm/s; AJS =40.01mm /5

T: temperatura. {a) antes do aquecimento, (b) apds aquecimento

Dependéncia do Fator f com a Temperatura

Na figura 3.47 mostra-se o grafico da area total de absor¢io Mossbauer em fungio

da temperatura T para a amostra dopada com /% de Fe sob pressio de 10~ arm. Todos

os dados sdo compativeis com (O} = 386 K. O valor absoluto de {0, € tipico para os

oxidos de Fe.
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Figura 3.47 Dependéncia com a temperatura da drea total de absorgfo da amostra

Gdj 555 15Cug g9Fe () 704 normalizada aos dados & temperatura ambiente,
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Dependéncia dos Parfimetros Hiperfinos Com a Temperatura

1.-Deslocamento Isomérico

Na figura 3 48 mostra-se o deslocamento isomérico das espécies D e E em fungio

da temperatura. Para esta amostra tem-se que (35 /47) , = 6.6x1 04 mmsIK-1e 5.7x10-

4 mms K- para as espécies ) e E respectivamenie e encontra-se também que na regifo

3007580 K com (0 ,) = 386 K (85, / 9T), = 6.94x10* mms'K-! | a dependéncia

com a temperatura observada para o deslocamento isomérico S € devida, completamente,

ao deslocamento Doppler de segunda ordeme

(ar), {%5)
ar ), \ oT J,

(———aSJS ) < 810 mms K-
.

ou

aT

A mudanga do deslocamento isomérico do >7Fe neste composto na regifio 300<7< 580K &
menor que .02 mm/s. Conclui-se, entdo, que a configuragdo eletrdnica dos ions de Fe

neste composto € muito estavel até 58¢ K (280°C).
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Figura 3.48 Deslocamento isomérico das espécies D e K da amostra

Gd]_ng)’o_ 15Cup 9oFep. 0]04 em fungio da temperatura a P=10'5 atm
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Na figura 3.49 mostra-se o grafico do desdobramento quadrupolar da espécie E

em fungio de 772 e encontra-se que para esta espécie 8 = 1.5x/0~° K32 O valor

pequeno de B esta de acordo com o valor grande de (6,), ou pequeno valor de

-4
( M(© D)z) = 1.17x10°7 K-? comparado com os valores achados em metais nio cibicos.
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Fgura 3.49 Desdobramentio quadrupolar da espécie E da amostra

Gdy 5557, 15Cug 99Fe 910 ¢ em funglio de 7572

Assim, a este nivel de concentragio de Fe, 1 e 3%, o comportamento dos

pardmetros Mossbauer ndo depende da concentragdo de Fe.
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3.9 Discussao
3.9.1 Simetria Local no sistema (La;_,Gd,); gs5rp 15Cu0y

Amostras da série (La . Gdy); 8557 15Cu04 (0 <x <1.0) com 1% dos seus
atomos de C'w sendo subsstituidos por atomos de F'e ou Sn, foram estudadas & temperatura
ambiente por espectroscopia Mossbauer e medidas de difragio de raios-x. A analise dos
dados como um todo permite uma interpretagdo das diferentes espécies de Fe em termos
da vizinhanga local, caracteristicas das fases 7, 7* e 7.

A substituigio de /, 2,3 e 5% de atomos de Cu por Fe ndo altera a estrutura das
fases 7, T*, e T', e os parmetros da rede obtidos estdo de acordo com a literatura [11 ]. O
parametro a cresce monotonicamente € ¢ decresce linearmente na ordem das fases 7, 7*
7', indicando uma diminuigio gradual da distorgio Jahn-Teller, resultado que estd de
acordo com os dados de literatura.

Analogamente 4s amostras dopadas com Fe, a substitui¢io de 1% de atomos de
Cu por Sn ndo altera z;1 estrutura das fases 7, T € T, ¢ a analise feita para estas amostras ¢
a mesma que para aquelas dopadas com Fe.

A fase 7™, preparada com os dtomos de Gd ou Eu, apresenta pardmetros de rede
muito semelhantes, indicando, assim, que a estrutura crist:lina nesta fase néo ¢ afetada por
esta substituigdo. Porém, ma fase 7" observa-se um ligeiro aumento no parametro q,
enquanto que o parametro ¢ diminui ligeiramente na ordem Gd — Fu, de maneira que a
relagdo c¢/a diminui na mesma ordem. Este comportamento esta relacionado com uma
diminui¢do da distorgdo Jahn-Teller, indicando que a substituigio de Ew por Gd na fase 77
parece relaxar ligeiramenie a rede.

Para analisar todos os espectros Mossbauer das fases 7, 7* e 77, cinco espécies de
Fe com diferentes desdobramentos quadrupolares (QS) foram consideradas e nomeadas
como espécies A, B, C, D e E. Os espectros Mossbauer tipicos para as amostras da série
(Laj_,Gdy) 1 8551 15Cu0 4 com x=0.00, 0.35, 0.45, 0.75 e 1.00, dopadas com 1% de

Fe, sio mostrados na figura 3.50. Nota-se que as areas relativas e os desdobramentos
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quadrupolares (()3), de seus respectivos subespectros, claramente mudam com o contetdo

de Gd.

FILATIVA

~

TRANSMISSAO R

VELOCIDADE (mm/s)
Figura 3.50 Espectros Mossbauer 4 temperatura ambiente para as amostras da

série (L“]-dex)J.&’iS"O. ]5Cu04 com x=0.00 0.35, 0.45, 0.75e 1.00.

A dependéncia do 05 com a concentragiio de Gd € mostrada na figura 3.51. Ha
um ligeiro decrescimo dos valores dos QS para as espécies A, B e C, enquanto que os
valores dos deslocamentos isoméricos ([S) sfo quase constantes, € correspondem ao
estado de alto spin ($=5/2) do Fe3*. Este decréscimo do (S ¢ relacionado 4 variagdo
regular dos pardmetros de rede induzida pela dopagem com Gd, fato que € conectado com

o aparecimento de novas vizinhangas de oxizénios que relaxa a rede.
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Figura 3.51 Desdobramento quadrupolar para as difcrentes espéeies em funglo da coneentragiio de Gd.

Na amostras da fase 7" aparecem duas contribui¢des (D e E) mostrando valores
reduzidos do /S, para uma delcs, ele ¢ negativo em relagdo ao ferro metalico (-0.11 mm/s
para o dubleto D), o qual ¢ muito s'milar aguele obtido para uma das espécies de Fe
localizadas nas cadeias do YBaCuO [6-8]. A nenhuma destas contribuicdes pode ser
atribuido o estado de alto spin do Fe3* Isto provavelmente corresponde a uma valéncia
maior e (ou) a um estado de spin intermediario ou baixo.

Calculos da estrutura eletronica e das interagdes hiperfinas associados as
vizinhangas do Cu-O das fases 7, 7* e T" do sistema (La; ,Gd}; ¢58rp ;5CuO 4 estio
sendo feitos, e os resultados preliminares mostram as mesmas tendéncias dos resultados
experimentais obtidos neste trabalho [44].

Na figura 3.52 mostra-se a dependéncia das areas relativas com o conteudo de Gd

para as diferentes contribui¢des.
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Figura 3.52 Areas relativas para as diferentes espécies em fungfo da concentragiio de Gd
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Nesta andlise n0s adicionamos as areas das espécies 4 e B, assumindo que elas
estdo relacionadas com a coordenagio octaedral. Uma destas espécies (B) ¢é atribuida &
existéncia de defeitos perto do sitio do Cw (Fe) os quais so intrinsecos ao composto
LayCu()4. Estes defeitos sdo relacionados s caracteristicas especificas da estrutura do
K)Nil'y, tais como vacéncias e intersticios de oxigénios [35]. Dopando estes compostos
com ions alcalino-terrosos aumenta a densidade de defeitos. O dubleto 4, com um QS
maior que do B, corresponde a posigdes da rede que ndo sdo afetadas por defeitos
estruturais proximos. A espécie B esta presente também na fase T7*, ainda que os padries
de difragio correspondam a fase 7* pura, o qual tem somente sitios piramidais numa rede
ideal perfeita. O fato da espécie B permanecer na fase T* ¢ devido & capacidade dos ions
de Fe atrair atomos de oxigé€nio adicionais. A area correspondente a espécie C tem um
maximo em torno de x=0.75, por essa razio foi atribuida a fase 7* com uma coordenagio
piramidal de oxigénios. O fato de que seu maximo ndo corresponda a x=0.45 pode ser
devido a mencionada capacidade do Fe atrair oxigénios extras.

A contribuigdo dos sitios (4,B) do composto ndo dopado com Gd,
correspondentes a um octaedro ou um octaedro afetado por defeitos, decresce
sistematicamente com a concentragio de Gd, também como seus correspondentes OS. A
especie B permanece ao menos até x=0.75.

Considerando que os resultados na fase 7" representa uma mudanga inesperada da
variagdo regular exibida previamente, um conjunto adicional de amostras foi preparado
mudando o conteudo de Gd dentro da estreita faixa para a qua! a fase 7" ¢ estabilizada
como uma fase tinica (0.95<x<1.0), e mudando tanbém a pressio parcial de oxigénio no
tratamento térmico [10].

Em todos os casos os espectros podem ser completamente analisados em termos
das contribui¢des C, D e E, com proporgdes diferentes de suas areas relativas. Na figura
3.53 é mostrada a vanagio das correspondentes areas dos dubletos C, D e E ( para as
amostras sinterizadas em ar a /050°C) com a concentragio de Gd, isto para dar uma

maior evidéncia experimental das nossas interpretagdes.
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Figura 3.53 Varia¢des das areas das espécies C, D ¢ E com a concentragiio de Gd na fase T°,

Uma consideragio estrutural pode ser dada para explicar os resultados. Ja que os
ions de G&°* e Sr?* tém tamanhos diferentes, uma ordem de acomodagio de faixa curta
poderia possivelmente ser promovida, induzindo diferentes vizinhangas locais.
Adicionalmente, Miither [36] tem recentemente reportado, sobre estudos Mdssbauer com
155Gd, que os fons de Gd no Gd; g58rg ;5Cu0 4 estio localizados principalmente em dois
sitios inequivalentes, um deles sem Sr?* nos sitios catibnicos mais pertos, e a outra com
fortes distorgdes locais, causados por dois vizinhos de Sr2*, provavelmente associado com
um defeito de oxigénio.

Os resultados resumidos na figura 3.45 estdo de acordo com esta ideta. Assim
como o contettdo de (d ¢ aumentado, a intensidade do dubleto C (o qual esta associado a
configuragdo mais oxigenada para o Fe presente na fase 77) diminui, enquanto que a
contribuigdo do dubleto E aumenta. A 4rea relativa da espécie D mantem-se quase
constante. Parece ser que o sistema estd envolvido de maneira que uma perda regular de
oxigénio acontece com a dopagem de (d, assim como aparecem vacincias associadas ao
mencionado efeito de acomodagdo. Deste modo, o processo pode ser descrito por uma
transigdo C— D— E, sugerindo que a espéciec D corresponde a uma coordenagiio
quadrada, e a espécie E € relacionada a alguma vizinhanga quadrada distorcida,
provavelmente associada a uma vacéncia de oxigénio. Devemos salientar também que as
amostras preparadas em oxigénio foram sempre mais ricas em espécies D) que as

correspondentes preparadas em ar.
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Em conex#io com o supercondutor de tipo n (estrutura 77), para' o qual foi
mostrado que o papel dos defeitos é relevante para o estabelecimento do estado
supercondutor, estes resultados apontam ao fato de que os defeito sfio intrinsecos a fase
T

A espectroscopia Mossbauer com 7/9Sn mostra um sitio unico para o S# no
sistema (Laj_yGdy) 1 8550, 15CuQ 4. O IS para as espécies de Sr € caracteristico do Sn™ 4.
O ligeiro decréscimo do Q8 de x=0.0 até 0.75 € associado a variagio regular dos
parametros de rede.

A série de amostras na fase 7* e 77, obtida pelo mesmo procedimento, mas usando
Eu em vez de (d, da resultados muito similares referentes a substituigio do Fe nos sitios
do Cu. Estas amostras oferecem outra sonda Mossbauer local: 0 metal Fu. As medidas
Mossbauer com a fonte de /3/Eu, porém, ndo mostram nenhuma diferenca para a
estrutura eletronica do Eu ao longo das suas séries.

Observa-se que na fase 7, ao aumentar a concentragio de Fe nestas amostras,
existe uma tendéncia levando ao aumento da populagdo da espécie B s custas da espécie
A. Ja que a espécie B € associada a uma coordenagiio octaédrica com um defeito
intersticial de oxigénio, este resultado indica que uma maior concentragio de Fe nestas
amostras induz a uma maior quantidade de oxigénios intersticiais, o que é compativel com
o fato do Fe atrair oxigénios extras. O IS e o QS nio sio afetados pela dopagem com Fe
e se mantém quase constante nesta faixa de concentragio.

Na fase T*, o fato de que a amostra com 1% de Fe ter sido preparada numa série
diferente das outras amostras desta fase, com diferentes concentra¢tes de Fe, niio permite
uma interpretagdo clara da relagdo da presenca do Fe nas amostras com a capacidade
destas de atrair oxigénios extras na sua vizinhanga. Para uma interpretagio correta, todas
as amostras deveriam ser preparadas numa mesma série. Cabe mencionar que esta fase nfio
mostra solubilidade para o Fe numa concentragio maior que 3%. Pequenas dependéncias
com a concentragiio de Fe sio observadas para o ISe o OS.

Na fase 7" nota-se uma ligeira dependéncia dos parametros Mossbauer com a

concentragio de Fe. E dificil relacionar esta dependéncia com o fato do Fe atrair
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oxigénios extras,

A dependéncia com o conteddo de /¢ niio é muito clara. Para um melhor analise
desta dependéncia sera necessério preparar amostras com uma maior concentragio de Fe,
tendo em conta a solubilidade do Fe nestes sistemas.

A analise dos espectros da fase 7' a 110K reproduz os resultados obtidos &
temperatura ambiente. Ao passar de 300K para 110K observa-se que a variagio
(incremento) das areas das espécies A € B € quase a mesma para as duas espécies,
indicando assim que a temperatura de Debye ¢ quase a mesma para as duas espécies. Este
fato é compativel com as coordenagdes atribuidas a estas espécies.

Até 110K ndo ¢ observada modificagiio nos espectros Mossbauer da fase T, o
qual é compativel com as medidas de susceptibilidade para as amostras nio dopadas com
Fe na qual ndo se tem observado ordem magnética na subrede de Cu-0 [11].

Analogamente & fase 7, na fase 7* os dados reportados a 110K reproduzem
aqueles obtidos a temperatura ambiente e a analise feita para as medidas 4 temperatura
ambiente tem validade aqui também. Ao passar de 300K para 110K observam-se
pequenas variagdes das areas relativas das espécies B e C, indicando que a temperaiara de
Debye para estas duas espécies sdo proximas.

Na fase 7" os espectros a 110K reproduzem aqueles reportados & temperatura
ambiente, exceto o espectro da amostra com 5 % de Fe que apresenta uma componente
magnética adicional. A presenga desta componente pode ser devida ao fato de que o Fe
ndo se distribuiu homogeneamente na amostra ficando assim dominios ricos em Fe e o tipo
da ordem magnética observada ¢ devido ao ordenamento antiferromagnético (o que

acontece a 260K) dos dtomos de Cu influenciados pela presenga do Fe no plano Cu-0.
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3.9.2 Ordem Magnética Local no Sistema (La;.,Gd,); 551y ;5Cu0y

Observada por Espectroscopia Mdssbauer e Susceptibilidade
Magnética

Como podemos observar na Fig 3.2]1 uma consideravel distribuigo de campos
hiperfinos esta presente no espectro a 4.2K da amostra da fase 7', esta é uma caracteristica
comum na maioria dos sitemas vidro-spin. A asimetria observada resulta de uma
reorientagio do campo hiperfino H relativo ao gradiente de campo elétrico (EFG), eixo
0Z; o angulo 6=(0Z,H) ajustado é de 520, em vez do valor perto de 90° que é observado
no LapyCuQy. Como a diregdo de OZ nio muda relativo ao eixo c, este resultado mostra
gue 0 momento magnético do Fe3* nio fica no plano Cu-Q senio esta mais inclinado em
diregiio ao eixo ¢. Estes resultados estdo de acordo com os resultados obtidos por Imbert
[37] para a regiio supercondutora do sistema Lap_,Sr,CuQy4 e ¢ interpretado como
segue: O desdobramento magnético hiperfino nio reflete © ordenamento magnético
espontdneo da subrede do Cu. Este novo tipo de estrutura magnética hiperfina é atribuida
a um congelamento do spin local o qual ¢ induzido pelas impurezas de Fe.

Nas medidas de susceptibilidade AC para as amostras da fase 7* nfo é observada
ordem magnetica (Fig. 3.28), em vez disto extbem paramagnetismo com um momento
magnético  constante para 0 Gd. O pefr para estas amostras  s#0 tipicos do estado
fundamental do Gd3*. O valor de O ¢ negativo , que ¢ um sinal da existéncia de interagio
antiferromagnética entre os ions de Gd.

Um sexteto magnético hiperfino e quadrupolar combinado ¢ observado nos
espectros Mossbauer das amostras da fase 7%, indicando assim uma ordem magnética de
longo alcance. O espectro € ajustado com dois sextetos relacionados com as duas espécies
de Fe observados a temperatura ambiente. O angulo 6 entre 0 EFG e 0 campo hiperfino
encontrado para esta fase est em torno de 70° mostrando que o momento magnético do
Fe3t nio fica no plano Cu-0 sendo inclinado em direcdio ao eixo c.

Ja que ndo € observada uma clara ordem magnética da subrede Cu-O na
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magnetizagdo AC, pode-se asumir que o Fe estd induzindo uma ordem magnética locél a
qual € vista como um campo hiperfino estatico no espectro Mossbauer.

Por outro lado, as amostras da fase 77 dopadas com 1, 2 e 3% de Fe exibem
ordens magnéticas muito interessantes, como € mostrado pelos dados de susceptibilidade
na Fig. 3.29. Duas transi¢des magnéticas existem a aproximadamente 7=260K e 20K. A
transicdlo a IpA=260K ¢ indubidavelmente associada com o ordenamento
antiferromagnético da subrede Cw-O. A natureza da transi¢io magnética a baixa
temperatura ndo € associada com o ordenamento antiferromagnético do Gd, mas é
relacionado as Gd-Cu, Cu-Cu ou outras interagbes.

Devemos salientar, contudo, que nas amostras dopadas com 1, 2 ¢ 3% de Fe os
espectros correspondentes nio revelam um ordenamento magnético como era de se
esperar, ja que as medidas de susceptibilidade AC feitas para estas amostras indicam um
estado de Neéel no plane (-0 a TH=260K que esta relacionado com o ordenamento
antiferromagnético da subrede Cu-O. Este fato sera explicado num modelo de relaxagio
quando serdo discutidas as medidas a 4.2K.

Baseados no estudo Mossbauer do Fe:LayCuQy4 deveria-se esperar um espectro
desdobrado magnéticamente a 110K nas amostras da fase 7", posto que abaixo de
TA=260K os momentos do Fe, deveriam: seguir o ordenamento magnético do Cu, porém
os dados reproduzem os resultados & temperatura ambiente.

Além disso, também a 4.2K n#o ha linhas magnéticas no espectro, senfio uma linha
alargada Unica, tipico de um efeito de relaxagfio. Interpreta-se estes resultados como
segue: O Fe abaixo de 7)=260K n&o segue a ordem magnética do Cw posto que ele tem
somente quatro (oxigénios) ligagdes com os Cw e portanto, a intensidade do acoplamento
magnético entre o Fe-Cu torna-se menor quando comparada com a coordenagio octaedral
do LayCuQ 4. Neste caso a agitag#o termica permite a precessdo rapida dos momentos do
Fe e deste modo do campo hiperfino do Fe, levando a um colapso do espectro magnético
Maossbauer. Assim, a auséncia do alargamento de relaxagiio magnética no espectro a 110K
mostra que as flutnagdes do spin sdo muito rdpidas, nesta temperatura, para serem

detectadas por espectroscopia Mossbauer. Mais informaglo sobre este ponto pode ser
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obtida do ajuste apropriado dos espectros medidos em fungio da temperatu.ra e campo
magnético aplicado.

A motivagdo para dopar a: amostras da série com Sr foi o fato de que os atomos
de S» nio carregam momento magnético, € se alguma das fases se ordena magnéticamente
numa determinada temperatura, deveria-se observar um camipo magnético hiperfino
transferido, no nucleo do Sn, pelos momentos magnéticos do Cu?* e portanto um
espectro Mossbauer desdobrado magnéiicamente. Porém, nfio é observado ordem
magnética em nenhumas das fases, similar ac observado no (LaNd)SrCuQ. Este fato esta
de acordo com a consideragdo feita acima, para as amostras dopadas com Fe, de que a

ordem magnética observada € devido a que o Fe induz uma ordem magnética a baixas

temperaturas nestes compostos.

3.9.3 Dessorcéo de Oxigénio na Fase T

Seguindo a variagdo das populagdes associadas com as espécies D e E no processo
de aquecimento ¢ resfriamento para as amostras da fase 7" com 3% de Fe (Fig.3.41),
pode-se notar que a principal perda de oxigénio ao redor do Fe acontece acima dos
2009C, temperatura associada com a difusfio de oxigénio em estes sistemas. A espécie E ¢
formada as custas da espécie D, sugerindo que esta Ultima tem mais oxigénios na sua
vizinhanga, estes dois arredores locais pc “em ser intrinsecos 4 fase 7". Este resultado pode
ser explicado com o seguinte modelo: Se a espécie D corresponde a uma coordenagio
quadrada e a espécie E estd relacionada a alguma vizinhanga quadrada distorcida,
associada a uma vacancia de oxigénio, a configuracdo atribuida a espécie D pode-se
transformar em E se um oxigénio € retirado de uma espécie com coordenagio quadrada.
Este processo necessita uma certa energia de ativacio e pode ser irreversivel. Este
resultado fortalece as atribugdes feitas para a espécie D e E num estudo feito neste tipo de
amostras, na qual se tem que uma perda de oxigénio acontece com a dopagem de Gd,
nesse estudo se sugere que a espécie I corresponde a uma coordena¢io quadrada e a

espécie E esta relacionada a alguma vizinhanga quadrada distorcida, provavelmente
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associada a uma vacancia de oxigénio (se¢io 3.9.1).
Usando o modelo de Debye para temperaturas altas; o fator f medido neste

experimento € calculado. Todos os dados sfo consistentemente analizados com

(6,,) =328K . O valor absoluto de (0,,) ¢é relativamente alto para um metal porém tipico
de Oxidos de Fe.

Uma mudanga linear do deslocamento isomérico (S) com a temperatura (7) é
observada para todos os dubletos quadrupolares. Para extrapolar destes dados a
dependéncia com a temperatura do deslocamento isomérico §;¢(7)j” a volume constante
tem-se que corrigir § para o deslocamento Doppler de segunda ordem, Sgnp(7). A
dependéncia de Sgyp(7) com a temperatura, observada n: regiio 330<7<550K , ¢
aproximada por (3Sy,,/87), =7.02x10*mms "K~ . Portanto, a dependéncia com a
temperatura observada para o deslocamento it -mérico S é completamente devida ao
deslocamento Doppler de segunda ordem e a varagio com a temperatura do
deslocamento isomérico S;g(7)}- a volume constante é menor que 10->mms-1K-1. Isto
significa que a mudanga | do deslocamento isomérico do 77Fe no composto
Gd 55519 15Cug o7Feq 304 na regido 300<<7<550K € menor que 0.003mm/s. Pode-se
concluir entdo que a configuragio eletronica dos ions de Fe nestes composto é muito
estavel até S50K (25000),

A vanagdo do desdobramento quadrupolar das espécies C, D ¢ E com a
temperatura ¢ consistente com uma diminui¢do linear de g com T3-’/2, com uma tangente

B =10"K*?. Este pequeno valor de § esta de acordo com o valor grande de (0,) ou

_1
pequeno valor de (M(E) D)z) =1.6x107 K comparado com os valores encontrados em

outros metais 3o cibicos.

Na amostra com 1% de Fe a variagdo das populagdes associadas com as espécies
D ¢ E, seguida no proceso de aquecimento e resfriamento, mostra também que a espécie E
¢ formada as custas da espécie D. Este fato também ¢ explicado com os mesmos

argumemtos que para a amostra com 3 % de fe.

Os dados sdo consistentemente analizados com (© D) =386K o qual é tipico de
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oxidos de Fe. Este resultado indica que a temperatura de Debye para esta fase ¢ muito
sensivel & dopagem com J¢.
Encontra-se tambem para estas amostras que na regiio 300~ 7<:580K com

(OD) =386K, (asso,,/aT)P =6.9x10 mms"K™ ¢ a dependéncia com a temperatura

observada para o deslocamento isomérico S é devida completamente ao deslocamento
Doppler de segunda ordem, e portanto,(dS, /97 )V <8x10*mms "K*. A mudanca do
deslocamento isomérico do 27Fe no composto Gd, gsSry, 15Cug 97Feg 9304 na regido
300<7<580K ¢ menor que 0.0.2mm’s. Pode-se concluir, tambem, que a configuragdo
eletronica dos ions de Fe neste composto ¢ muito estavel até 580K (280°C).

Ao graficar o desdobramento quadrupolar da espécie E desta amostra em fungio

de 7372, encontra-se que B =1.5x10* K *2. O valor pequeno de 8 esta de acordo com o

._l
valor grande de (GD) ou pequeno valor de (M(G D)Z) comparados com os valores

encontrados em outros metais nio cubicos.



Conclusoes:

As conclusdes a que se chegam depois deste estudo sdo as seguintes:

1. A dopagem de /-3 % de atomos de Fe por Cu no sistema (La; ,Gd ) g58rg ;15Cu0y
nio ¢ visivel nos padrdes de difragio de raios-x. Os pardmetros da rede e os
parametros Mossbauer (I8,0)S) obtidos em cada fase se mantém quase constantes
nesta faixa de concentragio de Fe.

2. Cinco espécies de Fe s3o necessarias para descrever os espectros Mossbauer quando
as transi¢des da fase T->T*-T' séo seguidas. O fato dos ions de Fe atrairem atomos
de oxigénios extras nos sitios vizinhos, impede uma mudanga drastica dos espectros
quando se vai de uma estrutura a outra, porque ele promove a coexisténcia de
diferentes configura¢hes de oxigémos.

3. A contribuigdo dos sitios das amostras da fase T (4 e B), correspondentes a um
octaedro, ou a um octaedro afetado por defeitos, decresce sistematicamente com a
dopagem com Gd, bem como 0s correspondentes valores do (5. O dubleto € foi
atribuido a sitios piramidais.

4. O IS das espécies A, B e C tem valores tipicos de Fe®*, enguanto que para as
contribuigdes D e E | as quais caraterizam a fase 77, tém valores reduzidos. O IS para
o dubleto D (-0.11 mm/s, respeito ao ferro metalico) € similar ao encontrado para
uma das espécies localizada nas cadeias do YBaCuQ.

5. A intensidade relativa dos dubletos D e E presentes na fase 7" depende
significativamente dos detalhes da preparagio da amostra como também das
diferentes pressoes parciais de oxigénio. Ambas contribuigbes devem refletir

vizinhangas locais intrinsecas, numa primeira aproximagdo, a coordenagio quadrada
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planar ¢ atribuida a especie D, enqﬁanto a espécie E deve corresponder a uma
vizinhanga quadrada distorcida, associada a uma vacéncia de oxigénio.

A espectroscopia Mossbauer do //9Sn mostra um unico sitio para o Sn nestes
compostos e o IS ¢ tipico do Sn?'. A ligeira variagBo do (IS ¢ associado & variagdo
regular dos parimetros de rede.

Os estudos baseados na substituicio do Ewx nos sitios do La, levam as mesmas
conclusdes como as descritas anteriormente relativa a dopagem com Fe.

Foi utilizada a espectroscopia Mossbauer do *7Fe para provar a ordem magnética
local no sistema (La; ,Gd,); gs5rg 15Cuw04. O desdobramento magnetico hiperfino
no 37Fe, que é observado nestes compostos pode ndo somente refletir o
orderamento magnético espontaneo das subredes do Cw, como também a ordem
local induzida pelos momentos do Fe. O carater do campo hiperfino observado
depende do nimero de oxigénios coordenados para o Fe.

- No caso das coordenagdes octaédricas e piramidais, onde uma ligagio magnética
forte existe entre o Fe ¢ os ions de Cw, ndo se espera flutuagdes do momento
magnético do Fe. Isto esta de acordo com o espectro magnético hiperfino Mossbauer
observado para as fases 7'e T*.

- Porém, no caso da coordena¢dio quadrada planar de oxigénios, a intensidade da
ligagio Cu-Fe torna-se mais fraca devido ao reduzido numero de ligacdes de
oxigénios (caracteristico desta fase), e deste modo os momentos do Fe tem a
capacidade de flutuar mesmo quando a subrede Cu-Q esta ordenada magnéticamente
(abaixo de 260K). A precessdo € muito rapida, somente a 4.2K onde a frequéncia
torna-se comparavel com o tempo de janela Mossbauer, se tem um espectro de
relaxacdo.

A espectroscopia Mossbauer do /79Sn a 4.2K ndio mostra uma ordem magnética
similar ao observado no (La,Nd)SrCuQ. O Sn?* esta na estrutura T” e o ligeiro
alargamento da linha do espectro Mossbauer 4 4.2K pode ser devido a um pequeno

campo magnético transferido no sitio do Sn.
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10. As medidas a altas temperaturés da fase 77, Gd; gsSrg 15Cu()4, indicam que a espécie

11

12.

13.

D tem mais oxigénios na sua vizinhanga que a correspondente espécic E. Este fato
fortalece a coordenacio atribuida & espécie P ( quadratica planar) e E (quadratica
distorcida, associada a uma vacéincia de oxigénio).

A amostra da fase T", Gdj 4557 ;5Cu()y , mostra uma mudanga irreversivel nas
intensidades relativas dos principais dubletos D) e E (apés o tratamento térmico em
atmosfera reduzida) que diferem no mimero de tomos de oxigénios coordens:los ao
Fe.

O estudo Mossbauer da fase 77 a altas temperaturas indica um comportamento quase
normal da fragio sem recuo dos ions de Fe: a) A temperatura de Debye ¢ tipica do
Fe em oxidos e ¢ sensivel ao conteudo do mesmo, pelo menos na faixa de
concentragio estudada, b) O comportamento do desdobramento quadrupolar da fase
7" é similar com aqueles encontrados nos metais nio cubicos, ¢) A dependéncia com
a temperatura do deslocamento isomérico €, devido somente ao deslocamento
Doppler de segunda ordem.

Do ponto de vista da ¢ spectroscopia Mossbauer as amostras da fase 7" mostram a
esperada "dupla face"; elas se comportam, por um lado, como um oxido de Fe
normal (temperatura de Debye alta) e por outro lado, parece um metal ndo cibico
(dependéencia de 752 da interag@o quadrupolar). O comportamento destas amostras

¢ similar ao observado no YBaCuO.



Apéndice

O Efeito Mossbauer

O fendmeno de emissdo ou absor¢do de um foton de raio y sem perda de energia
devido ao recuo do nicleo e sem alargamento térmico ¢ conhecido como efeito
Méssbauer. Este fendmeno foi descoberto por R.L. Mossbauer ao observar que o nicleo
de /971Ir ligado a uma rede cristalina de um solido tem absorgiio ressonante sem perda de
energia por recuo. Desde entdo a técnica da espectroscopia Méssbauer desen olveu-se
rapidamente e devido a sua versatilidade, € aplicada a uma ampla variedade de problemas

quimicos e de estado solido.

Neste capitulo sera apresentado um breve resumo dos conceitos basicos do efeito
Mossbauer. Discussdes mais detathadas dos aspectos fundamentais podem ser

encontrados nas referéncias [38-42].

A.1 Principios
A.1.1 Forma Espectral da Linha e Largura Natural de Linha

Uma das mais importantes influéncias sobre uma distribuiciio de energia de raios y
¢ o tempo de vida média T do estado excitado. As incertezas em energia e tempo estio
relacionadas a constante de Plank /# (=2n1) pelo principio de incerteza de Heisenberg

AEAL 2 | (A1)

At, também considerado como o intervalo de tempo disponivel para medir a energia F, é
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da ordem do témpo de vida média: A=t De (A.1), conclui-se que para o estado
fundamental, cujo tempo de vida € infinito, a incerteza na energia é zero.

Transi¢des nucleares de um etado excitado (e) ao estado fundamental (), ou
vice-versa envolvem todas as possiveis energias dentro da faixa de AF. A probabilidade de
transicio ou intensidade como uma fungio da energia de transi¢io, J(%), resulta portanto
numa linha espectral centrada ao redor da energia de transigio mais provavel Fy.

Weisskop e Wigner [41] tem mostrado que em geral
I'r=h (A.2)

se mantém, se F'=AE ¢ a argura a meia altura da linha espectral de transigio. Eles também

acharam que a linha espectral tem a forma lorentziana e nesse caso a formula utilizada é:

' 2=
1(£)~ (E-E) +(T/2)

(A3)

O tempo de vida média © do estado excitado determina a largura da linha de
transicdo. Tempos de vida dos estados nucleares excitados apropriados para a
espectroscopia Massbauer estendem-se desde ~/0-6s a 10-!1s. Tempos de vida maiores
produzem linhas de absorgdo estreitas. O que acontece entdo? A superposi¢io entre as
linhas de emisszo e absorgiio diminui e como consequéncia aumentam as dificuldades
experimentais. Tempos de vida mais curtos que 70-//s sdo conectados com linhas de
transigdo muito alargadas, e a sobreposigio entre eles nio se poderia distinguir da linha
de base de um espectro. Por exemplo, o primeiro estado excitado do 37Fe tem uma vida
média =1, Ln2=1.43x10"s (17 ,=vida média); e portanto I=4.55x10-%V. Em adi¢io as
condigdes do tempo de vida tem-se outras condigbes de importincia pratica em

espectroscopia Mossbauer; isto tem a ver com a energia de transigiio .



107

A.1.2 Ressonfincia Nuclear

Supondo que um nicleo num estado de energia F:, experimenta uma transigio ao
estado fundamental de energia £, emitindo um raio y de energia £y - F, - L, sujeito a
certas condi¢des as quais discutiremos depois, o quantum de energia E; pode ser
totalmente absorvido por um niicleo do mesmo tipo em seu estado fundamental, com o
que a transi¢io ao estado excitado de energia E, acontece. Este fendmeno é chamado de
absorgio nuclear ressonante de raios ¥. |

Absorgdo ressonante maxima so acontece se a linha espectral para o processo de
emissdo, e para o processo de absorgdo, estio na mesma posigo de energia E,;. A secio

de choque da absorgdo ressonante € descrita pela formula de Breit-Wigner [41]

AN
I’ +4E -E)"’

olk)= (A.4)

onde .
_A 20,411
2721, +1 a+1

0

¢ a se¢do de choque da absorgdo maxima, /, € /, s0 os numeros quanticos nucleares de
spin do estado excitado e fundamental respectivamente, A ¢ o comprimento de onda do
raio ¥, e a é o coeficiente de conversdo interna (para o 7 Fe a=8.21).

Depois da absorg¢do ressonante do raio ¥, o nucleo fica no estado excitado de
energia E, = E, + Ej por um tempo de vida média 1 e logo experimenta uma transigio
voltando ao estado fundamental por emissdo isotropica de um raio ¥ ou elétrons de
conversdo devido & conversdo interna, 0s guais na maioria dos niicleos Méssbauer ativos
concorre com a emissio de raios y.

Ressonédncia nuclear de absorgdio de raios y ndo acontece entre nucleos de atomos
isolados ou moléculas (em estado gasoso ou liquido) pelo motivo da grande perda de

energia de transigdo £, devido aos efeitos do recuo.
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" A.1.3 Perda de Energia por Recuo e Alargamento Térmico

Se um (foton) raio y ¢ emitido de um nucleo excitado de massa M e de energia
média Ey- E, - E,, o qual supde-se no repouso antes do decaimento, um recuo ¢
concedido ao nucleo o qual se move com velocidade ¥ num sentido oposto ao da emissio

do raio y com energia.

Iy, == Mv? . (A.5)

A lei de conservagdo do momento requer que

p, =-p, =—= (A.6)

onde p, € p, séo os momentos lineares do nicleo e do raio y respectivamente, ¢ € a

velocidade da luz, e

E, =E, -E, (A7)

E, = (A8)

Como LR € pequeno comparado com £y, podemos usar a seguinte formula para

calcular a energia de recuo do micleo em um atomo isolado :
E’ 4 E
E, =——=537x10" 2e)
B2 Me? A ’ (A9)

onde 4 ¢ o numero atomico do micleo ¢ £y € dado em kel. Por exemplo, para a
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transigio Mossbauer entre o primeiro estado excitado e o estado fundamental do 57k
(Eg= 14.4Kel), Ep ¢ estimado em J.95x/0-3¢V. Isto € seis ordens de magnitude maior

que a largura natural da linha espectral de transicBo em consideraglio (T'=4.55x10-%}),

O recuo causa um deslocamento de £, —E, na linha de emissdo e um incremento

de E, +E_na licha de absorclio. Como consequéncia a superposigdio entre as linhas

decresce (Fig A.1). As linhas de transigio para a emisséo e absorgio estdo separadas por
uma distancia 2E; na escala de energias, o qual esti no redor de J 0¢ vezes maior que a
largura natural da linha . Sobreposigio entre as duas linhas de transi¢do e portanto a
absor¢do nuclear ressonante ndo € possivel em atomos isolados ou moléculas em estado

gasoso ou liquido.

Fig A.1 Sobreposicio para o dtomo livre

Os atomos num gas nunca estdo em repouso. Se a emissdo de raios + acontece

enguanto o nicleo (ou atomo) esta-se movimentando a uma velocidade v, na diregdo de

propagagdo do raio v, o foton-v de energia £, recebe uma energia Doppler £,

E, =~E_, (A.10)

a qual € adicionado a E.,

E, =E, —E, +E, . (A11)
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Se um grande numero de 4tomos se move isotropicamente numa distribuigdo

Maxwelliana de velocidades, o alargamento Doppler médio da linha de transigio é [40]

En =y2E My, =2JEE, =E, il (A.12)

onde

1

— 1
E =—Mv'>2—K.T 13
K 2 n 2 B (Al)

é a energia cinética meédia dos nicleos (atomos) em movimento. Para o 7Fe
Fo=14.4Kel| Ep=1.95x]03el, f;;]() e} a 3J0K. Portanto ha uma pequena
probabilidade para a absor¢ds ressonante ainda no aso de perda de energia por recuo
relativamente grande: as linhas de absorgdo e emissio se superpden. numa pequena regiio
de energia (Fig. A.1).

No estado solido a situag@o ¢é diferente. Aqui a absor¢iio nuclear ressonanie de
raios vy € possivel, explicaremos brevemente porque.

No estado solido win atomo ativo Mossbauer em coné.ideragﬁo estd mais ou menos
fortemente ligado a rede. Se um raio y ¢ emitido de um nicleo Mdssbauer excitado, a

correspondente energia de recuo pode ser assumida como consistindo de duas partes:
Ey =E, +E, , (A.14)

onde £, € a energia translactonal transferida através de um momento linear ao cristal
como um todo, o qual contém o nucleo Mossbauer em consideragdo. E,, pode ser avaliada
usando a formula (A.8), no qual M ¢ agora a massa de todo o cristal, o qual ainda em pos
muito finos contém pelo menos /0/% atomos. A diminui¢io da ;. em um fator de /0!5 a

faz completamente desprezivel.



A energia de recuo I, é grandemente transferida ao sistema vibracional da rede. A
energia de recuo (4tomo livre) Iz € maior que & energia de vibragiio caracteristica da rede
(fonon) porém menor que a energia de ligagio (~25¢}); portanto o ftomo Mossbauer
permanecera em sua posigio na rede e dissipard a energia de vibragio f‘;:, aquecendo as
perifenias da rede proximas ao atomo citado. Caso Ep seja menor que a energia do fonon
caracteristico (0 qual é da ordem de /0-“e} para sélidos) E:,, origina uma mudanga na
energia vibracional dos osciladores em miltiplos inteiros da energia #w do fonon, isto é,
Ohw,t1he, £2ha,......., etc. O modelo nos diz que ha uma certa probabilidade £ que a
excitagdo da rede ndo acontega durante o processo de emissdo-y ou absorgio-y. Esta
probabilidade f ¢ chamado de fator f e denota a fragao de fotons y que sdo emitidos sem
transferéncia de energia de recuo aos estados vibracionais da rede (transigdes com fonon
zero ) € € dado pela equagéo [40] :

J =exp iiiﬁl = exp _—E”@ , (A.15)

onde <x2> ¢ a componente média quadratica da amplitude de vibragao do dtomo emissor
na dire¢do do raio y e A € o comprimento de onda do raio y.
O modelo de Einstein assume um solido composto de um grande nimero de

osciladores harmdnicos lineares, independentes entre si e vibrando com uma freqiéncia

o, . Neste modelo f tem a forma [40]:

-E ~E
f= exp( . ) = exp( . ) (A.16)
howg kg,

Onde 6 € a temperatura caracteristica da rede e € dado por k6z=hwg .
O modelo de Debye supde que os osciladores tem uma distribuigio continua de
freqiiéncias de 0 até 0 maximo wy, . A temperatura de Debye ¢ definida como hwp—=kéy, .

O modelo conduz a equag@o [40]:
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. a7
—6f;, |1 Y "t xdx
=exp{ =+ . A
/ p[ k6, {4 [9») _!(,,_IH (A7)

A baixas temperaturas , onde 7<<6y, , a equacdo (A.17) se reduz a:

-, 13 771t
=g —+ , T<<f )
S xp[ k0, {2 X H D (A.18)

No zero Absoluto tem-se

-3E,
f= exp[ 250, ] (A.19)

e no limite de altas temperaturas

-6F
7 :exp|: RT:l . T>>1/28D (A.20)

Destas equagdes pode-se chegar as seguintes conclusdes:

1. faumenta quando a energia de recuo diminui, isto €, diminuindo a energia de transigio
Ep .

2. faumenta quando T dimmui.

3. quanto maior ¢ a temperatura de Debve (65, ) do sélido, maior ¢ £.

f ¢ geralmente chamado de fator Lamb-Mossbauer. Valores caracteisticos de f s&o, por
exemplo, 0.91 para as transigdes gama de /4. 4kelV do 7 Fe, ¢ 0.06 para a transigio gama

de 129keV do 191 Ir.
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A.1.4 O Espectro Missbauer

Em experimentos Mossbauer move-se a fonte e o absorvedor um em relagio ao
outro (Fig. A.2.), numa forma controlada e registram-se os quantums transmitidos como
uma fungdo da velocidade relativa (velocidade Doppler). O espectro Méssbauer,
transmissio relativa versus a velocidade Doppler, mostra a maxima ressonfincia e
portanto minima transmissio relativa a velocidades onde as linhas de emissio e absor¢io
se sobrepdem. A velocidades altas ou baixas, a ressonancia diminuira até atingir o valor
zero, ou seja a velocidades muito afastadas daquela que define a ressonincia maxima .

O nucleo absorvedor excitado reemite raios-y ao redor de ~/0-7s. Nio obstante, se
o coeficiente de conversdo interna € grande, poucos raios-y serio emitidos. Mais
importante porém ¢ que a reemissdo ndo ¢é direcional, ela acontece sobre um Angule
solido de 4n. Consequentemente, o nimero de eventos secundarios registrados no

detector num experimento de transmissdo colimada s8o poucos e usualmente omitidos.

FONTE /-}} ABBORVEDOR DETECTOR

—
|

Fig A.2 Principio de wm aparato Méssbauer
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A.2 Interac¢des Hiperfinas

Um nticleo pode interagir com campos elétricos e magnéticos na regifo do nucleo.
O hamiltoniano apropriade contém um numero de termos, os quais representam
diferentes classes de interagdes dependendo da multipolaridade dos momentos nucleares

como também dos campos interatuantes [39] :

¥ =1 +X(m)+(eD+...... (A21)

O primeiro termo representa a interagdo coulombiana entre o nucleo e os elétrons na
posi¢do nuclear. Esta interagao € chamada de interagdo monopolar ¢ afeta os niveis de
energia nuclear sem levantar a degenerescéncia. O segundo termo ¥(mi) refere-se ao
acoplamento entre o momento dipolar magnético do nucleo e 0 campo magnético efetivo
no nicleo. O terceiro termo manifesta as interagbes quadrupolares elétricas. ¥(mi) e ¥(e2)
desdobram os niveis de energia nuclear em subniveis, sem deslocar o centro de gravidade
do multiplete. Em espectroscopia Mossbauer so estas trés classes de interagbes sdo
consideradas. Interagdes de ordens maiores (3, e4, etc.) podem ser omitidas porque suas
energias sdo de varias ordens de magnifude menores que as interagdes e0,ml e e2. A
interagdo dipolar elétrica representada por ¥(el) em (A .21), tem paridade proibida.

A interagio coulombiana altera a separagio de energia entre o estado fundamental
e o estado excitado do nucleo, causando um leve deslocamento na posi¢do da linha de
ressondncia observada, por esta razio € geralmente conhecido como deslocamento
isomérico (IS).

As interagdes quadrupolares elétricas e magnéticas geram espectros com linhas

multiplas, e conseqiientemente podem fornecer uma grande quantidade de informagao.
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A.2.1 O Deslocamento Isomérico

O deslocamento isomérico origina-se do fato que um nicleo atdmico tem um

volume finito, e os elétrons s tem probabilidade diferente de zero de penetrar no nicleo,

passando uma fragiio do seu tempo dentro da regiio nuclear. Elétrons com momentos

nucleares angulares diferentes de zero (elétrons p,d ¢ f) ndo tém esta capacidade, a menos

que se considere efeitos relativisticos, nesse caso os elétrons p;» tém também uma

probabilidade = 0 de estar na regido nuclear. A carga nuclear interage eletrostaticamente

com a nuvem de carga eletronica s dentro das dimensdes nucleares. Como resultado o

nivel de energia nuclear sera deslocado por uma pequena quantidade 8E (Fig. A 3).

Fig. A3 Origem do deslocamento isomérico € o resultante espectro Mossbauer

Source {5}

P
Excites _,“E
s101e ) T £ T
{e} E >
© AN
'S <
Grouna ___!_/‘-—L'*"‘-' ' ,
slotie
tg? fal
[
I
!
c
o !
n |
& :
E 1
-
I |
I '
e
= 1
¥ |
® bl -
1
' 1
=) o]

(b)

A variagdo na energia eletrostatica no modelo de carga pontual e raio finito, é

dado por [36]

oL :Esz—rZezR2|‘P(0)

2
Y

(A22)

onde a densidade eletronica no nicleo é expresa em termos da fungdo de onda eletrdnica

¥ por -¢|¥(0)|2. Como o volume nuclear, em geral , ¢ diferente para estados nucleares
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distintos o deslocamento eletrostatico 6/ seré diferente em cada estado nuclear. Assim,
numa transigio de um micleo entre seu estado fundamental € um estado excitado, a

mudanga em energia de um raio-y devido a este efeito de volume sera:

AL = (&), - (&), = 2—5”Z¢e2|‘i'(0)|2(1e¢2 - R;) . (A. 23)

O deslocamento isomérico 6, como ¢ medido num experimento Mossbauer ¢ uma

diferenca em energia entre dois meios quimicos: A (absorvedor) e S (fonte). De (A.23)

pode-se ver que :

. 4 2 paf OR 2 2
5= AE, - AE, =—5ﬂ*2'c R (—R;)[|\PA(0)| ~|%(0)] ] (A.249)

onde 6R=R,-R, é a variagdo de raio nuclear. A equacio (A.24) representa o produto de
um termo quimico e outro nuclear. Se a densidade eletronica é conhecida, o termo nuclear
pode ser calculado ou vice-versa. Na pratica o termo nuclear € uma constante para uma

transigdo determinada e a equagio (A.24) torna-se

5= const{|‘~PA (O)|2 - l‘PS (0)!2} . (A.25)

I'¥(0)|? nio deve ser confundido com o niimero de elétrons s no meio atémico. Ele é a
densidade eletronica s no nicleo, € como tal € afetada nio somente pela populagio de
elétrons s, mas também pelos efeito de blindagem dos elétrons p,d e f, pela covaléncia, e
pela formagio das ligagdes. Se SR/R ¢ positivo, um deslocamento isomérico positivo
implica um aumento na densidade eletronica no niicleo absorvedor em relagio a fonte. Se
OR/R ¢ negativa, 0 mesmo deslocamento significa um decréscimo na densidade eletronica
5. Da discussio acima vemos que o deslocamento isomérico proporciona informagdes
sobre as propiedades de ligagio, valéncia ¢ o estado de oxidagio do atomo Mossbauer,

assim como também da eletronegatividade e o ntimero de ligantes coordenados.
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A.2.2 O Desdobramento Quadrupolar

A interagio do momento quadrupolar do nucleo com a principal componente do
tensor gradiente de campo elétrico (EFG) diagonalizado V,,~ éZV/éz2 criado no sitio
nuclear pelas distribuigbes assimétricas de cargas eletronicas e pontuais da rede, desdobra

o estado nuclear em subniveis com autovalores [36]:

- eQsz 2 i v
o= el l)[3m, {7 +1)][1 +3 ] (A.26)

onde I € o spin nuclear e my=1,1-1,1-2,....,-1 é a componente z. O parimetro de assimetria

1 € dado por:

Vi =V
= ____%sz
com Vo2 vyl Vit Vyyt Vzz=0 por tanto, O<n<t.

A interagio quadrupolar elétrica desdobra o primeiro estado nuclear excitz;do do

57Fe e 1198n (/=3/2) em subniveis, como se indica na Fig A4, com os autovalores [36]

E,= i%eQVZZ [1 +l§] (A.27)

A diferenca de energia entre estes dois subestados € (no caso de EFG com simetria axial,

n=0) :

AE

_ eV,
Q2 2 .

(A.28)

Num experimento Mossbauer transiges gama s3o possiveis entre o estado fundamental e
ambos subestados |/, #mp> do nivel [=3/2. Portanto num espectro Maossbauer,

observamos duas linhas de ressondncia de igual intensidade. A distincia A entre as duas
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linhas corresponde exatamente & energia de desdobramento AEQ. A quantidade observada
A, ¢ chamada de desdobramento quadrupolar. As duas fontes principais do EFG sfo as
cargas dos ions distantes e os elétrons nas camadas incompletas do proprio atomo.
Podemos portanto, através do desdobramento quadrupolar ¢ o deslocamento isomérico
estudar entre outras coisas, as mudangas da estrutura geométrica que circunda os sitios

dos atomos Mossbauer, o qual é de muita importancia para nosso trabalho.

11 '-'"I)
I
Egqlz¥a), | 2232)

/——-T*w? 48E o

- F S — .1 '
_-3.2 EQ(. ‘2]‘: ' | l;2:1‘2)
ré L2

r ¢ |2« Yoy

1.5

Isomer Quadrupole
Shify Spiitting

Re!. Tronamlssion

Fig A.4 a)Desdobramento quadrupolar do 37Fe com I=3/2 no estado excitado

e I=1/2 no estado fundamental; b) espectro Méassbauer resultante.

A.2.3 O Desdobramento Magnético

Um nicleo atdmico no estado de energia £ com um nimero quéintico de spin />0
possui um momento dipolar magnético ndo-zero p ¢ pode interagir com um campo
magético H no nicleo. A interag@o ¢ chamada de interag@io dipolar magnética ou efeito

Zeeman nuclear e pode ser descrito pelo hamiltoniano [39]:
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ml)- -uH=-guyLH | (A.29)

onde py € 0 magneton nuclear de Bohr (eh/2Mc), e 1 € o spin nuclear, g é o fator nuclear

g #/(1up)]. Diagonalizando a matriz de perturbagdes de primeira ordem, produz-se os

autovalores de H como;

m,

-l‘ ——
m b

b
1"
!
&

=—gu, Hm, . (A.30)

De (A.30) vemos que a interagiio dipolar magnética desdobra um estado nuclear |/> em
21+ ] subestados igualmente espagados, cada um deles sendo caracterizado pelo nimero
quintico de spin nuclear magnético my=I/-I,..-I. Na Fig A5 é mostrado o
desdobramento dipolar magnético para o °7Fe com [,=3/2 e Ig= 172. Transigdes gama
entre os subniveis do estado fundamental e os do estado excitado estdo sujeitos as regras
de selegiio. Para radiagiio dipolar magnética (como no 77Fe) somente as transi¢des com
Al Am=0,#1 sdo permitidas, dando seis transigdes no 77Fe. Num experimento Mossbauer
se observa seis linhas de ressonancia, o centréide do qual pode ser deslocado da
velocidade zero por interagio monopolar elétrica (IS).

H4 varias fontes contribuindo ao campo magnético efetivo atuando no micleo, os

mais importantes sio:

1. O campo de contato de Fermi Hg, o qual surge como um resultado da interagio do
nicleo com um desbalanco na densidade de spin dos elétrons s.
2. Uma contribuigdo H; do movimento orbital dos elétrons de valéncia.
3. Uma contribuigio Hp), o qual surge da interag@o dipolar do nicleo com 0 momento de
spin do atomo.
Em casos onde duas ou mais redes magnéticas distintas estiio presentes, 0 espectro
Mossbauer dard o campo interno em cada sitio individual FEsta diferenciagio é

particularmente significante para compostos antiferromagnéticos onde o espectro
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Maossbauer pode conclusivamente conferir que ha um ordenamento magnético.
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Fig. A.5 Desdobramenio dipolar magnético no I7Fe com e sem perturbacio

quadrupolar elétrica e o espectro Massbauer resultante,
A.2.4 Interagdo Magnética e Elétrica Combinada

Interagdes nucleares dipolares magnéticas puras s3o raramente encontradas nas
aplicaghes do efeito Mossbauer, o ferro metalico ¢ uma excegio. Freqientemente
encontra-se que o estado nuclear é simultaneamente perturbado por interagdes dipolar
magnética e quadrupolar elétrica. Neste caso, os subniveis do estado /=3/2 do 77Fe nio
estdo igualmente espagados como se mostra na Fig. A.5. Assumindo H(e2)<<H(ml), o
acoplamento quadrupolar pode ser tratado como uma perturbagdo de primeira ordem na
interagiio dipolar magnética, € se encontra que os subniveis |3/2,43/2> sdo deslocados por
uma quantidade Eg(dmy)=A2 a energias maiores € os subnivels |[3/2,£1/2> sido
deslocados por £y a energias menores, sempre que V77 € positiva. A diregio do

deslocamento de energia por E; € revertida se Vy; fosse negativa. Isto abre a
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posibilidade de determinar o sinal do 'acoplamento quadrupolar constante e portanto o
sinal de V, .

Num sistema de eixos coincidentes com os eixos principais do tensor gradiente do
campo elétrico, com um campo hiperfino na diregdo (8,¢), Fig. A.6, podemos escrever o

hamiltoniano para a interagio combinada como [41]:

eV, 0
j{:—g,uNH[]z cosd -l-(IX cos ¢+ sen ¢)sen0]+“(§ftl—)l:3lzz 4?2 +11(]X2 -—IYZ)]. (A3D)

Se #(e2)<<¥(m1l) e se o tensor EFG ¢ axialmente simétrico e seu eixo principal faz um

angulo @ com o eixo do campo magnético, a teoria de perturbagdes de primeira ordem da

a seguinte expressdo geral para os autovalores [41] :

m ! V 2 I
¥ =—gu Hm, + )" £z (3"0520 1) . (A32)

4

Fig A.6 Orientagiio de / com relagdo aos eixos principais do

gradiente de campo elétrico (EFG).
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A.2.5 Efeitos de Relaxagiio

Foi visto na se¢lio anterior que o campo hiperfino ¢ usualmente gerado por efeitos
de polarizagéo dos spins por elétrons desemparelhados. A dire¢éio do campo € relacionada
com a resultante de spin eletrdnico do atomo. Esta diregdo de spin ndo ¢ invariante, porém
pode ser alterada ou inclinada depois de um periodo de tempo por diversos mecanismos,
isto € o fendmeno de relaxagio.

A influéncia do spin nuclear / sobre a dependéncia do tempo da diregdo do spin
atdmico pode ser desprezivel.

A fregiiéncia de precessio do spin atomico S € tal que o spin nuclear reage s6 ao valor do
nimero quintico S7. Se o valor S € mantido Vpara um periodo médio de tempo tg, e se €
grande comparado com o tempo de precessdo nuclear de Larmor 7=l
(isto é w; 1521), € se além do mais este ultimo ¢ grande quando comparado com o tempo
de vida média do evento Mossbauer (isto € e;f;,,21), espera-se observar um
desdobramento hiperfino. Se 7g<<7; a interagdo hiperfina produz um valor médio como
um resultado da flutuag@io rapida dos spins dos elétrons e o desdobramento colapsa. Se g

~ 177, espectros complicados com linhas alargadas s3o encontrados [42].

A.3 Esquemas de Decaimento y

Os isbtopos usados em espectroscopia Mossbauer, neste trabalho, foram: 37Fe,
1198y ¢ 151 Fy. Na figura A.7 mostra-se o esquema de decaimento y para o *7Co, onde 0s
niveis de energia dos estados excitados também sio mostrados. Analogamente, nas figuras
A8 e A9 mostram-se os esquemas de decaimentoy do 7/98n e I’1Eu respectivamente.

Os pardmetros mostrados sdo:

E, Energia de transi¢fo do raio y
T, Largura natural de linha

1,,1,(+) Numeros quanticos de spin nuclear do estado fundamental ¢ do estado excitado

(paridade)
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a Porcentagem da abundéncia relativa do isdtopo ressonante
tia Tempo de vida medio do estado excitado
oy Coeficiente de conversdo interna total
Egq Energia de recuo do nucleo
o Sec¢do eficaz de absorgio ressonante
B7
Co
27
T _. 270 d
2
EC (99.84%)
. E2
2 136.32 keV (89ns)

5 M1
A 4
I 14.4 keV (99.3ns)
1 h 4
2 0
67
Fe
28
Isdtopo: *7Fe
E,= 14.412 KeV I,=0.192 mm/s
L= =1 a=2.17%
2 2
1,,=99.3 s a;=8.17

E, =0.195x10-2eV o, = 2.57x10-18cm?

Figura A.7 Esquema de decaimento y para o °’Co mostrando as transigdes Massbauer

de 14.41 keVe 13632 keV
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4,,= 18.3 ns ar=5.12
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Figura A.8 Esquema de decaimento y para o //95n.
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Isétopo: 131 Eu
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L=T4 ;1,224  a=47.8%
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Figura A.9 Esquema de decaimenio y para o /3/Eu.
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