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RESUMO

Propriedades alotropicas do selénio foram estudadas
por meio da correlagac angular y-y na cascata 121 + 136 + 265 +
+ 280 kev no ;4473 Amostras de Oxido de selenio foram irradia-
das no reator do I E A e reprocessadas para obter o selénio a—
morfo vermelho. .

Os resultados registraram mudangas de fase alotrSpi._
ca a 36°C e a 120°C e sHo compativeis com dados obtidos por di~-
fragao de raios X, que atribuem 20 selénio vermelho uma consti-
tuigao amorfa, ac selénio vitreo (que se forma aos 36°¢) uma es
trutura cristalina mixta de sistema monoclinico e hexagonal, e

2o selénio metdlico (formado acs 120°C) uma estrutura hexagonal.

Tambem foram medidos os fatores de perturbagao, Gy,
~ . . - = . o
e calculadas as frequencias de interagao basica, W, para as

diversas formas alotropicas do selZnio.
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I. DNTRODUGAD

Dz um modo geral a investigaééc,sﬁbre as correlages angulares das ra-
diagles sub-atfmicas € usada na esrectroscopia nuclear para a determinago
g2 propriedades do estado fundamental e dos niveis excitadcs nuclesves,

_tais como momento angular e paridade.

A informagdo que pode ser cbtida de uma experi@ncia de correlagio an
gular depende do tipo de radiagio cbservada, i.e., alfa, beta, gama ou ele
tren, das propriedades escolhidas pela experiéneia, i.e., direc@ic, polari-
zac30, energia; e dos campos extra~nucleares agindo sdbre o nicleo. No ca-
so de nlclecs livres, i.e., na aus2ncia de campos extra~nucleares que pos—
sam mudar a orientagdo dos estados intermedidriocs, as medidas de correla-
¢3o angular dio informagdo scbre as propriedades dos niveis nucleares en-~
volvidos, e schre o momento angular cerregado pelas radiagBes.  &s correla
¢fes direcicnais a-y e y~y ddo os spins dos niveis nucleares mas ndo do
as paridades, As paridades relativas podem ser determinadas se se cbser-
var a diregio e a polarizacic dos raios y, ou medir a correlacdo direcio-
nal entre os eletrons de conversao.

_Em alguns casos a correlacac angular y-y pode ser alterada por campos
magnéticos ou elétricos atuando sobre os momentos magnéticos ou elétricos
do nicleo. Estes campes podem ser aplicados externamente, ou podem ser de
vidos a estruturas cristalinas, atomicas ou moleculares. Isto torna possi
vel a medida do momento magnético e, em situagdes favordveis, do momento
quadrupolar elétrico dos niveis excitades.

0 mecanismo que causa a perturbacdo das correlagbes angulares é a in-
teragdio entre os campos eletromagnéticos, internos ou extemcs, e os momen '
tos nucleares magnéticos ou elétricos, durante o intervalo de tempo, Ty
em que se forma e se desexcita o estado intermedifric da cascata nuclear.
Para as perturbagles estdticas, a magnitude da perturbagZo € descrita pela
frequéncia de precessdo, w; sendo que para as interacSes magnéticas w € i-
gual a frequéncia de Larmor, W s i.e., proporcional a p (momento magnético)
e a B (campo magnitico). WNo caso das perturbacdes elétricas a  interagzZo
entre o gradiente do campo eldtrico e o momento quadrupoldr resulta numa
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: Precessao, 4, do momento quadrupolar em tSrmo do eixo do campo.

. A correlagdo angular de uma cascata € pertwrbada se o seguinte crité-
rio é chedecido: Do Ty > 0,01, onde 1y € a vida média do nivel excita-
do conectando a cascata. As frequéncias de precessio para um grande nime
ro de sOlidos e de liquides foram medidas usando técnicas de micro-ondas

_ e de ressondncia nuclear. Para a interacdo guadrupolar tem-se achado va-
lores até de 3000 Mc/s para w/2w @

De acdrdo com aguele critério € possivel achar cascatas considerdvel-
mente perturbadas com tempos de vida para o nivel intemmedidrio de
Ty > 10712 segundos.

A fungdo de correlagdio cbservada para uma dada cascata depende dos es
tados quimico e.fisico da fonte radicativa, e das caracteristicas de tem~
po do arranjo experimental. Sendo assim, temos duas maneivas diferentes
para fazer as medidas da fungdo de correlagdo:

a) 0 Mitodo Diferencial ou de Coincidéncias Atrasadas.

Consiste em usar um estado de fonte conhecido e mudar os atrasos en-
tre cs dois canais do circuito de coincidéncias. Desta maneira b=
tem~se informagdo sGbre a dependéncia temporal da perturbagic o que
nos permite medir a frequéncia de interagdo w,. Este tipo de medida
€ vidvel scb as seguintes condigBes:
1) Para fazer medidas de coincidéncia até um tempo de retardo t = Ty
= 2n/w, (o periodo de precessac quadrupolar) o tempo de vida nu-
clear, IN,.n'éo deve ser muito menor que T.

2) Devido ao tempo de resolugdo finito, T, do circuito de coincidén-

cias a dependéncia com o tempo tende a ser apagado; entdo T deve
ser muito menor que T,.

b) O MEtodo Integral

Consiste em manter constante o tempo de resclugdo da coincidéncia e
variar o estado fisico da fonte. Assim pode~se cbservar a influénecia

déste sGbre a funcdo de correlagdo. Neste caso T >> Ty



1.1 - O TEMPO DE RECUPERAQ!

Em' geral as camadas atomicas dos nicleos que contém radiagBes correla-
cionadas se encontram em estades ex::itados ou ionizados como resultado do
processo de decaimento precedente. As interegSes da radiaglo emitida pelo
nicleo com a camada eletrnica, i.e., decaimento B e a, a interagio direta
.dos eletvons da camada com o micleo radicativo, i.e., captura  eletrdnica,
conversdo interna, ou a transferéncia de momento, i.e., recuo nuclear, podem
levar a estados atOmicos bastante. perturbados. Em geral a recuperagdo atd-
mica € répida e o &tomo volta a seu estado fundamental num tempo de recupera
cdo TR’ muito curto, emitindo o excesso de energia principalmente por efeito
Auger.

Enquanto se processa a recuperagdo attmica, existe uma forte interagdo
dependente do tempo entre os momentos nucleares e a capada eletrSnica, e se
existe uma grande probabilidade de nlcleo permanecer no seu egtado interme-
didrio durante &ste tempo de recuperagdo (Tg), a correlagio angular serd con
sider@velmente perturbadd, Para que aconteca tém que ser preenchidas  duas
condigoes: '

1) 0 estado nuclear intermedifrio deve ser atingido num tempo  muito
menor do que o tempo de recuperagdo atomica, Tp.

2) A intersgo da camada eletrbnica com o niicleo no estado intermedii
rio deve ser‘ suficientemente forte para causar uma recrientagdo do

I (momento angular do estado intermedidrio) tanto durante o tempo

de recuperagio, Ty, como durente o tempo de vida do nivel interme
diario, Ty
Num &tomo livre, Ty depende somente da configuragio eletrOnica da cama’

da, e, da excitagdo cu ionizagio inicial causada pelo processo de decaimento
nuclear. Entretanto, se o &tomo excitado se encontra num sélido ou mum 1i-
quido, a sua interagio com as vizinhangas , i.e., com os &tomos vizinhos numa
r8de cristalina, num metal, ou mum 1iguide, afeta o tempo de recuperagéc, Tes
de uma maneira diferente para vizinhangas diferentes. Qualitativamente € de
Se esperar que o tempo ds recuperagao seja curto se o atomo excitado se en~
contra num metal, jA que o buracc, (resultado i.e. de captura eletrdnica ou
de decaimento beta) pode ser neutralizado mais facilmente. Estima-se que o



- tempo de recuperagan- num metal seja < 10

B

-12 segundos; e a condigdo 1) aci-

ma rdo serd satisfeita. ZIntdo uma fonte metdlica deve apresentar uma cor
relagdo angular pouco afetada como resultado do processo de desexeitagdo
da camada que se segue depois do decaimento nuclear. A situagdo &€ bem di-
ferente se o &tomo excitado se encontra num isolante, onde ndo hd  tantos
eletrons £icilmente disponiveis para o processo de neutralizagdo. Neste
¢aso TR pode ser da ordem de microsegundos e a condigdos:

1) poderi ser satisfeita.
2) se a condigdo tembém fOr satisfeita, a correlagdo angular serd a~
tenuada.

A diferenga na correlagdo angular, dependendo se usa a fonte em vi-
zhﬁan§as metdlicas ou dielétricas fol cbservade claremente por Roberts e
Steffen 3 e por Frauvenfelder et al ) na correlag2o dos raios Y do
lea,  os seus resultados experimentais sdo consistentes com as conside-
ragles anteriormente expostas, relacicnando a diferenca de atenuagd® da
corrvelacdo ‘angular a d:Lfere.nga do tempo de recuperacdo '1‘R nos metais e nos
cristais idnicos.

1.2 - O ESTADO FISICO DA FONTE RADIOATIVA E A ATENUACEC DA CORRELACEQ AN-
QULAR

‘Uma grande parte da informagdo cbtida numa experiéneia de correlacdo
angular depende do estado fisico em que se encontra a fonte radicativa usa
dz para fazer as medidas.

0 papel desempenhado pelo estade fisico da fonte radioativa na atenua
g8o da correlagdc ngular estd bem demonstrado nos trabalhos das refern-
clas (3’1*) onde se mediu as andsotropias do In I e In metdlico em fungdo
da tenmeraun:-a da fonte. O ripido aumento de anlsotropla cbgervado naque-
la experiéncia quando se passa do es‘tado. s6lide ac liquido nes duas subs-
tincias indica que o tambio de estado, e n3o da temperatura & responsavel
pela anisotropia maioy observada no estado liugido. '

Duas conclustes qualitativas podem ser tiradas no fato das fontes J:’L'_
quidas serem as que d3o os valores mais altos de anisotropia:
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a) Num liquido as interagles do estado intermedizrio com os campos nas
suas vizirhancas flutuendo continuamente e &0 acaso tendem a se cance-
lar num tempo muito menor que o tempo de vida do estado.

b) Num sblido as intermacdes Tendem a ser de cariter estitico e +8m um e~

feito permanente slbre ¢ estado intermedidrio, difsrente de zero.

E de se esperar entdo que diferentes formas cristalinas de um elemento
devem causar atenuagles diferentes na correlagdo angular do nificleo, devido
“a interagdo- do momento quadrupolar elétrice com o campo elétrico criado pe
la estrutura cristalina, Um caso destes foi estudado por Freuenfelder et
al S na correlagdo angular do 204, usando vdrias ligas de Pb-T% ,’ pc;is a
estrutura das rédes cristalinas mixtas de Fb-TL depende do contetido de Fp
nos cristais da liga e da temperatura. Ficou demcnstrado nesse caso que a
correlagdo angular da cascata y~y € sensivel acs diferentes aspéctds envol
vendo as vizifhangas da fonte, particularmente aos campos atuando sbre e-
la. Dado qué diferentes estruturaes cristalinas, por exemplo, estdo associ
adas em geral a diferentes distribuicles de campo interno, podemos inferir
uma linha de pesquisa dirigida para estudos sistemdticos das mudangas de
estados cristalinos (variedades alotrdpicas) através das correlagSes angu~
lares Y-y. Isto permitiria detetar as regides de transigdo entre os diver
sos estados cristalinos envolvidos, através da medida da variagfo dos para
metros de perturbacdo da cbmelagéo angular em fungdo, por exemplo, da tem
peratura.

0 selénio apresenta especial inter@sse nesse particular pois tem uma
grande variedade de compostos, alguns com numercsas variedades alotrdpicas
de diferentes formas cristalinas, com pontos de trensigdo a temperaturas
fAcilmente praticiveis; além disso, apresenta uma cascata com a correlagdo
ang‘l;lal‘ bastante conhecida, Neste trabalho apresentamos os resultados das
medidas de correlagfio angular feitas sObre o selénio vermelho amorfoe suas
variedades alotrdpicas numa faixa de temperatura entre 27°C e 150°C,
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IT. TEORIA

Um dos mitedos mais usados na espectroscopia nuclear para a determina~
gdo do' momento angular, dos momentos magnéticos e elétricos, e da paridade
dos estados excitades dos m.cleos & o das corvelagles angulares e da corre-
lagdo da polarizag@o das radiagles nucleares sucessivas emitidas por éstes
estados. Os primeiros eflculos tedricos foram feitos por D, Hamilton ®) o
posteriormente a medida experimental se tornou pratica com o desenvolvimen-
to dos detetores de cintilago, ciue permitem medir as radiagdes nucleares
com bastante eficiéncia e rapidez. As primeiras medidas experimentais fo-
vam feitas por Brady e Deutsch (6 , e desde ent3c o método das correlagles
angulares se tornou uma das té€cnicas bisicas da espectroscopia nuclear.

2.1 - A (ORRELACKO NAO PERTURBADA

Consideramos uma cascata simples, de duas tramsigles nuclearss incluin-

I, I,

do trés niveis A, B, C, com nimeros quinticos de momento angular I -

respectivamente, Ver figura (1).

aJ

A distribuigio de intensidade de uma s6 radiagdo € isotrdpica devido
‘a orientacfo @0 acaso do spin nuclear dos niveis nucleares emissores. Mas
os dispositivos experimentais de medida podem destacar a componente aniso-
‘trdpica de uma dada radiagdo; em qualquer caso tal dispositivo seleciona u-
ma populacio desigual para os subniveis magnéticos do estade nuclear emis-
sor, em relagdo a um dade eixe de quantizacgdo.

A populacio désigual dos subniveis m € introduzida pela condigdc  de
que a radiagdo precedente seja observada segundo uma diregdo fixa il; isto
gera uma distribuig@o desigual para a populagdo dos subniveis magnSticos se
gundo a diregSo fixa, tomada como eixo de quantizagdo. A distribuigdo angg
lar da intensidade da segunda radiagdo com relag3o a primeira €  conhecida
como a Correlagdo Angular das duas radiagSes nucleares, Ura condig@o neces
sdria para que exista a correlag3o angular anisotrdpica € que alguma popula
¢io m desigual no estado intermedidrio seja preservada até que a segunda ra
diegdo seja emitida. Se ndo ocorre nenhuma mudanga de populagdo do subni-
vel magnético durante o tempe de vida (TN) do estado intermediario, a corre
lagdo € chamada “"Correlagdo angular nZo perturbada®. Isto requer, em geral
um tempo de vida, Ty, muito pequeno do nivel intermedidric, como veremos
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mais tarde.

«  A-correlagdo angular de uma deteﬁni.nada cascata nuclear depende dos ni-

meros quanticos de momento angular I_, I, I,, dos trés niveis e dos tipos de

s
radiagdo emitidos: i.e., alfa, heifa,agazna, eletron de conversdo (7). 0 fato
de que a correlagdo € também uma funcdo sensivel aos detalhes mais finos das
transigdes nucleares, tais como o grau de proibigdo e o tipo de interagdo

das transigles beta, e do car@ter multipolar das tr.*ansigaes gama, fazem-na u
ma das técnicas mais usadas na espectroscopia nuclear para a detexminagSo de

parémetros -associados a esses efeitos.

Para uma correlagdo angular ndo perturbada a fungdo de correlagao W(B),
que expressa & probabilidade relativa de que a raediagdio nuclear R, seja emi-
tida num 3ngulo 6 com relagdo a direcdo de propagagdo R*l da i)ri:reir'a radia~
gdo R,, € mais convenientemente expressa como uma &érie finita de polinSmios

pares de legendre (7). Ver figura 2.

WCe) = 1+ § Ay Py (cos ) (1
K

.. Para a maior parte das cascatas nucleares K € 25 ja que cambios de
morento angular majores de que AL = 2 na segunda transic3o resultariam  em
tempesde vida Ty» do estado intermedidrio, muito grendes (lengos) para tor—
nar possivel uma medida de correlagdo angular.

Os coeficientes A, dépendem das propriedades dinfmicas e estdticas dos
niveis nucleares. Existem tabelas dos cceficientes A, para quase todos os
casos, preparadas por Rose e Biederharn 8 , Alder et al CS), Lloyd (1o
Gardner e outr.os. -

3

Uma quantidade conveniente para' ser usada na discussdo das experiéncias
de correlagio angular € o valor de anisotropia D,

W(L8o®) ~ W(9g®)  W(L80®)
A= =

— = -1 (2)
W(90°) W(390°)

que caracteriza o comportamento anisotrdpico da correlagio a 180° com relagdo
a 90°. Um valor zero (nulo) de A significa em quase todos os casos, que a
correlacio & isctrdpica.
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FIG. 2 — Arranjo experimental pare medidas de cerrelagdo angular
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2.2 - A CORRELACEC PERTURBADA

A correlacdo angular de uma cascata I,-I-1I_ emgeral serd alte-
rada desde o marento em gue os niclecs no nivel intermediario I estejam
sujeitos a torsCes, devido a interagdo do seu mamento dipolar magnético
com um campo extranuclear, ou do momento quadrupolar elétrico, Q, com
gradientes de campo elétrico, VE ponto de vista semi-clissico es-
tas interagles produzem uma precessdo do nilcleo em tOrmo de uma direcdo
(em geral a diregd do campo H ou do eixo de simetria do ¥-E). Esta mu-
danca continua de orientagdo nuclear resulta numa corxelagdo angular al~
terada ou perturbada, Do pontc de vista de mecdnica quédntica, as inte-
ragBes causam trangigSes entre os sub-estados magnéticos m. A segunda ra
diagdo € emitida de um nivel com uma distribuigio de populagio alterada,
e &ste cambio € responsdvel pela atenuagdo da correlagdo,

A imagem semi-classica de um niicleo em precessdo descreve adequada-
mente a situagdo se 0s canpos extranucleares sao estdticos, Mas, tembém
existem campos dependentes do tempo que produzem um c@bio na fungdo ds
correlagio. Heste caso; que ocorre, por exemplo, em liguides viscosos,
cargas elétricas e magnéticas flutuantes no lugar cnde se encontra lacali

zado o nicleo, induzem trensigfies entre os estados m.

Consideremss uma interagfo estdtica num cristal Unico de simetria a-
xial. E possivel mostrar que as populagdes dos ectados m quantizades ao
longe do eixo de simetria se mantém constantes, e que portanto a correla-
¢3o ndo & alterada por um campo cristalino estitico se o seu eixo de sime
tria apenta na dixéggo de un dos detetores, (i.e., coincide com a diregdo
de emissdo de uma radiagio). Se aponta em qualquer outra diregdo  entdo
as populacdes dos estados m rudam no tempo e Sste carbio causa uma atenua
gZ0 na correlagio angular,

Numa fente policristalina, que nada mais & que um conjunto de micro-
cristais orientados ao acaso, a descriqap acima aplica para cada micre-
cristal e finalmente para cads nicleo. A corvrelagéé angular numa  fonte
policristalina nunca € completamente apagada porque uma certa fragdo dos
niicleos experimentam o campo estdtico numa direcdo tal que as suas corre-
lagtes ndo sdo perturbadas ou sdo pouco atenuadas. As interagdes estIti-
cas entfo nunca se raduzem abaixo do valor de residuo anisotrdpico. As

interagbes dependentes do tempo, por sua vez, podem apagar completamente
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a correlagdo angular. Isto & devido ao fato de que a direcdo do campo mu-
da ao acaso em cada nicleo. Nao existe entdio um eixo de quantizagio para
o qual-as populagdes dos sub-estados m se mantenham constantes, Eventual-
mente todos os sub-estades m estardo igualmente populados para qualquer es
colha do eixo de quantizagdo e a correlagio direcicnal serd isotrdpica.

Se fonte radicativa & uma fonte policristalina, podemos escrever a

correlagao COmoO: , '
W= g G A D, (cos 0), (3)
onde os Aic s80 os coeficientes de expans@o em polindmios de legéndre da
correlagdo ndo perturbada, e os GK s80 coeficientes de atenuagdc que con-
tem tdda a informagdo sob a perturbagio da correlagdo angular, e dependem

somente do estado nuclear intermedifrio e ndo das transigles radiativas
que entram a saem déle. As expressSes explicitas para os coceficientes de
atenuagao GK da correlagdo integral para os seguintes casos foram calcula

. a (12>
dos por Abragam e Pound .

a) Um campo pertucbador estdtico classico com simetria axial.

: § (Ixm'u] IkIm)? I iTN( E )Tl o
G = o Ixm'u] IkIm)s |1 - —~— (£ - .
k (2 + 1) m,m',u fi mom

b) Um campo perturbador estdtico sem restrigles de simetria.

L
5 e (Tm'u}IeIm) (Tem' tuf Ickm™) (m|b) (b m") (! b1 )x (b7 jm) (5)

(1]

(21D
rl i Ty (Eb . )"(i—l
| Rl T pt
L h B!

¢) Existe um acoplamento quanto-mecanico entre o nicleo e a carada eletrond

ca (interagdo hiperfina).

1
2 e (Ikm'u I (Didm 'Lyl (an | b)Y (bimt'p) (m** plb') X

G,
(o
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-1

x. (b {m'n) [1 JIN (B-E, )]
h b!

Nas equagCes (4), (5) e (6), I representa o spin do estade  interme-
didrio; m s3o os auto-estados da projegdo I, do spin nuclear no eixo 0,3 b
sdo s auto estados kda hamiltoniana no estado nuclear intermediario; Eb os
autovalores da hamiltoniana; m € o nimero quantico magnético; n é p sdo nil
meros quanticos magnéticos que especificam o estado eletrnico.

Na equagdo (6), r & um fator de normalizagdo igual ao nimero de graus
de liberdade da camada eletronica. Se a camada tem um momento J, r = 2J+L,
Das expressces (4), (5) e (8), vemos que G, = 1 e que 6, + 1 quando todas
as diferengas E - E , ou E - B, tendem a zero.

UII.l elemento interessante destas equagdes € que, mesmo quando & hamil-
toniana d a perturbagio se torna t3o grande, ou o tempo de vida, Ty, tE0
grande que (Eb- Eb,)/h & muito maior que unidade, os fatores de atenuacdo
G com k>l tem limites finitos ou residucs anisotrdpices dados pela con-
tribuigdo dos térmos para m = m' na equagdo (4), ou b = b' nas equages
(5) e (6).

Numa fonte policristalina a correlagdo angular runca é completamente
apagada porque uma certa fragdo dos nicleos sentem um campo estdtico numa
diregdo tal gue sua correlagio ndo € perturbada, ou € pouco atenuada. Para
acoplamentos fortes os fatores de atenuagio se aproximam a un valor minime,

ou de residuo anisctripice. Para simetria axial 8ste valor & dado por a2y,
R 1 1
6, (Um) = ——— I (Tm [IkIm? = N
* (21+1) (2c+1)

Se hd degenerescéncias tais que, para alguns niveis, um tem E=E,
para m # m', Gk(lim) pode ser maior que

(2x+1)
£ importante ver que a existéncia de um residuo anisctrdpico estd su-
jeito &s seguintes condigdes:

a) As interagtes perturbadoras sdo estaticas;

b) N&o existe uma diregdo privilegiada quando se considera a fonte como um
todo.
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“Se alguma'destas condigdes é violada, a correlagio pode ser’ comple-
tamente apagada.

~ INTERACCES "ESTATTCAS 'LE ‘QUADRUPOLO “ELETRTO0

Fontes Policristalinas

Um exemplo importante do efeito de uma perturbagdo como a descrita
pela equdgao (4) numa correlagao angular, € a mteragao do momento de
quadrupolo elétrico nuclear (12 com o campo elétrico tendo um eixo de
simetria de terceira ordem ou maior, numa amostra composta de um  grande
nimero de microcristais, ou de micrecristais com cmigntagéo ao acaso,

Estas interagSes sdo bem conhecidas em solidos na resscnaneia nu-

clear magnética e na ressonancia quadrupolar pura (.]..'2)

, onde separagces
dos nivels adjacentes de até 900 Mc/seg tem sido cbservados. Por exem-
ploos niveism=%5/2em=21%3/2 do 1277 1o TON s5lido tem una separa
gdo de aproximadamente 750 Me/seg. Entdo a perturbagdo pode ser signifi

cante com tempos de vida do nivel intermedidric de atdé 1070 segs.

Os campos axialmente simétricos ndo sac os mais gerais mas os seus
cileulos 530 os mais simples. Os resultados a serem discutidos sdo apli
caveis, por exemplo, a um nlicleo na sua posigdo normal num metal de es-
trutura cristalina hexagonal.

0Os niveis de energia especificados em témmos da componente m do

spin no eixo de sa_metr'ia (12) s@o dados pop:

8%\

By @ [eQ /__ ,/41(21-1)] lfm - I(Hl] @

Usando dstes valores na equagSo (4), os coeficientes de atenuagio
G, e G, para spin I = 5/2 serdo da forma:



1Y

1 13 10 5
G, = —+47 + + + (9)
35 | LtCep mpd? I(2up tp? (3l 1)* |
( 15 18 23
Gl' = ~—\7 + (10)

+ + )
84 | Wrleg o W2l 1 14w} TN)Zj

l‘_a_“‘ i—eQ il /ﬁJ . (1

{_21(21-1) | 57

vfe

onde dp € a frequéncia basica ou a frequéncia angular equivalente a me
nor diferenga de energia entre os niveis m ou seja 2w vézes a  menor
frequéncia de ressonancia quadrupolar pura; e Ty © tempo de vida do ni
vel intermediirdio.

III. PROCEDIMENTQ EXPERTMENTAL

3.1 - DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

As padiagCes sdo detectadas em um detector fixo e um mvel, com
relagdo a fonte, o detector movel deslocando~se sdbre um circulo cujo
centro & ocupado pela fonte radicativa. Cada detector, em nosso arran
jo experimental, € composto de um cristal de iodeto de sGlido ativado

com talio, NaI(TL), de 2" x 2", e una fotomultiplicadora 6655-A(RCA).

"0 processamento dos impulscs dos detectores & feito por imterms-
dio de um arranio especial cujo diagrama de blocos se encontra na fig.
3. Tal dispositivo & necessdrio porque & andlise em amplitude executa
da nos discriminadores deteriora as caracteristicas de tempo dos impul
gos tornando-os inadequados para a andlise em tempo.
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0 dispositivo consta de uma via "rdpida” para anflise em tempo
e una via "lenta" para a andlise em amplitude.

Os pulsos provenientes dos dete&tores sao levados para um cir-
cuito de coincidéncias répidas. As coincidéncias rapidas, assim co-
mo o8 pulsos de cada discriminador, entrem num circuito de coincidén
cias lentas (triplas).

NZo hd discriminagio em amplitude pela via rdpida; ha sim um
ndmero importante de coincidéncias que nZo nos interessam; estas s3o
relativas a outras cascatas, mas sao eliminadas pelo circuito de
coincidéncias triplas.

0 tempo de resolucdo & Unicamente determinado pelo civeuito de
coincidéncias répidas, e deve ser o menop possivel. O tempo de reso
lugdo da coincidéncia lenta ndo € de importancia capital ja que a de
finigdo em tempo € dada pelo circuito répide.

As lirhas de retardo R, e R, s&o ajustadas para obter o maior
nimero possivel de coincidéncias ripidas e de coincidéncias triplas
respectivamente.

0 nimero de desintegragbes de cada fotopico, tirados dos diseri
minadores DI, e DI,, € contado nos escalimetros C, e C; respectivamen
te. O nlmero de coincidéncias triplas, do qual ‘tiremos nosso valor

de W(O i) (onde o, € o dngulo entre os dois detectores), & dado pelo
escalimetro C,.

3.2 - CORREQOES E PROBLEMAS GEOMETRICOS

Numa medida de correlagdo angular existem varias corregdes a se-
rem feitas devidos 2 eletrdnica do sistema, 3 fonte radioativa e a dis
tribuicdo geomitrica dos detectores. 'Vamos analisar cada caso em sepa
rado e apresentar as solugdes achadas para cbter os melhores resulta-
dos possiveis, fazendo o menor nimero de corregdes nos dados obtidos.

3.2.1 - Problemas associados ao espectro de desintegracdo

Uma interpretagio satisfatoria de uma medida de correlagdo angu-
lar scmente & possivel se o esquena de desintegragdo do isGtopo utili-
zado € bem conhecido e ndo muito complexo.
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Em nosso caso foi usado o seldnio-75 cujo esquema de desintegra~

¢30 .foi estudado por varios autores (13, 14, lb); 0 mesmo acontecendo

com as cascatas usadas para as medidas de correlagio.

.3.2.2 - A Intensidade da Fonte

Esta deve ser escolhida de tal maneira que o nimero de coincidén

cias acidentais (ao acaso) ndo seja maior que o nlmerc de coinecidén-
cias reais. Isto da um limite superior para a intensidade da fonte,
porque o nimero de coincidéncias reais sche linearmente com a intensi-
dade da fonte, enquanto que as coincidéncias acidentais aumentam com o

quadrado da intensidade (7).

Para nosso caso a relagdo de coincidéncias reais para acidentais
foi de 900:15,

3,2.3 - 0 Tempo de Resolucdo

0 tempo de resolugdo finito do circuito de coincidéncias da mar—
gem a detegdo de coincidéneias acidentais. As coincidéncias acidentais,
e o tempo de resolugao, T, podem ser medides da maneira usugl: separam—
se os dois detectores e usam-se duas fontes independentes do mesmo iso-
topo a ser utilizado na medida da co?rslagéo. Ent3o o tempo de resolu-

" gao, T, € determinado pela relagdc s

Q

NI =2t N N (9]
ac m,l m,2
onde Nm . € Nm 2 g30 as contagens simples dos dois detectores respectiva
) 3 -

mente,

Na maioria dos casos escolhe-se o tempo de resolugdo meis curto
possivel, pois facilita o uso de fontes radicativas mais intensas, re-~
duz a razio de coincidéncias falsas para coincidencias reais, e, conse-
quentemente reduz o tempo de medida para cbter uma estatistica boa.

No caso da correlagio angular integral, o tempo de resolugdo deve
ser maicr do que o tempo de vida do nivel intermedidrio da cascata (&)
Um tempo de resolugdo, T, compardvel com o tempo de vida do nivel in~
termedidric da margem @ perdas de coincidéncias, o que ndo &€ desejavel.
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Para obter o tempo de resolucdo mais curto possivel dentro das
limitagBes do circuitc de coincidéncias dupla utilizado, colocamos en
tre os amplificadores e as duas entradas da coincidéncia, deis cir-
cuitos denominados: Formadores de Pulso, e Amplificadores de Tempo de
Subida. Estes circuitos nos fornecem pulscs ideais para o melhor fun
cionamento da coincidéncia rdpida. Foi possivel obter desta maneira
™ tenpo de resolugdo de 18 nanosegundos (18 x 107° segs.), 0 que
nos satisfaz a condig@ic de ser maior que o tempo de vida do nivel in-
termedidrio a0 mesmo tempo que diminui consideravelmente o nimero de
coincidencias acidentais (falsas).

3.2.4 - FlutuagSes Eletrdnicas

Em geral, para cbter uma boa estatistica € preciso fazer medidas
por um tempo relativamente longo para cada posigdo dos detetores. Para
evitar os problemas de flutuagSes eletxOnicas que podem surgir durante
éste tempo foram feitas medidas curtas alternadamente em cada posigio
usando o sistema de acumulagdo de dados até cbter uma estatistica boa.

3.2.5 - Excentricidade da Fonte (29

Consideremos o caso no qual a fonte € fixa com respeito ao dete-
- tor fixe. Quando o detetor mdvel & mudado de posigio, andando um Angu
lo com relagdo a diregdo 'do detector fixo, um cbservador acompanhan-~
do o detector mSvel vera a fonte descrevendo um circulo de raio 6,
(Fig. 4).

A probabilidade de detecZo do detector mdvel & proporcional a
1/r?, ou seja a

We(8) = 1 (26/R) cos(8 - ¢) (13

até primeira ordem em §/R. . ‘

A correlagdo falsa, Wf(é) , modulard a verdadeira, W(8), se ndo
tomarmos a precaugdo de reduzir d a valores minimos.

Para isso fazemos o seguinte:

a) Ajustamos a razdo de contigem do detector mdvel a uma fungdo
do tipo:
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b)

a)

20~

H

W;(é) =1+ bcos (8- ¢) : (1)

Do valor de b cbtido em a), cbtemos a excentricidade § atra-
vés de:

= L ’
G_ZRb (15)

Do valor de ¢ cbtido ema) e o valor de § obtido em b) pede~
mos reduzir a excentricidade deslocandoa fonte no plano
dos detectores por uma distincia igual a §, na diregio ¢, e
no sentido que a ajroxime mais ao centro de rotagade. 0Os des
locamentos s3o feitos através de uma platina micrométrica
com movimento X-y.

Para a corregéo da excentricidade residual ajustamos os
dados da correlacdo angular & uma fungdo do tipo:

We) =+ b cos(e-p)}] A, P, (cos ) (16)
’ K

onde b e ¢ correspondem ao menor valor de 6-

Na equagSo (14) facilita-se muito se ajustamos a razdo
de contagem a fungdn:

W;:. (8) = 1+ u cos(8) + v sen(h) 7
onde:

(u? + v3) /e

va
1

(18)

¢ = arctg (v/w

3.2.6 - Angule SGlido
0 tamanho finito dos detectores e da fonte radioativa em geral

reduzem a anisotropia, ou tendem a apagar a fungde de correlagéo
Exigtem corregtes tabeladas

N

1 o v - . .
(an para os angulos solidos de varios ti



pos ce detecteres Em nosso case a definiglo de Zngulo sélido foi mui~
o boa (0,048 cteradiancs) nio sendd necessaria corregdo, ja que esta
sapia da ordem ¢e 1. .
3.2.7 - Espalnemento

0 espalhamento de qualquer radiagdo nos detectores ou no material
perto dos detectores, pods causar coincidincias falsss, que em geral

n3o sdo isotrdpicas, similandodesta maneira uma correlagdo.

Por exemplo: um raio gama & registrado num dos detectores por e-
feito compton; simultaneamente o quantum espalhado entra no segundo e
tector, assim criande (registrande) uma coincidencia falsa., Afortuna-.
damente, os quanta espallados nos Zngulos necessarios para atingir o
segundo detector quase sempre tem ernergia menor que oS raios gama pri-
mirics. Esfa propriédade permité uma eliminacio das coincidéncias fal
sas..

Uma maneiva de. eliminar estas coincidéncias consiste em blindar
os lados e a frente dos 'detectores com churbo, ent3o 0s quanta prima-
rics 18m que atravessar um ebsorvedor: o da frente; enguanto que os
raios gama espalhados tem que atravessar dois absorvedores. Estes ab-
sorvedores usados nos dols detectores reduzem qualquer anisotropia si-

7
i

" mulada a mencs de 0,3% (¢ ).

3.3 - TESTES

E importante fazer os seguintes testes antes de iniciar uma medi
da de correlagdio angular..

1) A razio de contagem para angulos simftriess & 90° G .e,, 60° e
120°) deve ser a mesma.

2) A razao de contagem para § = 90° deve ser a mesmz adicicnando-se
ou ndo um absorvador, sem bloquear os quanta primirics.

3) Uma fonte que ndo tem radiacies correlacionadas (f.e., gama-gama

5 ~ N -
Fe 9) deve dar a mesma razao de coincidencias para todocs os engu-

lcs,



3.4 ~ A ESCOIHA O SELENIO

0 seldnio pertence ac grupo VI-B da tabela periddica dos elemen-
tos, junto com ¢ emdfre, o tellrio e o polenio. ' Bste grupo tem  a
caracteristica de que Seus elementes se apresentam scb varias formas
alotrdpicas, as quals se transformam entre si com a variagdo da tempe-
ratura,

Dos elementos deste grupo, o selénio € o que oferece as melhores
condicOes parva umz experiencia de correlagdo angular perturbada, pois
suas formas alotrOpicas s3o razoavelmente bem conhecidas e a gama de
‘temperatura onde ocorrem as transigdes de uma forma alotydpica para ou
tra & muito accessivel, entre 30°C e 150°C, evitando assim a  constry
¢do ou adaptacdo de aparelhos especiais para o contydle de temperatura.
Tarbém, vemos que o isdtopo selénio-7§ & ficilmente produzido pela rea
gao:

Se’*(n, y) Se’8

com meia vida de 1204 dias. Pste nicleo decai por captura eletrdnica

no arsénico-75 que tem duas cascatas, uma de 121-280 kev ¢ cutra  de

136~265 kev, cujas anisotropias foram detexminadas, tanto com detecto-
) res de NaLl(Te) (13), oox:xto com detectores de Ge(li5 (18).

Os niveis intermediarios destas cascatas embora ndo sejam  dos
mais favordveis para eéste tipo de experiencia, s3o razoaveis, pois um
deles, o de 280 kev, & suficientemente longo, Ty * 0,28 nancsegundos,
para ser perturbados ‘por campos locais, enquanto que o outro, de 265
kevs, néo deve sofrer perturbagGes por ser de muito curta duragdo, oW -
= 11 picosegundos.

Além disso, as transformagdes das formas alotrdpicas do selénio
com a temperatura foram estudadas por outros métodos: difragio de
raios-x (2% , e reflexso e transmissdo de eletrons (19); sendo  entdo
possivel conferir alguns dos nossos resultados com os resultades des-
sas experiéncias,

0 selénio, além de apresentar as condigBes favardveis ja discuti
das pare uma correlagao angular integral perturbada, também é um ele-
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. mento com o qual pode-se formar varics compostos, i.e., xidos, sele~
nates, ete., os quais podem dar infohnagées valiosas scbre o mecanis-
mo das perturbagdes. Uma outra vantdgem € que com o selénio existe a
possibilidade de se fazer uma correlagdo angular diferencial i.e.,

738e, cujos resultados dardo informagSes mais diretas sbbre as pertur
. bagbes. Estas possibilidades & estdo sendo estudadas para trabalhos
"futuros com éste elemento. ’

Isto poderd possibilitar que o selénio verha a ser considerado,
junto com o Cd, o Fb e o Hf, como um dos elementos padrCes paxra obter
informagBes scbre o mecanismo de perturbagdo das correlagCes angulares,

3.4.1 ~ 0 Decaimento do Selénio 75

0 selénio-75, com meia vida de 120,% dias, decal por captura ele
tronica nos niveis excitados do.arsenico-75. Seus espectros e de con-
versdo interna tém sido medidos véarias vézes (14, 15) , e existe boa
concordancia quanto as énergias e as intensidades de transigdo relati-
vas dos raics gama. (Ver tabela 1) (Fig. 5).

TABELA 1

Intensidades Relativas dos Raios Gama do Selénio-75

ENERGIA DO RAIO GAMA (kev) INTENSIDALE

!

|

66,05 1,64 % 0,05 !
96,74 §,33 * 0,18

121,12 27,8 * 0,8 X

135,99 ¢,9 +2,0 i

198,60 2,28 * 0,05 !

261,62 100.00 * -~ '

279,57 43,00, % 0,9 i

400 ;7 22,3 10,8 ,
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3.4.2 - As Cascatas Gama-Gama

Varios autores estudaram a existéncia das cascatas nucleares no
decaimento do selénio-75 (3, ll%, 15).
Schardt e J. P. Welker %)
com tempo de resolugdo de 10-7 segundos, um analisador monocanal para
selecionar o raio gama de inter€sse e um analisador multicanal. acharam

Entre &stés se encontram AW.
,'que usando um sistema de coincidéncias
as seguintes cascatas (tabela 2):

TABELA 2

Cascatas Gama-Gama no Selénio-75

| RATO GAMA ESCOIHIIO (kev) | RATO GAMA EM COINCIDENCIA (kev) |
. 66 199 - !

97 304 '

121 280 :

136 _ 66, 265 l

199 66

265 136

280 121 :

1

Sabendo da existéncia de cascatas favordveis para uma medida de
correlagac angular (i.e., 121-280 kev, 136-265 kev), résta saber se
os tempos de vida dos niveis de 265 e 280 kev s3o suficientemente
grandes para que estas correlagdes possam ser perturbadas por campos
locais. Vendo que o tempo ce vida destas niveis & de 11 picosegundos
(a1 x 107 segs), e de 0,28 nancsegundos (0,28 % 1079 segs) respecti
vamerite (23) deduzimos que a cascata 136-265 kev ndo deve sofrer per—
turbagdo. devido a que o tempo de vida do nivel intermedidrio & muito
pequenc, enguanto que a cascata 121-280 kev pode ser perturbada por
campos locais.
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3.4.3 ~ Correlacio Angular das Cascatas 121-280 kev e 136-265 kev

Os resultados das medidas de correlagdo angular usados como referén
cla-s3c apresentadcs na tebela 3.

TABELA 3
CASCATA Coef. A2 Coef. Ali Ref, COMENTARIOS
Mixté ~0,090£0,003 | 9,003%0,003 | (13) | Os resultados inclu
_ em as duas correla-
121~136 kev ges, ja que usando
265-280 kev cristais de NaI(T&)

ndo se pode separar
os picos de 121-136
kev nem os de 265 -
280 kev.

121-280 kev -0,40420,004] -0 ,009+0,008 | (18) | Estas duas medidas

. forem feitas com
136-265 kev 0,030+0,003|0,0036+0,0056| (18) detectores de Ge(Li),
os quais separam
bem as duas correla
! goes.

NOTA: Estas medidas forem feitas usando fontes liquidas, ndo devendo e
xistir entac perturbagdo.

A Fig. 6 € uma repm‘dus;'éo dos resultados cbtidos por R, Steffen Qe

para & duas correlagfes separadas do 758
os resultados cbtidos por nds (tabela 5) e por Schardt e Welker
para a mistura das duas cascatas vemos claramente que a fungdo de corre
lagSo, w(8), de uma mistura ndo é a soma das duas correlagCes individuais
com os seus respectivos pesos. Isto & devido a ocorréncia de alguns tér
mos de interferéncia.

e, Comparando éstes dados com-
(13)
?

Nas figuras (7) e (8) se encontrem espectros tipicos do selénio-75
‘tomados com um detector de Nal(T2) de 2" x 2" e de Ge(Li), respectiva-
mente.
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3.5 - AS FORMAS AIOTROPICAS DO SELENIO E- QOMO DEPENDEM DA TEMPERATURA

.0 selénio, como enxofre, telurio e outms elementos se apresenta
sob varias formas -alotrdpicas.” Atualmente distinguimos o selénio vi-
treo oy preto, que € a forma comercial comum; o selénioc vermelho ou a
morfo; o selénio vermelho moncclinico; o selénio cinza ou selénio me-
‘Atallco (condutor e fotosens:.vel) eo selénio coloidal. Suas princi-

pais caracteristicas s3o: (13
TABELA 4
SELENTO|SELENIO|SELENIC VERMELHO|SELENIO CINZA
VITREO |AMORFO CRISTALIZADO METALICO
Forma cristalina - ~ monoclinico hexagonal
Densidade . 4,3 4,3 4,45 4,8
Condutividade elé- semicondutor
trica aula | nula nula e fotosensivel
Solubilidade em 032 = - solivel - .

3.5.1 - Selenio Vitreo ou Préto

Quando esfriamos bruscamente o selénio cbtemos o selénio vitreo ou
préto, que cristaliza com fratura conchoidal. A cdp, em massd, & pre-
+a, mas se pegamos fragmentos bem finos, vemos que na realidade é um
vermelho bem escuro, Esta variedade de selénie, quando aquecida a 40° -

- 50°C forma uma massa suave ou mole que ccalesce (2

0 selénio vitreo & parcialmente solivel em disulfeto de carbono, C3,,
e quando evaporamos a solug3o observamos a formagao de cristais monoclgf_
nicos vermelhos. Lo - '

Por meio de exames de difragdo de raios-X (22) , e poster:.ormerte,

por meio de reflexdo e transmissdo de eletrons 9 foi verificado que
o seldnio vitreo na realidade € uma forma amorfa.

Das Gupta, Das e Ray (22)

notaram que na faixa de temperaturas entre 38° e 68°C o seifnio vitreo

usando 0 método de difragdo de raios X

& uma mistura das formas monoclinicas e hexagonal, com predomindneia da
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forma monoclinica. Quando se passa a temperatura acima de 60°C come~
ca a apareéer uma forté predomindncia da forma hexagonal; e ao atingin
oS 120°C todo o selénio passa para a forma.hexagonal. A transforma-
gao do selénio vitreo para o selenlo metdlico & acomparmada por uma
gr’-mde evol\..gao de calow, de tal maneira que nota-se que entre os 100°
e 150°C a massa se toma fluida, mas volta a endurecer em pouoos minu-~
tos ;0 produto é o selénio metdlico ou hexagenal.

3.5.2 ~ 0 Selénio Amorfo Vermelho

0 selénio amorfo vermelho é dbtide passando SO, puro, gasoso, atra~
vés de uma, solugao aquosa de Oxido de selénio, Sel,. Para evitar a
tr‘anSFomagao do selem.o vermelho precipitado pare uma forma metdlica,
devido ao calor exm:cldo no processo de precipitagdo, esfria-se o cilin
dro contendo a solug'éb de Sel, por meio de uma "luya" ou "camisa" de a
gua gelada que o envolve, Desta maneira cbtem-se um pd sem sinais de
cristalizagio. Se o esquentamos a 36°C, se téma préto em meia hora.
A 150° - 50°C ge coagula numa massa suave que, quando esfria toma uma
forma dura e quebradigé com fratura conchoidal. Seu comportamento com
C3, &'igual ao do selénio vitreo, ou seja parcialmente (pouco) solivel.

3.5.3 -~ 0 Selenio Vermelho Moncelinice

0 selenio vermelho (marrom escurc) monoclinico & cbtide esfriando
lentarente uma solugdo quente. de selénio em disulfeto de carbeno,
cs, (21 . 0 selénio monoclinico se separa do CS, em duas formas: como
£6lhas vermelhas finas e trensparentes; e como gracs de cOr intensa, o
pacos, quase prétos. Quando os cristais s@o triturados, fica um pd
-vermelho, que a simples vista ndo se pode distinguir do selénio amorfo
vexmelho.

0 selénic vermelho monoclinico € solivel em (S,, e se o esquentamos
por 12 horas a 120°¢ passa para a forma metdlica ou hexagonal (22 . A
transformacdo do selénio mono~linico em selénio hexagonal & monotrdpi~
ca; e nestes casos a temperatura de transicio nBo & muito bem definida.
A transformagio pode ocorrer quase a gualquer temperstura, mas a sua ve
locidade depende da faixa de temperatura 3 onde ocorre a -twansformagio.
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3.5.4 - 0 SelénioCinza Metdlico ou Hexagonal

‘Esta forma do selénio & texmodindmicamente a mais estdvel. O selé-
nio metdlico & produzido em ciistais hexagenais que sdo isomorfos com
os cristais trigonais do telirio QU gy aparéncia sdo de um cinza-a

go e em grupos formam um pd préto.

0 selénio metdlico pode ser produzido por dissociagic dos selene-
tos alealinos num atmosfera Gmida; ou, cristalizando o seldnio fundi-
, do scbuma pressdo de 3000 atmosferas (21). 0 método mais usado, sem
“embargo, € o de esquentar as outras formas alotrOpicas a tempersituras
acima de 120°C par mais de doze horas, pois a esta temperatura t3das
as formas alotrdpicas tomam a forma metalica ou hexagonal.

(18)

0 selénio metdlico & estdvel aié uns 200°C , e funde a 217°C.

3.6 - IRRADIACAO E PREPARACAO DAS FONTES

0 selénic radiocativo usado para as medidas foi produzido por irra-
diagfo com neutrons do dxido de selénio, Se0,, mediante a reagdo.

Se?™(n, y) Se’°

0s outros isGtopos de selénio formades mediante a irradiagdo com
neutyons lentes (térmices) sdo de meia vida curta, com excegdo do Se’?;
uma pequena quantidade deste isGtopo & ativado devido a pequena segdo
de choque de captura do Se’® e da meia vida longa (6,5 x 10* anos) co
AN

Uma vez feita a irradiagdo, o seldnio foi separado do Gxido.da se-
guinte maneira:

a) 0 &xido foi dissolvido com dgua bi-destilada.

b) O selénio vermelho amorfo foi precipitado da solugSo aguosa de Se0,
passando sz puro através da solugdo,’ sempre tomando o cuidado de
manter a solugdo fria durante o processo de precipitacdo para evi-
tar a formag3o da forma metdlica. :
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Devido ao reprocessamento rapido do Oxido de selénio dissolvido em -,
dgua, a probabilidade de formagdo de cristais & inibida, cbtendo-se
entdo, em vez de cristals grandes, uma forma micfockhistalina ou amor-
fa. Se a formaggo @ cristals grandes .ndo fOsse controlada desta ma
neira, o selnio passaria facilmente a wra forma cristalina monoclini
ca, soltando tSda a sua energia latente, como & o caso na solidifica-

" g30 da maior parte das substincias.

8s fontes foram preparadas intreduzindo uma pequena quantidade do
po da selénio num recipiente de vidro, selando-o depois pava evitar
a entrada de umidade ou de impurezas.

A quantidade de .selénio usada para cada fonte foi cglculada para
dar aproximacdamente a mesma razio de contagem para todas as fontes,
de modo a se fazer medidas pelo mesmo tempo e com aproximadamente a
mesma estatistica. '

Desta maneira foram preparadas trinta e cinco fontes policristali~
nas e duas fontes liquidas (solugGes de H,Se0, em HCL diluido), para
efetuar as medidas da correlagio n2o perturbada, as quais ficarem ar-
mazenadas mum castelo de chunbo até serem utilizadas.

IV. RESULTADOS E CONCLUSCES

Antes de fazer a medida de anisotropia, cada fonte foi submetida
a um tratamento térmico (recozimento) por doze horas. Este tempo de
"doze horas foi escolhido porque & o tempo que leva, esquentando qual
quer forma alotxdpica de selénioc a 120°C, para passar para o seldnio
metdlico-ou hexagonal, que & sua forma mais estavel.

0 recozimento foi efetuado marguihando a fonte nun termostato
chéio de Gleo Nujol, e deixando-a esquentar pelc tempo necessario. Lz
pois de feito o recozimento, a fonte foi levada até a mesa de correla
¢Oes para as medidas de anisttropia.

As medidas forem feitas a 90° e 180°, alternando os &ngulos e acu~



mulando os dados até dbter uma estatistica boa. O tempo das medidas foi,
emAr(éd}La, de trés horas para cada fomte. Todas as medidas foram repeti-
das com fentes novas, havendo sempre concordancia com as medidas anterio-
res feitas a mesma temperatura. Os resultados estdo apresentados na tabe
la 5; as figuras 9 e 10 representam uma média destes resultados.

Sendo os nosscs detectores de Nal (T#), ndo foi possivel ~separar as
duas correlagBes (121 kev + 280 kev e 136 kev + 265 kev) precominantes do
selénio-75, obtendo-se entdo um valor de coeficiente de correlagiv, A,,
com fonte liquida, para a mistura daquelas radiagtes de: :

A,z -~ 0,094 £ 0,003

0 valor de A, para as radiagdes misturadas pode ser estimado a par-
tir dos resultados de Steffen e Becker (18) e tabela 3 que mediram as
correlagdes das cascatas separadas em detectores Ge-Li, em fonte liquida.

Resulta entao (ver apéndice A):
A, = - 0,114 £ 0,012

A concordancia entre o ncsso resultado e aquéle estimado a partir
dos dados para as cascatas separadas em fonte liquida justificam a con-
clusdo de que o valor de A, assim referido corresponde a situagdo  ndc
perturbada.

A partir desse resultado podemcs calcular.os coeficientes de pertur
bagdo G, para fontes policristalinas. No cileulo destes devemos conside
rar que, pelos resultades obtidos por Becker e Steffen (18) para as corre
lagBes separadas (ver tabela 3 e figura 6), a correlagdo 136 kev - 285
kev & quase isotrOpica, e que o tempo de vida, Ty, do nivel de 265 kev &
mito pequeno (11 picosegundos). Estes fatores levam a concluir que es
ta correlagdo ndo contribul muito para o fator de atenuagao medido a par
tir das cascatas nado separadas, quasi tOda a perturbagio devendo vir da
correlagdo da cascata 121 kev - 280 kev (ver apéndice B).

Os resultados da tabela 5 e figura 10 mostram gque mesmo NCs Cascs em

qQue a correlagdo angular estd bastante atenuada, nenhum dos coeficientes
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de atenuagio G, , estd abaixo do valor minimd (de residuo anis&tr6pico)
6, (min) = 0,20

para interagles estiticas; o que & uma boa indicagdo da auséncia de in-
" teragdes. dependentes do ‘tempo.

4.1 - O FATOR TE ‘PERTURBACKD, G,, E AS FORMAS CRISTALINAS EM FUNGED DA
TEMPERATURA

0 selénio amorfo vemmelho ao ser aquecido entre 36° e 38°C sofre
uma transformagdo, passando para a forma wvitrea préta.,

Esta transformagdo & notada de varias maneiras:

1} 0 selénio muda de uma cOr avermelhada viva pava uma cor pré-
ta.

2) Ha uma descontinuidade na curva de fator de perturbacio em

fung3o da ‘temperatura exatamente nestas temperaturas. Ver fig.
10.

3) Entre %0° e 50°C o selénio se coagula muma massa suave (mole),
que quando esfria passa a ser dura e quebradiga mostrendo oS-
das as caracteristicas do selénio vitreo: pouco solivel em Cs,
cor préta, ponto de fusdo de 217°C,

0 selénio vitreo contém microcristais de seldnio monociinico e
de selénio hexagonal. Dos dados da termoquimica @) emss que o conted
do de energia do selénio vitreo & major que o0 dos cristais de selénio
monoclinico, que por sua vez teni contedde de energia maior que os cxds-
tais de selénio hexagonal. Entdo, os microcristais, de selénjo monocli-
nico e de selénio hexagonal presentes no selénio vitreo podem formar
cristais monoclinicos puros ou hexagonais puros. Da curva experimental
(figuras 9 e 10) deduzimos que entre as temperaturas de 36°C e 60°C, "o
selénic vitreo & convertido, em sua maioria, em selénio monoclinico; que

por sua baixa simetria deve criar campos elétricos ndo homogeneos muito
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fortes, que atenuam bastante a correlagae angular, como podemos ver pe-
los valores pequenos dos fatores de perturbagdo G,, (Tabela 5); acima
dos 60°C, existe uma mistura de formas monoclimicas e hexagonal, na
qual hi predominincia‘hexagonal. Esta predomindncia aumenta com a tem~
peratura até atingir os 120°C, temperatura a qual o seldnio monoclini~
.o passa em sua totalidade para a forma met@lica ou hexagonal.

A transformagio para o seleénic hexagenal & irreversivel, pois  a
forma hexagonal tem a energia potencial cristalina minima, ou seja, e a
forma cristalina.mais estdvel e, tendo uma simetria deve criar campos
"estiticos ndo homogeneos mais fraces, ou seja, que atenuam menog a cor-—
relagdo angular,

Na tebela 5, e na figura 9 vemos o comportamento experimental do
coeficiente A, e da anisotropia das fontes policristalinas come fungdo
da temperatura de recozimento e também o valor do coeficiente A,e da
anisotropia para a fonte liquida (ndo perturbada).

Daqui podemcs ver claramente que o valor miximo do coeficiente A,
(A, = ~ 0,0940 * 0,003) & obtido para a fonte liquida, sendo que os va-
Jores cbtidos para as fontes recozidas a 120°¢ e 150°C mostram que es-
tas fontes sdo as menos atenuadas das fontes policristalinas. Isto éu
ma indicacdn de que das formas alotrdopicas do selénio, a hexagonal & a

mais simétrica. ’

Em resumo:

1) existe uma mudanca brusca nos valores, dos gradientes de campc elé-
trico internos a 36°C, caracteristica de uma trensicdo de uma for-
ma cristalina de maior simetria para uma de menor simetria; a tran
sicdo de uma fase amorfa para uma fase cristalina monoclinica &
também compativel com Esse resultado;

2) medidas de difragio de raios-¥ mostram que na regido entre 36°C e

120°C, o Se se apresenta scb forma de uma mistura de formas cris~

(22) .

talinas monoclinicas e hexagonal ; nossos resultados sdo compa

tiveis com essa conclusdo e ainda com a de que progressivamente o
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Se menoclinico para o hexagonal, havendo predomindncia da primeira
variedade e alotrOpica entre os 36°C e 60°C ¢ aa segunda a tempera
tura acima de 60°C.

»

4.2 -~ 05 FATORES DE PERTURBACAO, G,, E AS FREQUENCIAS DE INTERACRO BAST-
ca, wl.

Como foi. visto anteriormente, a correlagio angular perturbada por

uma interacdo de quadrupolo elétrico orientada ao acaso, & dada pela e-
quagdo (3):

e, wp) = ] G (wp) A P (cos 8) (3)
K K

Para o caso do spin, I = 5/2, os coeficientes de atenuagio G,(w})
sdo da forma:

i 13 10 5
Gz(“%)' =— |7+ + + v (8)
N

35 1+ (wg TN)2 1+(2w}?: TN)Z l+(3m§ T

onde fy€o tempo de vida do nivel intermedifrio da cascata.

Uma vez que se conhece o valor da anisotropia da fonte liquida (ndo
perturbada) e os valores de anisotropia des fontes policristalinas (ver
tabela 5), pode.mqs calcular o fator de perturbagdo G, (wf:) destas, e a
partir déste valor pode-se determinar a frequéncia bdsica de imteragdo
w% 44 que o tempo de vida do nivel intermedidrio é comhecido. A princi-
pal. desvantagem déste método & que se a interagdo & tdo forte que os valo
res de G, se aproximam do valor de residuc amisotrdpico para interagSeé

. estiticas, somente podemos dar um limite para o valor de uh-

Figura 11 e a tabela 5 mostram a variagdo da frequéncia bdsica de
interagio quadrupolar, ‘”.OE’ com a temperatura, T, e a forma cristalina do
selenio.

Destes dados concluimos que & frequéncia basica de interagSo quadru
polar, w}%, paxra as formas amorfas (vermelho e préto) & bem alta j&  que
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estas produzem campo elétricos muito intensos (fortes) devido a sua bai-
xa simetria. Na faixa de temperatura entrve 60°C e 120°C com a  eriagio
de cristais hexagonais dentro do selénio amorfo préto, o que  significa
um aumento de simetria, os campos s3o menos imtensos, e consequentemente
a frequéncia de interagio diminui. J3 acima dos 120°C, o selénio & com-
" - pletamente hexagonal e wf toma os seus valores menores. Isto & uma indi
cagdo de que a forma hexagonal. & a mais estdvel e a de maicr simetria
das formas alotropicas do selénio. ,
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APENDICE

A) C3lculo da Mistura das Correlagbes 121y + 280y, 136y + 265y

B) Calculo dos Fatdres de Perturbacdo G,.
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CALCULO DA MISTURA DAS CORRELACOES 121y - 280y; 136y - 265y

Devido & baixa resolugdo em energia dos detetores de Nai(T4) é im-
possivel separar as cascatas 121y ~ 280y 2 136y ~ 265y do selénio-75;
sendo assim o valor experimental cbtide para a fungio de correlagdo,
Weyp(8), das fontes 1iquidas tem contribuigio das duas cascatas; & dad
pon:

Wop(8) = 1 = (0,094 % 0,003) P,(cos 6) A1

Para testar a compatibilidade deste nosso resultado com os obtides  com
(18> , caleulamos o valor da fungdo de corre
lagdo para a mistura daqueles dados; a partir

separagdo daquelas cascatas

W, (9)

1~ (0,404 £ 0,004) P,(cos 6) 121y - 280y A2

"

Wy(8) = 1 - (0,030 * 0,003) P,(cos 8) 136y - 265y A-3
0 calculo da misturd foi feito da seguinte maneira; sendo Wy @ cor
relagao da mistura de cascatas, podemos escrever:

Xy w0, (8) + k, w,(8)
WM(9)= il 2 2 A~4
CIg + ke

onde k, e k, s3o os pesos relativos das correlagdes 121y - 280y e 136y -
~ 265y respectivamente; sendo

ek .
k, = Iq(('ml) X IR(121) % E- -—Y——- (12151 l>100 - Iek(ZEO)} x

' "
x I,(280) !1 & (st)J A5
Y



~llp

<

ST (ML) X T(138) % |1 - .
RN (138 -~ ) |10 -1 29) (28| 1- 425

Y

: R A6
gnde
IekﬁE) = % de captura eletrOnica do nivel E.
Io(E) = Intensidade relativa da radiagio E (base 100 para o nivel)
Sk s -
— (BE) = razdo de decaimento captura eletrdnica/gama.
Y
e
A k . 5 (20) ., -
Usando os valores de Iek, IR e — da figura 12 ‘€ as equagoes
-5 e A~6 obtemos: Y
¥, = 0,1700
) A7
k, = 0,5838
das equagBes A-2, 3 e & resulta:
WM(G) = 1~ (0,11t * 0,012) Pz(cos )] A-8

Do actrdo obtido entre o resultado A-8 com a relagdc obtida experi-
mentalmente A-9, podemos concluin que as perturbagSes das cascatas mistu
madas nas fontes liquidas.empregadas forem. despreziveis.,

ﬂ



120,4 DIAS

] 572+ 119 I
% = 1,8 ns
121 %
°k, 20,0406
N
S/2— 122100
=0,28 ns
ST
3/2= 12986
=1l ps
% ne™ ' F 265 KEV
280 % 265§
[ [} -
K/x-o,ooa K/x 0,006
32
A75 '
33"

75
F1G. 12 — GCascates principais do As
33
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CALQULO DOS FATORES DE' PERTURBACAD G,

- -

0 caleulo dos fatbres de perturbagio G, & feito a partir da equa-

gao:

K, WL (8) + X, w(8)
oy p(0) =

: =1 - (0,094 + 0,003) G. P,(cos 6)  B-1
K+ K,

onde: NE:XP(Q) = valor da ftm956 de correlagdo medido 2 temperatura T.

u

W, (8)
W, (8)

1 - (0,404 £ 0,004) C,.G,(1) P,(cos 6)

1 - (0,030 * 0,003) C, G;(2) P,(cos 6)

sendo que: G,(1)

fator de perturbagio da correlagdc 121y - 280y
6,(2) = fator de perturbagao da correlagdo 136y ~ 265y

C, & C, sdo os pésos normalizados das perturbagles G,(1) e @,(2) respecti
vamente,

t 1
k, k;
C.l =3 ) ' C, = 1 1 B-3
k! + k) k! + k!
onde
. Py v
K=k g K =i Ty

k; e k, foram definidos nas equagBes A-5 e A-6.

Ty © Ty s30 os tempos de vida dos niveis de 280 kev e 265 kev
respectivaménte dados na figura 12.

Resolvendo a equagdo (B-1) temos
Gl = (0,856 + 0,026)6,(1) + (0,029 + 0,003) G,(2) B~

Da equagdo (B-4) vemos que o péso do fator de perturbagdo 6,(2) na mistu-
ra & aproximadamente 30 vezes menor que o pésq do fator G, (1),
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. . Levando em conta também que 0 SG2§2) £ 1 e que a correlagdo 136y -
~ 265y, € quase isotxdpica (Ver tabela 3 e figura 6) podemos considerar
G,(2)=1 ou seja, que esta correlagio ndo & perturbada, resultando:

T >
6,(1) = 6, - (0,029 % 0,003) B-5
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