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RESUMO 

Neste trabalho foram medidas as interações de qua 

drupolo elétrico nuclear do Hf181 e Cd111 em compostos do tipo 

perovskita , usando a técnica da correlação angular perturbada 

diferencial (CAPD). 

No CaHfO3, que é uma perovskita paraelétrica num 

largo intervalo de temperaturas, observou-se um decréscimo siste 

mãtico 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 influência da dilatação 

e das vibrações térmicas da rede sobre o GCE. 

Medidas de CAPD na perovskita ferroelétrica CdTiO3  

permitiram a determinação do GCE que atua no sitio do Cd em tem-

peraturas acima e abaixo de 50 K, que é uma temperatura critica 

do cristal. A anãlise 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 transição a 50 K como 

sendo de uma fase ferroelétrica para outra. 

Finalmente, a técnica da CAPD foi usada para in-

vestigar a variação do GCE que atua no sitio do Hf na perovskita 

ferroelétrica CdHfO3, ao redor das transições de fase. Verificou 

se que o GCE é sensível às modificações da distribuição de car-

gas do cristal quando este sofre uma transição de fase. Os resul 

tados experimentais foram analisados em termos da variação do 

GCE com a temperatura devido à variação dos parãmetros de rede e 

às vibrações térmicas da rede. 



ABSTRACT 

We have measured the nuclear electric quadrupole 

interactions of the Hf181 and Cd111  isotopes in perovskite type 

compounds, using 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 CdTiO3 we determined the EFG at the Cd site at tempera-

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 occurs. 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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INTRODUÇÃO 

Neste trabalho são apresentados resultados do 

estudo de propriedades de compostos do tipo perovskita utili 

zando a técnica da correlação angular perturbada diferencial 

(CAPD). 

Estes compostos são de grande interesse na fisi 

ca do estado sólido porque muitos apresentam anomalias drãsti-

cas na constante dielétrica a certas temperaturas, indicando a 

existência de transições de fase ferroelêtricas. Transições de 

fase ferroelétricas ou antiferroelétricas em perovskitas repre 

sentam uma coleção de exemplos de uma classe especial de tran-

sições de fase estruturais onde a passagem da fase de simetria 

alta para uma fase de simetria mais baixa é acompanhada do apa 

recimento de uma polarização elétrica espontânea. 

A maioria das informações disponíveis sobre es-

tes compostos foram obtidas por técnicas de difração de raios-

X, difração de neutrons, espalhamento de luz e medidas de cons 

tante dielétrica e calor especifico. Estes métodos observam, 

essencialmente, a resposta coletiva do sistema a uma perturba-

ção externa e dão informações sobre a estrutura cristalina , 

deslocamentos de certos 'átomos, transições de fase e proprieda 

des dielétricas. 

Em contraste com estas técnicas, a CAPD mede a 

interação de um estado nuclear com campos externos atuantes no 

núcleo constituindo-se, portanto, num método de observação das 

propriedades locais  (isto é, num sitio atômico) do sistema. 

Dentre as diversas grandezas físicas que podem ser extraídas 

de experiências de CAPD, uma de grande interesse é o gradiente 



de campo elétrico (GCE) que atua num determinado sitio do cris 

tal. Como o GCE reflete a distribuição microscópica de carga 

elétrica, sua determinação e especialmente a investigação da 

sua dependência com a temperatura dão informações valiosas so-

bre os mecanismos que governam o fenómeno da ferroeletricidade. 

Deve ser salientado que as técnicas de Efeito Môssbauer e Res-

sonância de Quadrupolo Nuclear conduzem a resultados da mesma 

natureza e eventualmente complementares aos da CAPD. 

A exposição que segue foi dividida em cinco ca-

pítulos e dois apêndices. No capítulo I são tratados, resumida 

mente, alguns aspectos teóricos da interação de quadrupolo elé 

trico nuclear e da CAPD. Além disso, apresentam-se as cascatas 

gama-gama dos núcleos de prova utilizados nas medidas, algumas 

características dos métodos de medida, redução e ajuste de da-

dos. 

O capitulo II contem informações básicas sobre 

a estrutura e as propriedades dos compostos do tipo perovskita 

com ênfase no comportamento ferroeletrico dos mesmos. Apresen-

tam-se, também, alguns resultados obtidos com as diversas téc-

nicas experimentais utilizadas na investigação das proprieda-

des mencionadas. 

A parte experimental deste trabalho começa no 

capitulo III onde é mostrada a variação da freqüência de inte-

ração quadrupolar nuclear do Ta181 com a temperatura na fase 

paraelétrica da perovskita CaHfO3. Os resultados experimentais 

são analisados em termos da influência da dilatação térmica e 

das vibrações térmicas da rede sobre a interação de quadrupolo 

nuclear. 

Os capítulos IV e V descrevem as medidas de 

CAPD em função da temperatura nos sítios do Cd111 e Ta
181 nas 



perovskitas ferroeletricas de cádmio CdTiO3  e CdHfO3. Os resul 

tados experimentais são analisados utilizando métodos de soma 

na rede de cargas e dipolos puntuais, bem como uma série de 

informações a respeito dos mecanismos físicos que governam a 

ferroeletricidade destes cristais, disponíveis na literatura. 

Esta anãlise mostra a utilidade da técnica da CAPD para estu-

dar propriedades estruturais e transições de fase, abrindo no 

vas perspectivas para a correlação angular como método de in-

vestigação na física do estado sólido. 

No apêndice I apresenta-se, resumidamente, 	o 

método de cãlculo do GCE num modelo de cargas e dipolos pun-

tuais e no apêndice II alguns dos programas de computador uti-

lizados ao longo deste trabalho. 

Finalmente, deve-se salientar que as 	medidas 

aqui relatadas e discutidas são parte de uma série de traba-

lhos desenvolvidos no Instituto de Física 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 isõtopo Cdilim, de vida curta, foram feitas no 

Instituto de Energia Atõmica de São Paulo. 



CAPITULO I 

INTERAÇÃO DE QUADRUPOLO ELÉTRICO NUCLEAR E CORRELAÇÃO ANGULAR 

PERTURBADA 

1.1 Interação de Quadrupolo Elétrico Nuclear 

A energia eletrostática de uma distribuição loca 

lizada de carga p(1) em presença de um potencial externo (p(r.) 

dada por 

W = 	 (1) 

Se, na região do espaço em que p(11) esta locali 

zada, os valores assumidos por (1)() não são desprezáveis e suas 

variações são pequenas, então çb(r) pode ser expandido em série 

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

3 	3 -÷ 	1 	 â
2  

(1)(1") = ¢(0) + r•V(0) + 	E 	E r3..r.3 ar. 	+ .dr. i=1 j=1 	 3 

Como -N'i0 = - E, temos 

3 	3 	E. 
0(1) = 0(0) - -r)-- 	

i  
E(0) - 	Er.r3  . 	+ ax. i=1 j=1 

Além disso, t.É = O e, portanto, pode-se sub-

trair -lã: r2  V.É na equação (3): 

1 3 	3 	 E. 
0(i) = ot,(0) - 	- 	E 	E (3r.r4-r

26..) --1(0) 

	

1 	'2,X 	
... 	(4) 

i=1 j=1 	1  3 	
3 

 

(2)  

(3)  
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Substituindo, agora, esta expressão do potencial 

eletrostático na equação (1) (que dã a energia de interação) e 

definindo o momento de dipolo elétrico 

.3- 	-3- 
p = frp(r)dr 

e o momento de quadrupolo elétrico 

Q.. 
= f(3r.r.

3 
 - r2(5..13)p()(11:  

obtemos: 

âE 
W = q(1)(0) - p.E(C)) - 1 	E 	Q.. a  -

.1(()) + 
13 	• 

¡ti 	
xl 

Esta expressão 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 interação entre o momento de quadrupolo elétrico do núcleo a 

tômico e o gradiente de campo elétrico gerado pelas cargas ex-

ternas ao núcleo. Devido ao seu tamanho finito e a distribuição 

nem sempre esférica ou estacionaria da carga elétrica, os nú-

cleos atômicos apresentam momento de quadrupolo elétrico está- 

tico. 

Por outro lado, a distribuição de cargas elétri-

cas na coroa eletrônica de um certo núcleo bem como todas as ou 

tras cargas externas ao átomo considerado (íons numa rede cris-

talina ou elétrons de condução, por exemplo) podem gerar um gra 

diente de campo elétrico no núcleo. O Hamiltoniano que descreve 

(5)  

(6)  

(7)  
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a interação do GCE com o momento de quadrupolo de um certo esta 

do nuclear é dado por (ST-65 ): 

	

H
Q 	5 	 2 
= 	E (-1)q Tq  V2  

q 

onde Tcl é o operador tensorial de ordem dois do momento de qua 2 

drupolo nuclear com componentes 

T = 4u E e.r. Yq(6 	) 	 (9) 

	

2 	j 3 3 2  

sendo ej  as cargas no núcleo nos pontos (rj, 8j, 0j). O outro 

tensor que aparece no Hamiltoniano, V5, é o operador tensorial 

do GCE externo: 

4w Vq = 	-5-- E e 
1— Yq(e ,cp ) 2 	 k 3 2 k k k 	rk 

(10) 

As componentes do tensor V21 podem ser escritas 

da seguinte forma: 

Zk 	(Xk + iYk
) ±1 	i6 	 1 â

2
V 	. â

2V  
V-  = 	E ek 	

( 
2 	 6 âxâz I 1 âyâz) r5 	 r=0 

7C.  (vxz ± i v  ) yz 

(8) 

1 



(X2 + Y2 ± 2iX Y ) 
V±2 = 1/6 , 	k 	k k 	1 2V 	â2V + v2 4 	ekk 	 5 	 2v6 rk

2 
y
2 - 

2V 	1 
6) 

± 2i BxBy ) = 2 
	

(Vxx - Vyy  ± 2i V xy) 

Estas equações definem as componentes do tensor 

GCE. As componentes são escritas em termos das derivadas segun 

das do potencial gerado pelas cargas externas ao núcleo. O ten 

sor Vij  é simétrico e, além disso, satisfaz a equação de Lapla 

ce Vii  = O. Assim sendo, pode-se escolher um sistema de 

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

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

tensor Vij . No sistema de eixos principais, temos (VA-73 ): 

V 
ZZ 

4 

O (12) 

V±2 	1 	n v 2zz 2 (6-   

onde n é o parãmetro de assimetria do tensor GCE, definido por 

- 
xx 	yy 

zz 
(13) 

e 	 0 o n 	1 

Desta maneira, o tensor GCE fica completamente 

determinado conhecendo-se o valor de duas grandezas: Vzz  e n . 
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O valor n = O corresponde a um GCE axialmente simétrico 	em 

torno de z. 

Para calcular as componentes do tensor momento 

de quadrupolo T2 	o teorema de Wigner-Eckart (BL-52 2 

<ImI Tq lIm l> = (-1)I-m (-m q m 
I ft I,)<II1T III> 
	

(14) 

onde <IIIT »II> e o elemento de matriz reduzido de T 

Dado um estado nuclear, existe uma distribuição 

de cargas associada a este estado, a qual depende dos 

números quãnticos (JMa) e possue simetria cilíndrica em torno 

do eixo z. Então, usando a definição de momento de quadrupolo e 

létrico dada pela equação (6), verifica-se que o único momento 

que não se anula é o Q33. Assim, define-se o momento de quadru-

polo de um estado nuclear (BL-52 ) como o valor de -1 Q33  com 

a densidade de carga pjma(1), ou seja: 

Q = -è- f(3z2 - r2) p
JMa 

 (r) ar 1 	 (15) 

A seguir, com o auxílio da expressão de T2 2 

na equação (9) e aplicando o teorema de Wigner-Eckart obtem-se: 

1 	, I 2 
0 I'`ji eQ = 2<II1 T2III> = 2 	 1T21iI> 

OU 

= 22-- eQ  (-- <II1T III> 

(16)  

(17)  
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Este resultado permite obter as componentes de TI: 

12 	I (2I-1) 
eQ 	

2 
1  (312  - 1) =  

Ti-1  = 	eQ 	✓6 
2 	I(2I-1) 	4 	z I + II-- (18) 

eQ 	/6 2 T±-2 = 2 	I(2I-1) 4 i± 

onde (19) 

Conhecidas as componentes dos tensores V2  e T2  , 

tem-se todos os elementos nececsãros para calcular o valor espe-

rado do Hamiltoniano de interação entre o memento de quadrupolo 

nuclear Q e o GCE. O Hamiltoniano de interação quadrupolar 

HQ  = -
4 

Tr E (-1)q  Tq  Vq  
e, 	 2 2 

q 

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

2 
H

Q 
=X wQ 	z {312 	 1 - 1(1+1) + 	n(I+ + I

2)} (20) 

e Q V zz  onde wQ  = 	 é a "freqüência de interação quadrupolar". 
41 (21-1) 

Como os estados nucleares cujas interações qua - 

drupolares são estudadas neste trabalho possuem todos I = ;,cal- 

5 
cula-se os elementos de matriz de Ho  na representação I m > e 

obtêm-se: 
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55 	 2 	34 Hmm = <— 2 m' IHQ 2 I 	m> = 	w fAmm' (3m - 5 
 + 

(22)  

+ 1 	,z  m) (1 	m)(-3- T m)(2 	m)} ' 	Sm- 2,m' 	2 	2 	2 

Diagonalizando a matriz Hmm  , obtém-se os auto-va 

lores do operador H
4 

, que são: 

E±5/2 = ""j" 	wQ  a arcos 

2 E±3/2 = - 	X wQ a(u + arcos 8) (23)  

E±1 2 = - 	X w a(u - arcos 0) 

onde a = — 
28 
— (3 + n2) 	e 3 

80 (1 - n 2) 

a 

Ou seja, a interação quadrupolar separa um esta 

5 do nuclear degenerado com I = -2- em três níveis cujas energias 

são dadas pelas equações (23). As freqüências de transição en-

tre estes níveis são 
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E-1-3/2 	E+1/2  

X 

E±5/2 - E+3/2 w2 - 
X 

(24) 

E+5/2 - E±1/2  w3 - 	 = w1  + w2 

O vinculo w3 	1 = w + w2 permite escrever o pa- 
w1 rãmetro de assimetria n em função da razão — (ST-65). 	Na 
w2 

figura 1-1 são mostrados os valores das energias de separação 

quadrupolar e sua dependência com n. Na figura 1-2 mostra-se a 

razão / 2 em função de n . 

Existem diversos métodos para observar as fre-

qüências de transição entre estados nucleares separados por in-

teração quadrupolar, como a Ressonância de Quadrupolo Nuclear 

(RQN), o Efeito Mossbauer, Correlação Angular Perturbada e ou-

tras. Medindo as freqüências wi, w2  e w3  pode-se determinar a 

freqüência de interação quadrupolar w
Q 

e o parãmetro de assime-

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

clear e o seu spin são conhecidos, a determinação de wQ  implica 

na determinação de Vzz  e, assim, ficam conhecidas as duas gran-

dezas, Vzz  e n , necessárias para o pleno conhecimento do ten-

sor GCE. 

w1 



1.2 Correlação Angular - Resumo Teõrico 

a) Correlação Angular gama-gama 

A probabilidade de um núcleo emitir uma radia-

ção gama em uma dada direção depende em geral da orientação re 

lativa entre esta direção e o eixo do spin nuclear. A observa-

ção da anisotropia resultante é um importante meio de obter 

informações sobre propriedades nucleares e também acerca dos 

campos atuantes sobre os núcleos. A radiação proveniente do 

decaimento gama de um estado excitado do núcleo distribui-se 

isotropicamente porque os spins nucleares estão orientados a-

leatoriamente no espaço. Para que se possa observar uma aniso-

tropia é necessário que, por algum processo, se obtenha uma 

população orientada de núcleos. Existem varias maneiras de ob 

ter esta orientação, sendo a correlação angular uma delas. Uma 

descrição detalhada do método da correlação angular, encontra-

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

Considere-se uma população de núcleos cujo de-

caimento radioativo se processa pela emissão de dois raios-ga-

ma em sucessão yi  e y2  como mostra a figura 1-3: 

9 



estado inicial 

estado intermediãrio 
com vida TN 

estado final 
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Figura 1-3 

Um evento deste tipo constitui uma cascata gama-

gama. Sabemos que, observadas isoladamente, y1  e y2  são isotró- 

picas. Porém, devido ao fato da probabilidade de emissão depen 

der da orientação relativa entre a direção de emissão e do spin 

nuclear, a deteção de yi  em uma dada direção corresponde a efe-

tuar uma orientação da população de estados intermediários. A 

distribuição espacial de y2  em relação a direção de yl  apresen 

tara então uma anisotropia, chamada correlação angular. 

A função correlação angular entre yl e y2  pode 

ser escrita como uma função do ângulo 8 formado pelas direções 

de emissão das radiações yl  e y2  provenientes de uma cascata 

(FR-65 ): 

w")  = 	Akk Pk (cos e) 	 (25) 

com k par e kraãx  = min (21, 21.1, 2L2) onde 1 é o spin do estado 

intermediário, L1  e L2  as ordens multipolares mais altas de yl 
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e y2  respectivamente e Pk  (cos O) são os polinómios de Legendre 

de ordem k. 

Os coeficientes Akk  podem, por sua vez, ser es- 

critos como: 

(1) Akk' = Ak 	. Ai(j
) 

sendo 

(1)_ 
Ak  - Ak  (LI, Li, Ii, I, 61) 

e 

A(2)= A (L 	L'  k' 	2' 	2' 	f' 

onde L e L' são as ordens multipolares envolvidas na transição 

e 61 e 62 as razões de mistura entre as diversas ordens multipo 

lares envolvidas nas transições yl  e r2, respectivamente. 

A função de correlação angular não perturbada fi 

ca pois determinada por sete quantidades relacionadas com pro-

priedades nucleares: 

Ii 

 • 

I, If' L1,  L2, 61 e 62 

Para propósitos práticos a correlação angular po 

de ser expressa na forma 

W(0) = 1 + A22  P2  (cos O) + A44  P4  (cos O) + ... 	(27) 

A determinação experimental de W a diversos ãngu 

los permite obter as duas grandezas A2  ,e A4. 
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b) Correlação Angular Perturbada 

Dentre os diversos tipos de interação do estado 

intermediário nuclear que podem perturbar a correlação angular 

discute-se aqui somente a interação quadrupolar estática num po 

licristal pois ê o tipo de interação encontrado nos casos em es 

tudo neste trabalho. 

Foi dito no parágrafo anterior que a função W(0) 

depende apenas de propriedades nucleares. Isto é verdade se, du 

rante o tempo de vida do estado intermediário, a orientação do 

spin nuclear não é perturbada por nenhuma interação com campos 

externos. No caso de ocorrer uma interação, a correlação angu -

lar depende também da evolução no tempo do estado intermediário. 

Neste caso, a correlação angular "é chamada de perturbada e 	o 

formalismo para este caso pode ser encontrado na 	referência 

(ST-65 ). A função correlação angular perturbada por campos ex-

tranucleares pode ser expressa na forma: 

N

1'

N2 W(itit2,t) =E 	E 	A_kk' Gkk (t){(2k+1)(2M+1)}
-1/2 

-  kk' N1N2 

* 	N2-4- Yk
1  (k ) Yk'(k2) (28) 

onde kl e rc.2 são as direções de emissão de Y, e Y2 e G kk' é o 

fator de perturbação, o qual contêm toda a informação física so 

bre a interação do estado intermediário. A forma geral de 

N1N2 - G 
kk 	

e  : 
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N
1N2 	

2I+m 
a -b- 	 1/2 

Gkk' (t) = E 	(-1) 	 {(2k+1)(2k'+1)} 
m 
" 

,I 	k 	II 
1 	

I 	k' ) , 	1, 
ma  -m N 	‘ , 	' a  i 050  -mb  N2  <mbln(t)Ima> <1901A(t)Im t >

* 
a 
	 (29) 

onde A(t) é o operador de evolução do estado intermediário. 

Então, sendo H
Q 
o operador Hamiltoniano que des-

creve a interação do núcleo no estado intermediário com um cam-

po externo, a equação de Schrôdinger que o operador A(t) satis 

faz e: 

-j-t- A (t) = - 	HQ A (t) 	 (30) 

No caso de interação estática, isto e, HQ  inde-

pendente do tempo, a solução da equação de Schrõdinger é da for 

ma: 

A(t) = exp (- 1  H
Q 
 t) 

X 
	 (31) 

Se, além disso, existe uma transformação T que 

diagonaliza H
Q 
na representação im> , então 

A(t) = T
-1 exp(- 	Et)T 
	

(32) 

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

de matriz de A(t) na representação (m> : 



<m11A(t) Im> = E <nlm > exp(- X 
— E n

t)<nlm> 
n 

Calculados os elementos de matriz do operador 

de evolução do estado intermediário pode-se, agora, substitui-

los na expressão do fator de perturbação Gkk,(t), obtendo: 

N N 	 2I+m_+m„, 	 1/2 

Gkk 
1 
' 
2(t) = E (-1) 	1j{(2k+1)(2M+1)} 	exp(iwnn,t) 

	

<nImb>*<nIma><nl 	
><n'Im'>* a 

(I 	I k 	I 	I k' 

	

m' -m N ) (m' 	N ) a 	a 	b 	io 2 
	 (34) 

COM 
	

En - En, 
w
nn 

O fator de perturbação depende, portanto, 	das 

diferenças de energia entre os vários auto-estados de H
O 
 e de 

seus autovetores. No caso de interação de quadrupolo elétrico 

nuclear as freqüencias
nn

, são dadas pelas equações (24) obti-

das na secção anterior. Por outro lado, se a amostra é policris 

talina teremos diversos sistemas de eixos para os Hamiltonianos 

H
4 

(um para cada microcristal) distribuidos aleatoriamente. O 

modo mais fácil de analisar o problema é partir da expressão da 

correlação angular obtida anteriormente, equação (28), e calcu-

lar o seu valor médio para todos os kl  e I2  possíveis, com 	a 

restrição de que o ángulo entre eles permaneça constante 

(DE-57 ), como ilustra a figura 1-4. As propriedades de ortonor 

malização dos esféricos harmonicos simplifican o cálculo da mé-

dia e o resultado é (ST-65): 

14 

(33) 
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W(e't)  = E  AkkGkk (t)Pk(cos O) 	 (36) 

onde 

	  Gkk(t) 	
E  2k+1 	kk (t)  (37) 

Como foi mencionado na seção anterior, o interes 

se deste trabalho concentra-se na interação de quadrupolo ele - 

trico nuclear estático de um estado nuclear com I = em amos-

tras tras policristalinas. Para um estado I = -2- existem três freqüen 

cias de transição entre sub-níveis separados pela interação qua 

drupolar wi, w2  e w3  o fator Gk(t) é da forma (AL-53 ) 

(S T-65 ) 	( VA-73 ) 

Gkk(t) = °k0 + okl cosa)1t + k2 cosw2t + k3 cosw3t 
	

(38) 

onde os aki são funçOes s6 de n e estão tabelados na referencia 

(AL-53). Na figura I- 5 mostra-se os gráficos de oki  em função 

de n para o caso I = 5 

1.3 Núcleos de Prova Radioativos Utilizados 

Nas medidas de correlação angular perturbada re 

latadas nos próximos capítulos foram utilizados, essencialmente, 

dois isótopos como núcleos de prova, que são o Ta181 e o Cd111  

Nestes isótopos foram selecionadas tres cascatas gama-gama:133- 

482 KeV no Ta181, 173-247 KeV no Cd111  e 150-247 KeV também no 

Cd111. Antes de entrar na descrição do método de medida é inte 

ressante apresentar as principais características destes isóto-

pos, bem como seus estados excitados e os processo de população 

dos mesmos. 
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a) Ta181 

A reação Hf180 (11,y) Hf-181  produz o núcleo radio 

ativo de Hf181 que é instável e decai por emissão 0 com meia 

vida de 42,5 d, populando estados excitados do Ta181. A figura 

1-6 mostra o esquema de níveis do Ta181, assinalando os níveis 

Ii, I, If  e as radiações yi  e y2  referentes a sequência. mencio-

nada acima. 

Medidas de correlação angular não 	perturbada 

(DE-56), (GR-61), (MC-54), (SN-53) fornecem para A2  e A4  os 

valores seguintes: 

A2  = -0,285 ±0,005, 	A4 = -0,07 ± 0,01 

b) Cd111  

A figura P-7 apresenta o esquema de níveis 	do 

Cd
111  

e nela estão indicadas duas cascatas gama-gama que passam 
z+ 

através do mesmo estado intermediário a 247 KeV (I = 5. , T1 = 

84 ns). 

A atividade de In111 obtida através da reação 

Cd111 (p,n) In111, com energias de próton entre 10 e 20 MeV. O 

In111  decai por captura de elétron para o Cd111 populando o es-

tado excitado a 419 KeV. 

Por outro lado, a reação Cd110 (n,y) Cd 
111m popu 

la o estado metaestável do Cd111 a 396 KeV, o qual decai por 

transição isomérica (T1  = 49 min) dando a sequência de raios- 

5 gama de 150-247 KeV. 
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As referências ( HA-73), 	(RA-73 ) dão 

A2 = -(0,180 ± 0,002), 

para a cascata 173-247 KeV e 

= -(0,16 ± 0,002), 

A4 

A4  

= 

= 

(0,002 

(0,003 

* 

* 

0,003) 

0,002) 

para a 150-247 KeV. 

1.4 Método de Medida e Tratamento de Dados 

a) Medida de W(0,t) 

A determinação experimental da correslação angu-

lar W(0,t) é feita mediante a contagem do número de coincidên-

cias entre as radiações yl  e y2  em diversos ângulos e. 

Define-se coincidência a um ângulo O como sendo 

a situação física caracterizada pela deteção no detetor D1  do 

yi  proveniente de um certo núcleo e, após um intervalo de tempo 

t, a deteção do y2  que lhe sucede na desintegração deste núcleo 

no detetor D2, o qual forma um ângulo O com Dl. 

Os detetores da radiação gama usados são corpos 

tos de cristais de NaI(Tt), fotomultiplicadoras RCA-8575 de 12 

estágios e divisores de tensão. Um dos detetores, chamado D1, é 

mantido fixo e o outro, chamado D2, é móvel, podendo ser posi-

cionado a ângulos e variáveis de 90 a 270°  em relação a Cl. 

Devido a resolução em tempo finita do equipamen-

to de medida, o intervalo de tempo t desde a deteção de Yl  até 

a deteção de Y2  é determinado dentro de uma certa precisão TR, 
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chamada resolução em tempo, a qual pode ser aproximada por uma 

gaussiana de largura completa a meia altura igual a TR. 

As magnitudes relativas da resolução em tempo TR  

e da vida média do estado intermediário TN definem duas situa-

ções limites de observação: 

a) TN« TR  (Método Integral) =neste caso as me-

didas de coincidéncias só dependerão do ângulo O entre os dete-

tores pois não se pode precisar qual a separação temporal entre 

yi  e y2. Portanto, o método integral da correlação angular não 

permite observar detalhes da evolução temporal do estado inter-

mediário. 

b) TN» TR (Método Diferencial) - neste caso po-

de-se observar detalhes da evolução temporal da função correla-

ção angular. Sendo TR  pequeno, porém não nulo, o que se observa 

experimentalmente é o resultado de uma convolução da evolução 

temporal da correlação angular com a resolução em tempo, confor 

me ilustra a figura 



19 

Na figura 1-8 apresenta-se um esquema simplifica 

do e em bloco da montagem experimental utilizada. O sistema de 

coincidência é do tipo convencional lento rápido (fast-slow).0s 

requisitos expostos acima são verificados pelas condições de me 

dida: o ângulo de observação O é obtido pelo posicionamento dos 

detetores. A identificação das radiações como sendo yi  ou y2  

feita pela sua energia (ramo lento). Impondo como uma condição 

de coincidência esta análise em energia, obtém-se a seleção dos 

gamas de interesse. A condição de sucessão no tempo yl  4- y2  é 

verificada através de uma coincidência rápida em tempo (ramo rá 

pido). Na figura 1-9 mostram-se dois espectros típicos a 90 e 

180°. 

b) Tratamento de Dados 

A partir destes dois espectros o 	coeficien- 

te A29(t)= A22 G22(t) é obtido mediante um cálculo simples. Ca 

da ponto destes espectros deve satisfazer a relação 

W(0,t) = A0 e
-At  + A2 e

-xt G2(t)P2(cos e) 

= 
 

A0 
 e 
	

AO 
-At (1 + 	G2 (t)P2 (cos e)} 

A 
(39) 

A2 Fazendo, como é usual, Aoe-A t = N 	= A2  ob- ,.0  

têm-se: 

W(0,t) = 	+ A2G2(t)P2(cos e)} 
	

(40) 

Para o espectro a 900  esta expressão fica 

W(90°,t) = N{1 + A2G2(t)P2(90°)} = N{1 - 0,5A9G2(t)} 



e para o espectro a 180°  

W(180°,t) = N{1 + A 	(t)P2(180°)} = N{1 + A2G2(t)} 

Daí se obtém os coeficientes A22(t): 

2{W(180 ) - W(90°)}  A22(t) = W(180°) + 2W(90°) 

sendo o erro experimental dado por 

E(t) = 
2 (42)  

' 

{w(180 ) 	2W(90°)} 

 

O cãlculo de A22(t) com os respectivos erros foi 

feito com o programa AQTRO, cuja listagem é dada no Apêndice 

II. 

c) Procedimentos de Ajuste 

A seguir descreve-se o procedimento adotado para 

ajustar as curvas experimentais de A22(t) obtidas com o progra-

ma AQTRO. Como primeiro passo para o ajuste de curvas teOricas 

aos dados experimentais, deve-se levar em conta a resolução em 

tempo finito do equipamento a qual, como foi dito, pode ser a-

proximada por uma gaussiana. Assim sendo, a curva experimental 

é encarada como resultante da convolução de W(O,t) com uma 

gaussiana (veja a figurapg.18) de tal modo que o 	coeficiente 

A22(t) é dado por 

20 

(41)  



2 fo{exp 	1 	2 /TR}exp(-Xtv)G2(te)dt' 
A22 (t) = A2 Io  exp{- -- (t-t 1)2 /4}exp(-Xti)dt' 

1 onde = -- e G (t) é dado pela expressão (38): 
T
N 	

2 

G2(t) = a20  + a21  cosw1  t + a22  cosw2t + 0:12  cosw3t 

Esta expressão para G2(t) supõe que a interação 

quadrupolar é igual em todas as posições dos átomos radioativos, 

ou seja, os valores de wi, 632  e w3  são únicos. Isto constitue 

uma idealização da situação real pois é de se esperar variações 

no valor do gradiente de campo elétrico devido a impurezas ou 

imperfeições do cristal. Uma analise mais completa deve admitir 

uma distribuição de valores do gradiente de campo elétrico em 

torno do valor central, a qual é incluida na expressão teórica 

como uma distribuição de probabilidades gaussiana (ou lorentzia 

na) para a freqüencia wn  (BE-69), (VA-73), (RD-76). Para o 

caso de distribuição gaussiana tem-se: 

21 

(43) 

P(8,wn) = (262)
-1/2 exp (w 	wn)  

2 
n  

282 	' 
(44) 

Fazendo a convolução da expressão (38) de G2( t) 

com esta distribuição de probabilidade P(6,can) obtém-se: 

G2(t) = E a2n exp (- 
1 
 wn

2 2 t)cos wnt 
	

(45) 

cóm too = 0. 

Os dados experimentais foram ajustados com a ex 
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pressão (43) para A22(t) usando-se a expressão (45) para G2(t) 

no caso de se supor uma distribuição gaussiana de freqüências 

(programa BTQC6) ou, no caso de se supor uma distribuição 

lorentziana de freqüência, usando a expressão de G2(t) adequa-

da (programa BTQL6). 

O método de ajuste é o do x2  quadrado mínimo 

(BE-69 ), (VA-73 ) e os parâmetros livres são: A2, TR, wi,n , 

6 e o zero da escala de tempo. 

d) Câmaras de Altas e Baixas Temperaturas 

As medidas de correlação angular perturbada a-

presentadas nos próximos capítulos abrangem um intervalo de 

temperaturas desde 16 até 1000°K. 

Para as medidas acima da temperatura ambiente 

foi utilizada uma câmara de alta temperatura com um controla-

dor descritos nas referências (BR-76 ), (LI-74 ). 

Para as medidas entre 77K e 293K foi utilizado 

um sistema de "dedo-frio" de cobre em vãcuo com uma extremida-

de mergulhada num banho térmico de nitrogênio liquido e acopla 

do ao mesmo controlador descrito na referencia (BR-76 ). 

Finalmente, para as medidas a 16K foi utilizado 

um refrigerador a hélio "CRYODINE(R)  Helium Refrigerator" da 

Cryogene Technology (CR-70 ), especialmente adaptado para me-

didas na mesa automâtica de correlação angular. 
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amplitude de pulso 	 CON - controlador e seriali 

AN - analisador de amplitude 	 zador da experiência 

A - amplificador 
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CAPITULO II 

COMPOSTOS DO TIPO PEROVSKITA 

11.1 Estrutura 

O mineral perovskita, CaTiO3, cedeu o seu 	nome 

a um tipo de estrutura muito simples e muito importante, classi-

ficada como E21. A fórmula geral destes compostos ê ABO3, onde a 

soma das valências dos cations é 6. No tipo ideal (estrutura de 

perovskita cúbica) as posições atómicas são 

1 	1 A = 2 ' -2- ' 

B =0,0, O 

1 	 1 = 	
, 

,v 
n 	ri; 	f .2. 11.7 n;M n #0 1 

como mostra a figura II-1: 

Figura II-1: Estrutura de 

perovskita cúbica 

Esta ê uma estrutura na qual os íons B estão ro- 
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deados por octaedros regulares com oxigênios nos vértices que se 

ligam para formar uma estrutura tridimensional. Os íons A ocupam 

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

gênios. Este arranjo é mostrado na figura 11-2: 

Figura 11-2: Oxigênios nos 

vértices do octaedro 

Define-se, então, o termo "tipo perovskita" para 

englobar todos os compostos que possuem uma estrutura derivada 

da estrutura cúbica ideal E21 mediante pequenas distorções dos 

lados da célula ou dos ãngulos interaxiais. A célula real pode e 

xigir uma duplicação de um ou mais lados da pseudo-célula ou uma 

escolha diferente dos eixos. 

Dois tipos de deformação são possíveis e podem o 

correr separadas ou juntas: 

1) a célula unitária muda sua forma mediante a ai 

teração dos comprimentos relativos do lado da célula ou dos ãngu 

los axiais, 

2) os parãmetros atômicos de alguns ou todos áto-

mos são ligeiramente alterados. 

Como na estrutura ideal os átomos estão em posi-

ções regulares, ligeiros deslocamentos em qualquer direção envol 
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vem um abaixamento da simetria e, em geral, também uma duplica-

ção de ao menos um lado da célula. Inversamente, um lado de cé-

lula duplicado implica em parãmetros atômicos diferentes da es 

trutura ideal. 

Na estrutura da perovskita o íon A está coordena 

do com doze íons de oxigênio e o íon B com seis. Assim, o íon A 

é normalmente bem maior do que o íon B. Para haver contacto en-

tre os íons A, B e 0, (RA  + RO) deve ser igual a /2" (RB  + R0). 

Goldschmidt mostrou que a estrutura ideal (cúbica) da perovskita 

é estável somente se o fator de tolerância t, definido por 

t - (RA 
+ RO) 

(RB+RO) 

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

Valores menores de t são associados com a estru-

tura da ilmenita e valores de t no intervalo 0,9<t<1 estão rela 

cionados às estruturas das perovskitas distorcidas. 

A estrutura acima descrita pode, então, ser enca 

rada como sendo construída por cadeias lineares de octaedros 

B06  que se extendem ao longo de toda a direção [100] e ocupando 

todos os vértices da célula cúbica. Estes octaedros podem ou 

não ser distorcidos dependendo do tamanho e polarizabilidade dos 

átomos A e B. 

O tipo de distorção que ocorre está muito bem i-

lustrado no trabalho de Jona e outros (JO-57) sobre o PbZrO3, u 

tilizando a combinação das técnicas da difração de raios-X e de 

neutrons. Baseados nestes resultados estes autores estabelece-

ram o modelo mostrado nas figuras que seguem: 

INSTITUTO  DE FiSICA 
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o 
Pb 

0 0 

 

    

 

O Pb o 0 

  

Figura 11-3: Sistema de octa 	Figura 11-4: Sistema de octa 

edros Zr06 no PbZrO3 visto 	edros Zr06 no PbZrO3 visto 

ao longo da direção [100] 
	

ao longo da direção [010] 

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

Figura 11-5: Envoltório do Zr no 

PbZrO3. As distâncias interatómi-

cas são dadas em A (J0-57). 

11-2 Propriedades e Aplicações 

As perovskitas são notáveis por sua alta resistivi 

dade elétrica, o que as torna úteis como materiais dielétricos. 
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Existem algumas excedes como o CaMo03, SrMo03  e LaTiO3  que são 

bons condutores. Também foi observada a supercondutividade no 

Srjr"3 a0'28Kerlo(BaxSrl_.x)Tn3 a0.25K.  

As propriedades mais importantes exibidas pelos 

compostos do tipo perovskita são a alta constante dielétrica e 

o seu comportamento ferroelétrico. 

Quando um potencial alternado é aplicado a um ca 

pacitor contendo um material ferroelétrico, a relação instantã-

nea carga-potencial ou polarização-campo produz um laço de his-

terese, como o da figura 11-6: 

Figura 11-6: Gráfico da polarização em 

função do campo elétrico num ferroelé 

trico (esquemático). 

Um ferroelétrico é definido como um dielétrico 

que possui uma polarização espontãnea cujo sinal pode ser inver 

tido. 

A estrutura das perovskitas ferroelétricas tor-

na-se menos distorcida a medida que a temperatura aumenta e com 

pletamente não-distorcida acima da temperatura Curie. 
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Urna aplicação recente e importante é a utiliza-

ção dos ferroeletricos para produzir energia elétrica baseada 

no fato de que a constante dieletrica de um ferroelétrico e sem 

sível a temperatura prcixima ao ponto Curie, corno no caso do 

BaTiO3  mostrado na figura 11-7 

10.000 

6030 

6000 

4000 

2000 

TEMPERATCRÉ1 (°C) 

Figura 11-7: Constante dielétrica do 

BaTiO3 em função da temperatura (ME-49) 

O capacitor, usando a perovskita como dielétri-

co, é mantido no ponto Curie e então aquecido, abaixando E. CO 

mo a carga não pode diminuir devido a um diodo no circuito, de 

ve haver um aumento de voltagem no capacitor. Esta voltagem au 

mentando significa, também, aumento de energia elétrica, ou se 

ja, houve conversão de energia térmica em elétrica. Este méto-

do foi proposto para uso em veículos espaciais que giram sobre 

si mesmo de modo que alternam faces aproximando-se e afastan-

do-se do Sol, com a consequente variação da temperatura. 

Existem diversas outras aplicações das perovs-

kitas e suas soluçSes sólidas. Menciona-se aqui a utilização 

destes cristais como matrizes e moduladores de LASER, termisto 

res e janelas de infravermelho. 

Além disso, perovskitas ferroelétricas são usa- 
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das como capacitores de acoplamento e desacoplamento, filtros 

com características de baixa impedância ã corrente alternada a-

cima de uma certa freqüência e, também, para armazenamento de 

informação em com-watadores eletrõnicos. 

Fe-ro,=létricos também são usados como amplifica-

dores dielétricos, em analogia com os amplificadores magnéticos 

que reauerem materiais com um laço de histerese magnética es-

treito e retangular. 

11-3 Estudos de Ferroeletricidade em Perovskitas 

Compostos do tipo perovskita são de grande inte-

resse na física do estado sólido porque muitos deles apresentam 

anomalias drásticas na constante dielétrica a certas temperatu-

ras indicando a existência de transições de fase. Algumas des - 

tas transições são chamadas ferroelétricas (FE) porque o cris 

tal mostra na fase (ou fases) de baixa temperatura uma polari-

zação elétrica espontânea que pode ser invertida por um campo 

aplicado externamente. Os principais representantes desta cias 

se são o BaTiO3' PbTiO3 e o KNb03* Outras destas transições são 

chamadas antiferroeletricas (AFE) porque, embora aparecendo uma 

anomalia na constante dielétrica, na fase de baixa temperatura 

não se observa uma polarização espontânea macroscópica. Os prin 

cipais exemplos- de perovskitas antiferroeletricas são PbZrO3' 
PbHf03 e NaNbO3. 

Transições de fase FE ou AFE em perovskitas re-

presentam uma cóleção de exemplos de uma classe especial de 

transições de fase estruturais onde a passagem da fase de-  alta 

simetria (em geral, perovskita cúbica) para a fase de baixa si-

metria (tetragonal, ortorombica, romboédrica) é acompanhada do 
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aparecimento de uma polarização'espontãnea ou de uma polarização 

de sub-rede. 

Um dos aspectos mais marcantes das transições de 

fase ferroelâtricas em perovskitas á que o aparecimento de um pa 

rãmetro de ordem não nulo (por exemplo, a polarização espontânea 

nos ferroelátricos) corresponde a quebra de uma simetria ineren-

te do problema, isto á, alguns dos elementos de simetria da fase 

de alta simetria são perdidos quando se passa abaixo de Tc. 

Cochran e Anderson (CO-59) sugeriram que as tran-

sições de fase em certos ferroelétricos resultam de uma instabi-

lidade em um dos modos normais de vibração da rede. Nesta teoria, 

que atualmente esta bem estabelecida e chama-se "teoria Co modo 

macio", a freqüância do fonon macio- relevante diminue quando se 

aproxima da temperatura critica Tc e a força de restauração para 

os deslocamentos do modo tende a zero até que o fonon congela em 

T = T. Os deslocamentos atômicos estãticos quando se vai da fa-

se paraeletrica para a fase ferroelétrica representam assim os 

deslocamentos do fonon instãvel que condensou. 

Landau (LA-37) lançou as bases de uma teoria ter- 

modinâmica da ferroeletricidade. O conceito fundamental da teo- 

ria termodinâmica das transições de fase ferroelétricas estrutu- 

rais consiste em descrever a transição em termos de um parâmetro 

de ordem n cujo aparecimento no ponto Curie rompe a simetria da 

fase paraelátrica. n é nulo acima de Té e não nulo abaixo de Tc  

portanto, mede a extensão na qual a configuração atômica na 

fase menos simétrica afasta-se da configuração da fase mais si- 

mátrica. Em transições do tipo ordem-desordem n mede a quantida- 

de de ordenação de longo alcance dos dipolos permanentes.  Exem- 

plos de FE do tipo ordem-desordem são o K1121,04  e NaNO2. Em tran- 

sições desplacivas, por outro lado, n mede o grau de deslocamen 
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to de certos tons ou grupos iOnicos,ou seja, a ordenação de lon 

go alcance dos dipolos induzidos.  Exemplos de ferroeletricosdes 

placivos são as perovskitas BaTiO3'  PbTiO3,  PbZrO3,  PbHfO3, 

CdTiO3  e CdHf03. Em transições de fase FE o parâmetro de ordem é 

a polarização espontânea. Em transições de fase AFE o parâmetro 

de ordem é a polarização de sub-rede. 

Landau foi também o primeiro a aplicar a teoria 

dos grupos a termodinâmica (LA- 37), a qual foi posteriormente 

desenvolvida no caso de cristais ferroeletricos tendo como prin-

cipais objetivos: 

a) obter a forma apropriada da energia livre de 

um cristal que realiza uma certa transição FE ou AFE, 

b) obter a relação entre as simetrias das fases 

de alta e baixa temperaturas, 

- c) obter a simetria do fonon macio que governa u 

ma certa transição de fase FE ou AFE. 

Como um exemplo dos resultados que se obtem apli 

cardo a teoria dos grupos a ferroeletricidade mostra-se o caso 

do BaTiO3 (HA-55), (LO-64). A estrutura da fase paraeletrica e a 

da perovskita cúbica, grupo espacial 0171  - Pm3m. O vetor polariza 

ção espontânea transforma-se como a representação F1V  (T1  ) do gru 

po Oh  e, portanto, a mudança do estado paraeletrico para o esta-

do FE correspondera a esta representação irredutível do grupo. 

. Usando a teoria dos grupos na teoria de Landau das transições de 

fase estruturais de segunda ordem obtem-se aue o estado FE do 

BaTiO3  e estável para pequenos deslocamentos dos íons da estrutu 

ra cúbica da fase PE que conduzem a três grupos espaciais, o 

C4
1 
v-P4mn, o Cv

11  Cmn2 e C3v-R3m. Estes grupos espaciais não são 

subgrupos um do outro. Posteriormente verificou-se que cada um 
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desses grupos espaciais corresponde a uma diferente transição 

fase FE no BaTiO3, cada uma delas com a sua pr6pria temperatura 

critica. Atualmente sabe-se que o grupo espacial C41  v-P4mn cor- 

responde a transição estrutural da fase cúbica para a tetrago-

nal do BaTiO3 a 120°C, sendo esta transição PE-FE e, portanto, 

120°C o
C 
 - 
e 	 11 a temperatura Curie do BaTiO3' O grupo espacial Cv 

descreve o estado ferroelêtrico que aparece na transição estru-

tural FE-FE a 5°C, sendo a estrutura ortorombica. Finalmente, u 

ma transição estrutural FE-FE ocorre a -90°C, sendo a estrutura 

da fase de baixa temperatura romboêdrica com o grupo espacial 

C3
5  
v-R3m. As direções da polarização espontânea em cada uma das 

fases ferroelétricas são [1001,[1111e CLUg, respectivamente. 

Os aspectos dinâmicos da ferroeletricidade são 

de extrema importância. A suscetibilidade elétrica dinâmica 

x(q,tü) mede a resposta de um material a um campo elétrico varia 

vel no tempo. A resposta tem um caráter ressonante ou de relaxa 

ção nos sistemas que podem ser descritos pelo conceito de modo 

macio. Em ambos os casos a constante dielétrica cai a partir 

de uma certa freqüência do campo quando a polarização não pode 

mudar com rapidez suficiente para seguir o campo externo. 	As 

freqüências de dispersão características de sistemas ressonan-

tes do tipo de modo macio caem na região do infra-vermelho e, 

portanto, não podem ser estudadas por métodos convencionais. Di 

ferentemente, no caso de sistemas de_relaxação a freqüência de 

dispersão cae na região das radiofreqüências e, neste caso, me-

didas da constante dielétrica representam o melhor método para 

estudar o comportamento dinâmico do parâmetro de ordem. Portan-

to, a dispersão dielétrica e a espectroscopia de absorção assu-

mem um papel importante em sistemas de relaxação enquanto que 

espectroscopia Raman e espalhamento inelástico de neutrons no 
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estudo de sistemas ressonantes. 

A seguir apresenta-se um resumo das diversas tec 

nicas que tem sido utilizadas no estudo das propriedades dos 

cristais ferroeletricos com alguns exemplos: 

Constante Dieletrica - medida da constante die-

letrica dão informações a respeito das respostas estática e di-

nâmica da polarização a um campo elétrico aplicado. Do espectro 

de relaxação dieletrica obtem-se a relaxação da polarização;sua 

dependência com a temperatura e a pressão dão informações valio 

sas sobre o mecanismo responsável pela transição de fase. Dois 

exemplos são mostrados nas figuras 11-8 e 11-9: 

28 

21- 

15— 

DAG:, 
Temp.,-. 2re 

1 

 

  

t.  
12 

8 

   

  

1 

     

0 	4 	8 	12 	15 	20 	uKbar 

Figura 11-8: Dependência com 	Figura 11-9: Constante diele 

a pressão da constante diele 	trica do CdTiO3  em função da 

trica estática ao longo do 	temperatura e da pressão. 

eixo C no BaTiO,, a tempera- 	(MA-73) 

tura ambiente. (SA-70) 



34 

Difração de Raios-X - esta técnica fornece in-

formações sobre a simetria do cristal, o valor dos parâmetros 

de rede e sua variação com a temperatura e, em geral, permite 

selecionar os possIveis grupos espaciais do cristal nas fases 

desordenada (PE) e ordenada (FE ou AFE). No entanto, foi de-

monstrado que técnicas de raios-X sozinhas não podem levar ao 

conhecimento da estrutura das perovskitas distorcidas. Isto se 

deve ao fato de que o fator de espalhamento do oxigênio é mui-

to menor do que o do átomo A (por exemplo Ba, Pb), de modo 

que as contribuições dos oxigênios para as intensidades das on 

das difratadas são mascaradas pela contribuição muito maior dm 

átomos A. Estudos de determinação de estrutura sõ são bem suco 

didos quando as informações de raios-X são complementadas por 

dados de difração de neutrons. No caso de difração de neutrons, 

o fator de estrutura do oxigênio é da mesma ordem de grandeza 

que o dos átomos A. 

Espalhamento de Neutrons O espalhamento 	de 

neutrons ocupa uma posição única no estudo de transições de fa 

se FE ou AFE em perovskitas. Como o comprimento de onda para 

neutrons térmicos (isto e.  neutrons com energias da ordem de 

kB  T) é  da mesma ordem que as distâncias interatomicas em sõ-

lidos e, ao mesmo tempo, as energias dos neutrons térmicos são 

da ordem das energias de fonons, o espalhamento de neutrons dã 

informações bãsicas que não podem ser obtidas por outros méto-

dos (J0-57) , (RI-71) , (á-57): 

a) dependência -com a temperatura da freqüência 

do modo macio e relações de dispersão, w(k), com k variando 

desde o centro até o contorno da zona de Brillouin, como mos-

tram as figuras II-10 e II-11. 
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b) determinação dos deslocamentos vibracionais 

do modo macio. Teste da previsão de que os deslocamentos atOmi-

cos estãticos que ocorrem na transição de fase representam as 

amplitudes vibracionais congeladas associadas com o modo macio 

instável. 

c) determinação das posições de todos os tons da 

c&lula unitária nas fases ordenada e desordenada e obtenção do 

arranjo de tons que polarizam o cristal. As figuras 11-3 , 4 e 

5 mostraram o caso do PbZrO3 cuja estrutura foi obtida a partir 

dos resultados combinados de difração de raios-X e neutrons. Na 

figura 11-12 mostra-se o caso do BaTiO3: 

z 

(I) 	QD 	C) 
t L 

Figura 11-12. Projeção no plano 

100 da estrutura ortorombica 

do BaTiO3. (SH-57) 

Espalhamento  de Luz - um feixe de luz passando 

atravás de uma amostra interage com as diversas excitações ele-

mentares presentes no cristal. O espalhamento inelástico de luz 

pelos fonons acústicos de comprimentos de onda grande dã origem 

ao espectro de Brillouin enquanto que o espalhamento pelos fo-

nos "óticos resulta no espectro Raman. Um grande número de modos 
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FE foram estudados 	esses dois métodos. Em todos os casos, o 

problema experimental é medir a freqüência, intensidade e pola-

rização da luz espalhada. 

Na figura 11-13 ilustra-se o tipo de informação 

que se pode obter com as técnicas de espalhamento de luz. Note-

se a relevância para a teoria do modo macio da medida de depen-

dência da freqüência do modo macio com a temperatura w2  x T. 

— 
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Figura 11-13. Freqüência do modo macio 

ao quadrado e parâmetro de ordem ao 

quadrado contra temperatura (Tc=108.2K) 

para o SrTiÕ3. (ST-73) 

Em contraste com as técnicas experimentais discu 

tidas até .anui, os métodos ,de ressonância. magnética e quadrupo 

lar medem as propriedades locais dos sistemas que sofrem uma cer 

ta transição de fase. Estes métodos usam os momentos de dipolo 
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magnético e quadrupolar elétrico dos núcleos, bem como o momen 

to de dipolo magnético do elétron, como corpos de prova micros 

copicos para estudar a distribuição e a dinâmica dos campos 

magnético e elétrico locais no sítio nuclear ou eletrônico em 

estudo. O crescimento das flutuações atômicas e o seu amorteci 

mento crítico pr6ximo do ponto de transição de fase são refle-

tidos nas taxas de relaxação spin-rede e spin-spin. 

Os diversos métodos de ressonância magnética es 

tão descritos na literatura, juntamente com os resultados de 

sua aplicação ao estudo de ferroelétricos (BL-71). A título de 

ilustração mostra-se aqui resultados obtidos com a técnica de 

ressonância paramagnética eletrônica(RPE) nas figuras 11-14 e 
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Outra informação de grande interesse é o gradien 

te de campo elétrico (GCE) em compostos FE e .7 E. Como o GCE re 

flete a distribuição microscOpica de cargas, sua determinação e 

especialmente a investigação de sua dependência com a temperatu 

ra clã informações valiosas sobre os mecanismos que conduzem a 

ferro e antiferroeletricidade. 

A interação" quadrupolar foi discutida no Capítu-

lo I. Experimentalmente, determina-se o tensor GCE através da 

medida da sua componente máxima Vzz  e do parâmetro de assime-

tria. n. As técnicas mais utilizadas nas determinações da inte-

ração quadrupolar elétrica são a Ressonância de Quadrupolo Nu-

clear (RQN), o Efeito Môssbauer (EM) e a Correlação Angular Per 

turbada Diferencial (CAPD). A seguir mostra-se uma série de re-

sultados experimentais obtidos utilizando as técnicas menciona- 

_ das para determinar o GCE em perovskitas ferroelétricas: 

EM: 
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Figura 11-16. Variação do desdobramento quadrupolar 

do Fe57 com a temperatura no BaTiO3' A linha cheia 

mostra a variação da polarização espontânea (norma-

lizada) com a temperatura. (BH-65) 
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Figura 11-17. Dependencia com a temperatura das 

taxas de relaxação do Na23 e Nb93 em NaNbO3 
do Sr87 em SrTiO3. (BO-72) 

Para encerrar este apanhado das técnicas experi 

mentais utilizadas no estudo da ferroeletricidade, comenta-se a 

qui a utilização da CAPD. Como foi dito acima, a determinação 

do tensor GCE num sítio do cristal da informações a respeito da 

distribuição microscõpica de carga ao redor deste sítio e esta, 

por sua vez, é fundamental na compreensão dos mecanismos que 

conduzem ao fenõmeno da ferroeletricidade. 

A CAPD apresenta algumas vantagens praticas em 

relação as outras técnicas de determinação da interação de qua-

drupolo nuclear. Como ela exige quantidades muito pequenas do 

isótopo radioativo, é possível estudar certos cristais dopados 

com quantidades mi.nimas de impureza o que, em geral, mantém as 

200 250 
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propriedades do cristal praticamente inalteradas (SC-72). Além 

disso, a técnica permite medir freqüãncias de interação quadru-

polar bastante baixas, sendo o limite inferior da ordem de 1 a 

5 MHz, conforme o núcleo. Com  isto, pode-se medir o GCE em fa-

ses de alta simetria do cristal e, inclusive, na fase cúbica 

paraelétrica (KL-75), (VA-76) devido a imperfeiçaes. Finalmen-

te, a grande vantagem da CAPD é que ela é a melhor técnica para 

determinar o parãmetro de assimetria n do tensor GCE. Sabe-se 

que n é uma grandeza diretamente relacionada com a geometria 

'do cristal e, como mostrou-se anteriormente, a polarização es-

pontãnea num cristal FE surge, exatamente, na temperatura em 

que o cristal sofre uma transição estrutural, ou seja, altera a 

sua geometria. Isto mostra as grandes potencialidades que tem 

a técnica da CAPD no estudo da ferroeletricidade. Não obstante, 

só recentemente foram feitas as primeiras experiencias, sendo o 

primeiro trabalho de 1972 (SC-72). A figura 11-18 mostra os re-

sultados deste trabalho. 
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CAPITULO III 

ESTUDO EXPERIMENTAL DA PEROVSKITA CaHfO
3 

III.1 Preparação da Amostra e Propriedades Conhecidas 

O hafnato de cálcio CaHfO3 é uma cerãmica cuja 

obtenção, estrutura e propriedades foram estudadas por Curtis e 

outros em 1954 (CU-54 ). Este estudo revelou a extrema se-

melhança do CaHfO3  com o CaZrO3. Ambos são conhecidos como 

perovskitas paraelétricas num largo intervalo de temperaturas a 

cima e abaixo da temperatura ambiente. (B0-58 ) 

A amostra utilizada neste trabalho foi obtida 

guindo o mátodo proposto nas referáncias (CU-54 ) e (M-55 

háfnio metálico foi atacado com ácido fluorídrico 8M. A solução 

fluorídrica foi aquecida com ácido sulfúrico em excesso afim de 

obter-se o sulfato de hafnila (SO4  (Ffn)N O sulfato de hafni1;3 

foi transformado em Oxido hidratado de háfnio (Hf0
2-nH2O) 	por 

precipitação com hidrOxido de amônia em excesso. O precipitado 

foi lavado e centrifugado duas vezes com água. Preparou-se, en-

tão, uma suspensão de Oxido hidratado de háfnio em água e a es-

ta suspensão foi adicionada a quantidade estequiomátrica de dar 

bonato de cálcio P.A., previamente secado em estufa. A mistura 

foi levada ao banho-maria sob contínua agitação e depois de se-

ca foi aquecida a 130°C por 3 horas. Esta mistura foi prensada 

ã pressão de 1 kbar e a pastilha feri. aquecida a 15500C durante 

6 horas num forno tubular com elemento aquecedor de carbureto 

de silício. Apôs o período de 6 horas a amostra foi deixada es-

friar lentamente. 
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A amostra assim obtida foi novamente transformada 

em IDO fino e este foi analisado por difração de raios-X, confir-

mando a estrutura descrita na referência (CU-54 ), onde lhe são 

atribuídas as seguintes características e propriedades princi-

pais: 

a) a célula unitária do CaHfO3  é ortorombica com 

parametros de rede a = 11,08 R, b = 7,94 R e c = 11,42 R. 
b) A expansão térmica linear no intervalo de 100 

a 1000°C cresce linearmente com a temperatura com um coeficiente 

de expansão a = 7x10-6  (CU-54 ), conforme mostra a figura III-L 

111.2 Medidas de Correlação Angular Diferencial Perturbada 

O pó de CaHfO3  foi irradiado com neutrons no rea-

tor do IEA-SP, obtendo-se a desejada ativação do isótopo Hf181  

Após a irradiação foi feito um recozimento a 

1000°C durante 48 horas para recompor eventuais danos por irra-

diação no cristal. 

Foram feitas, então, medidas de correlação angu-

lar perturbada diferencial (CAPD) nas temperaturas 16°K, 77°K , 

300°K, 423°K, 573°K, 673°K, 773°K, 873°K e 973°K utilizando os 

métodos descritos no Capítulo I. Para todas as medidas usou-se a 

calibração de 0,476 g e a resolução em tempo de 2,5 ns. 

A figura 111-2 mostra os espectros de coincidên-

cia a 90°  e 180°  para uma medida típica (T = 300°K). 

A partir destes dados foram calculados os coefi -

cientes A22(t) dados pela expressão 1-41. Como o coeficiente 

A44(0) é pequeno o efeito da perturbação sobre ele foi despreza 

do. Nas figuras 111-3 a III-11 estão os coeficientes A22(t) expe 

rimentais. As linhas cheias nestas figuras são curvas obtidas dos 



45 

ajustes dos dados experimentais com a expressão 1-43, usando o 

programa BTQG6 (veja Apêndice II). Estes ajustes são de muito 

boa qualidade, o que é evidenciado no fato de que o x2 se man-

tém entre 0,7 e 1,2 para todos os ajustes. 

Foi feita, também, uma análise de Fourier das 

curvas A22(t) (F0-71 ), (VA-73 ) e na figura 111-12 mostra-

se o espectro de Fourier num caso típico (T = 300°K). 

Finalmente, a tabela III-1 contém os valores de 

wl, n , ,5 e A22(0) que são extraídos dos ajustes das curvas ex 

perimentais. De acordo com o que foi exposto no Capitulo I, wl  

é a menor freqüência de transição entre subestados separados 

por interação quadrupolar, n é o parâmetro de assimetria 	do 

tensor gradiente de campo elétrico (GCE), w16 é a semi-largu-

ra a meia altura da distribuição de freqüências ao redor de wl  

e A22(0) é o coeficiente da correlação angular não perturbada 

para a cascata 133-480 KeV do Hf181. Além destes, estão tam-

bém relacionados na tabela III-1 o valor de Vzz  e de wo= 6w0  = 
e Q V =  

6 (41(21 
z
-1) 

 Os valores de Vzz  foram calculados utilizando 

o valor Q = 2,53 + 0,15 barn para o momento de quadrupolo elé 

trico do estado intermediário (T1 = 10,6 ns, Iw 5
+ 

= ) do Hf181  . 
2 

(GE-69 ) 

111.3 Anãlise e Interpretação dos Resultados Obtidos 

A variação da freqüência de interação quadrupo 

lar (w Q) com a temperatura é causada, obviamente, pela dilata-

ção e pelas vibrações térmicas da rede. Outros efeitos podem 

contribuir: elétrons de condução (em metais), dipolos elétri-

cos, spins etc... Como o CaHfO3  é um isolante e não possue po 

larização elétrica espontânea, considera-se somente a dilata- 
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ção e as vibrações térmicas como contribuições relevantes para 

a variação de wQ  com a temperatura. 

111.3.1 O Efeito da Dilatação Térmica 

O efeito da dilatação térmica da rede sobre 	a 

freqüência quadrupolar é verificado diretamente calculando-se o 

gradiente de campo elétrico através do método de soma na rede 

de cargas puntuais onde a variação dos parâmetros de rede com 

a temperatura é levada em conta. Este método é exposto e sua u-

tilização discutida no Apêndice I. 

No caso do CaHfO3 a realização do cálculo apre-

senta algumas dificuldades que se originam, principalmente, do 

fato de este cristal ser relativamente pouco estudado: não se 

conhece a dependência com a temperatura dos parâmetros de rede 

nem a posição exata dos íons na célula unitária. No entanto, a 

curva de expansão térmica linear do CaHfO3  mostrada na Secção 

III-1 indica que o comportamento dos parâmetros de rede com a 

temperatura neste composto não é diferente de outras perovskitas 

isomorfas tais como o PbHfO3 (SH-53 ), CdHfO3 (SP-74 ) e ou-

tras, num intervalo de temperaturas onde não há mudança de fa-

se. Este comportamento é típico de perovskitas ortorombicas e 

pode ser adotado para o caso em estudo. Quanto a posição exata 

dos íons na célula unitária, a semelhança relativa entre os pa-

râmetros de rede do CaHfO3 e CdTiO3 levou a adotar a estrutura 

deste último (KA-57 ) para o cálculo usando-se, no entanto, os 

parâmetros de rede do CaHfO3. 

O resultado do cálculo para a temperatura ambien 

rede V 	= x 1017 V 2 	e 	n= 0,9 zz  cm 

te é: 
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- Note-se que a discrepância entre Vrede e Vexp  e zz 	zz 

devida ao fato de não ter sido levada em conta a contribuição 

covalente para o GCE. Como, no entanto, esta não depende de tem 

peratura, é preferível utilizar o resultado obtido para Vrede  zz • 

Por outro lado, o fato de o n calculado ser bastante próximo do 

experimental significa que, realmente, a estrutura adotada para 

o cálculo é semelhante a estrutura real do CaHfO3, pois,n é u-

ma grandeza diretamente relacionada com a geometria do cristal. 

Assim, mesmo utilizando estas aproximações, o re 

sultado do calculo é bastante razoável para a temperatura am - 

biente. A variação de rede no intervalo de 300 a 1000oK calcu-

lado desta maneira é da ordem de 3% apenas, muito menor do que 

os 20% que se observa experimentalmente, conforme mostra a tabe 

la III-1. Conclue-se, então, que a dilatação térmica sozinha não 

causa a variação de w0  observada. Esta conclusão jã foi atingi-

da por outros autores trabalhando com metais e isolantes. 

111.3.2 O Efeito das Vibrações de Rede 

Considera-se, agora, a influencia das vibrações 

de rede sobre wQ. Para isto é necessário estabelecer uma cone-

xão entre os dois fenômenos, isto é, vibrações térmicas da rede 

e a freqüência de interação quadrupolar. Isto foi feito por 

Kushida e outros (KU-56 ) para Ressonância de Quadrupolo Nu-

clear (NQR). Como CAPD e NQR medem a mesma grandeza física, a 

teoria desenvolvida por estes autores aplica-se integralmente pa 

ra o caso em estudo. 

Vibrações de rede fazem flutuar as componentes do 

tensor gradiente de campo elétrico Vij  a uma freqüência muito 

maior do que a correspondente separação de níveis quadrupolares 
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(vvib = 10
12  Hz, wQ  = 106  - 108Hz). Assim, somente a média no 

tempo de Vil  entrana expressão para os níveis de energia do 

sistema. 

Considerando, especificamente, um tensor vii  no 

caso estático, uma teoria do efeito das vibrações da rede so-

bre wQ pode ser construida supondo que estas vibrações causam 

a) uma variação no tempo da magnitude do eixo principal q =Vzz 

do tensor GCE em torno do seu valor de equilíbrio, b) uma va-

riação no tempo da orientação angular 8 de Vzz  em relação a sua 

orientação estática (de equilíbrio) e c) uma pequena variação 

no parãmetro de assimetria n. Esta última suposição é feita ba 

seada no fato de que, em geral, a variação de n observada expe 

rimentalmente é bem menor do que a de wQ. 

No cálculo que segue supõe-se que n = O. No en-

tanto, o cálculo pode ser estendido diretamente para o ca-

so n g O. (BA-75 ) 

Bayer demonstrou (BA-51 ) que as variações no 

tempo de q e 8 levam a escrever a freqüência quadrupolar para 

uma transição I, mz  .+ I, mz...1  como: 

wQ (I'mzz-1 m 	) = C(I'm 	mz-1)‹ci(t)>Av(1-332 (t)>Av)  

(1) 

onde <q(t)>Av  é o valor médio no tempo da magnitude do 	eixo 

principal máximo Vzz  , <8
2  (t)>Av é o valor médio no tempo 	do 

quadrado do ãngulo 8 e C(I,mz -›-mz-1)  é uma constante que de-

pende de I, Q mz e mz-1' 

A variação de wQ  com a temperatura resulta da 

variação com a temperatura de <82(t)>Av e  <q(t)>Av. A relação 

quantitativa entre <82(t)>Av e <q(t)>Av e a temperatura pode 

ser obtida expandindo 02(t) e q(t) em termos dos modos normais 
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de vibração da rede. Se q.  cos vit = 	é a i-ésima coordenada 

normal 

o 
'

ai  i  + • . • 	 (2) 

q = (10 (1+IBii 4-  1,  óij 	4-  ...) 
	

(3) 

Colocando (2) e (3) em (1) obtemos 

wc, = wQ0 [1 — 9 1 (q.)2  Ail 	 (4) 

onde Ai = ai - ii • 

Termos de ordem superior são desprezados, o que 

é consistente com a aproximação <02>Av « 1. (BA-51 ) 

A dependência explicita de wQ  com a temperatura 

aparece quando se estabelece que a amplitude do i-ésimo modo 

de vibração é determinada fazendo a energia do modo igual a e-

nergia média do correspondente oscilador harmônico: 

1 	o 2 
vi (Ci) = nvi 	+ 1 

 

(5) nv4  
exp 	1 

kT 

onde vi é a freqüência de vibração do i-ésimo modo. Então, te- 

mos 

(co)2 = 2R 
-.5  

‘/1 	
n 
1  

7- 	
exp (

. vi. --) kT -1  

(6) 

e a relação entre wQ  e T é: 

N 1  
wQ  = w

Q° 	
1 

11- 	 k--2- 	fl 	 (7) 2 1=1 v. v 
exp (Fr—) - 

INSTITUTO DE c 
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onde w
40 

 é dado por 

wQO 

e 
 Q go 

(8) 
41 (21-1) 

e cio  é o valor do gradiente de campo para a rede rigida. 

A somatória na expressão (7) é realizada sobre 

todos os modos de vibração vi. 

A forma analítica de w (T) pode, então, ser obti 

da de duas maneiras: 

a) realizando a soma na expressão (7); para isto 

divide-se as vibrações de rede em altas e baixas freqüências. A 

contribuição dos termos de baixa freqüência é obtida através de 

uma expansão válida no intervalo 

tv 

1  : 

(-
1 
 + 	z 	12 2 	ez-1 

	

1 ) = 1 _ 	z 4_ 0 (z3) 	 (9) 

esta expansão é muito precisa, diferindo do valor exato em ape-

nas 1,5% no caso extremo de z=2. 

Então, pode-se escrever 

= w 
	1  -4 El. 

A

2fivi 4 4- 	= 
vi 	e -1j QO 

M Ai 	É2 m 
= w 	1 - kT  Q0 	 8kT f=1 Ai n(t)  vi  

onde: 

N A 
(T) 	

1 = - 	E 
	fiei 
	+ 2 M+1 2 	i 2 	ez-1

) 
vi 

(10) 
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representa a contribuição das vibrações de alta freqüência pa- 

ra wQ(T). Porém, considerando o aparecimento do fator 	em vi 
2(T) vemos que os termos de alta freqüência contribuem muito 

pouco relativamente aos de baixa freqüência e, na prática, po-

dem ser desprezados para v.> 200 cm- 1 Então St (T) ; 0 

e temos 

wQ(T) = w00 (1 + bT + 

onde 

M A. k 	A 
2 b = - 2  E 	= - 3 	<> 

1 
2 - 

v 
2 	2 M v  

e 

n2M 	E2 c = - -fflz i A i = - 	M<A> 

Em geral, as quantidades Ai  não tem um signifi-

cado físico simples. Porém, como Ai1  tem dimensão de momento 
de inércia, identificando os deslocamentos dos tons da rede com 

modos normais de vibração, pode-se associar a quantidade Ai1  

com o momento de inércia de vibração i. 

Mas ainda, se n g 0 então a equação para a de-

pendência com a temperatura de wQ  não muda de forma, mudando 

apenas as quantidades Ai  que ficam 

A!a. = (1 - n
o 

ai  - 

(12)  

(13)  

(14)  

onde no  "é o valor de n para a rede rígida (BA-75.  ). 
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b) Uma outra maneira de obter-se a dependência 

explicita de w
Q com a temperatura consiste em tratar a somatõ-

ria da equação (7) na aproximação de Debye (ZI-65 ), ou seja: 

N 	fi 
E 	

A 

(iii;
4")  1) 	

3 	H2 0 ( i=1 v.

i 

 (2 + 	
1 	

,y;) 
1 	 <M>

Av kBTD exp 

onde 0(71"-)  e a integral de Debye. 
D 

TD 
4() 	( _)2 IT (  1  + 1 z dz TD 	TD 	ez-1 2 

fiv z = rcy, 

e <M>Av é uma massa atômica efetiva. 

A altas temperaturas (T-) o limite superior da 

integral é pequeno e o fator exponencial no integrando pode ser 

expandido em série de potências.de  z. O resultado é 0(--T ) pro- 
D 

porcional a T. 

1 constante igual a ;I (resultante das vibrações do ponto zero). 

Para determinar a dependência com a temperatura 

nas regiões intermediárias usa-se o procedimento numérico de 

Jena(JE-76 ), o qual obtém que 0() cresce muito aproximada- 

T mente com (T,- )3/2  
D 

o 

(15)  

(16)  

(17)  

A baixas temperaturas (T+ O)(—) tende a uma TD  

Este resultado conduz a uma relação da variação 

da freqüência quadrupolar com a temperatura da forma 



wQ  = wico  (1 - ca3/2) 

onde wQO a freqüência quadrupolar da rede rigida (T=0) e a é 

uma grandeza que depende da massa dos sons, das suas cargas efe 

tivas e da temperatura de Debye do cristal. 

Os resultados experimentais de weT para o CaHfO3  

serão analisados, a seguir, com as expressões (12) e (18) que 

obtivemos da teoria do efeito das vibrações de rede sobre a fre 

qüência quadrupolar. 

Na analise dos dados com a expressão (12), 

wQ = wQ0(1 + bT + T), 	inicialmente que, para tempera 

turas bem acima da temperatura ambiente o termo dá uma contri 

buição desprezável para wQ. Assim, pode-se considerar somente 

o primeiro termo da expansão 

1 	1 	 3 + 2 	z-1
) 	

1 	z 

• 

+ 	+ (1)(z ) 
e 

 e 

neste caso, 

wQ = WQ0  (1 + bT) 

Esta expressão ajusta perfeitamente os dados para 

T >293°K com b = -(2,60+0,06)x10-4. Este valor do parâmetro b 

é consistente com o valor obtido por NQR para o KC1O3  (KU-56 

e para o Cu2O (LO-75 ). A linha cheia na figura 111-13 represen 

ta esta parte do ajuste. 

A baixas temperaturas w0(T) deve ser descrito pe-

la expressão completa: 

53 

(18) 
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wQ(T) = WQ0  (1 + bT + 

Neste ponto é fundamental observar que medidas 

de w
Q em função da temperatura ã pressão constante não são sufi 

cientes para determinar as quantidades b e c. Estes parâmetros 

são funções do volume (KU-56 ), e na expansão térmica que acom 

ganha medidas de w xT à pressão constante b e c devem variar. A 

variação com a temperatura prevista na equação acima só pode ser 

testada quantitativamente se, além de wQ(T) conhecermos, tam-

bém, w (V). Como o que se pode medir experimentalmente é wxP a 

várias temperaturas, necessita-se a equação de estado sólido pa 

ra transformar os resultados experimentais em isotermas c/703V. 

No laboratório do Instituto de Física da UFRGS 

não foram atingidas as condições para realizar medidas de w
Q
xP, 

a várias temperaturas, embora presentemente já estejam sendo 

feitas medidas de pressão a temperatura ambiente. 

Assim, um ajuste da curva experimental a baixas 

temperaturas com a expressão (12) inclue a suposição de que b e 

c são constantes frente a variação da temperatura o que não cor 

responde a uma descrição completa do problema. 

O ajuste é muito bom para T< 293°K e dá os valo-

res de b = -(1,40+0,04)x10-4  e c = -(7,60+0,38)x153. 

A linha tracejada da figura 111-13 representa es 

ta parte do ajuste. O novo valor de b, bem como o valor de c ob 

tido são, ainda, razoavelmente consistentes com os obtidos por 

NQR para Cu02. 

A análise dos dados de wQ(T) para o CaHfO3 com a 

expressão wQ = w00(1 - aT
3/2) teve o seu interesse inicial sus- 
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citado pelo grande sucesso desta expressão em ajustar resulta-

dos experimentais da variação da freqüência quadrupolar com a 

temperatura em metais puros não-cúbicos (CH-76 ), (NI-76 ), 

gas (CH-76 ), ligas binarias diluídas (CH-76 ) e metais ct'Sbi-

cos com átomos de impurezas difundidas (ZA-77 ), (BA- 77e) 

(BA- 77f). Simultaneamente, vários modelos teóricos foram propos 

tos para explicar esta sistemática em metais puros não-cúbicos. 

Jena (JE-76 ) mostrou que efeitos devidos a elétrons de condu-

ção podem assumir um papel importante e que o efeito das intera 

ções elétron-fonon no cristal são responsáveis pela maior parte 

da dependência com T3/2. Christiansen e outros (CH-76 )sugerem 

a existência de uma interação entre quadrupolos atômicos  vizi-

nhos no metal dando origem a excitações elementares, em analo-

gia a excitação de magnons num ferromagneto onde se observa uma 

lei com T3/2 da magnetização. Considerando que estes modelos ne 

cessitam de um meio de elétrons de condução para explicar a de-

pendência com T3/2, Raghavan (RA-76 ) indagou se o comportamen 

to de w
0Q, 

com T3/2  é característico dos metais ou vale, também, 

em não-metais. 

Um ajuste dos dados experimentais para o CaHfO3  

mostra (BA-77 a) que a expressão wQ  = wQ0  (1-aT
3/2 

 )reproduz per-

feitamente a dependência da freqüência quadrupolar com a tempe-

ratura neste isolante. Este ajuste é mostrado na figura 111-14 

donde se extrai a = (8,0+0,7)x10-6. 

Por outro lado, nota-se que a magnitude do efei-

to da temperatura sobre w0  é bastante diferente em isolantes e 

metais pois a = 8x10-6 para o CaHfO3 e em metais a é tipicamen-

te da ordem de 5x10-5(CH-76 ), (N1-76 ). Isto indica que a cor 

tribuição simples das vibrações de rede que existe nos isolan- 
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tes é, provavelmente, acrescida de contribuições devidas a in-

teração elétron-fonon que resultam numa amplificação do efeito 

descrito pela lei de T312 em metais. 

A dependência da freqüência quadrupolar com T3/2 

através da equação wQ = wQO(1-aT
3/2) foi testada em outros cris 

tais isolantes e perovskitas em regiões de temperatura onde não 

há transição de fase. O resultado dos ajustes é mostrado na fi-

gura 111-15 e nota-se que esta expressão ajusta bastante bem os 

resultados experimentais (VA-73 ), (FO-73 ). 

Este resultado é importante no debate que se tra-

va atualmente no campo das interações hiperfinas a respeito da 

variação de wQ  com T em metais, na medida em que ele responde 

questão proposta por Raghavan com a validade da dependência com 

T3/2 em isolantes. Isto constitui, sem dúvida, um argumento a 

favor de teorias do tipo de Nishyama e outros (NI-76 ) que con 

sideram a principal contribuição para wQ(T) em metais como vin-

da das vibrações de rede, representadas no fator de Debye-

Waller, o qual sempre decresce com a temperatura. Estes autores 

ajustam com sucesso os dados experimentais para vários metais 

e ligas, inferindo daí que a variação do GCE com a temperatura 

é insensível a estrutura de bandas eletronicas. 

111.4 Sumário 

A analise dos resultados mostrou que a dependên-

cia da freqüência quadrupolar com a temperatura na perovskita 

Callf03  é causada, principalmente, pelas vibrações da rede. Uma 

teoria do efeito das vibrações de rede sobre a freqüência qua-

drupolar conduziu a uma relação 
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WQ  = 
WQ0 

N 	RA1. 
1 
_=1 

v
i exp kT 

	

. 	1 	1  
(7) 

  

onde w
C? depende de uma somatória sobre todo o espectro de vibra 

c-6es do cristal. A relação explítica de w
Q 
com T depende, en-

tão, do tipo de abordagem que se dá a relação geral da equação 

(7). 

O tratamento bastante exato que conduziu a equa - 

ção (12) 

wQ = w00 (1 + bT + c 

relaciona wQ  com a temperatura mediante os parãmetros wQ0, b e 

c, os quais contém todas as grandezas microscópicas relevantes: 

o valor da frequCncia quadrupolar da rede rígida woo, as fre-

qüências vi  dos modos de vibração da rede que contribuem signi 

ficativamente para wQ(T) (espectro de baixas freqüências) e os 

momenta de inércia para cada um dos modos de vibração. Mostrou-

se, na Secção 111-3, que a equação (14) ajusta bem os dados ex-

perimentais para o CaHfO3 e os valores obtidos para os parãme-

tros são consistentes com os obtidos para outros isolantes. No-

te-se, no entanto, que este ajuste foi feito mediante a suposi-

ção de que b e c são constantes. Na realidade b e c dependem do 

volume e, como foi explicado,medidas de w
Q
xP a várias temperatu 

ras possibilitariam um teste definitivo desta relação (14) bem 

como determinariam a dependência dos parãmetros b(V) e c(V) com 

o volume do cristal. 

Conclue-se, então, que o ajuste dos dados expe-

rimentais obtido com a equação (12) constitue um passo inicial 

e muito importante na análise da dependência da interação qua- 
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LEGENDAS 

Figura 111-1 Expansão linear do CaHfO3  em função da temperatu 

ra. 

Figura 111-2 Espectros de coincidências a 90°  e 180°  para o 

CaHfO3  

Figuras 111-3 a III-11 Coeficientes A22(t) para o CaHfO3  

Figura 111-12 Espectro de Fourier do CaHfO3  a temperatura am-

biente. 

Figura 111-13 Ajuste dos dados experimentais de wQxT para o 

CaHfO3 com a expressão 111-12. 

Figura 111-14 Ajuste dos dados experimentais de wQxT para o 

CaHfO3 com a expressão 111-18. 

Figura 111-15 Ajuste dos dados experimentais de wQxT em diver-

sos isolantes com a expressão 111-18. 
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CAPíTVI,0 IV 

ESTUDO EXPERIMENTAL DA PEROVSKITA CdTiO
3 

IV.1 introdução 

A perovskita CdTiO3  foi pouco estudada depois dos 

trabalhos pioneiros de Naray-Szabo (NA-43) e Helen Megaw (ME-

46 ). Recentemente, devido a confirmação do carãter ferroelé - 

trico do CdTiO3 o interesse aumentou muito (LY-62), (MA-73), 

(KN-74). 

O estudo deste cristal pela técnica de CAPD foi 

motivado pelos seguintes aspectos: 

a) não existem medidas do gradiente de campo elé 

trico (GCE) interno nesta perovskita e, em particular, não exis 

te nenhuma medida de CAPD no sitio do ion A em perovskitas ABO3. 

Assim, como o Cd111 constitui um excelente isótopo para CAPD, 

conforme discutido no Capitulo I, isto foi aproveitado para rea 

lizar as primeiras medidas no sitio do ion A. 

b) algumas propriedades do CdTiO3 tais como 	a 

sua estrutura, a extensão e importância das ligações covalentes 

no mesmo e a natureza das transições de fase, ainda não estão 

bem determinadas. Neste trabalho mostra-se que a técnica 	da 

CAPD é muito útil na determinação destas propriedades. 

Nas próximas secções deste capitulo serão apre-

sentados o método de preparação, as medidas de CAPD que foram 

realizadas e, finalmente, a análise dos resultados e uma dis-

cussão centrada em torno das questões propostas no item b). 
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IV.2 Preparação da Amostra e Propriedades Conhecidas 

A preparação do titanato de cádmio pode ser divi 

dida em duas etapas: a) preparação da mistura Intima entre os 

dois óxidos, isto é, CdO + TiO2 e b) obtenção da reação na fase 

sólida CdO + TiO2  CdTiO3. 

Na etapa a) partiu-se do TiC14  (tetracloreto de 

titãnio), o qual foi pesado em frasco fechado e,posteriormente, 

diluído em solução de ácido clorídrico 4M. A esta solução foi 

adicionado hidróxido de amônia precipitando, assim, o óxido hi-

dratado de titãnio (Ti02-nH2O). Preparou-se, a seguir, uma sus-

pensão de óxido hidratado de titãnio em água e a esta foi adido 

nada a quantidade estequiométrica de CdO. A suspensão foi seca-

da sob continua agitação resultando numa mistura seca bastante 

intima de CdO + TiO2. 

A execução da etapa b), isto é, a reação dos Ui 

dos na fase sólida, apresentou dificuldades sérias devido ao fa 

to da temperatura de reação (T > 1000°C), ser bem maior do que 

a temperatura em que o Cd0 começa a se volatilizar (-600°C). Is 

to levou, nas primeiras tentativas, a que a mistura se desfizes 

se por volatilização do óxido de cádmio antes de iniciar a sín-

tese do CdTiO3. 

Para evitar a volatilização do CdO e favorecer 

a ocorrência da reação, tratou-se de realizar a síntese do 

CdTiO3 numa atmosfera de óxido de cádmio. 

A mistura Cd0+TiO2 foi prensada a 1,5 kbar, for-

mando uma pastilha. Esta pastilha foi colocada numa barquinha 

de alumina juntamente com uma certa quantidade(-20% da massa 

da pastilha) de CdO. Preparou-se, então, uma ampola de quartzo 

dentro da qual foi colocada a barquinha contendo a pastilha e o 



excesso de óxido de cádmio destinado a formar a atmosfera. 	Um 

lado da ampola de quartzo foi selado e o outro foi estranglado 

conforme mostra o desenho abaixo. 

Foi feito vélcuo na ampola até.  10 Torr e o es-

trangulamento foi selado a fogo, mantendo o vácuo na ampola a 

qual, feito isto, foi levada a um forno a 1000°C durante 12 h. 

Assim, os vapores de óxido de cádmio formaram uma 

atmosfera na qual se realizou a síntese do CdTiO3. O produto foi 

novamente moído até formar um pó muito fino e submetido a cifra 

cão de raios-X, dando° espectro mostrado na figura IV-1. 	Este 

espectro foi completamente identificado com o das referências 

(AV-69 ) e (SP-74 ). Deste modo, obteve-se o CdTiO3 puro do 

qual menciona-se as seguintes propriedades: 

a) a simetria do cristal é ortorombica com parãme 

tros de rede a = 5.348 R, b = 7.615 R e c = 5.417 R. (AV-69 ) 
b) o CdTiO3  admite duas diferentes possibilidades 
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para a sua estrutura, ou seja, os grupos espaciais n9 33 Pc21n 

ou o n9 62 Pcmn(2) (KA-57 ). Estas estruturas derivam da es-

trutura ortorombica original com 4 moléculas na célula unitá-

ria, mediante o deslocamento de certos íons de suas posições o 

riginais. A estrutra ortorombica original, sem íons deslocados 

é mostrado na figura IV-2. 

Em princípio existem duas estruturas possíveis 

para o CdTiO3, ou seja, os grupos aspaciais Pc21n e Pcmn(2). O 

estudo de difração de raios-X feito por Kay e Miles (KA-57 )a 

tribui a estrutura do CdTiO3  ao grupo espacial Pc21n. Na figu-

ra IV-3 são mostrados os deslocamentos iênicos da estrutura o-

riginal (Figura IV-2) para o grupo espacial Pc21n. No entanto, 

como jã foi demonstrado anteriormente, a técnica de raios-X,so 

zinha não permite determinar a estrutura destas perovskitas dis  

torcidas (KA-51 ), (SH-57 ), (J0-57 ). 

Isto é devido ao fato de que o fator de espalha-

mento do oxigênio é, geralmente, muito menor do que aquele do 

átomo A (por exemplo, Ba, Pb) de modo que a intensidade das on 

das difratadas ê dominada pela contribuição dos íons A. A de-

terminação da estrutura só foi bem sucedida em casos onde as 

informações de raios-X foram suplementadas por dados de espa - 

lhamento de neutrons. No caso de espalhamento de neutrons, o 

fator de estrutura do oxigênio é da mesma ordem de grandeza do 

que o dos átomos A. 

O grupo espacial Pcm(2) é bastante semelhante ao 

Pc21n com algumas restrições: os deslocamentos dos íons de ti-

tânio são nulos, os deslocamentos na direção y dos íons de cãd 

mio e dos oxigênios do grupo 1 também são nulos e, finalmente, 

os deslocamentos dos oxigênios dos grupos 2 e 3 são iguais em 

módulo. 



Como foi dito acima, não é possível eliminar um 

ou outro destes dois grupos espaciais por métodos de raios-•.A 

diante mostra-se que a técnica de CAPD permite determinar a es 

trutura do CdTiO3' 

c) o CdTiO3 sofre uma transição de nze feL -L 

létrica a 50°K (MA-73 ). A natureza desta transição será dis-

cutida na parte de análise e interpretação dos resultados. 

IV.3 Medidas da Correlação Angular Perturbada 

IV.3.1 Ativação com Prótons 

Foi medida a CAPD no sítio do Cd em CdTiO3  onde 

o núcleo de prova radioativo, o In111, foi obtido irradiando 

com prótons a amostra de CdTiO3. Esta irradiação foi feita no 

IEN-NUCLEBRAS. A reação que forma o isótopo radioativo é 

Cd
111

(p,n) In
111  e, como se explicou no Capítulo I, a ativida- 

de do In
111  (T1  = 2,8d) decai por captura de elétron populando 

níveis 	no 2 Cd111. Mediu-se, então, a CAPD para o nível a 

- 247 KeV (I = 5 , Ti  = 84 ns) no Ca111  pela cascata 173-247 KeV. 

A resolução em tempo do equipamento foi -2,5 ns e a calibrarão 

2,4 ns/canal. Os coeficientes A22(t) experimentais para as 

tres temperaturas de medida, T = 16, 77 e 293 K estão nas figu 

ras IV-4 a IV-6. 

A medida na temperatura ambiente (T = 293°K) 

foi feita antes e 'após um recozimento a 1000°C durante 48h dan 

do, em ambos os casos, a mesma curva A22(t) experimental. Isto 

mostra que o dano por irradiação com prótons causado na rede 

cristalina bem como deslocamentos de íons de In111 das suas po 

siçOes regulares de rede não são significativos neste caso. 



2 
estãvel do Cd111  foi feito com doses muito pequenas de irra- 

tável a 397 KeV (T1 =49 min.). A ativação deste estado meta 

A tabela IV-1 mostra os valores dos parãmetros 

n e & obtidosajustando as curvas 	experimentais c= 

a expressão 1-43, usando o programa de ajuste por x2 mínimo 

BTQL6. Adotando o valor Q = 0,77+0,12 barn (RA-73 ) para o 

momento de quadrupolo elótrico do estado intermediiírio 

cd111 calculou-se, tbem, os valeres de vexp para cada zz 

das temperaturas medidas. Estes valores tambóm estao na taba 

la IV-l. 

IV.3.2 Ativação com Neutrons 

Uma parte da amostra de CdTiO3  foi levada. para 

o laborat6rio de correlaç6es angulares do IEA-SP onde esta 

instalado um espectrometro idêntico ao descrito no Capitulo 

I. Lã foi medida a CAPD no Cd111 populado pelo estado metaes 

diação com neutrons. A CAPD foi medido através de mesmo esta 

do intermediãrio a 247 KeV (I = 5 T1  = 84 ns) usando, agora, 
2 

a cascata 150-247 KeV, conforme explicado no Capitulo I. 

Foi medida somente a CAPD a temperatura ambien 

te Cr = 293 K). A curva A22(t) experimental é mostrada na fi 

gura IV-7. A caiibração é 5 ns/canal e a resolução em tempo 

da medida e 2,5 ns. 

Devido a curta meia-vida do estado metaestãvel, 

cada fonte só pode ser utilizada por um período típico de 

horas. Isto fez com que a obtenção de resultados nesta medi-

da fosse muito trabalhosa e demorada, já* que a estatística 6 

muito menor, dificultando bastante o ajuste dos dados experi 

mentais. A linha cheia da figura IV-7 mostra a curva que se 
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obtém ajustando a curva experimental com os mesmos valores de 

031  e n  extraídos da medida por ativação com pr6tons, 	apenas 

com 6 diferente, sendo da ordem de Ú = 0,08 neste caso. 	En- 

tão, a medida da CAPD no sítio do Cd em CdTiO
3 confirma razoa-

velmente a medida por ativação com pr6tons. 

IV.4 Anãlise e Interpretação dos Resultados 

Como foi exposto na secção IV.2, as posições dos 

íons na célula unitária do CdTiO3 são conhecidas. Isto leva,co 

mo um primeiro passo na análise dos resultados, a efetuar um 

cálculo de soma na rede de cargas puntuais e comparar o resul-

tado deste calculo com o resultado experimental 

Vzz = 5,41 + 0,80 x 1017 V/cm2, 	n = 0,41+0,01 

O método de soma na rede de cargas puntuais 	é 

discutido no Apêndice I. 

No caso particular do CdTiO3  é possível incluir 

no calculo do GCE a contribuição devida aos dipolos elétricos 

de cada íon. A contribuição dipolar & calculada através de uma 

soma na rede de dipolos puntuais, a qual também é discutida no 

Apêndice I. Neste cálculo usou-se os valores de px, py  e pz  pa 

ra cada íon na célula unitária do CdTiO3 determinados por 

Lyubimov e outros (LY-62 ). Os resultados do cálculo de soma 

na rede de cargas e dipolos puntuais para as duas estruturas a 

presentadas na Secção IV.2 foram os seauintes: 

a) para o grupo espacial Pc21n 

ca 	 calc = 0,83  Vlc = 8,16x10
17 

Wcm2, zz 
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b) para o grupo espacial Pcmn(2) 

lcalc Vca o = 9,05x1017 V/cm2 	 n , 	 =0,39 zz 

c) nas duas estruturas usadas para o 	cálculo, 

a contribuição para Vzz  da soma na rede de di-

poios elétricos puntuais é menos de 1% da con-

tribuição da soma na rede de cargas puntuais. 

Os valores de Vcalo e ncalc estão mostrados na ta zz 

bela IV.1, junto com os valores experimentais. Ve-se que calo 
zz 

é, para ambas estruturas possíveis do CdTiO3, bem maior do que 

o resultado experimental. Isto se deve, muito provavelmente ao 

fato de que a contribuição covalente para o GCE não foi levada 

em conta no cálculo. 

Por outro lado, o valor do parâmetro de assime-

tria calculado com os deslocamentos Jônicos que correspondem a 

estrutura Pcmn(2), ncalc = 0,39, reproduzem muito bem o valor 

experimental enquanto que para o grupo espacial Pc21n, o valor 

calculado, ncalc = 0,83, é o dobro do valor experimental. 

Medidas anteriores de GCE em outras perovskitas 

tais como PbHfO3 (F0-73 ), PbZrO3 (FO-72 ) e BaTiO3 (SC-72 ), 

cujas estruturas são muito bem conhecidas graças a resultados 

combinados de difração de raios-X e neutrons, mostram uma exce-

lente concordância entre os valores experimentais de n e os va-

lores obtidos por cálculo de soma na rede de cargas puntuais, 

não obstante a discordância entre os valores experimentais e 

calculados de Vzz. Isto indica que existe unia contribuição cova 

lente para o GCE nestes compostos e que esta contribuição é iso 

trOpica. 

Então, supondo que a contribuição covalente para 
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o GCE no Cd em CdTiO3 também é isotrópica, a análise feita nes-

te trabalho indica que o grupo espacial Pcmn(2) é capaz de re-

produzir os resultados experimentais e deve ser levada em conta 

na descrição do tipo de distroção da estrutura de 	perovskita 

que é responsável pela ferroeletricidade no CdTiO3. 

Na figura IV.8 mostra-se a curva A22(t) que se ob 

têm simulando no computador com a freqüência w1 = 16 MHz e 

n = 0,83 que é o valor de ncalc para o grupo Pc21n. Note-se a 

grande modificação que este valor de n causa na curva A22(t) . 

Então, a comparação das curvas experimentais com a figura IV. 8 

elimina definitivamente a possibilidade n = 0,83. 

Segundo a descrição da Secção IV.2, o grupo espa-

cial Pcmn(2) corresponde a uma estrutura mais simétrica do que 

o Pc21n porque a diferença entre os dois grupos espaciais está 

em que o grupo Pcmn(2) é atingido fazendo-se nulos muitos dos 

deslocamentos iõnicos que ocorrem na formação da estrutura cor-

respondente ao grupo espacial Pc21n. 

Uma estrutura com os deslocamentos cónicos como 

os que dão o grupo espacial Pcmn(2) já tinha sido proposta para 

o CdTiO3 por Helen Megaw (ME-46 ). No seu trabalho este autor 

observou certas relações de intensidade peculiares entre as li-

nhas de difração de raios-X deste cristal. Estas peculiaridades 

foram interpretadas por Megaw como sendo devidas a deslocamen-

tos dos cations de suas posições, uma vez que só os deslocamen-

tos dos oxigênios não poderiam ser responsáveis pelas mesmas. 

Pelas relações de intensidade e por serem os íons de Cd manti - 

dos por ligações eletrostáticas mais fracas (em principio, 2/12 

para a ligação Cd-0 enquanto que 4/6 para a ligação TiO), pare-

ce que são os íons de Cd que estão deslocados. Além disso, Me- 

2+ 	... 
gaw sugere que estes deslocamentos dos íons Cd não devem es- 
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tar ao longo do eixo y ortorombico. Finalmente, segundo o au-

tor, este tipo de deslocamento traz o íon de Cd para perto de 

seis dos seus oxigênios vizinhos mais próximos e afasta-o dos 

outros seis, colocando o lon de Cd numa coordenação 6 ao invés 

da coordenação 12 que o Ion A possui numa perovskita ABO3  não-

distorcida. Deslocamentos dos oxigênios reforçam esta tendên-

cia. 

Coordenação 6 para o Cd
2+ 

do CdTiO3  concilia o 

critério do fator de tolerância de Goldschmidt com o raio ió 

nico do Cd (veja o Capitulo II e a referência (ME-46 ) na pá-

gina 149). Note-se que o grupo espacial Pcmn(2) corresponde e-

xatamente a esta descrição pois ele e atingido fazendo nulos 

os deslocamentos dos íons de titânio e os deslocamentos na di-

reção y dos íons de cádmio. Alem disso, pode-se mostrar, usan-

do as coordenadas dos tons dados por Kay (KA-57 ), que na es-

trutura descrita por este grupo espacial o Cd2+ tem realmente 

seis oxigênios mais próximos. Os deslocamentos iônicos no gru-

po espacial Pcmn(2) são mostrados na tabela IV.2. 

Considera-se, agora, a diferença obtida entre o 

valor calculado de Vzz  e o valor experimental. Como as contri-  calo 
buiçOes jónica e dipolar já estão levadas em conta em V zz 

esta diferença deve ser atribuída a contribuição das ligaçaes 

covalentes para o GCE, a qual se sup8e ser isotrópica. Infeliz 

mente, o sinal de VexP  não foi medido. Supondo um sinal positi zz 

vo para Vzzexp resulta que no CdTiO3  as ligaçaes covalentes con- 

tribuem para o gradiente de campo elétrico total com um Vzzque 

tem sinal oposto ao devido a soma na rede de cargas e dipolos 

puntuais. A concordância com o valor experimental é obtida se 

o valor absoluto desta contribuição covalente e da ordem de 

40% da contribuição da soma na rede. Este resultado e qualita- 
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tivamente consistente com observações feitas em outros perovski 

tas como o BaTiO3 e PbTiO3 (SC-72 ). Um ponto fraco desta aná-

lise e.  que não se sabe o sinal de VeP. Neste trabalho supõe-se zz 

que VexP  é positivo. No entanto, independente do sinal de Ve P, zz 	 zz 

o GCE gerado pela covalência tem sinal oposto a contribuição da 

soma na rede. 

Assim sendo, pode-se escrever a componente máxi-

ma do gradiente de campo elétrico no sítio do Cd na perovskita 

CdTiO3 como 

V = V 	+ Ve  Cd 	calo 	ov 
zz 	zz 	zz 

onde 

V calc = (1 	y )  rede zz 	 zz 

e 

ov 	 calo Ve  = - 0,4 V zz 	 zz 

Finalmente, considera-se o problema da transição 

de fase a 50°K do CdTiO3. Smolenskii (SM-50 ) sugeriu a exis-

tência de uma transição da fase paraelétrica para a fase ferroe 

létrica na região de temperatura entre 50 e 60°K. Martin (MA-73) 

confirmou a existência de uma transição medindo a constante die 

létrica e observou um máximo de e a T = 47,5°K. 

O problema que ainda permanece em aberto é, justa 

mente, a natureza desta transição de fase. Lyabimov e outros 

(LY-62 ) propuseram, num estudo comparativo entre o CdTiO3  e o 

é PbTiO3, que a transição de fase a 50°K e de um estado ferroelé- 

trico para outro estado ferroelétrico, estando o ponto Curie do 



CdTiO3 a temperaturas bem maiores como ocorre no PbTiO 3' 

Como nenhum destes argumentos é suficientemente 

definitivo para encerrar a questão, parece importante acrescen 

tar outros tipo de informações. Neste trabalho, foi medida a 

CAPD no CdTiO3 nas temperaturas de 16, 77 e 293
oK. Os resulta-

dos experimentais são mostrados nas figuras IV.4 a IV.6 e na 

tabela I. Para conectar os resultados de CAPD com as questões 

levantadas acima é necessário examinar a sistemática das medi 

das de CAPD em função da temperatura feitas em outras perovs-

kitas com propriedades de ferroelétricas desplacivos: 

a) transições da fase ferroelétrica para a fase 

paraelétrica em ferroelétricos desplacivos como as perovskitas 

são em geral acompanhadas por uma transição estrutural de uma 

fase com simetria de perovskita distorcida para a fase com si-

metria cúbica ou outra simetria bastante próxima da cúbica. Is 

to manifesta-se através de uma descontinuidade em Vzz  e n na 

temperatura critica resultando uma mudança drástica na forma 

da curva A22  (t) (SC-72 ), (FO-72 ), (F0-73 ): 

b) transições de fase sem mudança de simetria 

manifestam-se através de uma variação não descontinua de Vzz  e 

n (FO-73 ) (veja o Capitulo V). No caso de ferroelétricos des 

placivos comuas perovskitas, estas transições sem mudança de 

simetria em geral correspondem a passagem de uma fase ferroelé 

	

trica (ou antiferroelétrica) para outra. Outro exemplo é 	a 

transição antiferro-antiferroelétrica no PbHfO3  a 163°C(SH-53 ).  

Os coeficientes A22(t) experimentais para o 

CdTiO3 obtidos a 16 e 77°K mostram resultados muito similares. 

O pequeno decréscimo de Vzz  e n de 16 para 77°K (veja a tabela 

I) pode ser atribuido a expansão e/ou vibração da rede. Como 

uma mudança de simetria do cristal dá considerável variação de 
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V 	e r 	conforne discuti-'o os resultados obtidos por zz 

CAPD indicam que ,1 transic., de 	a 509K não é 	acompanhada 

por uma mudança dr simetria do cro,-_al e, provavelmente, trata- 

se de ume transe.7)o de um estado 	rcelétrico para outro, aná 

logo ar, t'rarr:::r' 	 fc. =;e cntifer -antiferroelétrica 	do 

PbHfO3 a 163°C ern-73 ) e CdEfO3 a 605°C (SP-74 ), (BA- 771c). 

Ncte-se, no entanto, que este argumento não é 

conclusivo, não somente porque poderia ocorrer uma mudança de 

simetria que não causa uma mudança drástica no GCE no sitio do 

Cd mas também porque mesmo se a mudança da simetria ocorre 	a 

50K ainda assim a trancie pode 	de uma fase ferroelètrica 

para outra. 

IV. 5 

Neste capitulo foram apresentadas medidas preci-

sas de Cr.PD ro ro Cd da perovskita CdTiO3  nas temperatu-

ras de 16, 77 e 293°K. 

Os valores experimentais de Vzz  , a componente má 

xima do tensor GCE e r, sua assimetria, foram comparados com 

cálculos de soma na rede de íons. Esta comparação mostrou a e-

xis-g.ncia essencial de uma contribuição covalente para o GCE . 

Supondo que esta contribuição eisotrópica, uma boa concordència 

entre os valores teórico e experimental é obtida usando o grupo 

espacial Pcmn(2) para o CdTiO3  e admitindo que a contribuição 

covalente nara Vzz  é da ordem de 40% da contribuição da rede e 

de sinal oposto. 

As medidas a 16 e 77 K mostraram que não ocorre 

uma variação considerável de Vzz  e n no sitio do Cd entre es- 
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tas temperaturas. Este resultado e discutido em termos de medi-

das anteriores de CAPD em compostos ferroelEStricos do tipo 

perovskita e uma transição de fase a 50K no CdTiO3. Esta discos 

são levou a um reforço da proposição de Lyubimov e outros 

(LY-62 ) de que trata-se de uma transição de uma fase ferroe-

letrica para outra. 



LEGENDAS 

Tabela IV-2 Posições iOnicas na célula unitária do CdTiO3  com 

o grupo espacial Pcmn(2). 

Figura IV-1 Difratograma de Raios-X do CdTiO3. 

Figura IV-2 Célula ortorombica original do CdTiO3. 

Figura IV-3 Posições fónicas no CdTiO3  com grupo espacial 

Pc21n. 

Figuras IV-4 a IV-6 Coeficientes A22(t) para o CdTiO3  (irra-

diado com prótons) em diversas temperaturas. 

Figura IV-7 Coeficiente A22(t) para o CdTiO3  (irradiado com 

neutrons) a temperatura ambiente. 

Figura IV-8 Coeficiente A22  (t) simulado com n = 0,83. 
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TABELA IV - 2 

Cd 

x: 	O + 0.006 

3 y: 	- 
4 

z: 	O + 0.016 

O - 0.006 

1 
4 

O - 0.016 

-1 + 0.006 2 

1 
-.4.  

1 
-i  - 0.016 

1 - 	- 0.006 2- 

3 
Ii 

1  + 0.016 
2 

Ti 

1 x: -2- 

y: O 

z: O 

1 
-2- 

1 
-ã- 

0 

O 

1 
-i 
1 
2 

O 

O 

1 

x: 	O - 0.03 

3 y: 4- 

1 z: 5 + 0.05 

0 + 0.03 

1 
4 

1 - - 0.05 
2 

1 + 0.03 2 

3 
4 

0 + 0.05 

1 - - 0.03 2 

1 
tf 

0 - 0.05 

0
2 

1 x:71- 	0.05 

y: O - 0.03 

z: - + 0.06 

0.05 

O - 0.03 

4 + - 	0.06 4 

0.05 

1 
-2 - 0.03 

3 
-4 - 0.06 

-3 + 0.05 
4 

1 
2 - - 0.03 

1 - - 0.06 4 

0
3 

1 x: -4 	0.05 

1 y: -2- + 0.03 

1 
z: -4. + 0.06 

1 
- - 0.05 4 

1 - + 0.03 
2 

3 - + 0.06 4 

3 
-4 - 0.05 

0-+ 0.03 

3 - - 	0.06 A 

-3 + 0:05 
4 

0 + 0.03 

1 
- - 0.06 4 
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CAPITULO V 

ESTUDO EXPERIMENTAL DAS TRANSIÇÕES DE FASE DO CdHfO3  

V.1 Introdução 

O número de ferro e anti:erroelL;;ricos simples 

do tipo "octaedro de oxigenios" ë pequeno. Esta é a razão pela 

qual a síntese do CdTiO3,  CdHfO3 e CdZrO3 e a observação de 

suas propriedades ferroelétricas bem como a investigação da pos 

sibilidade de traçar uma analogia entre perovskitas ferroelétri 

cas de chumbo e de cádmio é de grande interesse. 

As perovskitas de chumbo ferroelétricas 	foram 

bastante estudadas por diversas técnicas (SH-53 ), (J0-57 ) , 

(BH-65 ) e também pela técnica de CAPD (AN-72 ), 	(SC-72 ), 

(FO-73 ). Já as perovskitas de cádmio foram pouco 	estudadas 

até agora. 

No capitulo anterior a C,-.PD foi utilizada, junto 

com as informações de difração de raios-X para investigar o ti-

po de distorção ferroelétrica do CdTiO3  e a natureza da transi-

ção de fase a 50°K. 

Neste capitulo são apresentados os resultados de 

medidas de CAPD no sitio do Hf ao redor dos pontos críticos do 

CdHfO3. Estes resultados são analisados com base nas proprieda-

des conhecidas do cristal e cálculos do GCE que atua no sitio do 

Hf. 

V.2 Preparação e Principais Propriedades 

A síntese do hafnato de cádmio foi realizada de 
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modo análogo ao do titanato de cádmio, isto é, partindo da mis 

tura intima de CdO + Hf02 e sintetizando em atmosfera de óxido 

de cádmio como foi descrito na Secção IV.2. 

O produto da síntese é um p(5 amarelo claro que 

foi submetido à análise por difração de raios-X, dando o espec 

tro mostrado na figura V-1. Este espectro foi completamente 

identificado com as informações contidas nas referéncias (AV-

69 ) e (SP-74 ). Assim, obteve-se o CdHfO3  puro do qual men-

cionam-se as seguintes propriedades: 

a) ã temperatura ambiente a simetria é ortorom-

bica com os parâmetros de rede a = 5,501 , 

b = 7,969 e c = 5,660; 

b) a dependencia com a temperatura dos parâme-

tros de rede (SP-74 ) mostra a existencia 

de duas transições de fase a 878 + 15.K 	e 

993 + 5K. 

A primeira transição, da fase ortorombica I 

para a fase ortorombica II é caracterizada 

por um aumento no volume da célula da perovs 

kita, porém a simetria mantém-se a mesma. A 

segunda transição, da fase ortorombica II pa 

ra a romboédrica também é acompanhada por um 

aumento no volume da célula além de uma mu-

dança de simetria. Uma terceira transição de 

fase, a 288 K, descrita na referéncia (AV-

69 ) não é acompanhada de nenhuma mudança 

nos parâmetros de rede. 

c) medidas da constante dielétrica em função da 

temperatura mostra que c tem anomalias 

288 K, 878 K e 993 K (SP-74 ), (AV-69 ). 
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d) estudos de espectroscopia 6ti a 	real ._-.dos 

no CdHfO3 confirmam as transicaes de f- 	a 

878 K e 993 K e, além disso, indicam 	o 

CdHfO3 tem as características &bicas clE: um 

cristal antiferroele7.trico (SP-74 ). 

V.3 Medidas de CAPD em Função da Tempratura 

As medidas de CAPD foram feitas na cascata 133-

480 KeV do Ta181 obtido do decaimento do Hf181, conforme des 

crição do Capitulo 1. 

A ativação do is6topo Hf181  foi feita 

do a amostra de CdHfO3 com neutrons. 11.1-J's a irradiação a amos-

tra foi recozida a 1000°C durante 72h. 

A CAPD foi medida a 16 temperaturas diferentes. 

As curvas A22(t) experimentais são mostradas nas figuras V-2 a 

V-15. As linhas cheias representam ajustes com a expressão te6 

rica 1-43. O valor dos palãrel_ru eArr-Idos dos fittings estão 

na tabela V-I. Os valores de Vexp foram obtidos usando o va-

lor Q = 2,51(15)b (GE-69 ) para o momento de quadrupolo do es 

tado intermediário. 

As figuras V-16, V-17, V-18 e V-19 são gráficos 

de wQ, Vzz, r e 6 respectivamente, em função da temperatura. 

Nota-se que a transição de fase a 878 K produz um aumento bem 

definido do parãmetro- de assimetria do gradiente de campo elé-

trico n em torno do ponto de transição. Já a componente máxima 

do tensor GCE, Vzz, varia pouco e continuamente neste ponto. A 

transição a 993 K, correspondente a mudança da fase ortorombi-

ca para a fase romboédrica, causa uma drástica variação em VZz  

e n . 
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V.4 Analise e Interpretação dos Resultados 

Seguindo o procedimento adotado nos casos ante-

riores, calcula-se o GCE no sitio do Hf no CdHfO3  usando um mo 

delo de cargas puntuais. A semelhança relativa entre os parãme 

tros de rede do CdTiO
3 e do CdHfO3 sugere a realização do cal-

culo com as duas estruturas utilizadas no capitulo anterior pa 

ra calcular o GCE no sitio do Cd em CdTiO
3. 

Então, usando os parâmetros de rede do CdHfO
3 
e 

as posições iOnicas dadas pelos grupos espaciais Pc21n e 

Pcmn(2) obtém-se, para o sitio do Hf, os seguintes valores a 

temperatura ambiente: 

grupo espacial Pc21n 

vcalc  19,2x1017 V/cm2 	 ncalc = 0,66 

grupo espacial Pcmn(2) 

vcale = 27x1017 V/cm2 	 n
calc . 0,33  

zz 

Estes resultados mostram, novamente, que o gru-

po espacial Pcmn(2) reproduz razoavelmente o valor experimen-

tal do parâmetro de assimetria n , não obstante a grande dis-

cordãncia em V
zz  deva ser atribuida às contribuições dipolar e 

covalente que não foram levadas em conta no calculo. Em princi 

pio, então, pode-se admitir que a estrutura representada pelo 

grupo Pcmn(2) descreve o cristal da CdHfO3. 

A técnica da CAPD foi usada novamente para con-

firmar esta última afirmação. O GCE foi medido no sitio do Cd 

zz 
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no CdHfO3. O método de medida é idêntico -o descrito para o 

CdTiO3 no caso de irradiação por neutrw..L, (veja seção 

A curva experimental é mostrada na figura V-20, onde a linha 

cheia representa um ajuste dos dados experimentais como a ex-

pressão 1-43. Deste ajuste extrai-se os seguinte, valores expe 

rimsntais: 

(A)1  = 17,3 ± 0,7 MHz , 
	 n = 0,35 + 0,5 

V zz = 6,1 + 0,2 x 	v cm
2  , 	 6 = 0,06 

Calculando o GCE no sitio de Cd com as estruturas 

mencionadas obtem-se: 

grupo espacial Pc21n 

Vzz = 7,6 x 1017  V/cm2, 	 n = 0,78 

grupo espacial Pcmn(2) 

vzz = 8 x 1017 V/cm2 , 	 n = 0,32 

Conclue-se, então, que as medidas no sitio do Hf 

e do Cd em CdHfO3 suportam perfeitamente a suposição de que a 

estrutura do cristal é ortorombica com grupo espacial Pcmn(2). 

Na figura V-21 mostra-se um esquema desta estrutu 

ra com as posições dos íons na celula da perovskita. 

Como a variação dos parâmetros de rede do CdHfO3  

com a temperatura e bem conhecida, calcula-se a variação de 

Vzz e n devido a dilatação da rede. Os resultados estão dados 



nas figuras V-22 e V-23. A variação de Vcale não reproduz a va zz 

riação experimental e, portanto a contribuição das vibraç6es 

de rede deve ser levada em conta, o que serã feito mais adian-

te. Antes, porém, note-se que a variação de ncalc devida a mu-

dança dos parâmetros de rede reproduz razoavelmente o aumento 

de nexp na primeira transição de fase. Este resultado merece a 

tenção especial pois, em princípio, o parâmetro de assimetria 

do GCE é uma medida de assimetria do cristal e esta, como foi 

discutido no Capítulo II, é responsável pela formação dos dipo 

los elétricos do cristal e pelo seu estado de ordenação ferroe-

létrica. 

Esta última afirmação deve ser considerada em cer 

to detalhe. Num cristal perfeito as freqüências de interação qua 

drupolar são as mesmas para todas as células unitárias. Neste 

caso, o parâmetro de assimetria do GCE coincide com o parâmetro 

de assimetria do cristal perfeito. Se existem imperfeições de 

rede, as freqüências de interação variarão de microcristal para 

microcristal, dando origem a urna distribuição de freqüências.Co 

mo se sabe (veja o Capítulo I), o parâmetro de assimetria do 

GCE é determinado a partir das freqüências wl  e w2. A variação 

de w1 e w2 devido as imperfeições de rede pode ser a mesma para 

todas as células unitárias. Neste caso, o parâmetro de assime-

tria do GCE ainda coincide com o do cristal perfeito. Se, no 

entanto, a razão wi/w2  varia de microcristal nara microcristal, 

n serã diferente para cada microcristal. O resultado será urna 

distribuição do parâmetro de assimetria do GCE e o valor médio 

desta distribuição, em geral, não coincide com o parâmetro de 

assimetria do cristal perfeito. Por esta razão é difícil deter 

minar n para uma estrutura cristalina sujeita a grandes imper-

feições de rede. No caso da amostra de CdHfO1  usada para as me- 
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didas de CAPD neste trabalho, vê-se pela figura V-19 que nas fa 

ses ortorombica I e ortorombica II o valor da distribuição de 

freqüências é suficientemente baixo para que o parãmetro de as-

simetria possa ser considerado uma medida da assimetria do 

cristal. Ao atingir a fase romboédrica o valor da distribuição 

de freqüências começa a ficar alto demais para este tipo de anã 

lise. Isto manifesta-se pelo fato de que o n experimental da fa 

se romboédrica ê bem maior do que o valor calculado ncalc = 0. 

Na fase ortorombica I a variação dos parãmetros de 

rede com a temperatura mostra (veja a Ref. SP-74 ) a tendência 

de a e c crescerem mais rapidamente do que b, alem do fato de a 

e c terem um comportamento diferente em função da temperatura. 

No cálculo de soma na rede de cargas puntuais isto é responsã-

velpelo aumento de ncalc. Realmente, este modo de variação dos 

parãmetros de rede corresponde a um aumento de assimetria do 

cristal, sendo que o calculo de soma na rede mostra que ncalc é 

proporcional a este aumento de assimetria do cristal. Esta ten-

dência se acentua quando a temperatura se aproxima de 878 K até 

que, ao atingir esta temperatura, a estabilidade é rompida e o-

corre uma transição estrutural. Em termos dielétricos esta rup-

tura da estabilidade é representada por um pico na constante 

dielétrica. Passando para a fase ortorombica II o cristal passa 

para um outro estado ferroelêtrico o qual, muito provavelmente, 

corresponde a uma ordenação antiferroelétrica dos dipolos indu-

zidos (SP-74 ). Usando a teoria do modo macio pode-se dizer 

que esta transição de fase corresponde ao "descongelamento" de 

um ou mais modos de vibração que estavam condensados abaixo de 

878 K. Embora este modo macio ainda não tenha sido detectado, 

a sua existência ê necessária dentro do conhecimento atual de 

fenômenos FE e AFE em perovskitas. Como foi discutido no Captu 



lo II, este processo se reflete também nos deslocamentos atômi 

cos estáticos o que é visto na difr çao de raios--X e interpreta 

do como uma mudança de estrutura do cristal. 

Na fase ortorombica II a tendência de variação dos 

parametros de rede com a temperatura é alterada e as variavas 

absolutas são, também, bem menores do ci.ue na fase ortorombic2. T  

Os valores de Vcalo e ncalc não seguem a variação com a tempera zz  

tura que se observa experimentalmente, como pode ser visto na 

figura V-23. 

Resumindo a discussão realizada até este 	ponto, 

deve-se lembrar que o objetivo desta discussão era examinar em 

que medida os resultados experimentais de interação quadrupolar 

refletem os aspectos físicos relevantes do fenômeno da ferroele 

tricidade. Verificou-se que o parâmetro de assimetria do tensor 

GCE é uma grandeza extremamente sensível a pequenas modifica-

ções nas posições de certos íons ou grupos de íons os quais , 

por sua vez, são responsáveis pela mudança de ordenação dos di-

poios induzidos, ou seja, mudança do estado ferroeltrico 	do 

cristal. Ressalte-se, neste ponto, que a CAPD tem vantagem so-

bre as outras técnicas quanto a determinação do parâmetro n 

Por outro lado, o valor absoluto da componente máxima do tensor 

GCE, Vzz, parece não ser muito sensível a estas pequenas modi-

ficações nos deslocamentos fônicos quando estes não acarretam u 

ma mudança de simetria do cristal. No entanto, os resultados ex 

perimentais no CdHfO3 mostram que quando ocorre uma mudança de 

simetria o valor de Vzz  muda muito. 

O quadro apresentado neste resumo é 	suportado 

por outras medidas como, por exemplo, os resultados para 	o 

CdTiO3 do Capitulo IV, os resultados experimentais do 	PbHfO3 

(SC-72 ) e alguns resultados de EM (PH-65 ). 
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cristal. 

Vi-se na figura V-24 que a curva te6ica acompa-

nha bastante bem o andamento dos dados experimentai2 para tempe 

raturas bem abaixo da primeira transição de fase. Quando a tem-

peratura aproxima-se da. transição a 87SK a curva teOrica afas-

ta-se dos pontos experimentais. 

Este resultado sugere um argumento que pode vir 

a ser importante no desenvolvimento futuro da utilização da téc 

nica de CAPD para o estudo de transições de fase ferroeletri 

cas: ajustar os dados experimentais com a expressão 111-14 na 

região de temperaturas mais baixas, longe da primeira transição 

de fase a 878 K, implica em determinar o parãmetro b e, portan-

to, escolher um conjunto de freqCmcias de vibração da rede que 

governam a dependência de w
Q 
com a temperatura. O conceito do 

modo macio afirma que quando a temperatura se aproxima da tran-

sição de fase um ou mais modos de vibração são "descongelados". 

Então, se uma ou mais das freqüências destes modos "descongela-

dos" influi significativamente na interação quadrupolar, é de 

se esperar que o comportamento de comm a temperatura afaste-

se da tendência manifestada pela curva teõrica pois novas fre- 
A.  qüências devem ser incluidas na somatória 	f . Infelizmente, 
vi 

é preciso limitar-se a uma formulação qualitativa deste argumen 

to pois o espectro de vibrações do CdHf03  não é conhecido. No 

entanto, esta informação pode ser obtida por espectroscopia Ra-

man e o modelo poderá ser submetido a um teste quantitativo. 

A relação 

w
Q 
= w (1 - ,3/2 O 

também é ajustada com os dados experimentais do CdHfO3. O resul 
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tado é mostrado na figura 111-15, junto com outras perovskitas, 

onde se vê que esta dependência com ta em e obedecida pe-

lo lo Odilf03 para temperaturas bem abaixo da transição de fase. 

V.5 Sumário 

Neste capitulo forma apresentados os resultados 

das medidas de Vzz  e n ao redor das temperaturas críticas da 

perovskita antiferroelétrica CdHf03. Verificou-se que estas 

grandezas são sensíveis ás modificações da distribuição de car-

gas elétricas no cristal quando este sofre transições de fase 

ferroelétricas, porém, Vzz  e n variam de modo diferente confor-

me a natureza da transição. Assim, a transição a 878 K que 

não corresponde a uma mudança de simetria do cristal acarretou 

uma variação bem definida em n e uma variação suave em Vzz. Já 

a transição a 993 K da fase ortorombica II para a romboédrica 

provocou um decréscimo abrupto em V,77  e n . 

Estes resultados foram analisados, inicialmente, 

por métodos de soma na rede de íons e verificou-se que o valor 

de Vzz  e sua variação com a temperatura não podem ser reproduzi 

dos por este modelo simplificado, ao passo que o parâmetro de 

assimetria n e sua dependência com a temperatura são razoavel-

mente bem reproduzidos. 

Finalmente, analisou-se a variação de Vzz  com a 

temperatura usando a teoria da influencia das vibrações de rede 

sobre a interação quadrupolar discutida no Capitulo III. Esta 

análise indica que a dependência de Vzz  com a temperatura é for 

temente determinado pelas vibrações de rede. O conceito de 

"fonon macio" foi invocado para explicar as anomalias da curva 

Vzz x T próximo as transições de fase. 
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LEGENDAS 

Figura V-1 Difratograma de Raios-X para o CdHfO3. 

Figuras V-2 a V-15 Coeficientes A22(t) para o CdHfO3. 

Figuras V-16 a V-19 Valores experimentais de wQ, Vzz, n e (5, 

respectivamente, em função da temperatura. 

Figura V-20 Coeficiente A22(t) para o CdHfO3  a temperatura am-

biente (sitio do Cd111). 

Figura V-21 Posições iõnicas no CdHfO3  com o grupo espacial 

Pcmn(2). 

Figuras V-22 e V-23 Valores de Vzz  e n em função da temperatu 

ra para o CdHfO3  calculados num modelo de cargas 

pontuais. 

Figura V-24 Ajuste de nxT para o CdHfO3  com a expressão 111-12. 
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CONCLUSÕES 

O estudo experimental de interações de quadrupo-

lo elétrico nuclear com a técnica da CAPD permitiu a determina-

ção do GCE que atua em certos sítios de cristais com est.L 

de perovskita, bem como sua dependência com a temperatura. 

No CaHfO3, que é uma perovskita paraelétrica num 

largo intervalo de temperaturas, observou-se um decréscimo sis-

temático e continuo de Vzz  e n quando a temperatura cresce de 

16 até 1000 K. Um cálculo da variação do GCE com a temperatura 

que considera somente a dilatação térmica da rede não conseguiu 

reproduzir a variação observada, donde se conclui que efeitos 

dinâmicos devem ser levados em conta na interpretação dos resul 

tados experimentais. Efeitos dinâmicos foram ent;o íncl,lidos 

na análise mediante uma teoria da influência das vibraçaes tér-

micas da rede sobre o GCE que atua num determinado sitio desta 

rede. Embora não tenha sido possível fazer uma análise comple-

ta do problema porque não se conhece o espectro de vibraçaes do 

CaHfO3, a expressão fornecida pela teoria para w(T) ajustou-

muito bem os dados experimentais, permitindo concluir que este 

tipo de abordagem pode explicar a dependência do GCE com a tem-

peratura em regiões onde não há transições de fase. Seria neces 

sário, no entanto, conhecer o espectro de vibrações do cristal 

para uma comprovação definitiva. 

Além disso, mostrou-se que a dependência do GCE 

com T3/2 que foi observada em metais, também E obedecida em iso 

lantes como o CaHfO3 e outros. Esta dependência pode ser obtida 

da teoria da influência das vibrações térmicas da rede sobre o 

GCE desenvolvida no capitulo III. 
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Medidas de CAPD na perovskita 	ferroelétrica 

CdTiO3  permitiram a determinação do GCE que atua no sitio do 

Cd em temperaturas acima e abaixo de 50 K que é um ponto cri-

tico do cristal. As medidas a 16 e 77K mostraram que não ocor-

re uma variação considerável de Vzz  e n entre estas temperatu 

ras, levando ã conclusão que a transição de fase a 50 K não é 

acompanhada por uma mudança de simetria do cristal. Este resul 

tado constitui um reforço à proposição de Lyubimov e outros 

(LY-62) de que esta transição é de uma fase ferroelétrica para 

outra. 

Os valores experimentais de Vzz  e n a tempera 

tura ambiente foram comparados com cálculos do GCE pelo método 

de soma na rede de cargas e dipolos puntuais. Verificou-se 

que os dois grupos espaciais propostos anteriormente (KA-57 ) 

para o CdTiO3 conduzem a valores calculados de Vzz  que são 

maiores do que o valor experimental, indicando a existência de 

uma contribuição covalente para Vzz  com sinal oposto a contri-

buição da rede. Por outro lado, o valor calculado do parâmetro 

de assimetria n usando o grupo espacial Pcmn(2) é igual ao ex-

perimental, enquanto que o cálculo com o grupo espacial Pc21n 

dá um valor de n que é o dobro do valor experimental. Como o 

parâmetro de assimetria do GCE e uma grandeza diretamente as-

sociada com a simetria do cristal, conclui-se que o grupo es-

pacial Pcmn(2) ó capaz de reproduzir os resultados experimen-

tais e, portanto, deve ser levado em conta na descrição do ti 

po de distorção ferroelétrica do CdTiO3. 

Finalmente, a técnica da CAPD foi usada para in 

vestigar a variação do GCE que atua no sitio do Hf na perovski 

ta ferroelétrica CdHfO3, ao redor das transições de fase. Os 

resultados experimentais mostraram que Vzz  e n são sensíveis 
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as modificaçaes da distribuição de cargas do cristal quando 

este sofre uma transição de fase. A 878K o CdHfO3  sofre uma 

transição de fase ferroelétrica, porém a simetria de ponto do 

cristal se mantem. Verificou-se que Vzz  variou suavemente ao 

redor desta temperatura enquanto que o parâmetro de assimetria 

teve um crescimento bem definido, donde se pode concluir 

que n e uma grandeza mais adequada para caracterizar as mudan-

ças na configuração de cargas (e, consequentemente, de dipolos 

elétricos) que ocorrem no cristal quando este sofre uma transi 

ção de fase ferroeletrica-ferroelétrica. Por outro lado, a mu-

dança de simetria do CdHfO3  que acompanha a transição de fase 

a 993 K provocou um decréscimo abrupto de Vzz  e n, indicando 

a passagem para uma fase de alta simetria que, provavelmente, 

é a fase paraelétrica. 

Para analisar estes resultados usou-se, inicial 

mente, um calculo da variação do GCE com a temperatura pelo 

método de soma na rede de cargas puntuais. O calculo reprodu-

ziu bastante bem o crescimento do parâmetro de assimetria n 

na primeira transição a 878K., A variação de Vzz, no entanto, 

não foi reproduzida por este modelo simplificado o que levou, 

novamente, a conclusão que efeitos dinâmicos contribuem signi-

ficativamente para a variação da interação quadrupolar com a 

temperatura. Verificou-se, a seguir, que a expressão wQ(T) ob-

tida no capitulo III com a teoria da influencia das vibrações 

térmicas da rede sobre o GCE ajusta bem os dados experimentais 

para temperaturas abaixo da primeira transição de fase do 

CdHfO3. Quando a temperatura aproxima-se de 878K, a curva teó-

rica afasta-se dos pontos experimentais. Para explicar esta 

discrepância, invocou-se o conceito de fonon macio. 

Conclui-se, então, que o comportamento do GCE 



88 

que atua no sitio do Hf no CdHfO3 ao redor das temperaturas 

criticas mostra aspectos novos e relevantes das transições de 

fase ferroelétricas do cristal. A explicação deste comporta-

mento permanece ainda como um problema em aberto. 

As medidas apresentadas e discutidas neste tra 

balho mostram conclusivamente a importância de uma técnica mi 

croscópica como a CAPD no estudo das propriedades de compos-

tos ferroelétricos. Algumas experiências constituem uma exten 

são natural do trabalho e deverão ser feitas a seguir. 

Um trabalho já em andamento é a medida da CAPD 

em função da temperatura no sitio do Ti em CdTiO3, usando o 

núcleo de prova radioativo Hf181  como impureza substitucional 

ao Ti. Estas medidas servirão para testar as afirmações fei-

tas acima (baseadas em medidas no sitio do Cd) sobre a transi 

ção de fase a 50K no CdTiO3' bem como para buscar novas transi 

ções a temperaturas mais altas. 

Outro trabalho já em andamento é a medida do 

GCE em função da temperatura no SrTiO3. Pretende-se medir no 

sitio do Sr por EM (núcleo de prova Sn119) e no sitio do Ti 

por CAPD (Hf181), tendo como objetivo relacionar o GCE com a 

polarização de sub-rede num antiferroelétrico. 

As perovskitas ferroelétricas AgTaO3  e AgNbO3  

também deverão ser estudadas por CAPD no sitio da Ag e por EM 

nos sítios do Ta e Nb. Estes compostos foram pouco estudados 

até agora e, certamente, medidas de GCE ao redor das tempera-

turas criticas representam informações de grande interesse. 

Como foi salientado no capitulo III, medidas 

do espectro de vibrações de perovskitas por 	espectroscopia 
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Raman ou espalha=to de neutrons seriam de cirande utilidade 

para investigar mais a fundo a dependência do GCE com a tempe 

ratura. Neste sentido muito contribuirão, tambêm, medidas de 

CAPD em função da pressão a várias temperaturas, pois elas 

per Aitir-jo determinar a variação dos parâmetros b e c, intro-

duzidc,s no capitulo III, com o volume do cristal. Espalhamen-

to Raman e medidas em função da pressão podem ser realizadas 

no IFUFRGS e espalhamento de neutrons pode ser feito no IEA- 

SP. 
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APÊNDICE I 

a) Cálculo  do GCE  num Modelo  de Cargas Puntuais  

SuCe-se uma rede cristalina em cujos 	F=CS 

estio localizadas cargas elétricas de valor bem determinadc.Os 

valores das componentes do gradiente de campo elétrico se ob- 

têm, então, somando as contribuições de todas as cargas da re 

de. Geralmente o que se faz é considerar o ion onde se 	quer 

calcular o gradiente de campo como definindo a origem de 	um 

sistema de coordenadas. Considerando, então, a expressão I-10 

para as componentes do tensor gradiente de campo elétrico 

ij ek V;, 
c, 

	

,70 	\ 

	

2 
	

5 = 	----. 	-2 r, k r 

onde ek uma carga pontual em (rk, ek, Qk  

Y2 (rk) v zz = 16 5' k  qk 	3 	qk 
r  

rk  

ç 

podemos escrever: 

V
XX 

2 -4- 	+ 
E 	

Y2 (rk)+Y2
2  (rk) 	E 	án clkY(1--k)  

k k 	5 	k 	5 	3 rk 

3xx
2 - r2 E =  

k 
q 
 k 5 rk 

2 + 	2 4- . Y2  (r )+Y 	(r.  )  \ri  E 	2 -k 2 x  V = 	 q 
YY 	5 k k 

rk  

3Y2 - r2 E 	k 	k 
= k qk 

rk  

A 

 

r3 



V 
xy 

V 	- xz 
\' 

E 	q. 
}c 

Y
2 4 	- 	4- 

Y
2
(rk)-Y2

2  (rk) ‘, 	
c 3T  k  

5 r3 
k 

4- 	- 	-+ 
Y21 (rk)-Y2

1 
 (rk) 

5  L, 
J., 

3q0kZ.x 
671 	E 

5  k -k 
3 

-k 
5 

I 4-    Y(r )+Y
1 
 (r ) 

	

Y2 k 	2 	k 	E 3qkYkZk  
V 	= 	

\6 

5  

11-. E 
q 

yz 	 k k 3 5 
rk 	 rk 

 

onde qk  é a carga no k-ésimo sitio de rede e as somatórias ex-

cluem a origem. O problema é, então, o calculo destas somas. Ge 

ralmente o que se faz é somar as contribuições por camadas de 

íons. Tal processo é laborioso, envolvendo um rkiimero muito gren 

de de c.ilulas unitias e,pc3rtarito,.muito 	 cjA.cu 

ra obter uma convergência mais rápida das somas utiliza-se. um  

processo de transformação das expressões de soma descrito nas 

referências (NI-57) , (NT-58) , (WF-5P), 	3) e (1 IN-73), ad;-7' 

Lado ao calculo que se quer fazer aqui. 

Como o método está muito bem descrito nas refe-

rências mencionadas ressalta-se aqüi, apenas, que a introdução 

de uma função auxiliar F(r) de convergência rápida transforma 

uma das expressões de soma na rede em duas somas, sendo a pri-

meira na rede direita e a segunda na rede recíproca. Por exem-

plo, para Vzz  teremos: 

q.Yo,)(r, ) 
V 	

1  
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onde r(n,r) (~". a funço, gama incompleta ou função erro definida 

por 

r(nir) = 1  exp(-t) tn-1  dt 	 e 
x 

r(n) = r(n,0) 

f é um fator de convergéncia, 1.- A  é um vetor da rede direta, 
J 

hÀ é um vetor.da rede reciproca e Va é o volume da célula uni 

tãria no espço reciproco. 

A vantagem na utilização deste método é devida 

ã ré ida conv rgencia da função erro e da função exponencial , 

diminin o número de termos a somar e aumentando considera- 

rndimento e a precisão dos cálculos. 
4 	4 

Supondo, agora, r = apAj, onde a é um compri- 
3 

mento da célula unitária e P é adimensional pode-se escrever, 

de modo concisop as componentes do gradiente de campo elétrico 

COMO: 

q
k 	r(5/2,fP

2
k) 

1 	4 	 2 V. 	= 	 E 	 (3P.P - PA  6 .) 
a' 3 \ 

1j 	 1 j 	k 	i 3 
FT 1  P

5 
Xk 

	

-3/2 	, 	 2 	(3h. hj).  - h26..) IX 	À 13  
	 E GA exp(-fhA) 
a X h2 

onde i,j = x, y, z. 

Para efetuar os cálculos com qualquer estrutura 

cristalina utilizou-se o programa PIFGM cuja listagem esta no 

fim deste apêndice. 
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b) Contribuição dipolar para o GCE 

Conhecendo-se o momento de dipolo elétrico p as 

sociado com cada íon da célula unitária de um cristal, pode-se 

calcular o GCE que esta distribuição de dipolos (supostos pon-

tuais) geram na posição de um certo íon da rede, o qual define • 

a origem do sistema de coordenadas. 

O campo elétrico na posição r devido a um dipo-

lo na origem é dado por (JA-66): 

Mi (5-11)4 

II3  

onde 'à é um vetor unitário na direção r. Então, a componente 

ij(i,j = x,y,z) do gradiente de campo elétrico é dada por 

aE. 
v. — 
1j 	ax. 

As expressões para as componentes do GCE 	são 

relativamente grandes e por esta razão serão escritas em ter-

mos de certas grandezas auxiliares definidas por: 

r2 = x2 + y2 + z2 

a = 
i2 r 	2  
X + y 2 	2 

211/2 

1/2 [ 2, 
0 = 	(l-  -.) (14 

r 	x2' 

 

' 

2 
Y = 

x3 
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z2 

2 1/2 
r4( 	!) 

r2 

[ 2 	2 	1/2 w  ..., 	1  ... Z 	i 1  + X2'
‘ 
 ` 	2

'1 

	

r 	Y 

= 1T X3 
x 

3 
y 

1/2 
C = ( 2 

1 
 2) 

x + y 

= x2 

e = xyC 

K = y2_  

2 z - zr 

(x2+y2)1/2(x2-z2)1/2 r3 

Em tõrmos destas expressões auxiliares as compo-

nestes V..13  são: 

2 

Vzz 	
1

r5 	 2 = 	(3Azr+3apr- 3az2)(xpx  +yp y 
 )+(6p2z4-3z- 3z2) Pz 

r r 

12ax 
2 z  p 

2 
Vxx 	5 =— 3axrr(6+ne+3x)px+(y+ec)pl + 3Er(y+nt.) 

r z 

+ 3ar(y+ne) 	9a
2x2 

r2 
( xp x  + ypy 

- 
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1 	
9  2 

Vyy  = 	3ayr (8+0c)px+((5+KE+3y)p 	+ 3z.(6+Ke) '-aY  z z 

1 	 9a2 9yaz2 V = 	I-6ayAr 	yz2 	(xp +yp )+ 9payr+3Azr 2 yz 	 x y 	 pz+3zpyil  r r  

9a 
2

2xz  
Vxz = 

1
--5" 	3aXxr + 3Aaxr r  (xpx+ypy) + 3zpx  + 

+ 	9apr + 3rÀzx 9axz2 

r2 	pz 

V = 	3axr(y+0c)-3y px + 3axr(y+Ke) py  - pz  + xy 
1
5 r  

9a2y2 + 3ar(ó+KE) 	2 	(xpx + yp )1.  r 

+ 3ra (Y+ed 	
9xya  

r2 

2 
(xpx + yp )1 

Dados, então, os valores de px, py  e pz  de cada 

íon na célula unitária pode-se calcular a contribuição para o 

GCE devida a estes dipolos puntuais somando sobre todos os íons 

de um número suficiente de células unitárias. Este calculo foi 

feito por um método de soma na rede, porém, sem o processo de 

convergência utilizado para calcular a contribuição de cargas 

puntuais. 



OC;4 	r ,... 

F-:,  
,XJ2c5i),Y,J3pM“,5),P(5) 

tg:i 	J,3 	(,/,,, lyi-e  
C F)IS ,),- 1- ,-_ = - J.T CeLL",/f"“.'ii r., L'k i2F CbLLb  In  V,11  "2  

vi 	E 
C,14 
15 	ã4 PUi<A 1 (f0"T3 	WU:",/,R=NH7-11# Rmir:H 
16

Mg3  
REA.(ltit)Akfi f f.R,Nhr mf ri f pNG,Np 
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(1, 7777) 
01b 	7777  Fl-iRmAT(7 u7IPE STeRNt-!Llr,ER FACTOR—FOk vIjo-,/) 
019 	REAüO r t)STLRF 
020 	 ITE(11,9Ó)A,60,rei,ANG 
021 - 	9C FOR T',ATW-1.r 1 Xt n í'e="pV10.51X,"1.5W:" 110,5 1Xí"C="fF1-0p5.1X,"AWGe', . 
022  
02:5 
024 	-99-f.3RAT(Ikf2Y,"R=i,15,2X,"r."j15,2Y1,"Rm="4iF5,2 2X-èm h.M4-..",r5.2f 2 025 	vs Np=u,ib r if f r) 
020 	A=C,A/A 
027 

AG=A*P1/1., 

C"ilzel/"7.4 
02  

SN=SART(P1) 
Rff-t:RwN 

kC35 	Hm=mçsm 
FA=4,/U,*8ü) 

É37 
?j,36 Xí 

ENTRAOA 	nuf-CIENAUAS Xj-IU CADA ION - NA CELULA UNITAR/A 
E OF 5043 CARGA 

?J41 	C 
:142 	 wRITE(1,99fV)) 

ÉJ999 FüRMAT("LOA 	X,Y.ZpU") 
44 	 PAUSE 
M§5 	t;e 777 jr-IrP 

REAF)(çf*)XJ1(j)“J2CJ),XJ3(j),Q(J) 
'47 	f77 Cü ' íIL F.  

VZZA=é;, 
)49  

VYZA=, 
:4 

VZZI.70). 
t)6 	VXX„, 
!ti 	 VXX1='b, 
'58 
.59 	 VYYI=, 
,6;.1 



C.t.3 
vh4 

L67 

ti 

7b 

t7.5 
79 

,581 

.c5E53 

7.85 

?it17 

(J9:1 
?92 
b93 
jE#4 

-.1 e> 

101 
[We 
[03 
104 
L'fb 
10 
1:b7 

11;:3 
111 
112 
113 
114  
115 
11b 
11Y 
118 
11:; 
12:1) 

VAZA=- 4  

CALC-.!1:i !); 
D 1. 
XL1=..L1..(1)/2 

x1.24:1_2-(1-i)/2 
LJJ=1,- 

L=1 -  

—RY=(Xj2(L)+A1-2)1*f5 
laz(XJ3(L)13)ft4 
R2r.R.sn+RY*RY.4.7xRZ 
jJ(R2) 

21 Ir(R2M)2Ç--, 2t22,20G 
22 R:r.ST(:2) 

CIA"J z.7 .5 *LFC-1 (5 )-4-(1.51-Pl*R2)*SWx*LX,P(PIR2N) 

VZI.Z/_14-f-)AL,At(30*c-u*kz.R2)/R5 

vyy4=vyyr:+f n,:( 4R*(3*w''--(RY-2)/k5 
VX11 Ar.XYA.4.3**J'A*[;11,)*W,ri*X*Y/R5-  
VY7AzVYZP-4. ; 0ÍA*1,(L)*GAR*RrtR7/R5 
VX-/Ai= vXLA+3,1-. Af0:2(L)*GA*RXsien/N5-  

1NR 	NO, CE f=:)TOS SOMA[AS NA REOE PIRETA 
'0;ITtf.11f4)1k 

4 
OU 

C,---- CALCuL0 JA SE,G1JOA 	 R:CipRoCA 
XM1cM1!..14- 1)/2 
i-IX=XM1 
CO 11 
Xm2=?...(J'H+1)/2 
hyr.X2x(1./02*S1))...Xt-',1*GT1 
DO 

tiZzXr,3*(1,/) 
-- H2=NX*mX+MYskt-014-2*m-Z 

5t11 ti.  h 'r 	) 	1{:e:! 	2 jr 

H=Si.ji4 TCh2) 
t-J3=h2* 

DO 1.:3 
TETA=Plw(XnlwX,11(K)+X2*XJ2(N)+Xj3(g))- 

0. 



À 

	

121 	'i.;, +(i.,.)*(2s(lETA) 
122  

	

3.23 	•• 	P+P(t;)*5L-riTA) ---- - 

	

124 	 G1P=G1Ftp (?:)*ii-(1E-rfA) 

	

x2 -5 	,e3 o[3:ut- 

	

2'3 	PI2=-P1*M2 

	

127 	EXPíi2 ) 
12 	FLIG=F.:.*ExF-h2 

	

129 	Ft:1- G -IwFm . 1*Exe2.  

	

1.3,-- 	 1-: BPr..- i- GP*11.xP4-.',2 

	

131 	 ]yre*Glí,*tin2 

	

[32 	vi ,Tvz7,+( -1 1.)*(3.*:i7*H7..,h2)/h2 

	

i3.J. 	vLZIzvZZH-Li--i/á.)*(3.Z4Z-m2)/[i2 

	

134 	VxxvxX.FH-(F1b -,,J4)*(3,*Ix*hx-h2)/H2 

	

135 	VXXI=vxxI4,(F6TG1/31)*(3e*XichX*4-=.2)---/H2 

	

06 	vYYVVN-f-(Fi3T13f)*(3.*HY,0-iY-H2)iti2 

	

137 	vYY1=VY114-(FCIÇ113.)*P**H~,,, H2:)/H2 

	

[,-38 	iírliFt-gvxyR,WeIGN*HX*my1M2 

	

i39 	- VXYI4vXY1+FI-3TGI*HX*Wy/H2 

	

140 	Vx2U=VxZR+F-i3T6Rdoix*HZ/h2 

	

143. 	VxZl.vVX2I+FIJTGI*si'X*Mz/m2-  

	

142 	VYZRgVf-LRFbT6RwHY*mi:/L-,.2 

	

143 	VYZJzVY-414,iviTGI*HY*m2/H2 

	

144 	5t0 -COTP4if.± 

	

L45 	Ui-:2 CONTINuL 

	

146 	-1Mi- 1 C1J,TINuE 

	

14/ 	1,,,,,I 	cciTlut 
I4d c.~.-- ff-!r,  - N, fjL Pi:Jt4ç8 Sr:“WeS N.? REDE RECIPRoCA 

6 --rowAT(6x,"I=°91.5) 

	

151 	NkITE(11,6)y7LA.v,VZZIfVXXA.VXXR#VXXI'VYYA9VYYR,VYYI,VXYA,VXYR!  

	

152 	- Cv01,VX/A,VX7givXZI,VYZA,VY7R? VYZI 

	

153 	- - -6 FILATC/p5X-9-07."¡F13,-6¡2x-i2FI48-fli5xV)0~34.-8-i2X.2F1M-f- /?',: 

	

154 	CX,"VYY-7.",F13,b,2X,2F13=Offe5X,"VXYP!',F13,8,2xf2F13,8f/p5VX2=1, p 

	

155 	C13.bf2X0,2V13,brif5x."VYZ-%"#F1308,2X,2FI,8,/) 

	

[66 	• -FC1.7.4,*P1*.8,44 

	

157 	FC2zA!i*A*A0 

	

5.5 	Feg15,21/(FÇ1tEC2) 

	

L59 	--VZ1z(VZZA4a2R)*FC*STERF' 

	

:6C 	. VxXg(VxX.A+VXXR)*FC*STL-SF 

	

(.;1. 	vyyr.(eiyA+vYYR)*FC*STERF 
.62- 	--.1/xy=(yxyAtvXYR),IrC*3T - 

	

.63 	- 	VX4=(vX1A+VX7R)*FC*STERF 

	

.64 	VYZ(ve244,VyZR).,(FC*sTERf 

.55• C-..- SAIDA VAS COriPeNt.:NTES LIE - VIJ W**17- v/CM**2) 

	

.fiC- 	4,,k1T[“11,16)vaevXX,vV0vXY,VXZ,VYZ 

	

.67 	16 FLJATC/?1Xf"Yij :ÉN UNITS OF 10**17 V/CM**2°,/f/r1X,"V24="/F10,5,t: 

	

sa 	 /p 3  

	

69 	Cf5x,'"Vy-i='!fElpt,/,/) 

	

.7i: 	!,:RITE(11,3333)1"xJ1(j)fXj2(j),XJ3CJ)4(nfJ=1,NP) 

	

.71- 	3333 -- Fof:mAT(/,4(3Xffb.4))  
72  

	

.73 	t"i':- 	• 
/6 .1,‘... fuNtAu ENR.U• Ltli=',PLEMtNTAR 
75 C 

	

76 	Fii-;,¡CTIW.i EJI.FC(X) 
77 —C ERFC{X)g.811.)*IIEGR-DE- X- A-INFINJTD-DE-E-~*X)FERROx1C1**,.7 

	

78 	ERFC;0, 

	

79 	IF(X-5,)1f1,2 . 
8V)-:• 	-1-T=1/(1,~1275ç)11*X) 



T2:: NT 
1*;:D=11412 
T4=1- 2*"12 
75=T2*T3 

E r Fer.(,2,-,-.4.3',=c_),5s..; .e-k 	 r:141:3741.*T3,-1, 4 531. 52' 7,k. T4+ 

*Exp 
2 

L, I ST 
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APENDICE II 

Programa AQTRO - Calcula A22(t) com os respectivos erros a 

partir dos espectros de coincidencias a 

90°  e 180°. 

Programa BTQG6 - Ajusta a curva experimental de A22(t) com 

a expressão teórica obtida no capitulo 1. 



Fir4 

5 	 .e:(51:7.).9(512)F-11i.3FS),M{.7.=3) 

OATA 	 / 
CLLL 
1F(IPA,(),E,I)Gei To  7 

:") 

	

5*, 	F 
c4L1 SCLIFF:',P1SF11) 
PAUSt  

CALL ;-:-, CL~FGPISFI.1) 
C'LL DIPL(i3UFTSFIFtfNPTSF1FEK-A.F2) 
;NRITEC1,12) 

á 	lcr:C2 FORmATPUM X 	 C 4-1AIQR NI.MERO DA MARGEM 1!) 
- 	 REA0(1-p*)ICANCAN" 

I1=1 
bW:1 

?!(1)(11) 	• 

:s 	 1 	/ 
IF(II.GT,F1S)Gí4 10 7 
Gei.•10 

7 CWUINUE 
CALL üISC:'LtfICO!.,IfFICANfl r iCífIC2) 

5 
• 	 f V41.2 	u f F7,5) 

FíJfkAT(1.4) 
gi=u, FoRmAT(I(IN,1C)) 

Ni=fIC2-,Y1I)+1 
i)G 

S':-Mfá59~(K) 

F--.1 RATC"In",F7e511c."59:npF705) 

CAI( 	F,'SLAfigICW'fltLIf L2) 
, 1.1E(1,1) 

(..AT 	:11) 

READ(1,*)FNifF2 
4 	 Ou; II 1 --1,1C4t..: 

á 	11 (1)*FN2 
( 

ARElv -J), 
AE2=4, 
CEN11z. 
CtNT2.=, 

II) 



51 • 	••:C:o -- 1 	1=LIa2 
552 	X=FLOAT(I) 
'53 	CENiT 1 rCk;JJ14~ (I) 
'rifi4 	ARE1=ARE14-Z(1) 
555 	CENT2zENT24,Xx, 	(1) 
/i66 	Ai52AER, 9f1(1.) 
567 - 	- 1 -  'CUNTPWE 
68 	Cf::NT1,=CLí-jT1/ANEI 
f:i.Cj 	CT2.";CUJ.42/(=f-2 

,.7;.. 	--r):-1,r..).:TI,C.F:J2 
',71 	kL.: 	FG,,,,,A'r(ficei,:11 = "ffrej,2,,5X"Lt:NT2 = "9,2) 
g2 	,, RI1C(1,2,/:-) 
.k73 	2 FUNí.44 T("1=A2 	2=>R") 
174. 	READC1*)L( 
)75 	- 	WRITC(1,1i7JC3) 
)7 	1033FOMATPc!ISPL -Prt::.5COLHA-PT.95 -CORREL") • 
)77 	CALL 015PL(wele).CANgl#09CifICAN,1,~1,MK2) 
178 	_ GO TO(82# 83),LX. 
)79" 	-83—U4TIUÈ 	• 
:8'à• 	00 3i":1 Ir.MK1,g2 
181 	. TEMPIL(/~(I) 
82- 	- T.E:1P2z(1)5(1) 
)83 	W(I)=2,*TEP1/TU,P2 
564 	':*Ç9'“I)=2,75íMT(AS(TEmP2)) 
65 	-3M CONI"X .  
)66 	i.“.j IO 3'.-:0 
“.q 	:37 Cf.:•. -11.1t. 
jia 	DO 3 :: 	íz!.:1,,r,  
)89 	T- IP1*.:(1)-9:,1.(1) 
`90 	TE2;“,;(1)4.2.*9C(X) 
)91- 	weli3=2,*TEMF17TEi-U72 
92 	.4(I)=2,/,5t7fI(AeS(TEP2*,65667)) 
593 	.3 	COTTNUE 
';94 	 DO 13 Kr.lf1 
595 	WO(K).7-'0# 
)96 	13 W9,50.,)=. 
)97. 	PC 14 . ...mKaix04N 
598 	WO(NK)r-':t. 
199 	14 WO(K).=,, 
10'3 	15 CALL ÇISFL(4rIÇAI 90iICANMK1iM2)

. 
 - 

1C1 	,iRTTL(.1,30b9). 
.02 	3069 FCRATel 1.%>. .-,-RT 2=4 FIT 3.4> OISP 4=>NPROG 
103 	TRE4D(1,,,)KCP 
104 	(=O ..1- 0(111 f J,2 g '1.5f 113, 15) f  NOP 
Lel; 	112 CO!-:TINU.t • 
lefS 	CALL LEADi“4f4) 
107 	 ITÉ(4f95)(1),I=1,ICAN) 
10: 	CALL LEA13R(4? 4) 
1C9 	WRITE(4f 905)Wn(1)¡Igif ICAW) 
11;5' 	95 FOAT(uAlY,f-.7.5)) 
111 	CALL LEIC4f) 
112 	GO TU  15 
113 	111 CONTINUE 
114 	If(LX,Eúe 2)G0 TC 9 • 
115 	WRITE(11,31(;9 
116 	3090 FORAT(loXr" A2 ",///) 
117 	GO TO 1fr,  
118- 	- 9- WRITE(11092) 
1,19 	- 92 F11 Al(1X9" R°,///).  
12 	10 CONTINUE 



21 	-,.:RITE(11.4ZU)(z3(1),I=1,JCA 
22 	4',;, 4 FGRff,AT(if!,(1X,F7.5)) 
23 	r;RITE(110 395) 
24 	3V95 FOkKAT(//f,15X.®  
25 	'wHITE(11.,4)(-9C(J),:i'l1fICAO) 
26 	(1,1i TO 15 
27 	113 CW,=TINUF... 

 CALE 	 • 4 g 

31 	3:?,91 FAT(3£'è) 
32 	áL=93  FORI,TrÈ%-a:C1.3 WTH:c.R P“-) IGRAW1) 
33 	-END 
34 	 END$ 
** LIST END **** 



1 	FINA 
l2 	PROGWAM ;iTGG8 
13 	DImENSION NAME() 

41(2:-:),XEí<R(2),PC11),U(11)eFLR(12)!FR(12),E&R(12) 
CQM!i0i,= KI  ITL (20) 
CrjmmeN NI,f4",NU,NTERmrNPAR,N1-3T,TSTfEKS,IJF8fNF,DII,-:E#MODL,MC 

7 	 TEST.7:10¥  
BhS=00  
NBT=0 

0 - 	NTER=12 
1 	OU 2V I.7-1 g 2 
22 	NTITL(.1)=H 
3 
4 	7 Fi,~AT("TYPE TI1LE") 
5 	RA0(1#77)(,.!UTL(I),I1f2ti) 
,6 	77 FORMAT(20A2) 

WRITE(1,71) 
8 	- 	71 FORMAT("TYPE NTfN1_,NU,MDPE,NS/CH "-ff?" MODEg1 3 FREPS, 	,r-2 6 FRE 

CO8',") 
REA0(1,*)NT,4LfNU,MODE,OTIME 
IFVUE2)11,12,12 

42 	11 NPARg7 

4
3 	Pc1e)glm 

GO TO 13 
5 	12 NPAR=11 

13 CtINTINUE 
7 	IF(MODE.-2)P.00,2M.r 201 
8 	200 WRITE(1,78) 
9 	78 PORmAT("IYPE GT(,S),RES(NS),A2,W1(MHZ)ETA1,0S1,610") 

Gía  1J 22 
1 	201 wRITE(1,74) 
2 	74 FORMAT(HTYPE DT(145),RES(NS)pA2,01(MHZ),TA1,DW1,W2(MHZ),ETA24W2n, 
3 	C/t°PROPORTION(0*  TO 1,),6KO") 
4 	22 CONTINUE 
5 	RALI(1?*)(P(I),I--2 1,NPAR) 
6 	P(1)=P(1)/DTIME 

P(2),704(2)/(01ME*2935482) 
8 	P(4)Re(4)**006283165*DTIME, 
9 	1F (MODEPP2)14f16,16 
0- 	16 P(7)=P(7)*.06283185*DTIM 
1 	/4 CONTINUE 
_2 	. 	00 121 ,J41,250 
3 	X)AT(J)F0 
4 	11 XERR(J)g.01  
5 	IF(158W(12))40,44,44 
6 	44 CONTINUE 
7 	 WRITE(1,99) 
6 

	

	99  FORmATPTYPEVW,"1,9DATA TTY",/f °5.,DATA CARDS"t/f"9.!0ATA TAPE REA:'JF 
CRU,/,ATA IN TE OISC") 

.0 	RE4D(1,0()NLU 
1 -IF(NLU)95,90,95 
2. 	95 CONTINUE 

wRITE(1p7b) 
4 	78 FORATULUAL:$ DATA 5 F_RRORS(MAX 250)".7f"FORmATaDAT,XERRI2 PFk LI  
5 	CE Wx CARUP) 

PAUSE 	? 
7 	.DO 333 Jm1p,NT 
8 	REAO(NLUilt)XDATW,,XERR(J) 
9 	333 CONTINUE . 

GO TO 94 

     

      



	

51 	96  

	

62 	92 F01:<M41("PL 	1LÁREP, 	IN OTHER LlNil TL 	SECTL!') 
63 

	

64 	91 FO;,,pT(042) 

	

65 	READ(1,x)NSÉC 

	

66 	NT2=2t4T 

	

67 	 CALL LxLccinfl2txuAl,NT2,NAdE e NsEc) 

	

6a 	 NSEC=NUC+4 

	

69- 	CALL CXE,C(140 1;7,r f XERK.NT2,NAME,USEC) 
70 

	

71 	CALL 
72 

	

73 	 IHE GlVE!-; UNES) 

	

74 	RLAU(if *)::LP 

	

75 	IF(146F)if 82,a1 

	

7r 	-i31 CONTINUE 

	

77 	,4RI1E(1183) 

	

78 	83 FOfç- MAT("N1=NL 

	

79 	CALL OISPL(XDAT.NT,1,XERRiNT,1tMRK1thRK2) 

	

60 	NL=R.S1 
NU:MR2 

82 

 

62 CONTINUE 

	

83 	"P;RITE(1,E:6) 

	

84 	8(5  FOr:MAI("ISSe,,=7 Fú P!'<INT EXPER, DATA") 
PAUSE 85 

	

86 	IF(IS5s.'(7))67,6f64 

	

87 	87 CO'-=IINUL 
0;ITE(11,77)U.TITL(1)f1=1.2) 
DO 
r=KIV.- 11,1,Y1!41(1),XER(1) 

	

91 	65 FOAT(2x# IA,2,F1V'w5f2X#F10,5) 

	

92 	88 CONTINUE 

	

93 	hd CONTINU 
wRITC(1,75) 

	

?5 	75 FORY, AT(/'"I5512 FOR D1SPL &FNC") 

	

6 	 PAUSh 

	

?? 	 IF(1SSÇ:(12))4ã,412 4 1 

	

48 	40 NFS=10 

	

.4?.9 	GO TO 42 

	

1510 	41 NFS=0 
iRITE-C1f3(39) 

369 FURMAT("1581',,13 FIX PAR(N),.ChOICE IN SR") 

	

)3 	PAUSE 
42 CONTINUE 

	

9.5 	CALL LINK(1)) 

	

(3 	123 FDR,AT(°8IGS1") 

	

'fr7 	 ENO 

	

8 	PROGRAM '61.1.S1 

	

59 	Cürii-WN AúA1Ç25,-;)8ÀNR(250),P(11)/0(11)fPAkC12),E;ER(12),ERR(12) 

	

0 	COMre?-/ I,TITL(2k) 

	

:1 	COMON NI,L,N44NTERM r NPAROWNTESTpb-KSf NFSfi,-2F,DTIME,MODE,MC 
,2 

	

L3 	IF(-FS)Avf 5,4 

	

L4 	 CUNTI;JE 
'F(1.18'01)1,112,111 

	

,6 	112 CONTINUE 

	

.7  	CALL CHSt.;G 

	

.8 	 FREtzFLOAT(NO.5NLNPAR) 

	

.9 	 8KSS/fREE 

	

!O 	CALL LI(1) 



1 - 	123 FtmmA1(u Ei1k=s2") 
2 	111 CONTI!,uE 
3 	XTAL=1L8T”5 
4 	XTAL=Aes(xIAL) 
5 	TE8TKs 
6 	NbTr.o 
7 	IF(155(.15))4t49,49 
8 	49 DONTINu 
9 	IF(X.741-CoNV)4,5,5(il 
04 CoNTIut. 
1 	DO 89 Krzl f 21W 
2 	d9 
3 
4 	CO 8e 
5 	miC=1 
P CALL cUAR 
7 	X=.12(1) 
8 	 M00cMOOE 
9 	 T:FLoAl(K.,NL)+P(1) 

92 CONTINUE 
1 	CALL GAUSS(T,F) 
2 • 	XERR(=xER“K)+X*F 
3 	IFCmCW,2)9C191f91 
4 	91 X1-P(M) 
5 	h00=1 
6 	MOg2 
7 	 CAL'. COPAt4. 
8 	GO T' c42 
9 	CCINTIUC 

1 	DO 93  
2 	9$ XERR(K)gxERR(K)+P(NPAR) 
3 	CALL DISPLOWAT,NTfipxERRINT,I,MR1FMR2) 

Pt1)=P(1)*DTIME 
,5 	P(2)=UTImE07(2)*2035482 
í5 	P(4)=15.1549'4F(4)/DTINE 
;7 	ERR(1)=11)*UTIKL 
i8 	ERR(2)gERR(2)*PT1ME*2,35482 
ig 	ERR(4)=15991549*ERRC4)/OTIME 
0 	IFCMODE,s2)14#19,19 
;1 	19 P(7)=159,1549*P(7)/DTIME 
i2 	ERR(7)=NR(7)*159,1549/DTIME 
i3 	14 CONTINuE 
34 	CALL LINK(10) 
55 	124 FORmA1P8TSL3°) 
55 	END 
57, 	Pl:a'JGRAm ET(.;52 
58 	Cijmm0 	X1- C25,1,),xERR(250),P(11),P(11)fPARC12)1DER(12),ERRC12) 

cümm.-Jrc NI1fiL(20) 
COMFiDU NT#NLiptioNTERM,NPAR,NBTFTEST,EKS9NFS#NF,DTIME,MODEFMC 

'1 	 WRITE(1,11"4 5 
'2 	1.0C)0 FeRt4AT(2x,Su.",F15,7) 
73 
74 	P(2)=-OTIP(2)e2.35482 
/5 	P(4)=159,1549*P(4"4/0TIME 
76 	IF(mODE-2)25,25f 25 
77 	25 P(7)159.1549wP(7)/OTIME 
78 	26 cpNTINuL 
79 	w.RITE(1,21~)(P(M),M=1,NPAR) 
Bo 	200O FURMAT(/t2(F15e7,1X)) 



/WILKE 
/(0TIL*2,35482) 
*,062631c5*LITI. 
)3e1,35,35 
,e,"C283185*DTIME 

81 	 P(1)=(1) 
C2 	 P(2)=P(2.) 
83 	P(4)=P(4) 
84  
R5 	35 PC7)=P(7) 
86 	 CQNTir,:UE 
57 	NbT=5 
58 	CALL LIN(1) 

123 FOmAl(obTGS1") 
?e! 	END 

;2 	CC 
43 

-P CP1)),P(11) ,C(11),P4k (12 ) ,V(1,2) ,..4 (12.) 

	

?4 	 N1oL,Nu,?,IE:f t-J.PAT0 TL8T t bKS,NFS,NF,DTIME,MOOEe mC 
)5 

	

;8 	FOR1AT(2A2) 

	

;7 	WRITE(11,10n1)85,!,a.f NU 

	

)8 	FúRmAT(2X,"KS)C=”/ F15,7,2X,IINIÇI1,14,2X,'INUg",I4) 

	

)9 	WRITE(11,78) 

	

j0 	FOAT(2X,"*,--PARS",/) 
00 21 mgle NPAR 

	

)2 	WRITE(12,2002)0,P(M),M,ERR(M) 

	

i3 	FURMAT(2X e nPARP,12!")g",F15,7,1Xf"t-RR(°4,12,”g",,F15a7) 

	

14 	COTINUE 

	

15 	WRITE(11f77) 

	

6 	 FORMA1(2X,"P~THEOR"/p) 

	

7 	WRIIE(11,30C)(X5--(,g.(M),M=M,f) 

	

8 	FiJrAT(2X,F7,4) 
EN'à 

	

1 	c#V&_ENslc.) 	ALPP,A(11,11),APRAYC11f i1),OLTA(11),d(11) 

	

2 	COMMUN X1?47(2b(íj)#XERR(250),P(11);0(11),PAR(12),DER(12),ERR(12) 

	

3 	cOmmON NTITL(20) 

	

4 	COMMON NT,NL,NUeNTEmoNPAR,NbT,TEST,BKS,NFS,NFrOTIME,MODEf riC 

11 

76 

2002 
2í,301 

77 

5 
6 	BK51.51=0. 
7 	Dü 34 J:=1,NPAR 
8 
	

ETA(J);--.3. 
9 
	

DG 34 Kzlij 
0 
	

;$4 ALPtiA(JEK)gO e  
1 
2 
	

DG 4ti IzNL,NU 
3 
	

T=FLOAT(I)+P(I) 
4 
5 
	

CALL COPAR 
à 
	

CALL 64ii58(T,F) 
CALL COÚER 
V(1C)zF 

; 

	

FC=P(Ic!)*V+P(NPA'ri) 
1 	 IF(MODE".2)9,91?91 

91 mex2 
› 	 CALL LPPLP 
5 	 CALL z“AvS:)(If F) 
1 	 CALL Ck 

5 
5 	FC=FC4.(10-Pt1e))*F 
7 	p(NPAR)=1. 

DELXDAi(I),,FC 
ERRO;1./CXERR(I)*X ERR(I)) 
BKSKI=oKsiti+DEL*0E L*EMW 



1 	OU 46 JgliPPR 
2 	 BETA(J)=éETA(j)-FeEL*D(j)*ERRO 
3 	DO 4 	Kr=1,J 
4 ALPt-',A(4,)=ALPhA(J,r,)+D(J)*WW*ERRO 
5 	46 CONTIKUE 

DO 53 Jzi,NPAR 
7 	913 53 K f J 

ALA(K,J)=ALPA(Je!;) 
53 CW41NUE 

,f4 	 (IS (1) )21,22,22 
4 2Z 	CONTINUE 

üa 
IV(1,55i,LFX)W4,26,~5 

;4 	2.L,4 
OU 2í,15 NF=1,t;pAR 

6 	4LPhAW- pcjX)=4, 
25 	ALPAÇNFX,K07.90, 

ALPP.A(NIX,NFX);le 
ig 	CE:T4(NFX)=8, 
;14 2C6 	CO'NTINUE 
4 221$ 	CONTINUE 

2s12 	CONTINUE 
i3 	71 DO 74 J=1,NPAR 
i4 	DO 73 N;1,NPAR 

7.5 ARRAYCJ i mALPHACJIK)/SeRT(ALPHAUfn,kALPHACK,K)) 

	

46 	74 ARRAY(J,J)=1.+FLAMA 
1 	CALL mV,,iVÇARAY,NPARf CIET) 

DO 44 r1,PAF 
44 ESCN)g-p(N) 

r)Ci 84 J=1,NPAR 
1• 	GO 84  
,2 

	

	d4 P(J)  

NF.45 
'5 	 DO 85 JzNL I NU 
'6 	 FC=. 
'7 TgFLOATUNL)+P(1) 
'8 	 tiCul 
'9 	 XgP(10) 

MOD=MODE 
83 CALL COPAR 

	

2 	CALL GAUSS(TpF) 
13 	FC=FC+X*F 
14 	IP'Cm0D-2)60,61 81 

et_ X;Iel4i (10) 
16 	 fiCça 

	

7 	MODcl 
15 	 GO TO 83 
9 bu CQNTINott 
ej 	FC=FCA-P(\PAR) 
)1 	DEL=X0AT(J)wFC 
)2 	ERRUz1,/(XERR(J)*)ERRCJ)) 
)3 

 
t5 ftc,SS4Dt:L*DEL*CtOZU 

)4 	IFUSKS1-S)95f 1.1?101 	 • 

)5 	95 FLAmA=10,*FLA1A 
/6• 	Do 45 Ngi t NPAR 
)7_ 	45_P(N)gB(N) 
)6 	GO TO 71 
)9 	101 CONTINU 

DO 1k13 J:11NpAR 



',J301 
'3O2 

304 
3305 
.306 
307 
308 
Ç3`49 

311, 

313 
5314 1315 
316 
31,7 
31t5 
319 
320 
321 
322 
323 
324 

,325 
326 
327 
326 
32ã 
335-i 
331 
332 
333 
334 
Wáb 
336 
337 
.3E3 

340 
341 
342 
343 
344 
45 

34t 
347 

COMílON 	(25) ,X'tR (250) I P (11) ,U (11) 'PAR (12) ?IER 0,2) ,ERR (12) 

NI,Nt_pii,NIERM,NPAN,Tf TESTIBKS,NFS,NFfOTIE,MODE m me 

4T5+1 
NT3=c,T4+1 

IFUIC•m2)1.012,240 
10C1 C=P(10) 

Nz4 
DO 20 1=1;11 

20 0(1)09 
GO 10 30;:i 

200 C=1,..PC10) 
N 7 

300 Nlc:N+1 
N2=N1+1 
0(1).%0(1)+CicL 
D(2)=0(2)+C*C 
1:1(3)gv(3)+C“; 
CAgP(N1) 
ET2=ETA*t_rA 
ET-,5=CT2*LTA 
ET4=t,.T3*ETA 
AL=28,*(3„+ET 
ALgSWÇEAL) 
AL3:AL*AL*AL 

9=1.,31- **6T 
â:SURTC1mit3-,16) 
TATA(13) 
SgSIN(Tt3/3,) 
S2z5orS 
X(1)=PAR(4)/PAR(2) 
X(2)=1,+X(1) 
OCN)m(DLR(2)+X(1 
X(1)  
X(2)=4.-,C34,921, 

X(5) 
	

166M+, 
Xts)m..PLJ“2)*tTA 

34b 	 X(6)=X(A) 
549 	0(N1)=UC,41- 1)*x 

00  
351 	10 1)CNI)=Cii(f---1)+X(J 
352 	C;(2.)=T3) 
353 	RETIN 
354 	END 
355 	SweUTIE CLr 
555 	COMQ■N XUA1£25) 

35 	cOmMOT4 
555 	cog,mnr: NTINLNu, 
'55g 	IF(mC-22n,=f2c,. 72v,  
56 	10 N:4 

104 ENR(j)=SQRT(ARAY(JrJ)/ALPHA(Jp.1)) 
RETURN 
END 
SU6ROUTIN CDDR 
UlmEN.SIUN X 16) 

ER(NT4) 
EiCT2) 
ER(N15) 

2)/3, 

2)/AL3 

)*OER(4)+X(2)*DER(6))*C 
6726M94*ETt,1,2C0474*ET2+,16213280*ET3 
3137898*ETA+,3442737*ET2 
16749*ETA+,0655737*ET2 
111b21*ETA-,2p143915*ET2+,95364*ET3 
*,57735íJ27*(60,414,*bi*4L)/C;*-1_3*ST*b*S2) 

)*DER(3))*C 

(1)+DER(1)*X(2) 

,:,l'ERml, NPAR 9 Nt_, T ,TE5Ttbr,S,NFS,NF,OTImE,MODE,MC 

XE ixk, (250) ,P[11),F)(11),FAR (X2) ,DER(12),E RR(12) 



A 	GO TO 30 
2C t':7 

3 	3;3 N1=N+1 
4 	N2r4N+2 
,5 	PAR(NTERM)=,b53912*CTINE 

PAR(NTERN1-2)=P(2) 
1 	PARCNTERm,,,3)mm•2) 
i8 	PAR(NTERM-4)=P(1) 
►9 	PAR(NTER ,..5)=P(3) .0 	ET4gP(013 
'1 	ETA2=É.IA*ITA 
'2 	ETA3=LTA2*ET 
'3 	tTA4=LTATA 
'4 	PAR(2)=PU4) 
'5 	PAR (1).t.37294P1,..:134921.9*ETA,*,156-8949*ETA2+,1147.579*ETA3 
X6 	PAR(5):*1416.17.16084*ETA+,0559105*ETA2c,905b14w5*ET434. 
'7 	C 	00237591*ETA4 
6 	PAR (3) ,---- 02.55!"1491.,,J04718*ETAn,•00,53745/,E1A2+,0218579*ETA3 ,9 	PAR(,41EM..1)=.U01755m.,ÉJ004218*ETA+,3363047*ETA2,-,426824e*ETA3+ 
10 	4 	,1553321*ETA4 

ALg1em.ETA2 
81-T,3*+ETA2 

'3 	8757.87172*AL*AL/(E%*51,*BL) 
;4 	61g5ORT(1m/87i.,1.) 
;5 	TBTzATAN(f3T) 

PAR(4)7,-.PAR(2)*(1,732508/TANCBT/3 ).,10/2, 
PAR(6);;PAR(2)+FAR(4) 

18 	RETW:N 
;9 	END 
io 	SUbROUTIN 	f-V(AL.PriA r N,DET) 
)1 	DimENslopi ALPHA(11,11)4K(11),JK(11) 
)2 	DETr.1* 
)3 	DO 1C0 Kg1F N 
)4 	AMAXgO, 
)5 	21 CO 3C, 

CO 3â 3=K, ^? 
;7 	IF(As(A( x)-Ab.s(•Le A(I,J)))24,24tU 

24 AMAX;,ALPHAO,,J) 

JK C) 
30 CONT1UE 

IFCAMAX)417324,41 
43 	3g DET=0, 

GO TO 140 
41 IPDC(K) 

IF(I-K)21,510 43 
43 OU 	J=11,N 

48 	SAVE=ALPliA(N,J) 
49 	ALPHA(K,J)=AL!--'hA(IfJ) 
10- 	50 ALPhA(I,J)z..SAvL 
11 	51 J:JK(, ) 
12 	1F (J- )21,61,53 
13 	53 PO 62 1=1,N 
14 	sAVL=ALPmACI!) 
15 	ALPmA(I,K)ALPhACI,J) 
16 	60 ALPA(1,J)=-sAvE. 
17 	61 DO 7 	Ir41,N; 
18 	IF(I-K)63f7,63 
19 	63 ALPHACI,K)-ALP!-, ACI,K)/AMAX 
20 	70 CONTINUE 



21 	 DO 80 ImlfN 
22 	 DU 8 4=1,N 
23 	1F(IPK)74;$0/74  
24 	74 IF(J'PK)75,e1J,75  
25 	75 ALPtIA(I,J)g-ALPHA(1,J)+ALPm4(1,K)*ALM-:A(K,J) 
26 	$0 DGNTINUE 
27 	 00 	i  Jx1pN 
28 IFC.I.'1c)83p ,913 
29 	83 ALPHA(KrinALPHAÇK,J)/AmAX 

90 DONIII1E. 
131 	-ALPMA(Ãg)=1./AAx 
13k 	 1),--1=C;ET*4AA 
133 	 Ou 13v)  
134 	 KeN9"1.4- 1 
435 	 Jgr!C(K) 
136 	 IF(J,e(,)1110111,105 
$37 	105 CO 110 I=1,N 
438 	 SAff::ALPHA(Imk.) 
439 	 ALPHA(1,K):,-.ALPhA(1,J) 
440 	110 ALPHA(I$J):8AVE 
441 	111 I:JK(K) 
442 	 IF(1S)130,130,113  
443 	113 OU 	J=1,N 
444 	 SAVALPHAU:rn 
445 	ALPMA(Kfj);f-ALPHAÇIeJ) 
446 	120 ALPHAÇIej)=SAVE 
447 	130 CONTINUt 
448 	140 RETU 
449 

SUFSROUTI 	bNOF2.(xsYbf,X1fr,) 
45á 	 X:-- Ab5(Xb) 
452 	 y=AbSefh) 
453 	 IF(Y,LT.4,29 ,AND, X,LT.5.33)G0 T0100 
454 	 XLAhg0 
455 	 H=e 
456' 	 NO.50 
457 	 NU:d 
458 	GOTO 2. 
459 	100 S'4(1a"Y/4,29)*Sí2JRT(1.,0:*X/28,41) 
460 	 h=le6*5 

. 461 	 m2.m*2 
462 	 NC=IFIX(23**5) 
4463 	 NV=IFIXC21 0 *S)+9 
454 	 XLAM=h2**Ne 
.46522.i COTINU 
:466 	 15=1 

467 	 1. 1-- (CH,EQ4,#),DR4CÃLAM.EQ.0 ,))Ier.2  
:468 	 RI=0 
469 	 R2".4 
47 5.1= 
471 
,(Al2 
t47.5 s!,=N+1 

3474 	T1=Y+H.e.xN0R1 
3475 	 72=xwXN*R2 
3476 	 c=-. .51(T1*11+1 2 *T 2 ) 

?477 
'S478 	 R?=CeT2 
,d479 	 IF(WrLf-p.).C*(NáGT,NC))GUTU 3Ç'J 
0480 	 TizxLA!-'-+.51 



51=R1*T1-2*S2 
04C2 S2=R2*TI.H.1:$52 
043 XLAm=x1,Ahp-!2 
r4464 3 CuA.INUE 
485 GOTO 	(rU20 # 51.J),IF3 

'3486 CUNTINU:t: 
REz2,1*1;126,-577 

- 1t79 XIhr-S2*1,12t3379167 

.!191 
RETURf,  

494 Xim=R2*1.1283/9167 
45.45 RETURN 
m96 ENO 
497 SULUTINE GAU5S(T,F) 
;49b COO' 	X2AT(25),XE- RR(250) oF(11)p0(11),PAR(12),DER(12),ERRC12) 
499 COM1ON OTITL (20) 
50ei CU"ON  NT.NL ,NUINTERM,NPAR,NeT,IEST,EKSOFS,NF,DTIME,MUE,MC 
501 COPLEX ZN, 	fDwzN4-4N 
52• )ATA 	2/,707 1068/;B311,-,12á379/ 

GATA 	AC/.327 511/#41/,254829592/rA2/,,,284490736/ 
504 DATA 	A3/1,42 1413741/?A4/0.1,4:53152027/ 
505 DATA A5/146 14W5429/ 
56 NAr.NT 
507 Nic(NTERr- -6) /2 
50-d NT5=-,, TERm-5 
.5n 
5L.1 Ni.3444-1 

NT2=NT3+1 
512 NT1.=NT24.1 
513 TAÚL'PAR(NT2) 
514 C2Tiktiz.B2*TAU 
515 TAUSú»TU*TAU 
516 V;ELI2mPAi:(m13)*PAN(NT3) 
517 
518 545.*PAR(N42) 
319 	• De 	1C 	J=1,NTEr.01 
520 1C DER(J)ze. 
521. IF(T,-BA)22,22,2):1 
5.22 22 CONTY.i,IUE 
523 ZO=b2TAD*PAR(N1ER M).-B2*T/TAU 
324 T1=A3S(Zel) 
525 T1=1./(1.+AlT1) 
52r?, 12Z:,- T11(tA3.+II*(A2 4. T1* (Á34. -11* (A4+11*A5 ) ) )) 
)27 IFCZiaLT. 4)PL‘1,z2 p*EXCIA*Ze)) ,,,,PZO 
í28 PZ:')L=-e13/PZa+2,:e2 
)29 ou 	J=1,c4 
hi IFR=29,J 
)31 
i32 
i33 
i34 
í35 

:37 

4 

,36 

( 	• 	• 

hPSILL1-2*TA-g; 
R.1=1./3gT(1*+f-J'5 

ZrEI2TAu*PARCIf;K 

CALE 	UFZCZNR,Z,Ni 
rCmPLX(ZNK9 ZNI) 
pl=f2,PLx(Rf:,x11 

IF(E:4 1).£“1£i3f!,.'h 

*PARUFR)*FAR(IF) 
IL) 

)*RI 

IpREIXIM) 



541 	NAO SE CALCULOU CONJG PIS OUEREMOS A PTE9 REAL 
542 	99 W=CMPLX(2,1 ?0.)*CEXP(..,ZN*ZN)-,s 
543 	REgREAL()._ 
544 	XImgAImAGV) 
545 	98 CONTINUE 
546 	DER(I510:Ri*RE/PZO 
547 	DER(NT5)gOERCNT5)+PAR(ISIG)*VERCISIG) 
548 	IF(NF-62)119,11C0 
549 119 	CONTINUE 
553 	PASIG=RI*PAN(IsIG)/PZO 
551 	PASG1=PASIG*FZL*RE 
55P. 	PASi:,2=PSIGL/,ÇI 
55à 	Di,-17.N=CFLX(-2.,i'jg)*ZN*!0éCoPLX(0,,83) 
554 	XRg821AUs(RI+iMI) 
555 	XIgORI*UÁ/PAR(IF) 
555 	DZNzCMPLXÇXR0X1)*OW7N 
557 	DERWR)gREAL(OZN)±fPASIGI-PA8G2DRI/PAR(IFR) 
558 	•OZ0g,-82/TAU 
559 	XIgRI*020 
550 	OZNgCmPLX(0,,XI)*UPVZN 
561 	DER(NT4)gDER(NT4)+PASIG*REAL(OZN),,PASGI*DZO 
582 	XI:DRI*ZO/PAR(NT3) 
563 	- XRg82TAU*PARGFR)*DR//pAR(NT3) 
564 	OZNgCMPLX(XR,X1)*OWLN 
555 	5ERCNT3)gOEN(NT3)+PAsIG*RE4L(OZN)+PASG2*YDRI/PAR(NT3) 
566 	0Z0g82*(PAR(NTERm)+T/TAuS0 
567 	XIgNI*DU+7,0*ORI/TAU 
56b 	XRz62*PAR(IF)*(RI+ORI) 
569 	CV.:;CmPOWN'xI)* 
570 	DER(NT2):40ER(N,12)+PASIG*RALCD2N),-PASGI*DZO+PA8L2*DNI/TA0 
571, 	020.2TALI 
572 	)(I=DZO*R1 
573 	D2NRCMPLX(0,fY,I)*DWZN 
574 	DU(NTERM)cOER(NTERh)+PASIG*REAL(DZN),,PASG1*DZO 
575 	100 CONTINU 
575 	120 DER(NT5);VERC45)*FAR(NT1) 
577 	DERCNT1)F1p 
578 	FgDER(NI5)*PAN(NT5) 
579 	DO 130 IgliNTEm 
580 	UR(I)=FAR(N15)*DER(I) 
581 	DERÇNT5)PDER(NT5)/PAR(N15) 
582 	NTgNA 
583 	RETURN 
584 	20 CONTINUE 
585 	CO 2 	Jg1tNT 
béâti 	IFR:2*J 
587 	ISI(:41F81.1 
588 	PAR2=PARCIF)*PAR(IFR) 
589 	PAR311.PAR2*PAR(IR) 
59:,) 	PAR4r.PAR3*PAR(IFR) 
59-1 	EPSILT4OELT2*TAPAR2 
592 	R1,1C19+EP51L) 
',593 	RI2gR1*R1 
.594 	RXss(RTÇRI) 
595 	DRI=-RI*RIS*EPSIL 
596 	ARG=P5IL*FAÇTEm)*(1',,,5*PRCNIER)*TAUSU.71 *RI,.  
597 	C 	,5*RI*PAH2*(TAOSu+T2ILT2) 
598 	IFCARG,LT,..2L.M TD 210 
599 	EgEXPCARG) 
600 	GO TO 211 



	

0601 	210 E. 

	

0602 	211 CONTINUE 

	

0603 	 ANG=R1*PARC1Fid*(T-PAR(NTERm)*TAUS9) 

	

0604 	 CgCOSCANG) 

	

0605 	 5=SIN(ANG) 

	

06me 	OERCISIG)=E*C*RISQ 

	

0607 	 DER(NT5):0ER(NT5)+PAR(I6IG)*DEREISIG 

	

060b 	IF(NFm2)219,2,200 

	

0609 	219 	CONTINUE 

	

0610 	PARISgPARCISIG)*E 

	

0621 	DA1=RI2*(FAR(NIERm)*(Tp,45*PAR(NTERM)*TAUSQ)-,PAR(IFR)*CTAUS0+ 

	

0612 	C 	OELT2*12))*nSCi+DRI/PARCIFR) 

	

0613 	 DA2=;C1„-EPSIL)*(T.PAR(NTEW..t)*TAusu)12*RISú 
íJt.ÇIF):=PAr;I,Skti.)41*(:-Dic.!*s) 

	

.0616 	DA1:21*(EPsIL*PAN(NTERm),,PA2*DELT2*T) 

	

0616 	DA2=1*PAR(IFR) 

	

0617 	0ER(NT4)zúER(NT4)+PARis*(DA1*C.,DA2*S)*RISO 

	

la 	  DA1=RISQ*(RI2*(PAS(NTERM)*(T,-,5*PARCNTERM)*TAUSQ)+PAR4* 
C 	TAUsQ*PAR(NT3)*(TAUSOI;OELT2*T2))-RX*PAR2*PAR(NT3)*T2)+ 

	

o620 	C 	DRI/PACNT:5) 

	

:4621 	042=w2,*RI2wPAR3*pAR(NT3)*TAU-S0*(T,,, PAR(4TERM)*TAUSQ)*RISQ 

	

3622 	DER(NT3)PDEK(N13)+PARJS*NA1*C,,, DA2*S) 

	

!,e23 	DA1=RISQ*(R12A(PARChTERM)*(T,,5*PARCNTERM>*TAUS0)+PAR4*UELT2* 

	

3624 	CTAU*(TAUS,24.DELT2*T2),RI*XEPSIL*PAR(NIERM)*PAR(NTERM)*TAU+ 

	

'625 	 PAR2*TAU))+ORI/TAU 

	

1626 	DA2=RI2*(2,*PAU*DELT2*TAU*(TAUSQ*PARCNTERM),,I))-2**RI* 

	

627 	C 	PAR(NURm)*TAudcPAR(IFR) 

	

628 	 D42=RISQ*1A2 

	

,62-9 	 URCNT2).=OCR(NT2)+PARIS*NAI*Cm,042*S) 

	

,63o 	 041=EPSIL*Ri*CT-P0?(NiTER:',)*TAIASQ) 
633, 

	

'632 	 DERCNTERM)RDER(+,URM)+PARIS*(0Al*Ce-DA2*S)*RISQ 

	

'633 	200 CONTINU 

	

634 	GO TO 120 

	

635 	 ENO 

	

636 	 ENO$ 

	

637 	 ENO$ 
*** LIST ENO **** 
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