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RESUMO

Neste trabalho foram medidas as interacgoes de qua

]
181 e Ccll““l em compostos do tipo

drupolo elétrico nuclear do Hf
perovskita , usando a técnica da correlagcao angular perturbada
diferencial (CAPD).

No CaHfO,, que € uma perovskita paraelétrica num
largo intervalo de temperaturas, observou-se um decreéscimo siste
matico e continuo do gradiente de campo elétrico (GCE) que atua
no sitio do Hf quando a temperatura cresce de 16 até 1000 K. Es-
te resultado foi discutido em termos da influéncia da dilatagao
e das vibracgoes térmicas da rede sobre o GCE.

| Medidas de CAPD na perovskita ferroelétrica CdTiO,
permitiram a determinagao do GCE que atua no sitio do Cd em tem-
peraturas acima e abaixo de 50 K, que & uma temperatura critica
do cristal. A analise dos resultados permitiu estabelecer a es-
trutura do cristal a temperatura ambiente como sendo descrita pe
lo grupo espacial Pcmn(2) e a natureza da transicao a 50 K como
sendo de uma fase ferroelétrica para outra.

Finalmente, a técnica da CAPD foi usada para in-
vestigar a variagao do GCE que atua no sitio do Hf na perovskita
ferroelétrica CdHfO;, ao redor das transigoes de fase. Verificou
se que o GCE € sensivel as modificagOes da distribuigao de car-
gas do cristal quando este sofre uma transicao de fase. Os resul
tados experimentais foram analisados em termos da variagao do

GCE com a temperatura devido a variagao dos parametros de rede e

as vibragoes térmicas da rede.



ABSTRACT

We have measured the nuclear electric quadrupcle

181 and Cdlll isoctopes in perovskite type

interactions of the HE
compounds , uéing the time differential perturbed angular corre-
lation (TDPAC) technique.‘

In CaHfO3, which is paraelectric in a large range
of temperatures, we observed a sistematic and continuous decrease
of the electric field gradient (EFG) at the Hf site when the tem-
perature goes from 16 to 1000 K. This result was discussed in
terms of the influence on the EFG of the lattice thermal dilata-
tion and vibrations. |

Measuring the TDPAC in the ferroelectric perovs-

kite of CdTiO, we determined the EFG at the Cd site at tempera-

3
tures above and below 50 K, which is a critical point of the
crystal. The analyses of the results permitted to establish the
structure of the crystal at room temperature as described by

the Pcmn(2) space group and the nature of the transition at

50 K as a ferroelectric—~ferroelectric phase transition.

| Finally, the TDPAC technique was used to investi-
gate the variation of the EFG at the Hf site of the ferroelectric
perovskite CdHfO3, around the critical temperatures. We have seen
that the EFG is sensitive to the charge modifications of the
crystal when a phase transition oécurs. The experimental results

were analyzed in terms of the EFG dependence on the lattice pa-

rameters variation and thermal lattice vibrations.
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INTRODUCAO

Neste trabalho sao apresentados resultados do
estudo de propriedades de compostos do tipo perovskita wutili
zando a técnica da correlacdo angular perturbada diferencial
(CAPD) .

Estes compostos sao de grande interesse na fisi
ca do estado sdlido porque muitos apresentam anomalias drasti-
cas na constante dielétrica a certas temperaturas, indicando a
existéncia de transigoes de fase ferroelétricas. Transigoes de
fase ferroelétricas ou antiferroelétricas em perovskitas repre
sentam uma colegao de exemplos de uma classe especial de tran-
sicoes de fase estruturais onde a passacem da fase de simetria
alta para uma fase de simetria mais baixa & acompanhada do apa
recimento de uma polarizacdao elétrica espontanea.

A maioria das informacoes disponiveis sobre es-
tes compostos foram obtidas por técnicas de difracao de raios-
X, difracao de neutroné, espalhamento de luz e medidas de cons
tante dielétrica e calor especifico. Estes metodos 6bservam,
essencialmente, a resposta coletiva do sistema a uma perturba-
cao externa e dao informagoes sobre a. estrutura cristalina ,
deslocamentos de certos atomos, transicces de fase e proprieda
des dielétricas.

Em contraste com estas técnicas, a CAPD mede a
interacao de um estado nuclear com campos externos atuantes no
niicleo constituindo-se, portanto, num métode de observacao das
propriedades locais (isto &, num sitio atdmico) do sistema.
Dentre as diversas grandezas fisicas que podem ser extraidas

de experiéncias de CAPD, uma de grande interesse e o gradiente



de campo elétrico (GCE) que atua num determinado sitio do cris
tal. Como o GCE reflete a distribuica@c microscépica de carga
eletrica, sua determinagao e especialmente a investigacao da
sua dependéncia com a temperatura dac informacoes valiosas so-
bre os mecanismos que governam o fenOmeno da ferroeletricidade.
Deve ser salientado que as técnicas de Efeito MYssbauer e Res-
sonancia de Quadrupolo Nuclear conduzem é reéultados da mesma
natureza e eventualmente complementares aos da CAPD.

A exposicao que segue foi dividida em cinco ca-
pitulos e dois apéndices. No capitulo I sao tratados, resumida
mente, alguns aspectos tedricos da interacao de quadrupolo ele
trico nuclear e da CAPD. Além disso, apresentam-se as cascatas
gama-gama dos niicleos de prova utilizados nas medidas, algumas
caracteristicas dos métodos de medida, reducao e ajuste de da-
dos.

O capitulo II contém informacOes basicas sobre
a estrutura e as propriedades dos compostos do tipo perovskita
com énfase no comportamento ferroelétrico dos mesmos. Apresen-
tam-se, também, algunskresultados obtidos com as diversas téc-
nicas experimentais utilizadas na investigagao das proprieda-
des mencionadas.

A parte experimental deste trabalho comegca  no
capitulo III onde & mostrada a variagac da freqgliéncia de inte-
ragéo quadrupolar nuclear do Ta181 com a temperatura na fase
paraeletrica da perovskita CaHfO3. Os resultados experimentais
sao analisados em termos da influéncia da dilatagao térmica e
das vibracgOes térmicas da rede sobre a interagac de quadrupolo
.nuclear.

Os capitulos IV e V descrevem as medidas de

111 181
a

CAPD em funcao da temperatura nos sitios do Cd e T nas



perovskitas ferroelétricas de cadmio CdTi03 e CdHfO3. Os resul
tados experimentais sao analisados utilizando métodos de soma
na rede de cargas e dipolos puntuais, bem como uma série de
informagoes a respeito dos mecanismos f£isicos que governam &
ferroeletricidade destes cristais, disponiveis na literatura.
~ Esta analise mostra a utilidade da técnica da CAPD para estu-
dar propriedédes estruturais e transigSes de fase, abrindo no
vas perspectivas para a correlacao angular como método de in-
vestigacao na fisica do estado sdlido.

No apendice I apresenta-se, resumidamente, o]
método de cilculo do GCE num modelo de cargas e dipolos pun-
tuais e no apéndice II alguns dos programas de computadof uti-
lizados ao longo deste trabalho.

Finalmente, deve-se salientar que as medidas
aqui relatadas e discutidas sao parte de uma série de  traba-
lhos desenvolvidos no Instituto de Fisica da UFRGS dentro de
um programa de estudo de compostos do tipo perovskita (VA-76),
(BA-77a), (BA~77b), (BA-77c), (BA-77d), (BA-77g). Algumas medi
das usando o 1isotopo Cdlllm, de vida curta, foram feitas no

Instituto de Energia AtOmica de Sao Paulo.



carPITULO I

INTERAGAO DE QUADRUPOLO ELETRICO NUCLEAR E CORRELACAO ANGULAR

PERTURBADA
I.1 Interagao de Quadrupolo Elétrico Nuclear

A energia eletrostatica de uma distribuicao loca
lizada de carga p(;) em presenca de um potencial externo ¢(;) é

dada por
W= fo(¥)e(D)ar | (1)

~ -> -
Se, na regiao do espago em que p(r) esta locali
> ~ ~ - .
zada, os valores assumidos por ¢ (r) nao sao desprezaveis e suas
~ ~ ~ > . -
variacoes sao pequenas, entao ¢(r) pode ser expandido em série

de Taylor mediante a escolha de uma origem adequada (JA-66)

N 3 3 2
6(F) = ¢(0) + T-Vo(0) + % I % orr. 5%f%;f40) + ... (2)
i=1 j=1 * J °Fi°Hy
> >
Como V¢ = - E, temos

R N , 3 3 3E.
$(X) = ¢(0) = TE(0) -5 I I rr, 5(0) + ... (3)

| i=1 j=1 * 3 %3

Alem disso, 3.% = 0 e, portanto, pode-se sub-

trair % 2 ¥.% na equagao (3):

3 5 3E.
L (3r,r.-rs..) :;1(0) + ... (4)
1j=1 *J 3 9%y

V|-

6(T) = ¢(0) - Tr-E(0) -

I ™Mw

i



Substituindo, agora, esta expressao do potencial
eletrostatico na equagao (1) (que d& a energia de interac3o) e

definindo o momento de dipolo elétrico

>

p = [rp(r)dr (5)

e o momento de quadrupolo eletrico

_ _ 2 > >
Qij = f(3rirj r Sij)p(r)dr (6)
obtemos:
Y 1 3E.
W =qg¢(0) - p-E(0) ~- z iZj Qij ——J—BXi(O) + .. (7)

Esta expressao mostra claramente a forma com que
os diferentes multipolos interagem com um campo externo: a car-
ga com o potencial, o dipolo com o campo elétrico, o quadrupolo
com o gradiente de campo elétrico (GCE) e assim sucessivamente.

O interesse do trabalho descrito nesta tese esta
na interagao entre o momento de quadrupolo elétrico do niicleo a
tomico e o gradiente de campo elétrico gerado pelas cargas ex-~
ternas ao nicleo. Devido ao seu tamanho finito e a distribuicao
nem sempre esferica ou estacionaria da carga elétrica, os .nﬁ-
cleos atomicos apresentam momento de quadrupolo eletrico esta-
tico.

Por outro lado, a distribuicao de cargas elétri-
cas na coroa eletronica de um certo nicleo bem como todas as ou
tras cargas externas ao atomo considerado {(ions numa rede cris-
talina ou eletrons de condugao, por exemplo) podem gerar um gra

diente de campo elétrico no niucleo. O Hamiltoniano que descreve



a interagao do GCE com o momento de gquadrupclo de um certo esta

do nuclear & dado por (ST-65 ):

=4 ~1)9 9 y74
HQ U I (-1) T2 V2 (8)
q
onde'rg € o operador tensorial de ordem dois do momento de qua
drupolo nuclear com componentes
q _  A4m q
TS = e L e.r, YI(0.,¢. 9

2 5
J

sendo ey as cargas no nlicleo nos pontos (r., 6., ¢j). O outro

3 R
tensor que aparece no Hamiltoniano, Vg, é o operador tensorial

do GCE externo:

) (10)

As componentes do tensor Vg podem ser escritas

da seguinte forma:

2
2 2 'k ri 2 aZZ -0 2 zz
GEL /6 o By (X *+ Y )y (azv . s 5%v ) _
2 2.k e © 6 3xdz T T 9ydz’

1 .
=76 Wy, 1 V&z) (11)




/6 (Xk + Yi + 2iX, Y. )

Estas equagoes definem as componentes do tensor
GCE. As componentes sao escritas em térmos das derivadas segun
das do potencial gerado pelas cargas externas ao nucleo. O ten

sor V, é simétrico e, além disso, satisfaz a equagao de Lapla-

3

ce § \'4 = 0. Assim sendo, pode-se escolher um sistema de

ii

coordenadas conveniente (x', y', 2') tal que Vij seja diago-

nal. Os eixos x', y' e z' sao chamados de eixos principais do

tensor Vij' No sistema de eixos principais, temos (va-73 ):

o _ 1
V, = 2 sz
v;l = 0 (12)
+2 1
\'2 = n v
2 2 /§ zZ

onde N € o parametro de assimetria do tensor GCE, definido por

Vv
n = XX ___Y¥ (13)

Desta maneira, o tensor GCE fica completamente

determinado conhecendo-se o valor de duas grandezas: sz e n .




‘0 valor n = 0 corresponde a um GCE axialmente simeétrico en
torno de z.

Para calculaf as componentes do tensor momento
de quadrupolo Tg utiliza-se o teorema de Wigner—Eckart (BL-52 ):

m

<Im|T‘g!Im'> = (-nT™ ¢ .)%IHTRHD (14)

I eI
-“m g m
onde <I|lT£!lI> € o elemento de matriz reduzido de T,.

Dado um estado nuclear, existe uma distribuicao
de cargas pJMa(;) associada a este estado, a qual depende dos
nimeros quanticos (JMa) e possue simetria cilindrica em  torno
do eixo z. Ent3o, usando a definicao de momento de guadrupolo e
létrico dada pela equacao (6), verifica-se que o Unico momento
gque nao se anula é o Q33. Assim, define-se o momento de quadru-
polo de um estado nuclear (BL-52 ) como o valor de‘é Q33 com
a densidade de carga pJMa(;)' ou seja:

f(322 - (z)dr (15)

|t

Q:

A seguir, com o auxilio da expressao de Tg dada

na equacao (9) e aplicando o teorema de Wigner—-Eckart obtém-se:
0 I 23X '
eQ = 2<II!T2[II> =2 (g ;)q][-rz};p (16)
ou

<allr,ll =3e (12D (17)



Este resultado permite cbter zs componentes de Tg:

B S - A R R Y » | (18)
2 I(21-1) 4 z T Sk Tzt
5% = 1(2?—1) 1% I
onde Ii = I, %+ i Iy (19)

Conhecidas as companeﬁtes dos tensores V2 e T2 v
tem-se todos os elementos necessdrlos para calcular o valor espe-
rado do Hamiltoniano de interagao entre o momento de quadrupolo
nuclear Q e o GCE. O Hamiltoniano de intera¢zo quadrupolar

_ 4 ~119 4 4
HQ =g é (-1) T2 V2

pode ser escrito, no sistema de eixos principais (VA-73 ):

_ 2 _ ' 1 2 2
Hy = K Wy {31, - I(I+1) + 5 n(I] + I7)1} (20)
e Q V.. . ~
onde w, = —————— é a "freqliéncia de interagao quadrupolar”.

2 41(21-1)
Como os estados nucleares cujas interagoes qua -
- . e 5
drupolares sao estudadas neste trabalho possuem todos I = f,cal—

. - - 5 _
cula-se os elementos de matriz de H, na representacao ]5 m > e

K3

obtém-se:



2 2> = { 3me - 22
Hoon = <5 m [HQI 5 m> = I wy 18, (3w £) +
(22)
1 3 !
= (= + 2 = 2+
+35n 6 m:2,m’ \](2+*n) z—m)(2+m)(2-m)}
Diagonalizando a matriz H m obtem~se os auto-va
lores do operador HQ , que sao:
=2 X w., o arcos B
+5/2 37 70
2
= - £ + 2
Ei3/2 3 H wQ o (m arcos B) (23)
E == 2 H w. a(r — arcos B)
+1/2 3 Q
28 2 80 (1 - n 2
onde a = 3= (3+ n7) e B = = .
o>
Ou seja, a 1nteragao guadrupolar separa um esta
do nuclear degenerado com I = % em trés niveis cujas energias
sao dadas pelas equagoes (23). 2s fregfiéncias de
tre estes niveis sao

‘e transicao en-



_EBizs T Eiy g

1
H
E - B
0)2 - +5/2 ;"3/2 (24)
H -
E - B
w. = _X5/2 2172 ool oW
3 1 2
H
0 vinculo w3 = w4 + Wy permite escrever o pa-
w
rametro de assimetria n em fungao da razao BL (ST-65). Na
2

figura I-1 sao mostrados os valores das energias de  separagao
guadrupolar e sua dependencia com n. Na figura I-2 mostra-se a
razéo w,/ w, em fungao de n .

Existem diversos métodos para observar as fre-
gliéncias de transicao entre estados nucleares separados por in-.
teraczo quadrupolar, como a Ressondncia de Quadrupolo Nuclear
(RQN), o Efeito M8ssbauer, Correlacao Angular Perturbada e ou-
tras. Medindo as freqliéncias Wy, Wy € Wy pode-se determinar a

freqiéncia de interacao quadrupolar w_ e o parametro de assime-

Q
tria n. Se o momento de quadrupolo elétrico @ do estado nu-

clear e o seu spin s2o conhecidos, a determinacao de w, implica

Q
na determinagao de V,, e, assim, ficam conhecidas as duas gran-

dezas, sz e n , necessarias para o pleno conhecimento do ten-

sor GCE.



I.2 Correlacao Angular - Resumo Tedrico
a) Correlacao Angular gama-gama

A probabilidade de um nicleo emitir uma radia-
¢ao gama em uma dada diregao depende em geral da orientagao re
lativa entre esta direcao e o eixo do spin nuclear. A observa-
cao da anisotropia resultante é um importante meio de obter
informagcoes sobre propriedades nucleares e também acerca dos
caﬁpos atuantes sobre os nicleos. A radiagao proveniente do
decaimento gama de um estado excitado do nicleo  distribui-se
isotropicamente porque os spins nucleares estao orientados a-
leatoriamente no espago. Para que se possa observar uma aniso-
tropia € necessario que, por algum processo, se obtenha uma
populagdo orientada de niicleos. Existem vdrias maneiras de ob
ter esta orientagao, sendo a correlacao angular uma delas. Uma
descricdo detalhada do método da correlagao angular, encontra-

se nas referencias (FR-65 ), (RO-67 ), (2A-67).

Considere-se uma populagao de niéicleos cujo de-
caimento radioativo se processa pela emissac de dois raios-ga-

ma em sucessao Y4 € Y, como mostra a figura I-3:
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I. - estado inicial

/ estado intermediario

com vida TN

I / estado final

Ficura I-3

Um evento deste tipo constitui uma cascata gama-
gama. Sabemos que, observadas isoladamente, Yy €Yy sao isotro-
picas. Porém, devido ao fato da probabilidade de emissao depen
der da orientagao relativa entre a direcao de emissao e do spin
nuclear, a detegao de Yl em uma dada diregéo corresponde a efe-
'~ tuar uma orientagao da populagao de estados intermediarios. A
distribuic3o espacial de Y, em relagao a diregao de Y, apresen
tara entao uma anisotropia, chamada correlagao angular.

A fungao correlagao angular entre Y1 € Y, pode
ser escrita como uma funcao do angulo 8 formado pelas diregoes
de emissao das radiagoes Y, e Y, provenientes de uma cascata

(FR-65 ):
W(o) =X A, P (cos 9) (25)

com k par e kméx = min (2I, ZLl' 232} onde I & o spin do estado

intermediario, Ll e L, as ordens multipolares mais altas de Yy

2
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ev, respectivamente e Pk (cos 8) sao os polinomios de Legendre
de ordem k.

Os coeficientes Ay podem, por sua vez, ser es-
- critos como:

_ A (1) (2)
1% L S X

sendo

Aél)= A (Ly, Ly, Iy, I, 84)
. .

A=y, LY, I, I, 6,)

onde L e L' sao as ordens multipolares envolvidas na transicao
e §, e 6, as razoes de mistura entre as diversas ordens multipo
lares envolvidas nas transigoes Y; e Y,, respectivamente.

A fungao de correlagao angular nao perturbada fi
ca pois determinada por sete guantidades relacicnadas com pro-
priedades nucleares:

Iy o In Igs Lye Lps 8y e 6y
Para propositos praticos a correlagao angular po

de ser expressa na forma

w(e) =1 + A22 P2 (cos 8) + A44 P4 (cos 0) + ... (27)

A determinagao experimental de W a diversos angu

los permite obter as duas grandezas Rz.e Ry
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b) Correlagao Angular Perturbada

Dentre os diversos tipos de interagao do estado
intermedidrio nuclear que podem perturbar a correlagao angular
discute-se aqui somente a interagao quadrupolar estatica num po
licristal pois € o tipo de interagao encontrado nos casos em es
tudo neste trabalho.

Foi dito no paragrafo anterior que a fungao W(8)
depende apenas de propriedades nucleares. Isto &€ verdade se, du
rante o tempo de vida do estado intermediario, a orientacao do
spin nuclear nao & perturbada por nenhuma interagdo com campos
externos. No caso de ocorrer uma interagao, a correlagao angu -~
lar depende também da evolugzo no tempo do estado intermediario.
Neste caso, a correlagzo angular & chamada de perturbada e o
formalismo para este caso pode ser encontrado na referéncia
(sT-65 ). A fungao correlacao angular perturbada por campos ex-

tranucleares pode ser expressa na forma:

Wk, , k., t) = | GNlN2 ] ' ~1/2
kk' N.N
| 172
N * N
ykl ) yk% (K,) (28)

-

> > - ' - . -
onde kl-e k2 sao as diregoes de emissao de Y, e Y, e (;kk' e o
fator de perturbagao, o qual contém toda a informagao fisica so
bre a interacao do estado intermedidrio. A forma geral de
NNy

kk* &
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N.N 2I+m_-+x 1/2
Gk; ] 2 (t) = I (-1) a % { (2k+1) (2k'+1) }
MMy
I I k I I k! *
(., Y (o L ) <m [A(E) [m_> <m!|A(E) [m'> (29)
m —ma Nl mb mb N2 mbl ’ a mb’ ’ a

onde A(t) @ o operador de evolugao do estado intermedirio.

Entao, sendo Hy o operador Hamiltoniano que des-
creve a interacdao do niicleo no estado intermediario com um cam-
po externo, a equagao de Schr8dinger que o operador A(t) satis
faz é:

() = - ;[——HQA(t) (30)

(%)
ol

No caso de interacao estatica, isto €, H, inde-

pendente do tempo, a solucao da equacao de Schrédinger € da for

ma:

i

I

A(t) exp (- HQt) (31)

=

Se, além disso, existe uma transformacao T que

diagonaliza H, na representacao |m> , entao

ACt) = T T exp (- %Et)T (32)

sendo E os autovalores de H. Isto permite escrever os elementos

de matriz de A(t) na representacao |[m> :
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* i
<my [A(E) [m> = i <n|m;> exp (- E-Ent)<n§m> (33)

Calculados os elementos de matriz do operador
de evolugéo do estado intermediario pode-se, agora, substitui-
los na expressiao do fator de perturbégﬁo Gkk.(t), obtendo:

NlNZ 21+ma+mb 1/2

Gpge 1 (t) =2 (-1) {(2k+1) (2k"+1) } exp(iwnn,t)

<nfm>*<n|{m_><n'|m_><n’|m]>*

I I k!
' ) (34)
a a1 T ™My N, ,

com E - E

O fator de perturbacao depende, portanto, das
diferengas de energia entre os varios auto-estados de HQ e de
seus autovetores. No caso de interacao de quadrupolo elétrico
nuclear as freqgliéncias wnn' sao dadas pelas equagoes (24) obti-
das na secgao anterior. Por outro lado, se a amostra & policris
talina teremos diversos sistemas de eixos para os Hamiltonianos
HQ (um para cada microcristal) distribuidos aleatoriamente. O
modo mais facil de analisar o problema € partir da expressao da
correlagao angular obtida anteriormente, equacac (28), e calcu-
lar o seu valor médio para todos cs il e iz possiveis, com a
restricao -de que o dngulo entre eles permaneca constante
(DE-57 ), como ilustra a figura I-4. As propriedades de ortonor
malizacao dos esféricos harmonicos simplificam o cilculo da mé-

-

dia e o resultado & ( sT-65):



15

W(8,t) = I Akkak(t)Pk(cos 8) (36)
k
onde
- 1 uu
Gpx (8) = 3337 ﬁ G (B | (37)

Como foi mencionado na secdo anterior, o interes
se deste trabalho concentra-se na interacao de quadrupolo elé -

. - 5
trico nuclear estatico de um estado nuclear com I = 7 em anos-

tras policristalinas. Para um estado I = % existem trés freqlién

cias de transicao entre sub-niveis separados pela interacao qua
drupolar wy, W, © W3 € O fator Gk(t) é da forma (AL-53 ) '
(ST-65), (VA-73); '

Gkk(t) = 0o + Okl coswlt + Oy o coswzt + Ok3 cosw3t (38)

onde os 0, , sao fungoes s de n e estao tabelados na referéncia
(AL-53). Na figura I- S mostra-se os graficos de ¢

de n para o caso I = %.

ki €m funcao

I.3 Nucleos de Prova Radioativos Utilizados

Nas medidas de correlacao angular perturbada re

latadas nos proximos capitulos foram utilizades, essencialmente,

dois isotopos como niclecsde prova, gue sao © Tala1 e o calll,

Nestes isotopos foram selecionadas trés cascatas gama-gama:133-
111 -
482 KeV no Ta'®l, 173-247 KeV no calll e 150-247 Rev também no
111

Cd**". Antes de entrar na descricdo do métocdo de medida & inte
ressante apresentar as principais caracteristicas destes isoOto-
pos, bem como seus estados excitados e os processo de populagao

dos mesmos.
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a) Ta181

o

180 1

A reacao Hf t,y) HE"

ativo de Hf181 que é instavel e decai por emissdo B com meia

181

produz o nucleo radic

vida de 42,5 d, populando estados excitados do Ta . A figura

I-6 mostra o esquema de niveis do Talsl, assinal;ndo os niveis
Ii' I, If e as radiagSes Y1 €Yy referentes a sequéncia. mencio-
nada acima.

Medidas de correlagao angular nao perturbada

( DE-56), (GR-61), (MC~54), ( SN-53) fornecem para Az e A4 os

valores seguintes:

=-0,07 + 0,01

A, = -0,285 + 0,005, A,

b) Cdlll

A figura I~ 7 apresenta o esquema de niveis do
Cdlll e nela estao indicadas duas cascatas gama-gama que passam
através do mesmo estado intermediirio a 247 KeV (I = %f, T, =
84 ns). | 2

A atividade de In''! & obtida através da reacao
Cdlll (p,n) Inlll, com energias de proton entre 10 e 20 MeV. O
Inlll decai por captura de eletron para o Cdlll populando o es-

tado excitado a 419 KeV.

110 111

Por outro lado, a reagac Cd {(n,y) ca-— ™ popu

111

la o estado metaestavel do Cd a 396 KeV, o gqual decai por

transicao isomérica (Ty = 49 min) dando a sequéncia de raios-

gama de 150-247 KeV.
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As referencias ( HA-73), (RA-73 ) dao

A, = -(0,180 + 0,002), Aé (¢,002 £ 0,003)

para a cascata 173-247 KeV e

A, = -(0,16 + 0,002), A

5 (0,003 + 0,002)

para a 150-247 KeV.

I.4 Metodo de Medida e Tratamento de Dados
a) Medida de W(6,t)

A determinacao experimental da correslagao angu-
lar W(0,t) e feita mediante a contagem do numero de coincidén-
cias entre as radiagaes Y; e Y, em diversos angulos §.

Define-se coincidéncia a um angulo 6 como sendo
a situagao fisica caracterizada pela detegao no detetor D, do
Yy proveniente de um certo ntcleo e, apds um intervalo de tempo
t, a detegao do y, que lhe sucede na desintegracao deste niicleo
no detetor D,, o qual forma um angulo 6 com Dy«

Os detetores da radiagao gama usados S30 COMPOS
tos de cristais de NaI(Tg&), fotomultiplicadoras RCA-8575 de 12
estagios e divisores de tensao. Um dos detetores, chamado Dy« e
mantido fixo e o outro, chamado D2, &€ movel, pocdendo ser posi-
cionado a angulos 6 varidveis de 90 a 270° em relagdo a Cy-

Devido a resolugao em tempo finita do equipamen-
to de medida, o intervalo de tempo t desde a detegao de Yy até

a detecao de Y2 e determinado dentro de uma certa precisao TRre
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chamada resolucao em tempo, a gqual pcde ser aproximada por uma

gaussiana de largura completa a meia altura igual a TR'
As magnitudes relativas da resolugao em tempo Tx

e da vida média do estado intermediirio Ty definem duas situa-

coes limites de observagao:

“a) T << Ty (Método Integral) -"neste caso as me-

N
didas de coincidéncias sO0 dependerao 4o angulo 6 entre os dete-
tores pois nao se pode precisar qual a separagao temporal entre
Y, e Y,. Portanto, o método integral da correlagao angular nao
permite observar detalhes da evolugao temporal do estado inter-
mediario. |
b) TN>> TR

de~-se observar detalhes da evolucao temporal da funcao correla-

(Método Diferencial) - neste caso po-

cao angular. Sendo T, pegqueno, porém nao nulo, o que se observa

R
experimentalmente € o resultado de uma convolugao da evolucao
temporal da correlagao angular com a resolucao em tempo, confor

me ilustra a figura

>
TEMPD
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Na figura I-8 apresenta-se um esquema simplifica
do e em bloco da montagem experimental utilizada. O sistema de
coincideéncia € do tipo convencional lento rapido (fast-slow).Os
requisitos expostos acima sao verificados pelas condicgoes de me
dida: o angulo de observacao 8 & obtidc pelo posicionamento dos
detetores. A identificaqéo das radiagSes como sendp Y, ou v, é
feita pela sda energia ({(ramo lento); Igpondo como uma condigao
de ccincidéncia esta andlise em energia, obtém-se a selecao dos
gamas de interesse. A condicao de sucessao no tempo Yy T Y, é
verificada através de uma coincidéncia rapida em tempo (ramo ra

pido). Na figura I-9 mostram~se dois espectros tipicos a 90 e

180°.
b) Tratamento de Dados
A partir destes dois espectros o coeficien-

te A,,(t) = A,, G,,(t) € obtido mediante um calculo simples. Ca

da ponto destes espectros deve satisfazer a relagao

w(e,t) = AO e.)‘t + Az e_kt Gz(t)Pz(cos 0)
At A,
- - 4 39
Ay e {1 + A, Gz(t)Pz(cos 8)} (39)
. -it A,
Fazendo, como € usual, A e = Ne ~— =A ob~
o) AO 2
tém-se:
W(e,t) = N{1 + A2G2(t)P2(cos 8)} (40)

Para o espectro a 90" esta expressao fica

W(90°,t) = N{1 + A,G, (£)P,(90°)} = N{1l - 0,58,G,(t)}
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e para O espectro a 180°

o _ ' e} sl
W(180~,t) = N{1 + A2G2(t)P2(180 Y} = N{1 + A2G2(t)}

Dal se obtém os coeficientes Azz(t):

2{1w(180°) - w(90°)}

(41)
w(180°%) + 2w (20°)

Ay, (8]

sendo o erro experimental dado por

2 (42)

E(t) =

t
[% (w(120%) + 2w(90°)}

O calculo de Azz(t) com os respectivos erros foi
feito com o programa AQTRO, cuja listagem é dada no Apeéndice

IT.
c) Procedimentos de Ajuste

A segquir descreve-se o procedimento adotado para
ajustar as curvas experimentais de Azz(t) obtidas com o progra-
ma AQTRO. Como primeiro passo para o ajuste de curvas tedricas
aos dados experimentais, deve-se levar em conta a resolugcao em
tempo finito do equipamento a qual, como foi dito, pode ser a-
proximada por uma gaussiaha. Assim sendo, a curva experimental
€ encarada como resultante da convolucao de W{6,t) com uma
gaussiana (veja a figurapg.18) de tal modc gue o© coeficiente

Azz(t) é dado por
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fz{exp —-%(t—t')z/Ti}exp(~kt‘)G2(t')dt'

A22(t) = A

2 (43)

IZ exp{- %(t—t')z/Tg}exp(~At')dt'

-

onde X = %— e G,(t) é dado pela expressao (38):
N

G, (t) = %o t %pc0Sw t + O, cosw,t + 9, 4Cosust

Esta expressao para G, (t) supoe que a interacao
quadrupolar & igual em todas as posigGes dos atomos radioativos,
ou seja, os valores de Wyr Wy € Wy sao tnicos. Isto constitue
uma idealizacao da situagao real pois & de se esperar variacoes
no valor do gradiente de campo elétrico devido a impurezas ou
imperfeicoes do cristal. Uma andlise mais completa deve admitir
uma distribuicao de valores do gradiente de campo elétrico em
torno do valor central, a qual & incluida na expressao teodrica
como uma distribuigcao de probabilidades gaussiana (ou lorentzia
na) para a freqgliencia w, (BE-69), (VA-73), (RO-76). Para o
caso de distribuicao gaussiana tem-se:

-1/2 (0, = wp)

P(8,w) = (26%) 72 exp (- —2 1} (44)

Fazendo a convolucao da expressac (38) de G,(t)

com esta distribuicao de probabilidade P(§,0 ) cbtém-se:

exp (- i miszt)cos wqt (45)

2

Gz(t) = 7 Son
n

I
(o)
.

com w
o

Os dados experimentais foram ajustados com a ex
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pressao (43) para Azz(t) usando-se a expressao (45) para Gz(t)
no caso de se supor uma distribuicac gaussiana de freqliéncias
(programa BTQG6) ou, no caso de se supor uma distribuicao
lorentziana de fregqllencia, usando a expressao de G, (t) adequa-
da (programa BTQL6).

O método de ajuste e o do x2 quadrado  minimo
(BE-69 ), (VA-73 ) e os parametros livres sao: Ay, Tpy WysN oy

§ e o zero da escala de tempo.
'd) Camaras de Altas e Baixas Temperaturas

As medidas de correlacgao angular perturbada a-
presentadas nos proximos capitulos abrangem um intervalo de
temperaturas desde 16 até 1000°K. |

Para as medidas acima da temperatura ambiente
foi utilizada uma camara de alta temperatura com um controla-
dor descritos nas referencias (BR-76 ), (LI-74 ).

Para as medidas entre 77K e 293K foi utilizado
um sistema de "dedo-frio" de cobre em vacuo com uma extremida-
de mergulhada num. banho térmico de nitrogénio liquido e acopla
do ao mesmo controlador descrito na referencia (BR-76 ).

Finalmente, para as medidas a 16K foi utilizado

(R) Helium Refrigerator" da

um refrigerador a hé&lio "CRYODINE
Cryogene Technology (CR-70 ), especialmente adaptado para me-

didas na mesa automdtica de correlacao angular.
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caPITULO II
COMPOSTOS BD TIPO PEROVSKITA
II.1 Estrutura

O mineral perovskita, CaTiO3, cedeu o seu nome
a um tipo de estrutura muito simples e muito importante, classi-
ficada como E21. A formula geral destes compostos é ABOB; onde a
 soma das val@ncias dos cations & 6. No tipo ideal.(estrutura de

perovskita clbica) as posicoes atomicas sao

= 1 1 1
A=3r33
B=0,0,0 >
0=3,0,00,%,00,0,3%

como mostra a fiqura II-1l:

z

2 O

|
|
OO

20—

Figura II-1l: Estrutura de L

w

perovskita cubica

tx

sta @ uma estrutura na qual os Ions B estao ro-
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deados por octaedros regulares com oxigeénios nos vértices gque se

i}

ligam para formar uma estrutura tridimensional. Os Ions A ocupam

(\%)
£

os buracos grandes entres os octaedros cada um rodeado por 12 oxi

génios. Este arranjo & mostrado na figura II-2:

Figura II-2: Oxigenios nos

vertices do octaedro

Define-se, ent2o, o termo "tipo perovskita" para
englobar todos os compostos gue possuem uma estrutura derivada
da estrutura cibica ideal E21 mediante pequenas distorgoes dos
lados da célula ou dos angulos interaxiais. A célula real pode'g'
xigir uma duplicagao de um ou mais lades dabpseudo~célula ou uma
escolna diferente dos eixos.

Dois tipos de deformagao sao possiveis e podem o
correr separadas ou juntas:

1) a c8lula unitdria muda sua forma mediante a al
teragcao dos comprimentos relativos do lado da célula ou dos angu
los axiais,

2) os parametros atomicos de alguns ou todos ito-
mos sao ligeiramente alterados.

Ccmo na estrutura ideal os atomos estac em posi-

¢cCes regulares, ligeiros deslocamentos em qualquer direcao envol
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vem um abaixamentc da simetria e, em geral, também uma duplica-
cao de ac menos um lado da célula. Inversamente, um lado de cé-
lula duplicado implica em parametros atomicos diferentes da es
trutura ideal.

Na estrutura da perovskita o ion A estd coordena
do com doze Ions de oxigénio e o fon B com seis. Assim, o fon A
€ normalmente bem maior do que o Ion B. Para haver contécto en~
tre os fons A, B e O, (RA + R,) deve ser igual a V2 (Rg + Ry).
Goldschmidt mostrou gue a estrutura ideal (ctbica) da perovskita
€& estavel somente se o fator de toler3ncia t, definido por

(RA + RO)

t =
V2 (RB+RO)

permanece nos limites 0,8<t<0,9.

Valores menores de t sao associados com a estru-
tura da ilmenita e valores de t no intervalo 0,9<t<l estao rela
cionados as estruturas das perovskitas distorcidas.

A estrutura acima descrita pode, entao, ser enca
rada como sendo construida por cadeias lineares de octaedros
BO, que se extendem ao longo de toda a direcao [100] e ocupando
todos os vértices da celula cubica. Estes octaedros podem ou
nao ser distorcidos dependendo do tamanho e polarizabilidade dos
atomos A e B.

O tipo dé distorcao que ocorre estd muito bem i-
lustrado no trabalho de Jona e outros (J0-57) sobre o PbZrO3, u
tilizando a combinacdo das técnicas da difragzo de raios-X e de
neutrons. Baseados nestes resultados estes autores estabelece-

ram o modelo mostrado nas figuras que seguem:

INSTITUTO DE FISICA .

BIBLIOTECA .
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/.

1
13
13
2
4
.
3

b &) Po
(Z)Pb 0O o 0
Figura II-3: Sistema de octa Figura II-4: Sistema de octa
edros Zro6 no PbZ:rO3 visto edros Zro6 no PbZrO3 visto
ao longo da direcao [100] ao longo da direcgao [010]

(3J0-57). (J0-57) .

0(2 O_ 2.04

210777

Figura II-5: Envoltério do Zr no
szfo3. As distancias interatomi-

- ©
cas sao dadas em A (JO-57).
II-2 Propriedades e Aplicacoes

As percovskitas sao notaveis por sua alta resistivi

dade elétrica, o gue as torna Uteis como materiais dielétricos.
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-~

Existem algumas excegoes como o CaMoO3, Sr?.‘-ioo3 e LaTiO3 que sao

€

bons condutores. Também foi observada a superéondutividade no
SxTi0; a 0.28K e no (BaXSrl_x)TiO3 a 0.25K.

As propriedades mais importantes exibidas relos
compostos do tipo perovskita sao a alta constante dielétrica e
o seu comportamento ferroelétrico.

Quando ﬁm potencialAaiternado é apliéédo a um Cgl
pacitoxr contendo um material ferroelétrico, a felagéo instanta-

nea carga-potencial ou polarizagao-campo produz um lago de his-

terese, como o da figura II-6:

r ‘
(o]
+

2

°
44CROCOULOMBS /Gt

_‘l G 0 [ ;
-2 -1 Kv/em i 2
0T
o -2074 -
. v
. . _El D
K F -30--

Figura II-6: Grafico da polarizacao em
fungao do campo elétrico num ferroelé

trico (esguematico).

Un ferroeletrico @ definido como um dieldtrico
que possul uma polarizacao espontanea cujo sinal pode ser inver
tido.

A estrutura das perovékitas'ferroelétricas tor-
na~se menos distorcida a medida que a temperatura aumenta e com

pletamente nao-distorcida acima da temperatura Curie.




28

. Uma aplicagao recente e importante & a utiliza-
¢ao dos ferrcelétricos para produzir energia elétrica baseada
no fato de gus a constante dielétrica de um ferroelétrico & sen
sivel a temperatura proxima ao ponto Curie, como no caso do

BaTi0, mostrado na figura II-7

s
[e]
O
O
T
—

B000 |- .
’ ’
6000} ] ‘l\ .l 4.

soco} ' \:"/ =

2000} ' : d

-150 -100 -50 0 50 100 150
TEMPERATLRA (°C)

Figura II-7: Constante dielétrica do

BaTi0; em fungao da temperatura (ME-49)

O capacitor, usando a'perovskita como dielétri-
‘co, € mantido no ponto‘Curie e entao aguecido, abaixando e. Co
mo a carga nao pode diminuir devido a um diédo ﬁo ciréuito, de
ve haver um aumento de voltagem no capacitor. Esta voltégem au
mentando significa, taﬁbém, aumento de energia elétrica, ou se
ja, houve conversao de energia térmica em elétrica. Este méto-
do foi proposto para uso em veiculos espaciais que giram sobre
si mesmo‘deAmoab que alternaﬁ”faces apréximanéo~sé e‘ afastan-
do-se do Sol, com a consequente variacao da temperatura.
| ‘ Existem diversas outras aplicacoes das perové~
kitas e suas solugbes sélidas. Mencicna-se aqui a  utilizagao
destes cristais comc matrizes e moduladores de LASER, fermistg

res e janelas de infravermelho.

‘218m disso, perovskitas ferroelétricas sao usa-
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das como capacitores de acoplamento e desacoplamento, filtros
com caracteristicas de baixa imped3ncia 3 corrente alternada a-.

cima de um

ru
Q
0]
y

crta fregligncia e, também, para armazenamento de
'inform ¢cac em computadores eletrdnicos.

Ferroelétricos também saoc usados cono ampiifica
dores die‘é tricos, enm analogla com os anpllficadores nagpet*cos'

que requerem materiais com um lago de histerese magnética es-

treito e retangular.
II-3 Estudos de Ferroeletricidade em Perovskitas

Compostos do tipo perovskita sao de grande inte- -
resse na fisica do estado solido porque muitos deles apresenfam
anomalias drasticas nafconstante_dielétrica a certas temperatu-
ras indicando a existancia de transigoos de fase. Algumas des -
tas tran51goes sao chanadas ferroeletrlcas (FE) porque o cris-
tal.mqstra na fase _(ou fases) de baixa temperatura uma polari-
zagao elétrica espontinea que pode ser invertida por um campo .
aplicado externamente. Os prinéipais representantesAdeéta' clas
se sao o BaTi0,, PbTi03; e o KNbO;. Outras destas transigdes sdo
charadas antiferroelétricas (AFE) porque, embora aparecendo uma
anomaliq na constante dielétrica, na fase de béixa temperatura
nac se observa uma polarizacao espontidnea macroscdpica. Os prin

cipais exemplos de perovskitas antiferroeldtricas sio  Pb2r0

3'

Pbe03 e»NaNbOB.
Transicoes de fase FE ou AFE em perovskitas re-
presentam uma colecgac de exemplos de uma classe especial de

transicoes de fase estruturais onde a passagem da fase dé alta
simetria {em geral, perovskita cubica) para a fase de baixa si-

metria (tetragonal, ortorombica, romboédrica) € acompanhada do
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aparecimento de uma pelarizagao - espontanea ou de uma polarizacido
de sub-rede. .

Un dos aspectos mais marcantes das transigoes de
fase ferrocel2tricas em perovskitas € gue o aparecimento de um pa
rametro de ordem n3c nulo (por exemplo, a polarizagao espontanea
nos ferroelstricos) corresponde a quebra de uma simetria ineren-
te dp‘prgﬁlema, istq-é, alguns dos elemgnfos de simetria da faée
de alta simetria sao perdidos quando ée passa abaixorde T.-

Cochran e Anderson {(CO-59) sugeriram que as tran-—
sigoes de fase em certos ferroelétricos resultam de uma instabi-
lidade em um dos modos normais de vibragéo da rede. Nesta teoria,
que atualmente esta bem estabelecida e chama-se "teoria @do modo
macio", a fregifidncia do fonon maciO'rélevante diminue quando se
aproxima da temperatura critica T, e a forca de restauragao para
os deslocamentos do modo tende a zero até que o fonon congela em
T = T_. Os deslocamentos atdmicos estiticos quando se vai da fa-
se paraelétrica para a fase ferroelétrica representam assim oOs
deslocamentos do fonaﬁ instéyel que condensou.

Landau (LA-37) lancou &s bases de uma teoria ter-
modinamica da ferroeletricidade. 0 conceito fundamental daA teo-
ria termodindmica das transigdes de fase ferroelétricas estrutu-
rais consiste em descrever a transigao em termos de um paiémétro
de oxdem n cujq aparecimento nd ponto Curie rompe a siméi:ia .da
fase paraeletrica. n & nulo acima de'Té-e nao nulo abaixo de Ty
e, portanto, mede a extensdo na gual a configuragao §t6mica na
fase menos simatrica afasta-se da configuracac da fase mais si-

métrica. Em transicoes do tipo ordem-desordem n mede a quantida-

de de,ordenagao de longo alcance dos dipolos permanentes. Exem-—

plos de FE do tipo ordem-desordem sao o KHZPO4 e NaNOZ. Em tran-

sicoes desplacivas, por outro ladoc, n mede o grau de deslocamen
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to de certos Ioms Ou grupos ionicos,ou seja, a ordenag3o de lon
go alcance dos dipolos induzidos. Exemplos de ferroelétricos des
placivos s@c as perovskitas BaTi10,, PbTiO