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Reswno

Amostras cerdmicas do sistema TR;s55¢015 CuOs (TR = Gd, Eu, Pr, Nd} todas na
estrutura da fase-T’, com atomos de Cu substituidos por Ffe e 81 , e atomos de Sr
substituidos em 10% por Ca ¢ Ba, foram preparadas e estudadas pelas técnicas de
espectroscopia Mossbauer e de difracéo de raios-X.

A andlise dos dados MoOssbauer, & temperatura ambiente, permitiu uma
interpretacdo das diferentes espécies de Fe em fungio da vizinhanga local de oxigénio,
caracteristica da fase-T .

Através das medidas Modssbauer 4 temperatura de 42K, foi estudado o magnetismo
nas amostras. As amostras de TR = Gd e Eu apresentaram espectros Mossbauer de
relaxacdo, enquanto que as amostras de TR = Pr e Nd apresentaram desdobramento
magnético. Ndo foi detectado campo transferido nos dtomos sonda de Sre £u.

Medidas Mossbauer a diferentes temperaturas foram realizadas na amostra
Gdi5510,15CU0¢ (com 5% de Fe). Foram ajustados e analisados os espectros Mdossbauer
dessa amostra.

Medida Mossbauer com campo magnético externo aplicado foi realizada na

amostra Gd; ss8rp,15CuQOy (com 2,5% de Fe).
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Introducao

A descoberta em 1986 dos supercondutores de alta temperatura critica despertou
um enorme interesse na area da matéria condensada abrindo novos desafios, tanto na parte
experimental quanto na parte teorica da pesquisa cientifica.

As cerdmicas supercondutoras de La; gsMj ;sCuOy onde M = Sr, Ba ou Ca com
temperatura de transicdo (7¢) maxima em torno de 36-38K [1], YBa,Cu30, s com I em
torno de 90K [2], e outras mais recentes como Bi-Sr-Ca-Cu-O e Tl-Ba-Ca-Cu-O com
valores de T¢ na faixa de 110-120K respectivamente, desencadearam um estudo intenso
voltado principalmente para os mecanismos e os fatores de controle do fendmeno da
supercondutividade a altas temperaturas, numa tentativa de explicar tais fatos.

Entre todos os supercondutores cuprosos, o sistema La, M,CuQOy (2-1-4) ¢
{inico, porque a sua estrutura ¢ a mais simples de todas as conhecidas para os oxidos
supercondutores, contendo s6 um plano de Cu-O, por cela unitaria, no qual o atomo de
cobre estd octaedricamente coordenado por atomos de oxigénio. Além disso, dentro deste
sistema, a série de compostos (La;,Gdy); g55rg sCuOy oferece uma oportunidade
excepcional para estudar e entender a geometria local, uma vez que aumentando o
conteudo de Gd pode-se passar da fase-T (coordenagdo octaedral para os ions de Cu) para
a fase-T* (coordenagdo piramidal), ¢ finalmente para a fase-T' (quadrada planar) [3]. O
plano de Cu-O, permanece ao longo de todas as séries, enquanto o carater condutor muda

de um estado supercondutor para isolante. Neste sistema, a série quimica de compostos



que apresenta a propriedade de supercondutividade ¢ classificada como tipo-p, onde os
portadores de carga sdo buracos.

Este trabalho tem como objetivo o estudo por espectroscopia Mdossbauer dos
cupratos 1R; gs87g 15CuQy de fase-T°, onde TR sdo as terras raras Gd, Eu, Nd e Pr. Um
fato particularmente interessante € que os compostos TR; ¢58rg ;5CuCy sdo isomorfos
com a estrutura dos compostos do sistema Nd,_Ce CuO 4 (supercondutores do tipo #,
cujos portadores de carga sdo elétrons), os quais nio tém sido possivel dopar com Fe
devido & insolubilidade do mesmo neste sistema. Porém, consideramos importante o
estudo desses cupratos relacionados aos supercondutores com estruturas mais simples,
para tentar obter um entendimento do papel da estrutura geométrica, do estado quimico,
das impurezas e dos defeitos nas propriedades eletronicas e de transporte.

Detalhes estruturais, relacionados a coordenagdo local de oxigénios no sitio do
cobre, ou 4 formagio de buracos e vacincias, s§0 importantes para o estabelecimento do
estado supercondutor, visto que influem fortemente na densidade dos portadores de carga,
nas propriedades magnéticas e no mecanismo de condugfo. Em particular, a desordem nos
planos Cu-0; dos cupratos lamelares € relevante, uma vez que ela pode atuar como um
mecanismo de quebra de pares de Cooper. Portanto € de interesse basico obter informagio
direta relativa & configuragdo local no sitio do cobre para correlaciona-la com as medidas
macroscoOpicas de transporte de carga.

Entre as diferentes técnicas analiticas disponiveis para esse estudo, optamos pela
espectroscopia Mossbauer que parece ser a mais adequada ao nosso proposito [3,4], ja
que os 4tomos de *'Fe e /°Sn substituem o dtomo de Cu nos planos supercondutores, e
em alguns casos o Eu ¢ parte da estrutura no sitio da terra rara. Com esta técnica,
podemos observar se h4 alguma modificagdo estrutural no material quando mudamos
certos pardmetros como temperatura, ou campo magnético externo, ou quando algum
atomo do composto € substituido por outro, e também podemos detectar a presenga de

ordem magnética & baixa de temperatura. Por outro lado, a técnica de espectroscopia



Mossbauer apresenta muita sensibilidade a processos de relaxagdo, permitindo analisar tais
efeitos em amostras de Gd; gsSrg 15Cu0y e Eu; g5Sry, 15Cu0 4 dopadas com*’Fe.

A exposigio deste trabalho de tese foi dividida em 4 capitulos. No capitulo 1
apresentamos um resumo das caracteristicas fundamentais do composto 2-/-4, as
principais caracteristicas do composto supercondutor de tipo-n: Ndj gsCeq )5Cu0y, € n0
final do mesmo, apresentamos também uma lista de publicagBes relevantes no estudo dos
supercondutores por espectroscopia Mossbauer. No capitulo 2 descrevemos 0s aspectos
fundamentais basicos envolvidos no processo de preparagdo de amostras, € mencionamos
as técnicas experimentais utilizadas para a caracterizagdo dessas amostras. No capitulo 3
mostramos os resultados obtidos através das medidas de raios-X e espectroscopia
Mossbauer realizadas neste trabalho. No capitulo 4 apresentamos as discussdes ¢
conclusdes sobre esses resultados. Ao final, adicionamos um apéndice sobre os aspectos
fundamentais do efeito Maossbauer, fazemos uma breve descrigio sobre efeitos de
relaxacdo e apresentamos uma tabela periddica com as carateristicas dos elementos

quimicos.



Capitulo 1

Composto 2-1-4

A ceramica supercondutora La-Ba-Cu-O com temperatura critica de transigio
T=35K foi descoberta por J.B. Bednorz ¢ K. A. Miiller em dezembro de 1986 [1].
Desde entdo, se iniciou a era dos supercondutores de alta temperatura critica, na qual
intensas pesquisas levaram ao descobrimento de novos sistemas de Oxidos
supercondutores com uma grande variedade de propriedades fisicas. Numa rapida
sucessdo, varias familias de supercondutores do tipo (La,Sr),CuQ,, YBa,Cu,O,
Bi-Sr-Ca-Cu0Q, Ti-Ba-Ca-CuO, Ba, K)BiO, ¢ (Nd,Ce),CuO, foram descobertas,

elevando o T desses novos materiais até 125K

A pesquisa sobre o mecanismo basico responsavel pela supercondutividade de
alta T¢ ainda permanece em aberto. Varias teorias tém sido propostas para explicar
tais mecanismos, as quais vio desde a teoria Bardeen, Cooper, Schriffer (BCS) [5] que
tem sido aplicada com muito sucesso a supercondutores convencionais, até teorias
sugerindo a existéncia de um tipo de metal totalmente novo. Entretanto, ainda ndo

existe clareza ao respeito da validade ou aplicabilidade de muitas destas propostas.

O supercondutor La-Ba-Cu-Q pertence ao sistema de 6xidos supercondutores

de alta Tc, que tem a forma geral (La, M ),CuQ,; ou uma formula mais simples



La, M CuO, onde M = Sr, Ba ou Ca. Este sistema ¢ chamado também de composto

2-1-4.

Neste capitulo apresentamos um resumo das caracteristicas fundamentais do
composto 2-1-4 onde M = Sr, e no final do mesmo mencionamos as principais
caracteristicas do sistema Ln;.xCe,CuQ; (Ln = Pr, Nd ou Sm) com estrutura na fase-

T°, visto que constitui a base deste trabalho.

1.1 Composto LaSrCuO

Entre todos os supercondutores cuprosos, o sistema La, Sr CuO, (LaSrCuO)
¢ unico. A concentragio de portadores de carga pode facilmente ser mudada, dopando
no sitio do La’ com fons de S o composto precursor de La,CuQ,, produzindo assim
portadores de carga positiva ou buracos na camada de condugio. Como conseqiiéncia,
a T inicialmente aumenta, alcangando um maximo para x=0,15 (T¢~35K), € saturando
neste valor, para finalmente decrescer ao aﬁmentar a concentragdo de portadores de
carga [6]. A estrutura deste sistema é a mais simples de todos os oOxidos
supercondutores, contendo s6 um plano de Cu-O, por cela unitaria, no qual o atomo

de cobre est4 octaedricamente coordenado por dtomos de oxigénio (Fase-T).

O sistema (La, M,),CuQ, 5, conhecido na literatura como 2-1-4, onde M ¢
usualmente Sr ou Ba, tem estrutura tetragonal em alguns casos € ortorrdbmbica em
outros, conforme a dopagem e a temperatura as estruturas serdo descritas em termos
do composto precursor nio supercondutor La,CuO,, onde o La tem uma carga +3 e 0
oxigénio -2, € o cobre é divalente (+2). Tendo em vista, que nos compostos

supercondutores alguns dos atomos de La s3o substituidos por um cation divalente



como 0 Sr ou Ba, 0 Cu pode tornar-se trivalente para compensar a diferenca de carga

do La.

1.1.1 Modelo de Transferéncia de Carga

Uma caracteristica estrutural comum a todos os oOxidos supercondutores € a
presenca de uma ou mais camadas com planos de Cu-Oz. Cada atomo de Cu, em tal
plano, estd fortemente ligado num arranjo quadrado planar a quatro atomos de

oxigénio a uma distdncia de aproximadamente 1,9A [7].

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

supercondutores La, M CuQO, onde M = Sr, Ba, Ca (Fig. 1.1a), ou em grupos como
¢ o caso do supercondutor YBa,Cu,O, (composto 1-2-3). Num dos grupos do [-2-3,

os planos individuais estdo separados por atomos metalicos (itrio ou célcio, por

exemplo) como se mostra na Fig. 1.1b.

a) (La.5r)2Cu04 Te=38 K b) YBazCuaOr T.=92K

Fig. 1. 1- (a) Composto 2-1-4, La, M, CuO, (M = Sr ,Ba, Ca), estrutura tetragonal.
(b) Composto 1-2-3, YBa,Cu,O,, estrutura ortorrdmbica. [7].



Um modelo natural, que se origina das caracteristicas estruturais comuns aos
supercondutores de Oxido de cobre, é o da supercondutividade ocorrer
predominantemente nos planos de Cu-O,, enquanto as outras camadas (intercalares)
abastecem, de alguma forma, os portadores de carga ou os mecanismos de
acoplamento necessarios ao estabelecimento da supercondutividade. Baseando-se nesta
hipotese, € instrutivo visualizar o supercondutor de oxido de cobre formado de
camadas de condugio (as camadas de CuO,) e camadas de reserva de carga (as
camadas intercalares). Tais modelos sio conhecidos como os modelos de transferéncia
de carga [1]. O nimero de portadores de carga na camada de condugdo € 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 oxidagdo disponiveis dos atomos, da competi¢io entre a
carga transferida e a redugfo ou oxida¢io dos 4tomos metalicos na camada de reserva

de carga.

1.1.2 Transicdes de Fase

Os compostos do sitema (La_M) CuO, sdo ortorrdmbicos a baixas
temperaturas € a baixas concentra¢es de M, e tetragonal em outros casos. A
supercondutividade nesses compostos tem sido observada nos dois lados dessa
transigfio estrutural. E o seu composto precursor o La,Cu0O, também mostra transi¢io
tetragonal-ortorrdmbica. A Fig. 1.2 reproduz o diagrama de fase para o sistema

(La,_M ),CuO, (M= Sr, Ba e Ca), sugerido por M. Kato el al, [8].
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Fig. 1. 2- TransigGes de fase do sistema (La, M ),Cu0, comM = Sr, Ba e Ca [8].

1.1.3 Esquema de Camadas do LaSrCuO

Os oxidos de lantinio-cobre tipo 2-1-4 consistem de camadas de Cu-O,
formadas por ions de cobre coordenados a quatro ions de O(1) numa forma quadrado-
planar, e de ions lantinio e oxigénio do tipo O(2) populando os espagos entre essas
camadas. As camadas de Cu-O, estdo empilhadas, de tal forma que a disténcia entre
elas ¢ constante, e sdo perpendiculares ao eixo ¢, como € visto na Fig. 1.3. Além disso,
seus atomos de oxigénio estdo alinhados ao longo do eixo ¢. Os 4tomos de cobre, por
outro lado, ndo estdo alinhados verticalmente, porém estio alternados entre os sitios

(0,0,b) e (1/2,1/2,1/2) em camadas adjacentes [56].



O itomo de cobre esta no centro de um octaedro formado por itomos de
oxigénio. A distancia Cu-O de 1,2 A nos planos Cu-O, é muito menor que a disténcia
vertical de 2,4 A entre o cobre e os oxigénios de cima e de baixo. Quando a estrutura
& distorcida ortorrombicamente, os espagos Cu-O 1nos planos e na diregio ¢
permanecem muito parecidos com seus correspondentes na estrutura tetragonal. Os
jons de cobre e os oxigénios do tipo O(1) nos planos estio nos sitios especiais, tanto
na forma tetragonal como na ortorrombica, e os planos sdo completamente rasos em
ambos casos. Quando a estrutura é tetragonal, os amanjos quadrado planar das
camadas sio perfeitos, e si0 mutuamente paralelos; esta caracteristica dos planos pode

influenciar as propriedades supercondutoras.

12,104

138
10.78

1.99
L K1)

-—Cu0o, 659

ar
4.19

.40
1.82

!
." a— 375 A —b,"
* [

Fig. 1. 3- Esquema de camadas da estrutura do supercondutor LaSrCu0. As camadas
sio perpendiculares ao eixo ¢ [56].
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1.1.4 Outras Propriedades Estruturais

Contendo de Oxigénio

O efeito dominante da varia¢io no contelido de oxigénio é mudar o estado de
oxidaglio dos atomos de cobre das cadeias. Em geral, seu estado de oxidagdo depende
tanto do nimero de atomos de oxigénio vizinhos como também da geometria de
coordenagio. Um efeito menor devido & variagio do conteudo de oxigénio € a
transferéncia de carga entre a camada de reservatorio de carga e a camada de

conducdo.

Os buracos sdo criados nas camadas de condugdo quando os elétrons sdo
transferidos para a camada de reserva de carga. Esta redistribui¢io de carga pode ser
medida como uma mudanga no estade de oxidagio dos atomos de cobre nos planos de
condugdo. Uma medida mais precisa da mudanga no estado de oxidagdo dos planos de
atomos dé cobre pode ser obtida de dados estruturais. Tais cdlculos levam a correlagio
entre a temperatura de transigdo T e a carga efetiva nos planos de atomos de cobre
[9]. Esta correlagio é relevante e da a validez e utilidade aoc modelo de transferéncia de

carga para entender os dxidos supercondutores que tém estrutura de camadas.

Estado da Carga do Cobre

+ 2+ L.

Os estados de carga Cu e Cu sfo comuns em compostos quimicos,

3+, . . . 2+ 2+

enquanto que o estado de carga Cu € mais raro. Outros cations, tais como Sr , Ba ,
3+ 3+ ~ . . . .

Y ela : que estdo presentes nos dxidos supercondutores, tém estados de valéncia

. . 2-
definidos, assim como 0 O -
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O composto protétipo La,CuO, precursor dos compostos supercondutores
2-1-4, tem todos seus atomos de cobre no estado de valéncia comum Cu2+ . Quando
ions de metais alcalinos, tais como o Sr, substituem alguns atomos de La para formar
os compostos da série La, Sr CuQ,, a neutralidade convencional de carga requer que
alguns itomos de cobre mudem ao estado trivalente. Quando ha uma deficiéncia de
oxigénio no composto denotado por 8, comrespondente a4 formula estrutural
La, SrCuO,; o atomo de cobre é levado a um estado de valéncia média mais baixa.
E por isso que, em cerdmicas supercondutoras o cobre parece atuar como se tivesse
uma valéncia fracionaria. Os compostos da série La, Sr CuO, apresentam a

propriedade de supercondutividade quando a valéncia média do cobre é ~2,2.

1.2 Sistema (La, Gd )}, ,.Sr,,.CuO,

I'-0,15

De acordo com os valores de x, o sistema (La, Gd ), . Sr ;. CuO,, existe em
trés fases diferentes designadas T, T*, T’ (Fig 1.4). O intervalo de concentragdo destas
fases puras sdo: T ( 0<x<0,1), T* ( 0,42<x<0,49), e T* ( 0,95<x<1) [10]. O La,CuO,
esta na fase-T e o Gd,CuO, na fase-T". Na fase-T cada ion de Cu esta localizado no
centro de um octaedro de oxigénios. Na fase-T” cada ion de Cu estd no centro de um
quadrado formado por quatro atomos de oxigénios. A fase-T* exibe as estruturas
combinadas das fases T ¢ T’, e cada ion de Cu estd rodeado por um quadrado
formado por dtomos de oxigénios e mais um oxigénio adicional (apical). Todas as fases
tém uma estrutura do tipo perovskita tetragonal, e a distor¢io Jahn Teller dessa
estrutura é reduzida na ordem: T, T*, T’, consistente com a variagio dos respectivos

parimetros de rede, ¢ e a para cada fase.
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Nas fases T nfo existe ordem magnética dos momentos de Cu, os quais
exibemn paramagnetismo com um momento magnético do Gd constante, consistente

com o do Gd*.

) e Cu
® 0

)
O
La,Gd,(Sr)

Fase-T Fase-T* Fase-T?

Fig. 1. 4- Sistema (La,_Gd ) SrmsCuO .- (@) fase-T, (b) fase-T* e (c) fase-T’.

1,85

No caso dos compostos de Gd CuO, e de Gd, Sr, ,,Cu0, os dados de
susceptibilidade magnética indicam um estado de Néel no plano Cu-O7 com T,=285K,
que ¢ associado com um ordenamento antiferromagnético da sub-rede CuO, similar ao
observado no La,CuQ, com uma temperatura de Néel T, ~220-290K [11,12]. Outra
transicio magnética observada a ~20K, estando relacionada com o ordenamento
antiferromagnetico da sub-rede de Gd (Gd-Gd), Cu-Cu [10]. No La,CuO, o estado de
Néel da sub-rede de Cu € muito sensivel 3 variagcio de concentragio na dopagem de Ba
ou Sr no sitio do La, o qual ¢ suprimido de 240K a OK com 1% de Sr, e a uma fase

vidro-spin para mais de 6% de Sr. Porém, o estado de Neéel na sub-rede de Cu no
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Gd,CuOQ, niio ¢ sensivel a dopagem de Sr e a T, permanece constante com o contedo
de Sr até 0,15 (ou 7,5 %), indicando que buracos extras nio podem ser dopados no
plano Cu-O,. Embora os compostos nas fases T* ¢ T” sejam isolantes, os compostos
na fase-T (x<1) sdo supercondutores com valores de Tc diminuindo quando se

aumenta a concentragdo de Gd (Fig. 1.5).

50 1 LI—| . T . T T

1/ 10 20 30 40
Gd (%)

Fig. 1. 5- Dependéncia da temperatura de transi¢do supercondutora, T, com a
concentra¢io de Gd [10].
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1.2.1 Composto Gd4 gsSrp 15CuO,

O composto Gd, 4581y ;1sCuQ4, ndo é supercondutor, mas ¢ isomorfo aos
compostos supercondutores cerimicos do tipo n, que também cristalizam na fase-T°. A
caracterizagdo da estrutura de defeitos neste sistema tem novidades muito

interessantes.

Um estudo de susceptibilidade AC e de espectroscopia Mossbauer em
amostras deste composto dopadas com diferentes concentragdo de *'Fe, foram feitos
por D. Sanchez [13]. As medidas de susceptibilidade AC para as amostras de
Gd, 35S19,15(Cury 57Fey)04 (y= 0,01, 0,02 e 0,03) sio mostradas na Fig. 1.6, e
apresentam duas transigdes magnéticas muito interessantes a 20K e 260K, sendo que
esta Gltima transig8o estd associada com o ordenamento antiferromagnético da sub-
rede Cu-O. A natureza da transigio magnética a 20K esta relacionada com a ordem de
sub-rede dos ions de Gd, uma vez que esta transi¢io ndo foi observada para os

compostos isomorfos de Eu que ndo tém momento magnético.

1.2

x {emu/mol)

Fig. 1. 6- Susceptibilidade magnética em fungio da temperatura para as amostras de
Gdy45810,15(Cuy.y *'Fe,)Os com y = 0,01; 0,02 e 0,03 [13].



15

Os estudos de espectroscopia Mossbauer do *’Fe realizados a temperatura
ambiente nas amostras da série Gdy,gsSr0,15(Cuyy *'Fe,)0, , correspondentes a fase-
T°, permitiram ajustar os espectros com trés dubletos quadrupolares simétricos
nomeados C, D e E onde cada um deles corresponde a configuragdes de oxigénios
diferentes. O dubleto C representa um sitio associado 4 fase-T*, que corresponde a
uma configuragio piramidal de oxigénios; o sitio E estd relacionado a fase-T’ na
qual os atomos de oxigénios estdo coordenados ao 4tomo de Cu na forma quadrada
planar, e o sitio D corresponde a0 oxigénio em posigio intersticial (Fig. 1.7). Os
espectros obtidos a temperatura de 4,2 K ndo foram ajustados nesse trabalho, mas
indicaram um efeito de alargamento que foi também observado na medida de uma
amostra de EuygsSro1s(Cogs *'Feoo)Os fato que permite concliir que esse
alargamento nfo ¢ devido as terras raras, pois o Gd tem momento magnético

definido e o Eu ndo tem momento magnético.

0 O
O\Clh/o O\O3 9 O\CH 9
o ™So O/__ﬂ\o o ™So

Fig, 1. 7- Possiveis coordenagdes de oxigénio nos sitios C, D e E
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1.3 Supercondutores do Tipo n.

Conforme ja foi dito, um interessante avango na area de novos materiais surgiu
com a descoberta do estado supercondutor nos compostos de La,CuQy, em que o La**
& substituido pelo Sr*" ou pelo Ba®, Além destes compostos do tipo La, M CuO,, ha
uma série de compostos de Ln,CuO, (Ln: elementos da série de terras raras desde o Pr
até Gd), tendo uma estrutura similar a do La,Cu0Q, , em que a coordenagdo de cada

atomo de Cu com os oxigénios ¢ quadratica planar (fase-T7) [14,15].

Anos mais tarde, Tokura et al. [16] descobriram que alguns dos compostos
Ln,CuO, tornam-se supercondutores com T~10-25K se o sitio Ln** é dopado com
Ce*'. As medidas do coeficiente de Hall confirmaram que os portadores de carga
nestes compostos séo elétrons. Por exemplo, para o Ndl,SSCeo’ISCUOB,%, com T.= 24K,
o coeficiente de Hall & negativo, Ry = -6,5x10™ ¢cm’C? & temperatura de 300K e
2,3x10® ecm’C? a temperatura de 80K. Tal observagio contrasta com o sistema

La, M CuO, onde o coeficiente de Hall é positivo, o que indica que os portadores de

carga s#o buracos.

A supercondutividade presente em compostos tipo-n, tendo elétrons como
portadores de cargas nfio esta restrita aos Ln, que s#o as terras raras, mas é um fato

evidente que somente é observada nesses compostos na fase-T.
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1.4 A Espectroscopia Mdssbauer no Estudo dos
Supercondutores de Alta Temperatura Critica

Varios trabalhos de andlise por espectroscopia Mossbauer tém sido realizados
em supercondutores tradicionais ao longo dos Gltimos anos. Mas o estudo desse tipo
de supercondutores, através da técnica de espectroscopia Mossbauer, sé mostrou
maior interesse quando se observou a existéncia de supercondutividade, mesmo em
compostos com grande concentragdo de ions magneticos.

Da mesma forma, logo apés o descobrimento das cerdmicas, do tipo
supercondutores de alta temperatura critica de transigdo, a espectroscopia Mossbauer
foi amplamente utilizada no estudo desses novos materiais, principalmente no que se
refere a variacOes estruturais e presenga de ordem magnética localizada.

Sendo o Cu um elemento chave no estado supercondutor desses compostos,
utiliza-se diferentes micleos Mossbauer como sonda substituinte no sitio do Cu,
principalmente o *'Fe e o 196n, ¢ em outros casos para o estudo das interagles de
troca entre o Cu e as terras raras também é utilizada a espectroscopia Mossbauer do
gy e do "*°Gd.

Atualmente, as aplicagdes da espectroscopia Mossbauer no estudo desses
supercondutores estdo sendo mais dirigidas as propriedades magnéticas. Contribui¢des
importantes desta técnica inclui estudos de taxas de relaxagdo tipo spin-rede para
impurezas magnéticas como uma medida de efeitos magnéticos de quebra de pares,
estudos de ordenamento magnético e sua relagio com a supercondutividade em
compostos de éxidos supercondutores, estudos de sitios substitucionais e o papel das

impurezas em supercondutores de alta Te.
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Durante estes Gltimos anos, foram publicados inimeros trabalhos de pesquisa
sobre compostos supercondutores de alta T., baseados na técnica de espectroscopia
Mossbauer. Apesar da substituigio do Cu por *'Fe e '"”Sn induzir a redugio da T,
estes trabalhos visam o estudo de diversos temas especificos dentro de uma variedade
de aspectos caracteristicos desses materiais, como segue:

e O estado de valéncia e o spin do Fe [17,18]

A distribuigio preferencial do Fe nos sitios cristalograficos disponiveis

[19,20,21,22].

* A coexisténcia do ordenamento antiferromagnético nos planos Cu-O com o
estado supercéndutor [23,24]

e A presenga de aglomerados superparamagnéticos [25].

e A caracterizagdo da estrutura de defeitos [26,27,28].

¢ Estudo de monocristais [29].

e As transformacdes estruturais a baixas temperaturas{30,6].

o A dependéncia dos parimetros hiperfinos com a concentragiio dos dopantes

[4,31,32].

e Estudo de processos de dessorgiio de oxigénio [13].

Este trabalho constitui uma importante contribuigfo nesta area, devido a existéncia
de poucas publicagBes de espectroscopia Méssbauer no estudo dos cupratos com
estruturas-T’, e entre elas podemos mencionar os estudos por espectroscopia Mossbauer
do *Gd de Miither [33] e de G. Czjzek [34]; do *"Fe de S. Garcia [35] e de D. Sanchez
[36], e do B4 de Friedrich [37].



Capitulo 2

Experimental

2.1. Preparagao e Caracterizagdo das Amostras

O enorme interesse pela observagdo das propriedades dos oOxidos
supercondutores de altas temperaturas criticas produziu consideraveis resultados
cientificos, tanto na drea experimental como na tedrica. A substituigio de fons de
impurezas em varios sitios da rede cristalina gera diferentes efeitos na T. do
supercondutor, e foi bastante utilizada na drea experimental com a finalidade de obter

mais informagdes localizadas.

Para estudar as interagdes hiperfinas na fase-T’ dos compostos 2-1-4 pela
técnica de espectroscopia Mdéssbauer, dopamos as amostras em varias concentragdes
com " Fe ou '°Sn, que substituem, de acordo com a estequiometria, o atomo de Cu.
Com este objetivo, preparamos a seguinte série de amostras de
TRyss (Sr1x Ax)o,15(Cui.y My)Oy, onde TR sdo as terras raras de Gd, Eu, Nd ou Pr; A é
o metal alcalino-terroso Ca ou Ba; x =0 ou 0,10; M =Fe ou Sn e y pode ir desde 0,01
até 0,05. Estas amostras foram denominadas, conforme sua composi¢do de TRAMy, e
constituem a base do nosso estudo. Na Tab. 2.1 apresentamos as amostras preparadas

a notagio que utilizaremos posteriormente para facilitar a exposigiio do trabalho.
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Gd\,35510,15(Cuo,os ° Feo05)Os GdFe0,05

Gdy,85510,15(Culo.97° Feo3)Os GdFe0,03

Gy 35Sr0,15(Cuo,o75 TF €0,025)04 GdFe0,025

Gy 85S10,15(Cllo 03 ° Feg2)O4 GdFe0,02

Gd, 35510,15(Culo.99° Feo 0:)04 GdFe0,01

Eus 85570,15(CUlogo” Feoo1)Oa EuFe0,01

Nd1.55r0,15(Ctlo 00 > Feg01)04 NdFe0,01

Pr: 55510,15(Cug 99 TFeq01)04 PrFe0,01
Gd, 35 (Sro,90Ca0,10)0,15(Clo,00 *Feg01)0s GdCaFe0,01
GdBaFe0,01

Gdy g5 (Sr0.90B20,10)0,15(Clloe0 °"Feo 01)O4

Gdy,95S10,15(Clo.99 ~ Stio,01)O4

GdSn0,01

Eu,85570,15(Culoss" S1o,02)04

EuSn0,02

E112Cu04

Eu00

Eul,sssl'o,lscuo4

EuSr00

Tab. 2. 1- Amostras estudadas (Sistema TRAMy).
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2.1.1 Método de Preparagdo

As amostras foram preparadas, utilizando o método de reagio do estado sdlido.
Com o objetivo de alcangar a homogeneidade, oxidos de alta pureza foram pesadas e
misturados em quantidades estequiométricas, e a seguir empastilhados em prensa. Dois
tratamentos térmicos prévios foram realizados ao ar: a 900°C por 12 horas e 980°C por
15 horas; o tratamento térmico final para as amostras com TR= Gd e Eu foi realizado a
1100°C numa atmosfera de oxigénio por 15 horas. Em cada etapa do tratamento as

amostras foram resfiiadas 4 raziio de 45°C /h [8].

As amostras de NdFe0,01 e PrFe0,01 receberam outro tratamento térmico. Dois
tratamentos prévios foram realizados ao ar a 1050°C durante 25 horas, sendo o
resfriamento rapido em nitrogénio liquido (quenching). O terceiro e ultimo tratamento
foi realizado numa atmosfera de oxigénio, aumentando a temperatura rapidamente até
800°C por 30 horas, resfriado 4 razdo de 40°C por hora até 500°C e mantido nesta
temperatura por 30 horas, e finalmente resfriado até a temperatura ambiente 4 razio de
40°C por hora. Estas preparagdes foram feitas num forno tubular de precisio da marca
Lenton com um dispositivo programavel incorporado ao forno para o controle da

temperatura.[38].

Entre cada tratamento foram feitas operagdes de mistura dos pés num gral de

4gata até obter um po fino e homogéneo, para o empastilhamento

Ao preparar a série de amostras do sistema TRAMy foram utilizados os
seguintes compostos com 99,99 % de pureza: SrCQ;, CaCO; , BaCO;, CuQ, Nd,0s ,

Gdy0s , PreOuy, Euy0s, *Sn;05 € 0 *'Fe, 05 enriquecido em 90% no isdtopo de STFe.
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As quantidades necessarias de 6xidos e carbonatos utilizados na preparagio das
amostras dependem da concentragfio de A e M em cada composto, e em geral seguem a

seguinte equagio estequiométrica (excluindo para o Pr onde temos TRsOy;):

1,85 IR;Q +0,15{(1 - X)SrCO, +(X)ACO,} +(1- ¥)CuO +(3)M,0, + z0,

Na Fig. 2.1 pode-se observar o arranjo dos equipamentos utilizados no

tratamento térmico.

FORNO LENTON

AMOSTRA

Fig. 2. 1 - Disposi¢do dos equipamentos utilizados no tratamento térmico das amostras.

2.1.2 Caracterizagdo

A caracterizag@io estrutural destas amostras foi feita por medidas de difragfio de
raios-X. Na anilise dos difratogramas, as linhas estreitas e a auséncia de sinais de
impurezas indicam uma boa amostra de fase Gnica, ¢ permite o cilculo dos parametros
de rede a, b e c. As amostras com TR= Gd e Eu foram analisadas com o difratémetro
Universal de p6, HGZ, do CBPF. Usou-se a radiagio Ko do Cu com comprimento de

onda de 1,5418 A. A variagdo do angulo de espalhamento 20 foi de 20° a 70° . As
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amostras de NdFe0,01 e PrFe0,01 foram analisadas na PUC com um difratémetro
Siemens, e as outras amostras foram analisadas no IME com um difratdmetro Philips.
Os parimetros de rede a, b e ¢ foram ;:alculados a partir da posigdo de pelo
menos 10 picos de difragdo e ajustados por meio de uma gaussiana. O Programa de
Indexagio Sistematica do Laboratorio de Cristalografia CNRS/Grenoble foi utilizado na

realizagdo desses calculos.

2.2 Espectroscopia Mdssbauer

As medidas de espectroscopia Mossbauer foram feitas a temperatura de 300K e
a temperatura de He liquido. S6 uma das amostras foi medida em fungio da

temperatura e em outro caso, com um campo magnético externo aplicado.

2.2.1 Principio de Funcionamento

Daremos aqui os principios bdsicos do funcionamento do equipamento
Méssbauer utilizado neste trabalho. A Fig. 2.2 mostra o esquema de montagem do
espectrdmetro Mossbauer. No equipamento se distinguem basicamente dois tipos de
unidades de operag@io: A) As unidades de controle de energia ¢ B) As unidades de
aquisi¢do de dados.

A) As unidades de controle de energia sdo:
1) O transdutor (Mdssbauer velocity transducer, MVT-1000, Wissel).
2) Uma unidade de “driving”(Driving System, MR-260 or MR-250, Wissel)

(U-DRYV).

B) Unidades de aquisi¢do de dados :

1) Um detetor proporcional (DP) e a fonte de alta voltagem (FAV).
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2) As unidades de amplificagfo de sinais (PRE-AMP. e AMP.)
3) Dois analisadores monocanal (Single Channel Analyser, SCA 101, MWE),

(SCH 1¢2).

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 fungSes e uma interface IEEE 488.

FAV
| =P AMOSTRA L
DP "PRE AMH
FONTE
U-DRV SCH
MBMGA1
11 ¥
— e AMP
2
SCH

Fig. 2. 2 - Disposigio em blocos do espectrometro Mdssbauer usado neste trabatho.
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O funcionamento basico do espectrometro pode ser resumido da seguinte

maneira:

O transdutor é a unidade que fornece o movimento oscilatorio a fonte. O
movimento da fonte & relativo ao absorvedor, € o efeito Doppler (ver apéndice A.1.4)
que modula a radiagio da fonte, permite compensar os deslocamentos dos niveis de
energia nos nicleos atdmicos do absorvedor, induzidos pelas interagSes hiperfinas (ver
apéndice A.4). O transdutor é composto pela bobina motora (BM) e pela bobina
sensora (BS). A primeira est4 alimentada por uma tensio 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 & responsével pelo movimento do eixo do transdutor sobre o
qual estdo montadas a fonte e a bobina sensora. As duas bobinas encontram-se dentro
de um campo magnético permanente. Nesta condigdo, 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 e o sinal da corrente) s3o
comparados, gerando um “sinal erro” que é minimizado (erro < 0,01%) 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 sistema de janelas selecionam os pulsos correspondentes a
radiagdo vy de 14,4 Kev e a0 seu pico de escape formado na mistura de gas dentro do
detetor. Estes pulsos sio armazenados pelo analisador multicanal de 512 canais. 0
gerador de funges fornece um pulso cada vez que um ciclo do sinal é iniciado, de

modo que este pulso abre o avango dos canais para que a velocidade méxima negativa
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(ou positiva) coincida com o canal zero. Além disso, a freqiiéncia de varredura dos
canais coincidem com a freqiiéncia do transdutor de forma que cada canal corresponde
a uma determinada velocidade do transdutor. Finalmente, depois que o ultimo canal foi
chamado, o analisador multicanal emite novamente um pulso, voltando a repetir a
seqiiéncia. Os pulsos que chegam dos analisadores num determinado canal s&o somados

estatisticamente com os pulsos anteriores.

Os espectros Mossbauer de TFe, 19%Gn e P'Eu foram obtidos com fontes de
SCo/Rh, '™Sn/BaSnO; e SmF,, respectivamente (ver apéndice A.4). As velocidades
dos espectros foram calibradas utilizando a fonte de ICo/Rh, e como absorvedor uma
folha de Fea que apresen—ta como espectro um Unico sexteto de campo hiperfino de 33

Tesla.

A interface IEEE 488 permite a conexdo com o microcomputador . Para isso se
dispde de “software”, que inclui um programa para um ajuste preliminar de dados. Este
programa permite fazer uma estimativa preliminar dos pardmetros hiperfinos do
espectro, os quais podem ser utilizados como valores iniciais a0 ajustar o espectro com

programas mais sofisticados.

O programa utilizado em geral para o ajuste dos espectros Mdssbauer do 37Fe,
151Ey ¢ 1198n é o NORMOS SITE, na versio de outubro de 1992 descrita por R.A.

Brand [39].

Os espectros Mossbauer de relaxagdo, devido & forma de linha mais complexa
foram ajustados diferentemente, utilizando um programa implantado em nosso

laborat6rio por M. A. C de Melo a partir do programa desenvolvido pelo Prof. Litterst
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do Institut Fiir Metallphysik da Alemanha. Neste programa utiliza-se a teoria

estocastica aplicada a um modelo de spin flutuante[ver apéndice A.3.1].

2.2.2 Medidas a Temperatura de He Liquido

Para as medidas 4 baixa temperaturas usou-se um criostato de banho de hélio
liquido, € para isto adaptou-se ao transdutor sencidal um longo tubo metilico, tendo em
seu interior uma haste fina com as devidas molas de acoplamento que propaga o
movimento oscilatorio. A fonte e o absorvedor sio montados convenientemente na
extremidade deste tubo, o qual é mergulhado diretamente no tanque de hélio liquido,

ficando neste caso, a fonte e a amostra a temperatura de hélio liquido (4,2K).

2.2.3 Medidas em Fung¢ao da Temperatura

Medidas em fungio da temperatura foram realizadas, utilizando um criostato de

fluxo da marca Janis, com a fonte a temperatura ambiente, fora do criostato.

Neste criostato de fluxo, o hélio liquido estd contido num tanque, e o fluxo do
He no recipiente da amostra é controlado por uma vélvula agulha. Um aquecedor
elétrico é utilizado para aquecer o liquido, ¢ desta forma incrementar a temperatura

acima de 4,2 K Um diodo de GaAlAs é utilizado como sensor de temperatura.

Um controlador de temperatura automatico desenvolvido no CBPF 1€ a
temperatura, através da voltagem do diodo, controla a corrente do aquecedor elétrico, €
desta forma a temperatura na amostra permanece constante durante a realizacio das

medidas.
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2.2.4 Medida com Campo Magnético

Um criostato supercondutor produzido para o CBPF pela Oxford Instrument
Company Limited em 1971 foi utilizado para a obter espectros Mossbauer com campo
magnético aplicado. Este criostato possui uma bobina supercondutora que pode
proporcionar um campo de até 5 Tesla. A bobina ¢ enrolada com um fio de uma liga de

Nb-Ti e opera com uma corrente de 43,6 Amps. para um campo de 5 Tesla.

Para operar com o campo aplicado durante todo o tempo da mediggo, este
criostato conta com um enrolamento ndo indutivo feito da mesma liga supercondutora
que funciona como “switch”, e uma vez que aplicamos a corrente (recomendével uma
taxa de 12 Amps/minutos) correspondente ao campo desgjado, é necessdrio esperar
pelo menos um minuto até esquentar a resisténcia, entdo a corrente circulara pela liga
supercondutora de forma persistente. Para desligar o campo aplicamos a mesma
quantidade de corrente apds o aquecimento do “switch”, que sera reduzida a uma taxa

da ordem de 12 Amps/minutos.

A bobina estd montada horizontalmente no fundo do tanque de He liquido, de
modo que sua cavidade se encontra isolada num “insert” que sustenta a amostra. A

medida da temperatura na amostra é controlada por meio de um sensor de diodo de Si.

O “insert” que se encontra na cavidade da bobina supercondutora é formado por
um trocador de calor que se comunica com o fundo do tanque de He através de um
tubo capilar. Além disso, conta com um aquecedor elétrico. A menor temperatura

cbtida foi de 13K.
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Quando se realizam medidas com campo no criostato, a bobina supercondutora
deve permanecer 4 temperatura de He liquido, enquanto que a montagem do

equipamento ¢ tal que a fonte de *’Co/Rh permanece a temperatura ambiente.

2.2.5 Determinagao do Peso do Absorvedor

A otimiza¢3o da espessura do absorvedor é importante, principalmente quando

o is6topo Mossbauer esta presente a baixa concentragio na amostra.

Gary J. Long num excelente trabalho proporciona um método para o calculo
aproximado do peso ideal do absorvedor[40]. Além disso, apresenta uma extensa tabela
com os coeficientes de absorgfio para os primeiros 94 elementos quimicos, € com a
energia especifica para cada uma das sete radiagSes y, que sdo mais utilizadas na

técnica de espectroscopia Mossbauer.

O peso ideal do absorvedor Méssbauer por centimetro quadrado (¥), conforme a
aproximagio, estd dado entre dois valores, 2/z quando a contagem do sistema ¢é
eficiente, ¢ 1/u, para uma contagem pouco eficiente, onde 4 € o coeficiente de

absor¢io da massa eletrOnica.

Para o nosso calculo, utilizamos o primeiro caso em que o “background” das

componentes do sistema de medida é muito pequeno, sendo # dado pela equagdo:

2
Zj;lue,i



30

Onde f; representa a fragio da massa do elemento i presente no absorvedor. Por
exemplo, para a amostra de Gd, gsSro,15(Cuos "Feg05)0, a Tab.2.2 lista os valores

calculados.

Tab. 2. 2- Parimetros utilizados para o calculo do peso do absorvedor Mossbauer da
amostra de Gdy,gsSro,15(Cuo,es*"Feos)O4

70,1480
0,0304 24,5 0,7448
0,1399 82 11,4718
0,0061 64 0,3904
0,1484 2,2 0,3265

Zﬁye,i = 83’0815
entio ¢ = 0,0120 gramas por centimetro quadrado. Aplicamos este método para
preparar os diferentes absorvedores para as medidas de espectroscopia Mossbauer,

sendo que os valores de 7 dependem dos compostos e da fonte a ser utilizada.
Previamente fizemos os calculos da quantidade de amostra por centimetro

quadrado, conforme o coeficiente de absorgdo de seus componentes quimicos. Com

esses dados, pesamos 0s compostos para obter uma boa absorgio, maior eficiéncia na

medida.



Capitulo 3

Resultados

Neste capitulo, apresentamos varios conjuntos de resultados obtidos, através de
medidas de espectroscopia Méssbauer realizadas com os compostos da série 2-1-4 na
fase-T” & temperatura ambiente ¢ a baixa temperatura.

Como mencionamos anteriormente no primeiro capitulo, estudos de
espectroscopia Mossbauer de alguns compostos na fase-T’ indicam que eles
apresentam um efeito de relaxagdo 4 temperatura de 4,2K. A discussdo e analise mais
detalhada desses resultados, serdo desenvolvidos no préximo capitulo.

Neste capitulo apresentamos também os resultados referentes ao estudo de

controle de qualidade das amostras realizado por analise de difragdio de raios-X.

3.1 Difragao de Raios-X

Conforme nos referimos acima, a técnica de andlise de difragio de raios-X foi
utilizada para a caracterizagdo estrutural das amostras estudadas e para confirmagéo de
serem fase Gnica. Devido a problemas no equipamento de difragio de raios-X do
laboratério do CBPF, algumas anilises foram realizadas em espectrdmetros diferentes

pertencentes a outros institutos de pesquisa. Em algumas
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dessas analises foi utilizado um substrato de Al como porta-amostras, razio pela qual
certas diferengas, principalmente nas linhas de base, sdo observadas nos espectros de
raios-X apresentados neste trabatho.

A Fig.3.1 mostra os espectros de difra¢io de raios-X das seguintes amostras:
a) Eu00; b) EuSr00; c) EuSn0,02; d) GdBaFe0,01; e) GdCaFe0,01; f) GdFe0,025; g)
PrFe0,01 e h) NdFe0,01. Esses difratogramas apresentam picos bem definidos,
reproduzindo os planos caracteristicos da estrutura da fase-T". Observa-se além disso,
que todos os espectros apresentam uma Unica fase, a fase-T".

Neste trabatho nfio estamos apresentando os espectros de raios-X das amostras
de EuFe0,01; GdFe0,01; GdFe0,02; GdFe0,03; GdFe0,05 e GdSn0,01 porque ja
foram estudados na Tese de Mestrado de D. Sanchez [13]; todos esses espectros de
raios-X reproduzem os padrdes de uma estrutura de fase-T’ {inica com os respectivos
pardmetros a e ¢ da rede cristalina correspondente.

Através dos difratogramas dessas amostras pode-se observar também que a
substituigio de 2% dos atomos de Cu por Sn (Fig. 2.1b e Fig. 2.1c) ou de 10% dos
stomos de Sr por Ca ou Ba (Fig. 2.1d, Fig. 2.1e e Fig. 2.1f) ndo produz mudanga na
estrutura cristalina dos compostos. Todos os difratogramas foram indexados, segundo
a estrutura da perovskita tetragonal, do tipo K;NiF, mas topologicamente distinta da

fase-T.
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Fig.3. 1- Espectros de difragio de raios-X das amostras a) Eu00; b) EuSr00; c)
EuSn0,02; d) GdBaFe0,01; e) GdCaFe0,01; f) GdFe0,025; g) PrFe0,01 ¢ h)
NdFe0,01. Em a), d) e ¢) foi utilizado um substrato de Al
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Na Tab.3.1 sdo apresentados os pardmetros de rede cristalina obtidos para
essas amostras. Os pardmetros a e ¢ aumentam com a substitui¢io das TR na ordem
que vai do Gd ao Pr. O coeficiente de c¢/a permanece num valor constante para as
amostras de TR = Eu e Gd, aumentando um pouco para as de TR = Nd e Pr, o que

indica uma minima distor¢io de Jahn-Teller nestas ultimas amostras,

179,829

3.896 11,893 3,052 180,601 10,001

3,899 11,907 3,053 181,099 10,002

3,901 11,898 3,049 181,072 +0,004

3,899 11,902 3,052 180,978 10,001

3,900 11,898 3,050 180,984 10,001

3,940 12,168 3,088 188,971 +0,002

3,957 12,218 3,087 191,389 0,002

Tab.3. 1- Parimetros de rede cristalina da série TRAMy

Os erros relativos, AV obtidos nos calculos dos volumes das celas unitarias sdo
menores que 0,3%.

Na Fig.3.2 ilustramos o comportamento do volume da cela unitaria para as
amostras GdFe0,025; EuSn0,02; NdFe0,01 ¢ PrFe0,01 em fungiio do raio ibnico das
diferentes terras raras. Observamos neste caso, uma variaggo linear indo do Gd para o
Pr. Dados anteriores [13] obtidos para outros compostos nas fase T e T* também

foram agregados nessa figura para fins de comparago.
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As diferengas de raio i6nico entre as TR substituidas nesses compostos refletem
no volume das respectivas celas unitirias. A substitui¢io de diferentes TR nos
compostos, além de causar uma diferenca no volume da cela unitaria, pode causar
também mudangas na estrutura cristalina das amostras sempre que as diferengas dos
raios idnicos sejam valores significativos. Assim € o caso, por exemplo, quando a
TR=La temos a formago da fase-T e para as TR de raio idnico menor (ver apéndice
A.5) como Gd, Eu, Nd e Pr temos a formagiio da fase-T°, que possuem diferentes

coordenagdes de oxigénio na vizinhanga do cobre.

VOLUME DA CELAUNITARIA & %
8 B ® 8 ] 8 3 g
1 1 1 1 ] | I |

3
T

178 L 1 1 | 1 1 5 1 1 1 L 1

o 094 0% o 100 1,02 1,04
RAIO IONICO DAS TR (A

Fig.3. 2- Volume da cela unitéria em fun¢fio do raio i6nico das TR = Gd, Eu, Nd ¢ Pr
na fase-T” juntamente com os resultados nas fases T e T* [13].
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Tentamos analisar ¢ comportamento do volume da cela unitiria da mesma
maneira como no grafico anterior, quando substituimos parcialmente o Sr pelo Ca ou
pelo Ba ( 10% dos 4tomos de Sr). Podemos observar que o volume da cela unitéria
praticamente ndo muda (menor que 0,7%), mesmo porque as diferencas esperadas séo
muito pequenas. Por outro lado, pode-se observar na Fig.3.1 d) e €) que os espectros
de difracdo de raios-X das amostras com Ca e Ba tém uma resolugio muito ruim, o
que dificulta a localiza¢do exata dos picos, aumentando consequentemente a faixa de
incerteza na medida.

E importante lembrar que a dopagem do composto isolante, La;,CuQO.
substituindo parcialmente o La com alcalinos-terrosos como Sr, Ca e Ba, de raios
ibnicos diferentes (ver apéndice A.5 ), produz mudancas significativas na estrutura
causando 4 temperatura ambiente uma transi¢do estrutural de fase, de ortorrdmbica
para tetragonal a0 aumentar as quantidades dos dopantes. Também é bom mencionar a
ocorréncia de transicdes de fase neste sistema & baixa temperatura, de tetragonal a
ortorrdmbica € de novo a tetragonal, e cujas temperaturas de transi¢do dependem do
tamanho e da concentragio dos ions dopantes [30,6].

O volume da cela unitaria da amostra de EuFe0,01 anteriormente analisada [13]
tem o mesmo valor que o da amostra de EuSn0,02 listada na Tab.3.1. o que indica que
os parimetros @ ¢ ¢ da rede cristalina nio mudam, quando dopamos essas amostras

com Sn ou Fe.
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3.2 Espectros Mdssbauer

Neste trabalho de pesquisa foram obtidos varios espectros Mossbauer em
diferentes condigdes, utilizando trés sondas Mossbauer: *’Fe, '”Sn e '’Eu. Todas as
amostras foram medidas 4 temperatura ambiente e i temperatura de He liquido.

Apenas uma das amostras foi medida em vérias temperaturas, na faixa de 300K a 4,2K.

3.2.1 Espectros Mssbauer do *"Fe

Através da analise Mossbauer, foi feito um estudo mais detalhado do
comportamento desses compostos dopados com ’Fe no sitio do Cu em diferentes
concentra¢des. Para um melhor entendimento dos processos de relaxagdo, a amostra
GdFe0,05 foi medida em fungdo da temperatura, e foi também obtido o espectro
Mossbauer com campo magnético externo aplicado na amostra de GdFe0,025. Os
resultados desses espectros ajustados sdo apresentados a seguir, com 0s respectivos

valores obtidos para as interagGes hiperfinas.

3.21.1 Amostras com TR =Gd e Eu

A série de amostras EuFe0,01; GdFe0,01; GdFe0,02; GdFe0,03 e GdFe0,05
foi analisada por espectroscopia Mossbauer do *’Fe a temperatura ambiente.

Os espectros Mossbauer dessas amostras com Gd e Eu obtidos a 300 K foram
ajustados com trés dubletos quadrupolares simétricos, e sdo apresentados na Fig. 3.3.
Cada dubleto corresponde a coordenages diferentes de oxigénio para o atomo de Fe
localizado no sitio do Cu. Em fungio de estudos anteriores [13] da fase-T” ¢ em
concordancia com o estudo das outras fases dessa familia de compostos, e de acordo

com os valores dos seus respectivos parmetros hiperfinos, esses trés dubletos foram
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denominados C, D e E. O dubleto C representa um sitio associado & fase-T*, que
corresponde a uma configuragio piramidal de oxigénios; o sitio E esta relacionado 4
fase-T’ na qual os 4tomos de oxigénios estdao coordenados ao atomo do Cu na forma
quadrada planar, ¢ o sitic D corresponde ao oxigénio em posi¢io intersticial (ver

Fig.1.7).

EuFe0,01

relativa

Transmissdo

BT e 08 a0 oy

- GdFe0,03

2 GdFe0,05
1 5 1 1 1 i | L ) 1 1 ' 1
-3 -2 -1 0 1 2 3

Velocidade(mm /s)

Fig.3. 3- Espectros Mossbauer do *’Fe das amostras medidas a temperatura ambiente
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Na Tab.3.2 apresentamos os parimetros hiperfinos Mossbauer resultantes do
ajuste dos espectros obtidos 4 temperatura ambiente para esta séric de amostras, onde
5 € o deslocamento isomérico em relagio ao Fe, AEq é o desdobramento quadrupolar
e I' é a largura de linha. Pode-se notar uma mudan¢a muito pequena nestes parimetros

com a varia¢lio da concentra¢do do Fe, assim como com a substitui¢do do Eu pelo Gd.

Tab.3. 2- Parimetros hiperfinos Méssbauer & temperatura ambiente, onde & € o
deslocamento isomérico em relagio ao Fe, AEq é o desdobramento quadrupolar e I é
a largura de linha.

Os espectros Mossbauer destas amostras foram também obtidas a 4,2 K; e os

resultados correspondentes sdo apresentados na Fig.3.4.
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Como pode ser observado na Fig.3.4, os espectros Mdssbauer das amostras da
série EuFe0,01; GdFe0,01; GdFe0,02 e GdFe0,03 obtidos a temperatura de 4,2K
apresentam alargamentos bem pronunciados . Esses espectros foram ajustados de
acordo com um modelo que descreve o processo de “spin flip-flop”, ndo sendo
observado nenhum desdobramento magnético definido. Para ajustar esta série de
espectros Mssbauer assumimos o seguinte:

1- As areas relativas sio aproximadas aos valores das medidas 4 temperatura

ambiente.

2- Os campos magnéticos hiperfinos sdo aproximados aos valores obtidos nos

espectros de amostras dopadas com 5% de *'Fe.

3- Um pequeno aumento nos pardmetros Mossbauer, AEq e 6 em relagdo aos

valores da medidas realizadas 3 temperatura ambiente.
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Transmissdo relativa

Velocidade (mm/s)

Fig.3. 4- Espectros Mgssbauer das amostras medidas 4 temperatura de 4,2K.

Os respectivos valores da interagdo quadrupolar, do deslocamento isomérico,
do campo hiperfino (Bi) € da freqiéncia y podem ser vistos na Tab. 3.3. As causas

desse alargamento serdo discutidas no capitulo 4.
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C
D
E
C
D
E
C
D
E
C
D
E

Tab.3. 3.- Parimetros hiperfinos Mossbauer das amostras medidas 4 temperatura de
42 K, onde & é o deslocamento isomérico em relagdo ao Fe, AEq € o desdobramento
quadrupolar, By campo hiperfino e y freqiiéncia de relaxagao.

Os valores de desdobramento quadrupolar (AEq) utilizados nos ajustes desses
espectros obtidos a 4,2K aumentaram em relagio aos valores obtidos nas medidas a

300K.

3.2.1.1.1. Amostras de GdCaFe0,01 e GdBaFe0,01.

As amostras de GdCaFe0,01 e GdBaFe0,01 com a substituigio de 10% do Sr
pelo Ca e pelo Ba, ji foram analisadas & temperatura ambiente [41]. Neste trabalho,
medimos novamente as mesmas amostras 4 temperatura ambiente e também a
temperatura de He liquido. Os espectros das medidas realizadas a temperatura
ambiente foram ajustados com trés dubletos quadrupolares simétricos, que

correspondem aos mesmos sitios C, D e E ja vistos anteriormente (Fig.3.5).
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Fig.3. 5- Espectros Mossbauer das amostras de GdBaFe0,01 e GdCaFe0,01 medidas a
temperatura ambiente.

Os pardmetros hiperfinos correspondentes as medidas realizadas 4 temperatura

ambiente sio mostrados na Tab.3.4

Tab.3. 4- Parimetros hiperfinos Mossbauer das amostras GdBaFe0,01 ¢ GdCaFe0,01
medidas 4 temperatura ambiente, onde 3 é o deslocamento isomérico em relagfo ao Fe,
AEq é o desdobramento quadrupolar e I ¢ a largura de linha.
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Na Fig.3.6 mostramos 0s espectros dessas amostras medidas & temperatura de
4,2 K. De modo similar a0 resultado obtido para o conjunto de amostras do item
anterior, observamos também aqui um alargamento nos espectros Missbauer.

A partir desses espectros, observamos que, aparentemente a substitui¢io com
Ca na amostra aumenta ainda mais esse alargamento do espectro, enquanto que na

substituicio com Ba é criada uma tendéncia para um ordenamento magnético.

Transmissdo relativa

PRSI N TR N TN I NN U NN SN WS S S ST ST |

-12 10 -8 -6 4 6 8 10 12

-4 -2 1] 2
Velocidade (mm/s)

Fig.3. 6- Espectros Mossbauer das amostras de GdBaFe0,01 e GdCaFe0,01 obtidos &
temperatura de 4,2K.
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Os respectivos pardmetros hiperfinos sio mostrados na Tab. 3.5.

Tab.3. 5- Parimetros hiperfinos Mossbauer das amostras de GdBaFe0,01 e
GdCaFe0,01 medidas a temperatura de 4,2 K, onde & é o deslocamento isomérico em
relacdo ao Fe, AEq ¢ o desdobramento quadrupolar, By campo hiperfino e v freqiiéncia
de relaxagio. ’

3.21.2 Espectros Méssbauer do *Fe em Fungdo da Temperatura
na Amostra de GdFe0,05
As medidas Mossbauer, em fungio da temperatura, realizadas na amostra de
GdFe0,05 permitem acompanhar a mudanga no comportamento desse composto,
quando dopado com uma concentragio maior de ferro. Na Fig.3.7 apresentamos os
espectros Mossbauer dessa amostra variando a temperatura de 250K a 300K, onde
observamos apenas uma pequena mudanga nas larguras de linha dos sitios D e E, e na

jrea do sitio C.



250K

Transmissdo relativa

300K

1 | 1 | 1 1 L I 1 I 1
-3 -2 -1 0 1 2 3
Velocidade (mm/s}

Fig.3. 7- Espectros Mossbauer da amostra de GdFe0,05 em fungio da temperatura.

Os pardmetros hiperfinos obtidos em fungo da temperatura, praticamente ndo

variam, e s3o relacionados na Tab.3.6.
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C
D
E
C
D
E
C
D
E
C
D
E

Tab.3. 6- Parimetros hiperfinos Massbauer obtidos para a amostra de GdFe0,05 a
diferentes temperaturas, onde 8 ¢ o deslocamento isomérico em relagdo ao Fe, AEq € o
desdobramento quadrupolar e I' € a largura de linha.

Na Fig.3.8 apresentamos os espectros Mossbauer dessa mesma amostra dopada
com 5% de Fe, obtidos a temperaturas mais baixas na faixa de 4,2K a 200K.

Nessa faixa de temperaturas, podemos notar mudangas significativas nos
espectros i temperatura de 100K, observamos um efeito de alargamento, e com a
diminuigdo progressiva da temperatura, o espectro se desdobra magneticamente. Esses
espectros também foram ajustados de acordo com um modelo que descreve o processo
de “spin flip-flop”.

Nos espectros Mossbauer dessa amostra pode-se oObservar que o
desdobramento magnético estatico aparece a temperaturas mais baixas, préximo a
75K. Esse comportamento é diferente daquele visto anteriormente, no caso das

amostras de GdFe0,01; GdFe0,02 e GdFe0,03 (dopagens menores que 5% de Fe) que
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também foram medidas & temperatura de 4,2K, e nfio apresentam essa forma de

espectros com desdobramento magnético estatico (Fig.3.4).

Transmissdo Relativa

-12 10 8 6 4 -2 0 2 4 6 8 16 12
Velocidade [mm/s]

Fig.3. 8- Espectros Mossbauer da amostra de GdFe0,05 em fungiio da temperatura.

Desdobramentos quadrupolares (AEq) obtidos para os sftios C, D ¢ E séo
apresentados num gréafico em fungo da temperatura na Fig3.9, onde observamos que

AEq nfo muda substancialmente com a temperatura.
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Fig.3. 9- Desdobramento quadrupolar (AEq) da amostra de GdFe0,05 a diferentes
temperaturas.

Na Fig.3.10 apresentamos a variagdo do pardmetro hiperfino de deslocamento
isomérico 8 com a temperatura, e observamos uma pequena diminuiggo no valor de &

com ¢ aumento da temperatura para os trés sitios C, D e E.
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Fig.3. 10.- Deslocamento isomérico [5(cFe)= 6+0,1 14] da amostra de GdFe0,05 a
diferentes temperaturas.
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Na Fig.3.11 apresentamos a evolugdo do campo magnético hiperfino para os
sitios E e D. O campo magnético hiperfino do sitio D decresce, com a temperatura
enquanto que o sitio E permanece quase constante para as duas formas de relaxagdo, e

a 4,2K aparece unm campo magnético estatico.

T I I T 1
50 iﬂ TEeel_ -
45 |- = ""E-.__‘ﬂ-n -
40 = "'-..__._.h“—“ -
5:. -i"-""—u___--
~
= 2P0 ’
e S e S 4]
<
m 2 "
15 | = D .
ol e E (estatico)
[ A E(ell)
5 |- v E(el2) -
0 [ L 1 5 ] z 1 M 1 i ]
0 50 100 150 200 250

Temperatura {(K)

Fig.3. 11.- Campo magnético hiperfino da amostra de GdFe0,05 a diferentes
temperaturas.

A freqiiéncia de relaxagfio ¢ calculada com o programa de ajuste, para o qual o
sitio E relaxa de duas maneiras diferentes, os resultados da variagdo da freqiéncia de

relaxagdo com a temperatura s3o apresentados na Fig.3.12.
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Fig.3. 12- Freqiiéncia de relaxagdo do sitio E na amostra de GdFe0,05 em fungdo da
temperatura,

3.21.3 Espectro Méssbauer com Campo Magnético Aplicado

Na Fig.3.13 apresentamos os espectros Mossbauer obtidos para a amostra de
GdFe0,025 medida a temperatura de 15K, na presenga de um campo magnético
externo de 4 Tesla e sem campo magnético aplicado. Ambos, 0s espectros com campo
e sem campo magnético mostram o mesmo efeito de alargamento como ja observado &
temperatura de 4,2K .

Entretanto, ao aplicar o campo magnético de 4 Tesla, podemos observar um
alargamento do pico central. Este efeito pode estar associado a uma variagio da

freqiiéncia de relaxagfio induzida pelo campo externo.
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Transmissdo relativa
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Fig.3. 13- Espectros Mossbauer da amostra GdFe0,025 medidas a temperatura de 15K
sem campo magnético aplicado (H=0) e com campo magnético externo H= 4T.

Para analisar estes espectros utilizamos o mesmo modelo anterior de “spin flip-
flop”, observando consideravel diminui¢do da freqiiéncia de relaxagdo com a aplicagio
do campo magnético externo de 4 Tesla para ambas espécies D e E. As éreas relativas
correspondentes 20s sitios encontrados nfio mudam quando se aplica o campo de 4
Tesla (C = 11%, D = 60% e E = 29%). Os pardmetros hiperfinos dos espectros
Méssbauer da amostra GdFe0,025 sem e com campo magnético externo aplicado sdo

apresentados na Tab.3.7.
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Tab.3.7.- Parimetros hiperfinos Mossbauer da amostra de GdFe0,025 medida a
temperatura de 15 K, onde & ¢ o deslocamento isomérico em relagdo ao Fe, AEq € o
desdobramento quadrupolar, Bys campo hiperfino e y freqiiéncia de relaxaggo.

3.2.1.4 Amostras com TR =Pre Nd

Os compostos de' PrFe0,01 e NdFe0,01 que também cristalizam na fase-T
mereceram uma atengio particular neste trabatho, devido ao fato que eles t&ém um
comportamento muito diferente dos compostos isomorfos que foram estudados
anteriormente.

Devido as dificuldades para obter uma estrutura correspondente a da fase-T"
pura nas amostras de PrFe0,01 e NdFe0,01, as amostras destes compostos foram
preparadas por dois métodos diferentes, e para cada um deles apresentamos os
resultados das medidas de espectroscopia Mossbauer realizadas 2300 K ea4,2K .

Método 1: As amostras de PrFe0,01 e NdFe0,01, foram preparadas conforme ao
método j4 descrito anteriormente para as amostras de Eu e Gd. A analise das amostras
por difragio de raios-X revelou a presenga da fase-T” e de uma outra fase, evidenciada
por picos de baixa intensidade.

Na Fig.3.14 ¢ apresentado o espectro Mdossbauer da amostra de PrFe0,01
obtido a 300K, que também como os espectros das amostras de TR=Gd e Eu medidas

4 mesma temperatura, foi ajustado com trés dubletos quadrupolares simétricos. Cada
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um destes sitios provavelmente corresponde as mesmas configuragdes de oxigénios: C
piramidal, D intersticial e E quadrada planar, que foram encontradas nas medidas das

amostras de Gd e Eu.

TRANSMISSAO RELATIVA

" ] L [| " 1 L ] I 1 1
-3 2 -1 0 1 2 3
VELOCIDADE (mm/s)

Fig.3. 14- Espectro Mossbauer da amostra de PrFe0,01 medida a temperatura
ambiente,

Como podemos observar na Fig.3.15, o espectro Mossbauer obtido para a
amostra de Pr apresenta um desdobramento magnético desses dubletos, a

temperatura de He liquido.
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TRANSMISSAO RELATIVA

-10

* VELocDADE (mmis)

Fig.3. 15- Espectro Mossbauer da amostra de PrFe0,01 medida a temperatura de
42K,

Os parimetros hiperfinos correspondentes as medidas realizadas a

temperatura ambiente e a 4,2K s#o apresentados na Tab.3.8. Os deslocamentos

isoméricos e os desdobramentos quadrupolares tém valores constantes na duas

temperaturas medidas.

T Sub- ) AEq T Bur 0 AREA

Espectro | mm/s mm/s mm/s Tesla %

C 0.41 0.72 0,32 - - 18

300K D 0,15 0,79 0,43 - - 39
E 0,24 1,41 0,43 - - 43

C 0,42 0,67 0,32 40 0 16

42K D 0,i7 0,66 0,43 50 18 42
E 0,22 1,42 0,43 43 133 41

Tab.3. 8.- Parimetros Mdssbauer da amostra de PrFe(),01 medida a temperatura
ambiente e a 4,2 K, onde 3 € o deslocamento isomérico em relagio ao ¥e, AEq é o
desdobramento quadrupolar, 1" € a largura de linha e By € o campo hiperfino.
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Os espectros Mossbauer da amostra de NdFe0,01 obtidos a 300K e a 4,2K, sdo
apresentados na Fig.3.16. A temperatura ambiente, 0 espectro ja apresenta uma ordem
magnética e foi ajustado com uma distribuigdo de campo, o que diferencia esta amostra
substituida com Nd das outras amostras com TR = Gd, Eu e Pr. Outros grupos [42]
sugerem que a substituigdo de uma pequena fragdo dos atomos de Cu pelo Fe em
6xidos supercondutores do tipo NdssCeq,15CuQs4, pode favorecer a formagio de
ortoferritas que apresentam ordem magnética a temperatura ambiente. A ortoferrita
nesta amostra pode ser reduzida apds um tratamento em altas pressdes com gds de
argdnio. No caso da nossa amostra, pode-se pensar na possivel formagio da ortoferrita
NdFeOs, ¢ como em nosso laboratério ndio contamos com equipamentos para redugéo
a alta pressio, submetemos a amostra a um tratamento em oxigénio a 1050 °C por 15
horas induzindo 4 formagio de mais ferrita, no sentido de esclarecer essa questdo,
através de um espectro mais definido. O espectro Mossbauer obtido apds esse
tratamento, corresponde realmente a um espectro nitidamente magnético, relativo a
ortoferrita.

O espectro Mossbauer da amostra de NdFe0,01, obtido & temperatura de
4,2K foi ajustado com um sexteto de campo magnético hiperfino de 52 Tesla, com
deslocamento isomérico igual a 0,27 mm/s e desdobramento quadrupolar de -

0,53mm/s.
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Transmissdo relativa
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Fig.3. 16- Espectros Mossbauer da amostra de NdFe0,01 medida a temperatura
ambiente ¢ a 4,2K.

Meétodo 2: As amostras de PrFe0,01 e NdFe0,01 foram preparadas utilizando
um resfriamento rapido “quenching” e quando analisadas por difragio de raios-X
apresentaram difratogramas correspondentes a unica fase, fase-T’.

Os espectros Mossbauer do *"Fe obtidos 3 temperatura de 300K (ver Fig.3.17)
para as novas amostras preparadas de PrFe0,01 e NdFe0,01 foram ajustados com um
unico dubleto quadrupolar simétrico, que corresponde provavelmente ao sitio E da

configuragdo quadrada planar de oxigénio da fase-T.
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Fig.3. 17- Espectros Mossbauer das amostras de Prfe0,01 e NdFe0,01 medidas a
temperatura ambiente.

Os parimetros hiperfinos correspondentes a essas medidas sdo apresentados na
Tab. 3.9. Podemos observar que ao substituir as terras raras, cujos raios i6nicos tém
valores muito proximos, como no caso do Pr e Nd, os parimetros hiperfinos nfo

mostram variagZo.
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Tab.3. 9- Parimetros Mossbauer >’Fe das amostras de PrFe0,01 e NdFe0,01 medidas
a temperatura de 300K onde & ¢ o deslocamento isomérico em relag@o ao Fe, AEq é o
desdobramento quadrupolar e I" € a largura de linha.

Os espectros Mossbauer & temperatura de hélio liquido apresentam

desdobramento magnétic(; (Fig.3.18).

Transmissio relativa

PR N TR SN URN NN SN (N N NN PR NS ST S S R

-12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12
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Fig.3. 18- Espectros Mossbauer das amostras de PrFe0,01 e NdFe0,01 obtido a
temperatura de 4,2K.
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O espectro Mossbauer da amostra de NdFe0,01 foi ajustado com dois sextetos.
O espectro Mossbauer da amostra de PrFe0,01 foi ajustado com trés sitios,
correspondentes a um quadrupolo e a dois sextetos magnéticos.

Os parimetros hiperfinos obtidos através dos espectros Mdissbauer das

amostras de PrFe0,01 e de NdFe0,01 a 4,2 K sdo apresentados na Tab.3.10.

Tab.3. 10.- Parimetros Mdssbauer das amostras de PrFe0,01 e de NdFe0,01 a 4,2 K
onde & ¢ o deslocamento isomérico em relagio ao Fe, AEq ¢ o desdobramento
quadrupolar, I é a largura de linha e Bys € o campo hiperfino.
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3.2.2. Espectros Mdssbauer do 1'°Sn

As amostras de EuSn0,02 e GdSn0,01, preparadas com **Sn substituindo o Cu
foram medidas com a fonte de ®™Sn/BaSn0O; . O interesse dessas medidas esté no fato
de que os atomos de Sn ndo carregam momento magnético, e quando o sistema se
ordena magneticamente, ¢ de se esperar que se observe um campo magnético
hiperfino transferido no micleo de Sn pelos momentos magnéticos do Cu? e
consequentemente um desdobramento das linhas Mdssbauer.

Na Fig.3.19 mostramos os espectros Mossbauer da amostra de EuSn0,02
medida a 300K e a 4,2K, sendo esses espectros ajustados com um tnico dubleto

quadrupolar.

TRANSMISSAO RELATIVA
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Fig.3. 19- Espectros Mossbauer da amostra de EuSn0,02 medida com fonte de
'93n/BaSn0O; a 300K ¢ a 4,2K.
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Na Fig.3.20 mostramos os espectros Mossbauer da amostra de GdSn0,01
medidas a 300K e a 4,2K. Esses espectros foram ajustados com um dubleto
quadrupolar ¢ um sexteto com um pequeno campo magnético hiperfino de 1 Tesla a
300K, e que aumenta para 7,5 Tesla a 4,2K, sendo os deslocamentos isoméricos (5 )
de 0,58 mm/s e 0,36 mm/s, respectivamente. A presenga desse sexteto que mantém
uma area de 20% da area total pode ser devido & formagio de alguma impureza na
amostra ¢ que nfo foi detectada pelo raio-X, mas foi observada no espectro
Mbossbauer. A natureza dessa impureza é desconhecida, e comparando com os dados
de D. Bosch [43] obtidos num trabalho de campos magnéticos de '**Sn em terras raras,
pode-se afirmar que essa impureza nio ¢ devida a formacio de intermetalicos de Gd +
1% Sn, nem Gd,Sn, pois o campo magnético hiperfino a baixas temperaturas é maior

que 20 Tesla.
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Fig.3. 20- Espectros Mossbauer da amostra de GdSn0,01medidas com fonte de
19m8n/BaSn0; a 300K e a 4,2K.
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Os espectros foram ajustados com um dubleto quadrupolar e os valores de
deslocamento isomérico (8), desdobramento quadrupolar (AE(q) e largura de linha (I")

sdo listados na Tab. 3.11.

Tab.3. 11- Parimetros hiperfinos Médssbauer correspondentes as amostras de
EuSn0,02 ¢ GdSn0,01 medidas com fonte de '**"Sn/BaSnQ; a temperaturas de 300K e
4 2K, onde § é o deslocamento isomérico em relagio ao Fe, AEq € o desdobramento

quadrupolar eI" é a largura de linha.
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3.2.3. Medidas com Fonte de **'SmF..

As amostras de Eu00; EuSr00; EuSn0,02 e EuFe0,01 foram medidas
com fonte de '*'SmF,, tendo em vista a presenga do Eu na sua estrutura, também uma
sonda Mossbauer que poderia trazer informagBes adicionais ao estudo dessas
amostras.

Os respectivos espectros Mossbauer, apresentados na Fig. 3.21, foram
ajustados com um singleto Gnico.

Na Tab.3.12 listamos os parametros hiperfinos Méssbauer correspondentes as
amostras de Eu00, EuSr00, EuFe0,01 e EuSn0,02 analisadas 4s temperaturas de 300K
e 4.2K; o deslocamento isomérico & em relagio ao ’SmF; ndo ¢ afetado pela
mudanca de temperatura, enquanto que a largura de linha I" apresenta um pequeno
alargamento a 4,2K. Podemos observar também, que esses pardmetros hiperfinos
praticamente nio variam quando a amostra nfio contém Sr como a de Eu00 ¢ o mesmo

¢ visto quando a dopagem € de Sn ou de Fe.
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Fig.3. 21- Espectros Mossbauer das amostras de Eu00, EuSr00, EuFe0,01 e EuSn0,02
medidas com fonte de *'SmF, a 300K e a 4,2K.



Tab.3. 12- Pardmetros hiperfinos Mossbauer correspondentes as amostras de Eu00,
EuSr00, EuFe0,01 e EuSn0,02 medidos com fonte de '*'SmF, & temperaturas de 300K
¢ 4,2K, onde 8 é o deslocamento isomérico em relagiio ao Fe ¢ T” ¢ a largura de linha.



Capitulo 4

Discussoes e Conclusdes
4.1 Estrutura dos Compostos

Os resultados dé analise de difragio de raios-X foram utilizados para a
caracterizagdio estrutural das amostras estudadas, e todos os espectros reproduzem os
planos (#ki) caracteristicos da estrutura da fase-T’: (101), (103), (110), (114), (006),
(200), (211), (116), (213), (107), (206) e (220) {10].

Os difratogramas das amostras de Eu00 , EuSr00, EuSn0,02, GdCaFe0,01,
GdBaFe0,01 e GdFe0,025 apresentam os espectros correspondentes a uma unica fase-T.

Resultados preliminares dos espectros de difragiio de raios-X das amostras de
NdFe0,01 e PrFe0,01 mostraram picos adicionais que nio correspondem a fase-T” pura, e
que ainda persistiram depois de se utilizar diferentes temperaturas para o tratamento
térmico final. No seu trabalho sobre preparagio de amostras dos compostos de
(La, TR, Sr);CuQ,, M. Breuer atribui a presenga desses picos extras, a outra fase chamada
de fase-T” que se forma em temperaturas perto dos 950°C, e sugere que para eliminar

esses picos, deve-se utilizar outro procedimento na preparagdo das amostras, elevando a
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temperatura a 1100 °C nos dois primeiros tratamentos € baixando rapidamente a
temperatura, através de um gquenching. Fazendo uso deste novo procedimento,
preparamos novas amostras de NdFe0,01 e PrFe0,01, e os resultados de difragdo de raios-
X mostram a presen¢a de uma unica fase-T’. Na Fig. 4.1 apresentamos os espectros de
difragio de raios-X das amostras para cada um dos tipos de preparagio, em a) temos a
presenca da fase-T” e em b) temos o espectro da nova amostra sem essa fase apos o

tratamento com quenching.

PrFe0,01

N N N

Intensidade

a)

l\ NdFe0,01
R, T )

20 235 30 35 40 45 50 55 G0 65 70
26

Fig. 4. 1- Espectros de difragio de raios-X das amostras de PrFe0,01 e NdFe0,01
relativos aos dois tipos de preparag¢do: a) presenga da fase-T” e em b) auséncia da fase T’
apOs o tratamento com quenching.
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Os pardmetros a e ¢ da rede cristalina das seguintes amostras Eu00; EuSr00;
EuSn0,02; GdBaFe0,01; GdCaFe0,01; GdFe0,025; NdFe0,01 e PrFe0,01, correspondem
aos valores da fase-T’ (3,96< a> 3,80) e (12,22< ¢> 11,88) e eles dependem dos valores
dos raios i6nicos das terras raras. Esta dependéncia nfio pode ser observada no caso da
substitui¢io dos metais alcalinos nas amostras de GdBaFe0,01 e GdCaFe0,01 porque a
substitui¢do do Sr s6 foi possivel até 10%.

Os espectros Mossbauer obtidos a temperatura de 300K para as amostras, onde
TR = Gd e Eu indicam a presenga de trés sitios associados com a fase-T*, o sitio C que
corresponde a uma configuragdo piramidal de oxigénios; o sitio E esta relacionado a fase-
T’ na qual os atomos de dxigéxﬁos estdo coordenados ao dtomo do Cu na forma quadrada
planar ¢ o sitic D que provavelmente tem a mesma coordenagdo do sitio E com um
oxigénio intersticial. Qs espectros Mossbauer destas amostras mostram que os pardmetros
hiperfinos como o desdobramento quadrupolar (AEq), o deslocamento isomérico (5)
relativo ao *'Fe, tém valores muito préximos.

Inicialmente, os espectros Mossbauer da primeira amostra de NdFe0,01 obtidos a
temperatura de 300K e a 4,2K apresentaram um desdobramento magnético indicando que
o ferro nfio entrou na estrutura do composto. Este resultado estd coerente com os
resultados obtidos por outros grupos como o de Chechersky [42], que mediu
espectroscopia  M@ssbauer de emissio em compostos supercondutores do tipo
Ndys5Ce0,15Cu0s dopados com *’Co, tendo elétrons como portadores de carga e
revelando uma temperatura de ordenamento magnético na faixa de 600K. Também o

grupo de R. Gomez [43], que num trabalho sobre Nds5Ce,15CuO4 dopado com e,
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menciona a formagio de ortoferritas dos tipos CeFeO; e NdFeOs, e que as mesmas
poderiam ser reduzidas com tratamento em atmosfera com altas pressdes de argdnio.
Estas ortoferritas, também segundo M. Eibschitz [44], tém uma temperatura de
ordenamento em torno de 600K , valor que coincide com os resultados obtidos pelo grupo
mencionado anteriormente. Por outro lado, o campo magnético hiperfino correspondente
a0 espectro Mossbauer da nossa amostra de NdFe0,01 medida & temperatura de 4,2K ¢
igual a 52 Tesla, valor que estd proximo ao encontrado em ortoferritas de NdFeOs por
Rearick[45] para um campo magnético hiperfino de 55,9 Tesla extrapolado para a
temperatura de OK. Estas ortoferritas nfio podem ser observadas nos espectros de difragio
de raios-X, porque a quantidade formada € minima ja que a dopagem com *Fe é 56 de 1%
do Cu, de modo que a intensidade dos seus picos é muito baixa em comparagio aquela
dos picos da fase-T".

Esses resultados sdo confirmados quando retratamos as amostras de NdFe0,01 e
PrFe0,01 a uma temperatura de 980°C por nove horas numa atmosfera de oxigénio. Os
espectros de difragio de raios-X nio mudaram, porém o espectro Mossbauer a
temperatura ambiente da amostra de NdFe0,01 mostrou um aumento visivel na area
magnética, apos este tratamento térmico. Este resultado vai no sentido contrario ao obtido
por Gomez [43], quando ele faz um novo tratamento com argdnio em altas pressdes. Por
outro lado, foram preparadas novas amostras de NdFe0,01 e PrFe0,01, utilizando um
tratamento térmico semelhante ao feito por M. Breuer [38] para eliminar os picos da fase-

T>*, que foram observados anteriormente nos resultados de difra¢do de raios-X.
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Os difratogramas dessas novas amostras preparadas por este novo método,
apresentam uma Unica fase-T’. Um resultado também diferente foi observado nos
espectros Mossbauer das novas amostras de PrFe0,01 e NdFe0,01 medidas a 300K; foram
eliminados os sitios C e D correspondentes a configuragio de oxigénio piramidal e
intersticial respetivamente, estd presente apenas um dubleto quadrupolar simétrico, cujos
valores hiperfinos estdo proximos aos do sitio E, relativo a fase-T”. Podemos constatar
ainda, que embora a fase-T’’, aparentemente nfo tenha ligagio com as ortoferritas, o
tratamento térmico com gquenching eliminou simultaneamente os inconvenientes nio s6 da
formacéo de ortoferritas, —que impediam a incorporagio do Fe na estrutura, como também
da formagio da fase-T"’.

Uma vez que a sonda de *'Fe (1%) foi incorporada na estrutura das novas
amostras de Nd e Pr, podemos discutir sobre 0s resultados de sua andlise por
espectroscopia Mossbauer, comparando com os resultados obtidos para as amostras de
GdFe0,01 e EuFe0,01 medidas 4 temperatura de 300K. Na Fig.4.2 podemos observar 0s
diferentes espectros Mossbauer, relativos as medidas dessas amostras; e os pardmetros

hiperfinos correspondentes ao ajuste de dados sdo apresentados na Tab. 4.1.
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Fig. 4. 2- Espectros Mossbauer do *'Fe das amostras de: (a) GdFe0,01; (b); EuFe0,01; (c)
PrFe0,01 e (d) NdFe0,01 medidas a 300K.

Tab. 4, I- Parimetros hiperfinos do *’Fe das amostras com diferentes TR medidas a
300K.
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Tentando correlacionar os valores hiperfinos, relativos ao sitio E, obtidos para
esses grupos de amostras, observamos que a substituigio das terras raras nestes
compostos de fase-T” induz uma variacdes nos parimetros hiperfinos, AEq e & para o
*'Fe, que parece depender do volume da cela unitiria. Na Fig. 4.3 apresentamos a variagio
do deslocamento isomérico 8, em fungdo do volume das celas unitarias correspondentes as
amostras de TRFe0,01, onde TR = Gd, Eu, Nd e Pr. Como por defini¢do sabemos que o &
esta diretamente relacionado com a densidade eletrénica no niicleo atraves da relagdo
AR/R, no caso do Fe AR/R<0 ¢ o incremento de & pode ser devido ao aumento da
populagio nos orbitais 3d ou decréscimo da populagio dos orbitais s, € no presente caso o
aumento do volume da (;ela unitaria induz a um decréscimo da densidade eletrénica em s

no nicleo do *’Fe, cuja origem nzio é definida.

0,35 —T T T 71—
Gd Eu Nd Pr I
0,30 - S
. ©
. | o
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—~ 0251 i}
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£ 0201 13
©
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2
0,15 . 18
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volume da cela unitaria (A%)

Fig. 4. 3- Deslocamento isomérico 8 do Fe em fungdo do volume das celas unitarias
correspondente s amostras de TRFe0,01; onde TR = Gd, Eu, Nd ¢ Pr
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As amostras de EuSn0,02 e GdSn0,01 foram dopadas com '“Sn porque os
atomos de Sn nfo tem momento magnético, e se alguma destas amostras se ordenar
magneticamente numa determinada temperatura, é possivel observar um campo
magnético hiperfino transferido no nicleo de Sn gerado pelos momentos magnéticos do
Cu’, e representado num espectro Mossbauer por um sexteto originado por um
desdobramento magnético. Porém, as medidas dessas amostras dopadas com 'Sn nfio
mostraram evidencia de ordem magnética. Entretanto, o espectro Mossbauer da amostra
GdSn0,01 apresenta uma impureza magnética com um campo hiperfino de 1 Tesla a 300K
e de 7,5 Tesla a 4,2K. Foi eliminada a possibilidade dessa impureza ser um dos
intermetalicos de GdSn ou Gd,Sn, que segundo D. Bosch [46] o campo hiperfino desses
intermetalicos & de 23 e 28 Tesla respectivamente.

O desdobramento quadrupolar, AEq e o deslocamento isomérico 8, obtidos dos
espectros Mossbauer do n para as amostras de EuSn0,02 e GdSn0,01 variam
sistematicamente com o volume da célula unitaria, conforme foi observado na Tab. 3.11.
O aumento do AEq estd correlacionado com um aumento da distor¢io dos primeiros
vizinhos. Considerando que o Sn, assim como o Fe, entra em um sitio substitucional no
lugar do cobre, ¢ de se esperar que o aumento de AEq indica que a troca de Gd por Eu
nestes compostos ocasiona uma distorgdo no plano do cobre. Por sua vez um aumento do
& esta correlacionado com um aumento da densidade eletrdnica do orbital 5s. Para melhor
elucidar a correlagio entre densidade eletrnica ¢ volume da célula unitaria foram
graficados juntamente com os nossos resultados, os resultados de D. Sanchez [47] na Fig.

4.4.
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Fig. 4. 4- Deslocamento isomérico 8 do '**Sn em fungfio dos volumes das celas unitarias
correspondentes as amostras do sistema (La;xTRy)1,858r0,15CuO4 dopado com 198 n; onde
TR = Gd ou Eu.

Apesar desses resultados abrangerem diferentes fases, a mesma correlagdo €
observada. Portanto nossos resultados e os resultados de D. Sanchez indicam que o
aumento do volume da célula unitiria devido a substituigdo das terras raras nos compostos
possa ser acompanhado de um aumento da densidade eletrdnica no plano do cobre. Este
resultado é amparado pelos nossos resultados anteriormente discutidos, usando a sonda de
TFe.

As amostras Eu00, EuSr00, EuFe0,01 e EuFe0,02 oferecem outra sonda
Mossbauer local, o 'Eu, que por sua vez se localiza no plano das terras raras,
diferentemente das outra sondas aqui utilizadas. Os espectros Mossbauver do "*'Eu obtidos
para estas amostras ndo indicam diferengas na estrutura eletronica do Eu dentro das

variantes nesta fase-T’. Friedrich e colaboradores [37] observam que o "*'Eu como sonda
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Maossbauer no sistema LajgsEuo178r:Cu0,4 € suficientemente sensivel para detectar a
mudanga da inclinagio dos octaedros de CuQOg com o aumento do contetdo x de Sr na
fase-T. Na fase-T’ do sistema aqui estudado esta inclinacdio dos octaedros ndo esta
presente, o que vem explicar a semelhanga dos nos espectros Mossbauer, usando a sonda
de "'Eu. Porém um aumento sistematico na largura de linha & temperatura de 4,2K ¢

observado.

4.2 Relaxagao

Os espectros de Mossbauer do *’Fe a 4,2K nas amostras com TR = Gd e Eu
apresentam um alargamento, que pode ser devido a um efeito de relaxagdo que obedece
um modelo de spin flip-flop ou spin flutuante.

A observagdo deste efeito de relaxacdo exigin um acompanhamento mais
detalhado do comportamento dos espectros Massbauer destes materiais, com a variagdo
da temperatura numa faixa de 4,2K a 300K. Os espectros Mossbauer foram obtidos a
diferentes temperaturas apenas para a amostra de GdFe0,05 com 5% de *"Fe no sitio do
Cu, para a qual os espectros sdo mais definidos apesar de haver ja um efeito maior de
concentragio de Fe. Eles indicam o efeito de relaxagdo acima de 50K apresentando um
angulo 6 entre By e V,, diferente de zero e a medida que a temperatura ¢ reduzida o
espectro Mossbauer desdobra-se magneticamente. Este desdobramento € atribuido a alta

concentragio do >'Fe que favorece a formagio de dominios ricos em Fe ou a formagio de
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clusters (sitio D), nos quais seus momentos estdo estaticamente ordenados, interagindo
através das sub-redes de Cu que aumenta com a diminuigido da temperatura, e também de
dominios pobres em Fe (sitio E) que ainda estdo participando em flutuagBes coletivas de
spin. O sitio E tem dois ou mais modos de frequiéncia de relaxagfo, e uma das freqtiéncias
provavelmente est4 associada com o mesmo tipo de relaxaglio encontrado nos espectros
de Mossbauer 4 temperatura de 4,2 K da série GdFey com y = 0,01; 0,02 ¢ 0,03. Os
parimetros hiperfinos 3 e AEq apresentam coeréncia em relago aos pardmetros obtidos &
temperatura ambiente.

Os resultados dos espectros Mossbauer da amostra de GdFe0,025 obtidos sem
campo magnético externo aplicado e num campo de 4 Tesla mostram um diminuicdo
consideravel na freqiiéncia de relaxagio, indicando que os spins ficam mais estiticos ao
aplicar o campo magnético. Esta diminuig#o ¢ caracteristica de sistemas com frustragdo ou
vidro de spin. Também no sistema Lay,SrxCuQ, foi observado através da técnica de pSR
efeitos de relaxagdo devido a frustragdo no plano do cobre causada pela dopagem com
buracos, aumentando a concentragio de Sr** no sitio do La** [48]. Além disso, o espectro
Mossbauer obtido com campo magnético aplicado ndo ¢é caracteristico de
superparamagnetismo, visto que no caso de superparmagnetismo deveriam ser pequenos
aglomerados de Fe. O efeito de relaxagdo encontrado nestes compostos é explicado em
termos de frustragéio da intera¢do antiferromagnética (-J) do plano de cobre causada pelo
acoplamento ferromagnético (+J) entre dois cobres provocada pelo acréscimo de buracos
entre esses dois cobres pela dopagem de Sr. Esta frustragio ndo pode ser devido a

interagdo dos ions de Gd que tém momento magnético definido e os planos Cu-O, uma
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vez que este mesmo comportamento apresenta-se também nas amostras com Eu que néo

tém momento magneético.

i | -J

-J +J

Fig. 4. 5- a) somente interagio antiferromagnética (-J) entre os dtomos de cobre b)
interag@io antiferromagnetica frustrada devido a uma interagdo ferromagnética (+J) no
plano do cobre.

Os espectros Mossbauer & temperatura de 4,2 K das amostras de GdBaFe0,01 e
GdCaFe0,01 (dopadas com 10% de Ca e Ba no Sr) também indicam um comportamento
de relaxagdio. A partir desses espectros, podemos dizer que, a substituicdo em Ca na
amostra aumenta ainda mais a flutuagfo, enquanto que a substituigdo em Ba cria uma
tendéncia para um ordenamento magnético. Este fato, ainda d4 mais consisténcia as
analises dos resultados dos outros espectros ja& que como observamos no espectro

Mossbauer & temperatura ambiente da amostra com Ba (Fig.3.6 e Tab.3.4), a drea relativa

do sitio D diminui consideravelmente, isto € de 47% para 12% [35].



Apéndice

O Efeito Mosshauer

O Efeito Mossbauer foi descoberto por Rudolph L. Méssbauer quando estava
realizando os trabalhos experimentais para seu trabalho de doutorado, ele observou
que o nicleo de "'Tr ligado a uma rede cristalina de um sélido tinha absorgfo
ressonante sem perda de energia por recuo, e o fendmeno foi publicado pela primeira
vez em 1958 num artigo na revista Zeitschrift fiir Physik,[57]. A partir da descoberta
desse fendmeno, a técnica de espectroscopia Mossabauer desenvolveu-se rapidamente
¢ devido a sua versatilidade ¢ muito aplicada na pesquisa de Fisica dos Sodlidos,

Quimica, Bioquimica, Metaltrgia, Geologia, Arqueologia, Catélise, etc.

O Efeito Mossbauer consiste entdo numa emissdo e absor¢do de uwm raio
gama num sdlido, sem a degrada¢do da energia devido ao recuo do niicleo e sem

alargamento térmico.

Neste apéndice apresentamos uma breve introdugdo & espectroscopia
Mbssbauer, e mais detalhes sobre os aspectos fundamentais ¢ aplicagdes podem ser

encontradas nas referéncias[49,50].
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A.1 Principios

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

Uma das mais importantes influéncias sobre uma distribuicio de energia de
raios-y € o tempo de vida meédia v do estado excitado. As incertezas em energia e
tempo estdo relacionadas & constante de Planck /2 (=2xnt#) pelo principio de incerteza

de Heisenberg
AEAt > h (A.1)

At, também considerado como o intervalo de tempo disponivel para medir a
energia £, ¢ da ordem do tempo de vida média: Af~t. De (A.1), conclui-se que para o

estado fundamental, cujo tempo de vida é infinito, a incerteza na energia é zero.

Transigdes nucleares de um estado excitado (e) ao estado fundamental (g), ou
vice-versa envolvem todas as possiveis energias dentro da faixa de AL A
probabilidade de transi¢io ou intensidade como uma fungdo da energia de transigdo,
I(E), resulta portanto numa linha espectral centrada ao redor da energia de transigio

mais provavel Eg. Weisskop e Wigner [51] mostraram que em geral,

/2=

~ ; - (A.2)
(E-E,) +(I'/2)

I(E)

onde I'=AE ¢ a largura da meia altura da linha espectral de transigéo

O tempo de vida média T do estado excitado determina a largura da linha de
transicio I't=h. Tempos de meia vida , 1)» dos estados nucleares excitados

) ) . -6 -1
apropriados para a espectroscopia Méssbauer estendem-se desde ~10 s a 10 s.
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Tempos de vida maiores produzem linhas de absorc¢do estreitas. A superposi¢do entre
as linhas muito estreitas de emissGo e absor¢do diminui e como conseqiiéncia,
aumentam as dificuldades experimentais. Tempos de vida mais curtos que 10-s séio
relacionados com linhas de transigdo mmito alargadas, ¢ a sua sobreposi¢io ndo se

permitiria distinguir da linha de base de um espectro.

A.1.2 Ressonéancia Nuclear

Supondo que um nicleo num estado de energia E, experimenta uma transigdo
ao estado fundamental ‘de energia By emitindo um raio y de energia Eg = Eg - Eg
sujeito a certas condigdes as quais discutiremos depois, o quantum de energia £, pode
ser totalmente absorvido por um micleo do mesmo tipo em seu estado fundamental,
com 0 que a transi¢do ao estado excitado de energia Eg acontece. Este fenémeno ¢

chamado de absorgdo 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 posi¢io de energia Eq. A

se¢do de choque da absorgio ressonante € descrita pela férmula de Breit-Wigner [51]

_ oI’
G(E) l—wZ +4(E'—EO)2 ] (A'3)
onde
2
A2, +1 1 (A4)

. =
¢ 2m2l +la+l
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¢ a se¢fio de choque da absor¢8o maxima, I, e Ig sdo os numeros quanticos nucleares
de spin do estado excitado e fundamental respectivamente, A é o comprimento de onda

. . . .~ . 57
do raio v, e a € o coeficiente de conversdo interna (para o Fe a=8.21),

Depois da absorgio ressonante do raio-y, o nicleo fica no estado excitado de
energia Eg = Es + E, por um tempo de vida média v ¢ logo sofre uma transi¢io
voltando ao estado fundamental por emissdo isotrépica de um raio y ou elétrons de

conversdo devido a conversdio interna, os quais na maioria dos nicleos Méssbauer

ativos concorre com a emissio de raios-y.

Ressonincia nuclear de absor¢do de raios y ndo acontece entre nicleos de
atomos isolados ou moléculas (em estado gasoso ou liquido) devido a grande perda

de energia de transi¢io, E, devido aos efeitos do recuo, a qual discutiremos a seguir.

A.1.3 Perda de Energia por Recuo e Alargamento Térmico

Se um (foton) raio-y é emitido de um nicleo excitado de massa M e de
energia média £,= E, - E;, 0 qual supde-se no repouso antes do decaimento, um
recuo é concedido ao nucleo que se move com velocidade ¥ num sentido oposto ao da

emissio do raio-y com energia.
1, 2
B = My* . (A.5)

A lei de conservagdo do momento requer que

p, =P, =——— (A.6)
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onde py, € py sdo os momentos lineares do nucleo e do raio y respectivamente,

¢ ¢ a velocidade da luz, e

E =E,-E, (A7)
¢ a energia do raio y emitido. Numa aproximagio nfo relativistica podemos escrever

p. E/
" TN 2MG (A8)

Como E, é pequeno comparado com £, podemos usar a seguinte formula

para calcular a energia de recuo do nucleo em um atomo isolado :

2
Eo =537x107" %eV , (A.9)

E =
R oaMe?

onde 4 ¢é o nimero atdmico do micleo ¢ £, € dado em keV. Por exemplo,
para a transi¢do Mossbauer entre o primeiro estado excitado e o estado fundamental
do” Fe (Eg=14,4KeV), £, ¢ estimado em 1,95x] 0~3e¥. Corresponde a seis ordens de
magnitude maior que a largura natural da linha espectral de transi¢io em consideragio
(T=4,55x10"eV).

O recuo causa um deslocamento de Z,-E, na linha de emissdo ¢ um
incremento de £, + E, na linha de absorgio. Como conseqiiéncia a superposi¢do entre
as linhas decresce (Fig. A.1). As linhas de transigdo para a emissdo e absor¢do estfio
separadas por uma distincia 2E, na escala de energias, que ¢ aproximadamente 10°
vezes maior que a largura natural da linha I'. Sobreposigiio entre as duas linhas de

transigdo, e portanto a absor¢do nuclear ressonante, ndo € possivel em atomos isolados

ou moléculas em estado gasoso ou liquido.
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Os itomos num gas nunca estio em repouso. Se a emissdo de ralos Y
acontece enquanto o nicleo {ou 4tomo) esti-se movimentando a uma velocidade vy, na
diregio de propagagio do raio-y, o foton-y de energia E, recebe uma energia Doppler

E,,

D
v .
E =1F |, (A.10)
que ¢ adicionada a
E, =E,—E, +E, (A.11)

Se um grande numero de 4tomos se move isotropicamente numa distribuigdo

Maxwelliana de velocidades, o alargamento Doppler médio da linha de transi¢do é

[52],
Ey =\2EMv =2\[E,E, =E, | 2 | (A.12)
Mc
onde
— 1. — 1
Et 351'!41»’,l EEKBT (A13)

¢ a energia cinética média dos nucleos (atomos) em movimento, Para o “Fe
E,=14.4KeV, ER=1.95x10'3eV, ED';IO‘ZeV a 300K. Portanto hia uma pequena
probabilidade para a absorgdo ressonante ainda no caso de perda de energia por recuo

relativamente grande: as linhas de absor¢lio ¢ emissdio se superpdem numa pequena

regido de energia (Fig. A 1).
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Fig. A. 1- Sobreposigio para o atomo livre

No estado sélido a situagdo ¢ diferente. Aqui a absor¢do nuclear ressonante

de raios y é possivel; explicaremos brevemente.

No estado solido um &tomo ativo Méssbaver em consideragio esta mais ou
menos fortemente ligado a rede. Se um raio-y é emitido de um nicleo Mossbauer
excitado, a correspondente energia de recuo pode ser assumida como consistindo de

duas partes:
ER =Eb' +E_w‘b H (A14)

onde Ey € a energia translacional transferida através de uin momento linear
ao cristal como um todo, o qual contém o nicleo Mdssbauer em consideragéo. Eg.
pode ser avaliada usando a formula (A.8), no qual A/ é agora a massa de todo o cristal,
o qual ainda em pds muito finos contém pelo menos 10" atomos. A diminuigdo da Ey.

15
em um fator de 10  a faz completamente desprezivel.

A energia de recuo E, ¢ transferida ao sistema vibracional da rede. A energia
de recuo (dtomo livre) £, € maior que a energia de vibragio caracteristica da rede
(fonon) porém menor que a energia de ligagiio (~25eV); portanto o atomo Mossbauer

permanecerd em sua posi¢gdo na rede e dissipard a energia de vibragio E,,
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aquecendo as periferias da rede préximas ao atomo citado. Caso E, seja menor que a
energia do fonon caracteristico (0 qual é da ordem de 10°ev para solidos), £,
origina uma mudanga na energia vibracional dos osciladores em maltiplos inteiros da
energia Ao do fonon, isto é, 0Aw, tlhw, 2haw,....... , etc. O modelo nos diz que ha
uma certa probabilidade f de que a excitagiio da rede ndo acontega durante o processo
de emissdo-y ou absorgdo-y. Esta probabilidade / é chamada de fator f/ e denota a
fragio de fotons-y que sdo emitidos sem transferéncia de energia de recuo aos estados
vibracionais da rede (transigdes com fonon zero ), e € dada pela equagio [52] :

A (Iic)2
2 s - o, 3 .
onde <x > € a componente média quadratica da amplitude de vibragdio do
dtomo emissor na diregdo do raio y e A é o comprimento de onda do raio y.

O modelo de Einstein assume um sélido composto de um grande nimero de
osciladores harmonicos lineares, independentes entre si e vibrando com uma

freqiiéncia w,. Neste modelo f tem a forma [52]:

-E -E
f=exp(hm“) =exp( k@R) , (A.16)
E E .

Onde 0, € a temperatura caracteristica da rede e ¢ dado por k8 =hw,

O modelo de Debye supée que os osciladores tem uma distribui¢do continua
de freqiiéncias de 0 até o maximo @, A temperatura de Debye ¢ definida como he =k

8,,- O modelo conduz a equagdo [52]:
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: 26p/T
—6E, |1 T xdx
SE. NIWE
p[ k6 {4 0,/ ¢ e -1 ( )
A baixas temperaturas , onde T<<8 , a equagiio (A.17) se reduz a:

-E_ |3 ='T?
f= R j2 , J'<<@ A.18,
—exp[ ] {2 + 902 H - (A.18)

No zero absoluto tem-se

3E
f= R A.19
ex‘{zke;] (A-19)

e no limite de altas temperaturas

T>>1/20, (A.20)

o

—6E T
f=exp 8

Destas equagdes pode-se chegar as seguintes concluses:

1. f aumenta quando a energia de recuo diminui, isto €, diminuindo a
energia de transicio E, .
2. faumenta quando T diminui.
3. quanto maior € a temperatura de Debye (8, ) do solido, maior é f.
f ¢ geralmente chamado de fator Lamb-Massbauer. Um valor caracteristico de

f é, por exemplo, 0,91 para as transicdes gama de 14,4keV do *"Fe.
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A.1.4 O Espectro Mdsshauer

Em experiéncias de espectroscopia Méssbauer move-se a fonte e o
absorvedor, um em relagio ao outro (Fig. A.2.), numa forma controlada e registram-se
os quanta transmitidos como uma func#o da velocidade relativa (velocidade Doppler).
O espectro Mossbauer, transmissdo relativa versus a velocidade Doppler, mostra a
maxima ressonincia, e portanto minima transmissdo relativa a velocidades onde as
linhas de emissdo e absorgio se sobrepSem. A velocidades altas ou baixas, a
ressonincia diminuir até atingir o valor zero, ou seja a velocidades muito afastadas

daquela que define a ressonfincia méaxima .

O nicleo absorvedor excitado reemite raios-y ao redor de ~/ 0‘7.9. Nio
obstante, se o coeficiente de conversio interna € grande, poucos raios-y serdo
emitidos. Mais importante porém ¢ que a reemissdo ndo é direcional, ela acontece
sobre um 4ngulo solido de 4n. Consequentemente, o nimero de eventos secundarios
registrados no detetor num experimento de transmissio colimada sio poucos e

usualmente omitidos.
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FONTE r)} ABBORVEDOR DETEGTOR

Fig. A. 2- Principio de um espectrometro Méssbauer

A.2 Interagbes Hiperfinas

Um nucleo pode interagir com campos elétricos e magnéticos na regifio do
nicleo. O hamiltoniano apropriado contém um nimero de termos, os quais
representam diferentes classes de interagGes dependendo da multipolaridade dos

momentos nucleares como também dos campos interatuantes [53]:
H = H(e0) + H(ml) + H(eD+....... . (A.21)

O primeiro termo representa a interagio coulombiana entre o ndcleo e os
elétrons na posigio nuclear. Esta interagdio ¢ chamada de interagio monopolar e afeta
os niveis de energia nuclear sem levantar a degenerescéncia. O segundo termo H(ml)
refere-se ao acoplamento entre 0 momento dipolar magnético do nicleo e o campo
magnético efetivo no niicleo. O terceiro termo manifesta as interagdes quadrupolares
elétricas. H(m1) e H(e2) desdobram os niveis de energia nuclear em subniveis, sem

deslocar o centro de gravidade do multiplete. Em espectroscopia Mossbauer sé estas



90

trés classes de interag3es sdo consideradas. Interagdes de ordens maiores (m3, e4, etc.)
podem ser omitidas porque suas energias sio de vérias ordens de magnitude menores
que as interagdes €0, ml e e2. A interagdo dipolar elétrica representada por H(el) em

(A.21), tem paridade proibida.

A interacdo coulombiana altera a separagdio de energia entre o estado
fundamental e o estado excitado do nucleo, causando um leve deslocamento na
posic3o da linha de ressondncia observada, por esta raziio ¢ geralmente conhecido

como deslocamento isomérico (8).

As interagdes quadrupolares elétricas e magnéticas geram espectros com
linhas multiplas, e conseqiientemente podem fornecer uma grande quantidade de

informag3o.

A.2.1 O Deslocamento isomérico

O deslocamento isomérico origina-se do fato que um nucleo atdmico tem um
volume finito, e os elétrons s tem probabilidade diferente de zero de penetrar no
nicleo, passando uma fragio do seu tempo dentro da regifio nuclear. Elétrons com
momentos nucleares angulares diferentes de zero (elétrons p, 4 e f) ndo tém esta
capacidade, a menos que se considere efeitos relativisticos, nesse caso os elétrons py/o
tém também uma probabilidacie # 0 de estar na regidio nuclear. A carga nuclear
interage principalmente com a nuvem de carga eletrbnica s dentro das dimensdes
nucleares. Como resultado o nivel de energia nuclear serd deslocado por uma pequena

quantidade 8E (Fig. A.3).
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Fig. A. 3- Origem do deslocamento isomérico e o resultante espectro Massbauer [52].

A variagio na energia eletrostatica no modelo de carga pontual e raio finito,
¢ dado por [33]:

5E=2T’rZeZRZILIJ(O)l2 , (A.22)

onde a densidade eletronica no micleo é expressa em termos da fungdo de
onda eletronica ¥ por -e[¥(0)|2. Como o volume nuclear, em geral , é diferente para
estados nucleares distintos o deslocamento eletrostitico SE sera diferente em cada
estado nuclear. Assim, numa transi¢io de um nticleo entre seu estado fundamental e
um estado excitado, a mudanga em energia de um raio-y devido a este efeito de

volume sera;
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AE =(3E), - (3E), = -Z-SEZe? PO’ (R, -R,’) . (A. 23)

O deslocamento isomérico 8, como é medido num experimento Mdssbauer €
uma diferenga em energia entre dois meios quimicos: A (absorvedor) e S (fonte). De

(A.23) pode-se ver que :

8=AE, - AE = %ZeIRZ[%E][ITA ©Of -j¥o)], (A.24)

onde SR=Rp-Rg é a variagdo de raio nuclear. A equagfio (A.24) representa o
produto de um termo quimico e outro nuclear. Se a densidade eletrdnica é conhecida,
o termo nuclear pode ser calculado ou vice-versa. Na préatica o termo nuclear € uma

constante para uma transi¢do determinada e a equacio (A.24) torna-se
5 = const{|¥, (0] -, (0)|*} . (A.25)

|‘I’(O)|2 ndo deve ser confundido com o nimero de elétrons s no meio
atémico. Ele é a densidade eletrfnica s no nicleo, e como tal é afetada ndo somente
pela populag@o de elétrons s, mas também pelos efeito de blindagem dos elétrons p, d e
£, pela covaléncia, e pela formacdo das ligagBes. Se dR/R € positivo, um deslocamento
isomérico positivo implica um aumento na densidade eletronica no nucleo absorvedor
em relagdo 4 fonte. Se SR/R é negativa, o mesmo deslocamento significa um
decréscimo na densidade eletronica s. Da discussdo acixﬁa, vemos que o deslocamento
isomérico proporciona informagBes sobre as propriedades de ligagdo, valéncia e o
estado de oxidagdo do Atomo Méssbauer, assim como também da eletronegatividade e

o nimero de ligantes coordenados.
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A.2.2 O Desdobramento Quadrupolar

A interagdo do momento quadrupolar do ntcleo com a principal
componente do tensor gradiente de campo elétrico (EFG) diagonalizado sz=62V18
z2, criado no sitio nuclear pelas distribuigdes assimétricas de cargas eletrdnicas e
pontuais da rede, desdobra o estado nuclear em subniveis com autovalores [33]:

_ GQVH . T]_zj 12
ey [3m, 1(1+1)](1+ : (A.26)

onde I é o spin nuclear e mp = LI-11-2,....,- é a componente z. O pardmetro de

assimetria 1 € dado por:

com [V, |2V [2[V |V,  +V  +V, =0 por tanto, 0<n<l.

A interagiio quadrupolar elétrica desdobra o primeiro estado nuclear excitado

57 119 . Lo .
do " Fe e Sn (I=3/2) em subniveis, como se indica na Fig. A.4, com os autovalores

[33].

1 T]'Z /2
E, =iZeQVZZ[1 +Tj (A.27)

A diferenga de energia entre estes dois subestados é (no caso de EFG com

simetria axial, 1=0):
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AE, =z (A.28)

Num experimento Mossbauer transiges gama sd3o possiveis entre o estado
fundamental e ambos subestados |/, #np> do nivel I=3/2. Portanto num espectro
Mossbauer, observamos duas linhas de ressondncia de igual intensidade. A distdncia A
entre as duas linhas corresponde exatamente & energia de desdobramento AEQ. A
quantidade observada A, é chamada de desdobramento quadrupolar. As duas fontes
principais do EFG sfo as cargas dos fons distantes € os elétrons nas camadas
incompletas do préprio atomo. Podemos portanto, através do desdobramento
quadrupolar ¢ o deslocamento isomérico estudar entre outras coisas, as mudangas da

estrutura geométrica que circunda os sitios dos 4tomos Mossbauer.
| & S ml}
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Fig. A. 4- a)Desdobramento quadrupolar do *"Fe com I=3/2 no estado excitado e
I=1/2 no estado fundamental; b) espectro Massbauer resultante [52].
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A.2.3 O Desdobramento Magnético

Um nticleo atdmico no estado de energia £ com um nimero quintico
de spin I>0 possui um momento dipolar magnético nfo-zero 1 e pode interagir com
um campo magnético H no nicleo. A interagio ¢ chamada de interagéo dipolar

magnética ou efeito Zeeman nuclear e pode ser descrito pelo hamiltoniano {53]:
H(m!)= -u.H = -gunIL.H (A.29)

onde ppy é o magneton nuclear de Bohr (eh/2Mc), e I € o spin nuclear, g é 0
fator nuclear [g=p/(IupN)]. Diagonalizando a matriz de perturbagBes de primeira

ordem, produz-se os autovalores de A como:

nt

E = Z"?’L = —gu, Hm,. (A.30)

De (A.30) vemos que a interagio dipolar magnética desdobra um estado
nuclear |[> em 2I+1 subestados igualmente espagados, cada um deles sendo
caracterizado pelo niimero quéntico de spin nuclear magnético m=LI-1,...,-I1. Na Fig.
A.5 é mostrado o desdobramento dipolar magnético para o Fe com Ig=3/2 e Ig=1/2.
Transigbes gama entre os subniveis do estado fundamental e os do_estado excitado
estio sujeitos as regras de selecio. Para radiagdo dipolar magnética (como no 51rFe)
somente as transi¢gdes com ALAm=0x1 s3o permitidas, dando seis transi¢Ses para o
ﬂFe. Num experimento Mossbauer se observa seis linhas de ressondncia, 0 centroide

do qual pode ser deslocado da velocidade zero por interago monopolar elétrica (IS).

Hi varias fontes contribuindo ao campo magnético efetivo atuando no

mjcleo, os mais importantes sdo:
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1. O campo de contato de Fermi H,, o qual surge como um resultado da
interagdo do micleo com um desbalango na densidade de spin dos elétrons s.
2. Uma contribui¢do H do movimento orbital dos eletrons de valéncia.
3. Uma contribui¢do H, o qual surge da interagio dipolar do nucleo com
o momento de spin do atomo.
Em casos onde duas ou mais redes magnéticas distintas estdo presentes, o
espectro Mossbauer dard o campo interno em cada sitio individual. Esta diferenciagio
¢ particularmente significante para compostos antiferromagnéticos onde o espectro

Mossbauer pode conclusivamente conferir que hi um ordenamento magnético.

H‘O_Vz:lo H2Q, sz >O
6 A 13232
i
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b3 51
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Fig. A. 5- Desdobramento dipolar magnético no 57Fe com e sem perturbagdo
quadrupolar elétrica e o espectro Mossbauer resultante [52].
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A.2.4 Interacdo Magnética e Elétrica Combinada

Interagdes nucleares dipolares magnéticas puras sdo raramente encontradas
nas aplicagdes do efeito Mossbauer, o ferro metalico é uma excegdo. Freqientemente
encontra-se que o estado nuclear ¢ simultaneamente perturbado por interagdes dipolar
magnética e quadrupolar elétrica. Neste caso, os subniveis do estado 1=3/2 do "Fe nio
est3o igualmente espagados como se mostra na Fig. A.5. Assumindo H(e2)<<H(m1), o
acoplamento quadrupolar pode ser tratado como uma perturbagdo de primeira ordem
na interagio dipolar magnética, e se encontra que os subniveis [3/2,£3/2> sio
deslocados por uma quan_tidade EQ(iInI)=A/2 a energias maiores, ¢ os subniveis |3/2,+
1/2> sdo deslocados por £ o @ energias menores, sempre que V., € positiva. A diregéo
do deslocamento de energia por EQ ¢ revertida se V,, for negativa. Isto abre a
possibilidade de determinar o sinal do acoplamento quadrupolar constante e portanto o

sinal de VZZ.

Fig. A. 6- Orientagdo de H com relagdo aos eixos principais do gradiente de campo
elétrico (EFG).
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Num sistema de eixos coincidentes com os eixos principais do tensor
gradiente de campo elétrico, com um campo hiperfino na diregdio (6,¢), Fig.A.6,

podemos escrever 0 hamiltoniano para a interagdo combinada como [54]:

= 2_;2 2 2
H= —-g;zNH[IZ cost9+(IX cos g+1y sen ¢ sen@] ( I 1) 3y7-1 -H](IX ~Iy )]

Utilizando as relagSes quénticas de 2I,=1I. + L e 2il, = I. - L, o hamiltoniano

esta dado por:

1
H= —gyNH[IZ €Oos 9+5((I+ +1_)cosg+i(f —] _)sen ¢) sen 9:[

g0 (A31)

2 2 ( 2 2)]
=T+ I " +]_
RPYTETEEY) N+

Onde Q ¢ o momento quadrupolar elétrico, u, é o magneton nuclear de Bohr
(eh/2Mc), ¢ 1 ¢ o spin nuclear, g ¢ o fator nuclear [g=(/(I )], e € a carga do préton, n
¢ o pardmetro de assimetria do tensor gradiente de campo elétrico, Ix, Iy e Iz sdo as
matrizes do operador momento angular. As matrizes Hamiltonianas para o spin %z e

3/2, estdo dados por probabilidade

cmm| 12 | -172 |
1/2 by bz
-12 | by bz

m\m | 372 172 -1/2 -3/2

3/2 a a2 as 0
1/2 asy ax axn a3
-1/2 i asp ass a1

-3/2 0 a;s a1 44
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Onde,

byy=-1/2 BcosH

bx=+1/2 BcosO

b= -1/2 BsenB(cosd-i send)

bz1= -1/2 PsenB(cos+i send)
an=3A - 3/2 acosf

a= -3A - Y2 acosd

a;3=-3A + V2 acosh

as4= -3A +3/2 acosO

ar= -(1/2+/3 ) asenB(cost - i send)
ax1= -(1/2+f3 ) ausenB(cosd + i send)
axn= -asend(cosd - i send)

a3= -asenB(cosd + 1send)

ap= (43 mA

As abreviagdes utilizadas sdo as seguintes:

a= g, unHQO),

2

o= g, myHO)

2
A = eQV,/{41(21-1)}
As energias das transicdes sZo calculadas pela diferenga dos autovalores entre

o estado excitado e o estado fundamental.
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3.1 3 1
TE(E,i;EJ)=E(§'J)“E('2',J') (A.32)

As probabilidades das transicdes sdo dadas pelos autovetores [54]. As

probabilidades de transi¢do também dependem se a amostra € policristalina ou um

monocristal; em nosso case usamos somente as equagdes para amostras policristalinas.

A.3 Efeitos de Relaxagao

Foi visto na se¢io anterior que o campo hiperfino € usualmente gerado por
efeitos de polarizagdo dos spins por elétrons desempareihados. A dire¢do do campo é
relacionada com a resultante de spin eletrénico do atomo. Esta dire¢8o de spin ndo é
invariante, porém pode ser alterada ou inclinada depois de um periodo de tempo por

diversos mecanismos, isto é o fendmeno de relaxagdo.

A influéncia do spin nuclear / sobre a dependéncia do tempo da diregio do

spin atdmico pode ser desprezivel.

A freqiiéncia de precessdo do spin atdmico S ¢ tal que o spin nuclear reage sé
ao valor do nimero quéntico S,. Se o valor S, ¢ mantido para um periodo médio de
tempo T, € se é grande comparado com o tempo de precessdo nuclear de Larmor  t

Sl (isto é @ T 21), e se além do mais este Gltimo ¢ grande quando comparado

com o tempo de vida média do evento Mossbauer (isto é o t, =>1), espera-se observar

um desdobramento hiperfino. Se T, <<1t, a interagdo hiperfina produz um valor médio
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como um resultado da flutuagdo rapida dos spins dos elétrons ¢ o desdobramento

colapsa. Se 7 ~ 1, , espectros complexos com linhas alargadas sdo encontrados [50].
p S L

A.3.1 Processos Magnéticos de Relaxaciao

Em materiais paramagnéticos os dois tipos de processos de relaxacdes
eletrdnicas contribuem com a probabilidade de transicio total, sio nomeados spin-

rede e spin-spin.

¢ Relaxacio Spin-rede, originada pela interagio entre fonons e
ions paramagnéticos, a quantidade de estados fononicos depende da
temperatura, isto €, ele aumenta com o incremento da temperatura.
¢ Relaxagio Spin-spin, depende da concentragio de ifons
magnéticos.
Um terceiro tipo € a Relaxacio Superparamagnética que ocorre em
materiais que contém pequenos microcristais magneticamente ordenados. Os
microcristais com dimensdes da ordem de 100A apresentam relaxacgdo

superparamagnética com tempo de relaxagiio na faixa de 107 até 10's; desta forma

a técnica de Mossbauer ¢ sensivel a este fendmeno de relaxagiio [50].
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A.3.2 Teoria da Estocastica

Kubo e Anderson entre outros, desenvolveram a teoria da estocastica que
foram aplicada aos calculos das interagdes hiperfinas ¢ a forma de linha Massbauer.
Esta teoria supde mudangas na freqiiéncia do sistema ao passar para outro estado de
um numero finito de possiveis freqiiéncias, e a forma de linha pode ser calculada
como uma fungdo das transigOes entre estas freqii®ncias. Uma detalhada e elegante

dertvagio desta teoria foi dada por Abragam.
Um exemplo de sistema ¢ o caso de um nucleo variando aleatoriamente o
campo magnético enire valores de + h na direg3o z. O Hamiltoniano para o sistema ¢
H(t) = g uhlf(t) (A.33)
onde f{t) € uma fungio aleatoria do tempo que pode ter dois valores +1

A variagio de tempo de H(t) nio ¢ causa de uma transigio entre os
autoestados de H. Um efeito desta variagiio serd causa das freqiiéncias de autoestados
ao mudar com o tempo. Por essa razdo, a teoria de Kubo-Anderson refere-se a
adiabatica, ou teoria da modulagiio de freqiiéncia aleatéria. Nesta situagiio o modelo
anterior € inadequado e Blume na referéncia [55] apresenta um modelo mais geral
desta teoria. Por exemplo, fixamos o campo magnético H na diregdo positiva do eixo
X:

H(t) =g uHlx + gphlft)) (A.34)

[H(t), H(t")] = 0) (A.35)

O termo g phl; f{t) agora pode induzir transigdes entre os autoestados de
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A éolu(;ﬁo geral para o problema da forma de linha de um sistema, onde o
hamiltoniano realiza transi¢des aleatorias entre uma série de valores possiveis de Vi,
V3,....Vy, onde os operadores V; nio comutam necessariamente entre eles, é uma
geraiizacdo da teoria de Kubo-Anderson. Um problema deste tipo é a forma de linha
Mossbauer , para um nicleo num campo magnético flutuante na diregdio do eixo z e o
gradiente de campo elétrico fixo na dire¢do do eixo x, ou também o caso de um
nicleo num gradiente de campo elétrico que pula aleatoriamente entre os eixos x, v e

Z.
Para o primeir(_) caso, temos uma relaxagdo magnética e o hamiltoniano
escreve-se:
H (1) = QQIx" - I)) + g phl, £(t) ) (A.36)

Onde f(t) =+ 1, descreve o spin nuclear.

Para o outro caso, temos uma relaxagio elétrica e o hamiltoniano

SSCreve-se.
H (1) =[1-£(t)] QBL’ - )

o f(t) [1+8D] Q3L - I*)
o Af(1) [1-(0] QGL* - T)) (A.37)
Onde os fatores [1-£(1)], Yz f(t) [1+f(t)] podem ser igual a 1 para um valor de

f(t), ou zero para outro valor.

A forma geral deste tipo de Hamiltoniano considerado é:

Hit) = Z Vifi(t), ) (A.38)
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Onde V; sdo operadores de mecinica quéntica. O nosso problema ¢ a
avaliagdo da estocastica média quando o Hamiltoniano tem esta forma, para o que

calculamos:
Fp) - [ dt exp{pt(< HOH(XO >) av }) (.39)

Onde , H? =H™ e representa a interacio enmtre o micleo ¢ o campo
eletromagnético para a emissio de um foton, <.> denota os estados de ocupagio
média inicial do nucleo, e (....),, denota a média nas propriedades estocasticas do

sistema Hamiltoniano H(t) governada pelo tempo dependente de H(t).

HY(t) = expfil,! H') d'THM] x expf-if H(t) dt']) (A.40)
O resultado dos calculos que dé solugdo ao problema da forma de linha, pode

ser expressa da seguinte maneira:

F(py=(2L+1)"

mlgm(m{.m.lH“'Humu)é: pu(]um.,]lm,a|pl_W 71.12 V- FEII;mal.m;b)(lnm;,lH“’le;)
J (A.4])

A matriz desta equaglo estd dada por trés indices, dois quénticos
correspondem aos estados fundamental e excitado de emissdo, e o terceiro é o indice
da estocdstica que corresponde aos possiveis valores de f{t). A dimens3o de tal matriz
¢ 2L +1)2I+1m, onde I; é o spin do estado excitado, I, é o spin do estado

fundamental e n € o niimero dos possiveis valores da fungdo estocastica f(t).
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A4 Escjuemas de Decaimento y

o) . .. 57
Neste trabalho os isétopos usados em espectroscopia Missbauer, foram: ~ Fe,

119 151 , . 57
Sne Eu Na Fig. A.7 mostra-se o esquema de decaimento y para o = Co, onde os

niveis de energia dos estados excitados também sdo mostrados. Analogamente, nas

i

. . : 119 51
Fig. A.8 e Fig. A.9 sdo apresentados os esquemas de decaimento ydo Sn e Eu

respectivamente.

i 57
Isotopo: Fe

BT

Co
z il 270 d
F-3
EC (29,84%)
E2
< - 138,32 keV (B8na)
2 - 14,4 koV (99,3ns)
- - L o

* ke
4.}

Kig. A. 7- Esquema de decaimento y para o 57Co mostrando as transi¢des Mdossbauer
de 14,41 keV e 136,32 keV.

E,= 14,412 KeV
I,=0,192 mm/s

L= .1 =%— a=2.17%

t,,=993 ns ar=8,17
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106

£,=0,195x10 "¢V
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o= 2,57x10 cm

i 119
Isétopo: Sn

116n

Sn
a0 250 d
39,54 KeV
23,87 5keV
l 0

119
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50

. 9
Fig. A. 8- Esquema de decaimento y para o Psn.

£,~23875KeV  I,=0,626 mm/s
=24 i Ig=or a=858%

fo~= 183 ns ar=5,12
£, =0,258x10 "¢V

oy = 1,40x10" cm2
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i 151
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Fig. A. 9 Esquema de decaimento Y para o "Ry

E,=216KeV I,= 1,44 mm/s
L=te 1 =24 a=47,8%

2 2
t= 8.8 ns ar=29

E, =0,166x10-2¢V

o = 0,23x10-18¢m?2

Os parametros apresentados sio:

E, Energia de transigdo do raio vy

T, Largura natural de linha

r

I,,I{+) Numeros quinticos de spin nuclear do estado fundamental e do

estado excitado (paridade)



L
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Porcentagem da abundéncia relativa do Isotopo ressonante
Tempo de vida médio do estado excitado

Coeficiente de conversio interna total

Energia de recuo do nicleo

Segdo eficaz de absor¢fio ressonante.
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A.5 Tabela Peritdica

IA Raio atémico (4) Vi
7 : 2
+ | H e
0.79 | KA HB VB VB VIB VIB {49
c I S 5 6 B TR T ioTT
» | Li | Be B|C N!O| F |Ne
2.05 1i.40 .17 D91 0.75 D.65 p.57 051
[E N Y A 137 id 15 " lie (i7" {18
5 | Na Mg . Al Sii P | S |Cl|Ar
2.23 11,72 | lIA IVA VA VIA VIIA VIIIA B 1B [1.82 |1.46 |1.23 [1.09 0.97 p.88

19 20 Rt 22 R3I R4 R5 p6 R7 P8 RY RO BIT B2 BIY T B4 By 136

4 | K|Ca|Sc|Ti|V | Cr{Mn| Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As| Se|Br|Kr
2.77 223 2.09 P00 1.92 {4.85 |1.79 |1.72 |1.67 |1.62 11.57 {1.53 [1.81 |1.52 [1.33 |1.22 |1.12 11,03
37 B8 B9 WO Wl W2 A3 WA WS @6 @7 A8 wo B0 Bl 52 B3 BA
s |[Rb|Sr| Y |Zr |Nb|Mo|Tc|{Ru|{Rh|{Pd{Ag|{Cd|{In |Sn|Sb|Te| I | Xe
2.98 .45 D27 R.16 D08 POI |1.95 |1.89 [1.83 {179 {1.75 11.71 .00 [1.72

L1 o |l - I 1.53 1142 1132 j1.24
35~ B6 7 (12 13 {4 (15 pe (17 ;8 9 B0 81 82 PRI |84 B5 86

¢ |Cs{Ba|La Hf | Ta|W Re|Os|Ir|Pt|Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn

3.34 .78 .74 PR.16 .09 2.02 11,97 |t.92 [1.87 {1.83 (.79 {1.76 2,08 |I.8! |1.63 |1.53 [1.43 [1.34

87 B8 |89 |iod {105 {106 |io7 o oy [iio T T T

7 | Fr ) Ra| Ac |Unq|Unp{Unh|Uns|Uno|Une{Unn
» kR kR R ?

? ?

Séries 538 B9 B0 Bl 2R3 T B4 5 K6 67 B8 T B9 THO T Hl T

Lantanideos Ce | Pr |Nd|Pm|Sm|Eu!|Gd|Tb Dy | Ho| Er [Tm|Yb | Lu

.70 .67 .64 2.62 259 256 D54 51 D49 D47 D45 D42 D40 2.25

90 ot 927793 94 T3 T TR g TTe9  CHod  [tol Clio2  fio3

Séries Th{Pa| U !Np|Pu Am|Cm| Bk | Cf | Es |Fm|{Md| No | Lr
?

Actinidegs LR | SR SN S | S 11 ? ? LA i . ? o
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