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RESUMO

Neste trabalho foram medidas as interacgoes de qua

]
181 e Ccll““l em compostos do tipo

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

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

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

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

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

as vibragoes térmicas da rede.



ABSTRACT

We have measured the nuclear electric quadrupcle

181 and Cdlll isoctopes in perovskite type

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

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

Measuring the TDPAC in the ferroelectric perovs-

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

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

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

50 K as a ferroelectric—~ferroelectric phase transition.

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

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

rameters variation and thermal lattice vibrations.
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INTRODUCAO

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

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

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

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

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



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

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

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

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

Os capitulos IV e V descrevem as medidas de

111 181
a

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



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

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

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

Instituto de Energia AtOmica de Sao Paulo.



carPITULO I

INTERAGAO DE QUADRUPOLO ELETRICO NUCLEAR E CORRELACAO ANGULAR

PERTURBADA
I.1 Interagao de Quadrupolo Elétrico Nuclear

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

dada por
W= fo(¥)e(D)ar | (1)

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

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

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

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

| i=1 j=1 * 3 %3

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

trair % 2 ¥.% na equagao (3):

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

V|-

6(T) = ¢(0) - Tr-E(0) -

I ™Mw

i



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

definindo o momento de dipolo elétrico

>

p = [rp(r)dr (5)

e o momento de quadrupolo eletrico

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

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

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

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

diente de campo elétrico no niucleo. O Hamiltoniano que descreve



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

do nuclear & dado por (ST-65 ):

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

2 5
J

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

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

do GCE externo:

) (10)

As componentes do tensor Vg podem ser escritas

da seguinte forma:

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

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




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

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

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

3

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

ii

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

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

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

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

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

Vv
n = XX ___Y¥ (13)

Desta maneira, o tensor GCE fica completamente

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




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

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

m

<Im|T‘g!Im'> = (-nT™ ¢ .)%IHTRHD (14)

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

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

f(322 - (z)dr (15)

|t

Q:

A seguir, com o auxilio da expressao de Tg dada

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

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



Este resultado permite cbter zs componentes de Tg:

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

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

_ 4 ~119 4 4
HQ =g é (-1) T2 V2

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

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

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

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

K3

obtém-se:



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

‘e transicao en-



_EBizs T Eiy g

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

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

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

freqiéncia de interacao quadrupolar w_ e o parametro de assime-

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

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

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

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

sor GCE.



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

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

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

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

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

/ estado intermediario

com vida TN

I / estado final

Ficura I-3

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

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

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

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

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

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

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

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

sendo

Aél)= A (Ly, Ly, Iy, I, 84)
. .

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

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

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

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

de ser expressa na forma

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

A determinagao experimental de W a diversos angu

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

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

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

tranucleares pode ser expressa na forma:

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

-

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

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

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

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

() = - ;[——HQA(t) (30)

(%)
ol

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

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

ma:

i

I

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

=

Se, além disso, existe uma transformacao T que

diagonaliza H, na representacao |m> , entao

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

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

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

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

NlNZ 21+ma+mb 1/2

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

<nfm>*<n|{m_><n'|m_><n’|m]>*

I I k!
' ) (34)
a a1 T ™My N, ,

com E - E

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

-

dia e o resultado & ( sT-65):
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W(8,t) = I Akkak(t)Pk(cos 8) (36)
k
onde
- 1 uu
Gpx (8) = 3337 ﬁ G (B | (37)

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

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

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

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

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

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

de n para o caso I = %.

ki €m funcao

I.3 Nucleos de Prova Radioativos Utilizados

Nas medidas de correlacao angular perturbada re

latadas nos proximos capitulos foram utilizades, essencialmente,

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

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

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

dos mesmos.
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a) Ta181

o

180 1

A reacao Hf t,y) HE"

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

181

produz o nucleo radic

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

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

Medidas de correlagao angular nao perturbada

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

valores seguintes:

=-0,07 + 0,01

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

b) Cdlll

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

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

tado excitado a 419 KeV.

110 111

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

111

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

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

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

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

para a cascata 173-247 KeV e

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

5 (0,003 + 0,002)

para a 150-247 KeV.

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

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

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

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

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

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

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

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

coes limites de observagao:

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

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

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

(Método Diferencial) - neste caso po-

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

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

me ilustra a figura

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

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

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

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

da ponto destes espectros deve satisfazer a relagao

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

Para o espectro a 90" esta expressao fica

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

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

Dal se obtém os coeficientes Azz(t):

2{1w(180°) - w(90°)}

(41)
w(180°%) + 2w (20°)

Ay, (8]

sendo o erro experimental dado por

2 (42)

E(t) =

t
[% (w(120%) + 2w(90°)}

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

IT.
c) Procedimentos de Ajuste

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

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

A22(t) = A

2 (43)

IZ exp{- %(t—t')z/Tg}exp(~At')dt'

-

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

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

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

-1/2 (0, = wp)

P(8,w) = (26%) 72 exp (- —2 1} (44)

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

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

exp (- i miszt)cos wqt (45)

2

Gz(t) = 7 Son
n

I
(o)
.

com w
o

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

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

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

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

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

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

Finalmente, para as medidas a 16K foi utilizado

(R) Helium Refrigerator" da

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

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

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

perovskita clbica) as posicoes atomicas sao

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

como mostra a fiqura II-1l:

z

2 O

|
|
OO

20—

Figura II-1l: Estrutura de L

w

perovskita cubica

tx

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

i}

ligam para formar uma estrutura tridimensional. Os Ions A ocupam

(\%)
£

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

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

Figura II-2: Oxigenios nos

vertices do octaedro

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

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

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

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

Ccmo na estrutura ideal os atomos estac em posi-

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

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

(RA + RO)

t =
V2 (RB+RO)

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

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

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

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

ram o modelo mostrado nas figuras que seguem:

INSTITUTO DE FISICA .

BIBLIOTECA .




26

/.

1
13
13
2
4
.
3

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

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

0(2 O_ 2.04

210777

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

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

As percovskitas sao notaveis por sua alta resistivi

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

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

€

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

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

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

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

terese, como o da figura II-6:

r ‘
(o]
+

2

°
44CROCOULOMBS /Gt

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

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

trico (esguematico).

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

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

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

BaTi0, mostrado na figura II-7

s
[e]
O
O
T
—

B000 |- .
’ ’
6000} ] ‘l\ .l 4.

soco} ' \:"/ =

2000} ' : d

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

Figura II-7: Constante dielétrica do

BaTi0; em fungao da temperatura (ME-49)

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

res e janelas de infravermelho.

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

cima de um

ru
Q
0]
y

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

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

que requerem materiais com um lago de histerese magnética es-

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

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

cipais exemplos de perovskitas antiferroeldtricas sio  Pb2r0

3'

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

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

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

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

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

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

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

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

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

sicoes desplacivas, por outro ladoc, n mede o grau de deslocamen
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to de certos Ioms Ou grupos ionicos,ou seja, a ordenag3o de lon
go alcance dos dipolos induzidos. Exemplos de ferroelétricos des
placivos s@c as perovskitas BaTi10,, PbTiO,, PbZrO,, PbHfO;,
CdTi05 e CdHEO4. Em tr ansigoes de fase FE o pardmetro de ordem &
a polariz acao espontanea. Em transicoes de fase AFE o parametro
de ordem é a polarizagao de sub-rede.

Landau foi também-é primeiro a aplicar a teoria
dos grupos a termodinamica (LA- 37, a qual foi posteriormente
desenvolvida no caso de cristails ferroelétricos tendo como prin-
cipais objetivos:

a) obter a forma apropriada da energia livre de
um cristal que realiza uma certa transic3oc FE ou AFE,

b) obter a relagao entre as simetrias das fases
de alta e baixa teﬁperaturas,

“ ¢) obter a simetria do fonon macio que governa u
ma certa transicao de fase FE ou AFE.

Como um exemplo dos resultadoa que se obtem apli
cando a teoria dos grupos A ferroeletricidade mostra-se o éasoi
do Ba_‘I‘iO3 (HA—GS),-(LO—64). A estrutura da fase pafaelét:ica é a
da perovskita cubica, grupo espacial Oi - Pm3m. O vetor polariza
¢2o espontanea transforma-se como a representacgao Fi,(T1) do gru
po O, e, poxrtanto, a mudaqga do estado paraelet ico para o esta-
do FE correspondera a esta representagao 1rreuut1ve1 do grupo.
Usando a teoria dos grupos na teoria de Landau das transigoes de
fase estruturais de segunda ordem obteém-se gue O estado FE do
BaTiO, e estavel para pequenos desloéagentos dos ions da estrutu
ra cubica da fase PE que conduzen a trés grupos espaclais, o

1 11

S k) 0 Ky -~ o~
C4V~P4mn, c Cv - Cmn2 e C3V~R3m. Estes grupos espaciais nao sao

subgrupos um do cutro. Posteriormesnte verificou-se que cada um
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Adesées grupos espaciais corresponde a uma diferenté transicao ée
fase FE no BaTio3, cada uma delas com a sua propria temperatura
éritica. Atualmente sabe;se que © grupo espaciai Ci&—?4mn cor-
responde & transicio estrutural da fase cubica para a tetrago—

nal do BaTi0, a 120°C, sendo esta transigao PE-FE e, portanto,

T
fv

o, - . 1
120°C e a temperatura Curie do BaTi 3+ O grupo espacial Cé—Cmm2
descreve o estado ferroeletrico que aparece na tranSigab estru-

tural FE-FE a 5o

C; sendo a estrutura 6rtorombica. finaiﬁente, g
ma transicao estrutural FE-FE ocorre a ~90°C, sendo a estrutura
da fase de baixa temperatura romboadrica com o grupo espacial
C§V~R3m. As diregoes da polarizagao espontdnea em cada uma- das
fases ferroelétricas sao [100}, [11Y] e [111] , respectivamente.
Os aspectos dinamicos da ferroeletricidade sao
de extrema importancia. A suscetibilidade elétrica dindmica
X{d,w) mede a resposta de um material a um campo elétrico varii
vel no tempo. A resposta tem um carater réssonantevou de relaxa
¢ao nos sistemas que podem ser descritos pelo conceito de modo
macio. Em ambos 0s casos a constante dielétrica cai'a partir
de uma certa freqgliéncia ao'campo quandé a polérizaé&o naé'-pbde
mudar com rapidez suficiente para seguir o campo externo. As
freqliéncias de dispersdo caracteristicas de sistemas ressonan-
tes do tipo de modo macio caem na regido do infra-vermelho é,
portanto, nao podem ser estudadas por matodos convencionais. Di
ferentemente, no caso deAsistemas“dé_relaxaggo a freqglléencia de
dispersao cae na regi3o das radiofregiiéncias e, neste caso, me-
didas da constante dielétrica representam o melhor método para
estudar o comportamento dinamico do parametro de ordeﬁ. Portan-
to, a dispersao dielétrica e a espectroscopia de absor¢ao assu-
mem um papel importante em sistemas de relaxagdo enguanto  que

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

A seguir apresenta-se um resumo das diversas téc
nicas que ténm sido utilizadas no estudoc das propriedades dos
cristais ferroeletricos com alguns exemplos:

Constante Dieletrica - medida da constante die-

-

létrica d3o informagoes a respeito das respostas estéticaAe di-

namica da polarizacao a um campo elétrico aplicado. Do espectro
de relaxagao dielétrica obtém-se a relaxagao da polarizagao;sua
dependéncia com a temperatura e a pressao dao informagdes valio
sas sobre o mecanismo responsavel pela transicao de fase. Dois

exemplos sao mostrados nas figuras II-8 e II-9: .

BU“U:

T“, = ':,5 ‘I
i amp. =22 :
|
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Figura II-8: Dependéncia com Figura II-9: Constante dielg
a pressao da constante dielé trica do CdTiO3 em fungao da
trica estatica ao longo do temperatura e da pressio.
eixo C no BaTiO3, a tempera- {(MA~-73)

tura ambiente. {(SaA-70) -
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Difragas de Raios-X - esta técnica fornece in-
formagoes sobre a simetria do cristal, o valor dos pardmetros
de rede e sua variacao com a temperatura e, em dgeral, permite
selecionar os possiveis grupos espaciais do cristal nas fases
desordenada (PE) e ordenada (FE ou AFE}. No entanto, foi de-
monstrado gue tecnicas de railos—-X sozinhas nao podem levar éo
conhecimento da estrutura das perbvskitas distorcidas. Isto se
deve ao fato de gue o fator de espalhamento do oxigenio & mui-
to menor do que o do atomo A (por exemplo Ba, Pb), de modo
que as contribuigoes dos oxigénios para as intensidades das on
das difratadas sio mascaradas pela dontribuigéo mﬁito ﬁaioi'des
atomos A. Estudos de determinagdo de estrutura s s2o bem sucg
didos quéndo as informacgoes de raios-X sao complementadas pox
dados de difracgao de neutrons. No caso de difracao de neutrons,
o fator de estrutura do ox1gen10 € da mesma ordem de grandeza

que O dos atomos A.

Espalhamento de Neutrons - O espalhamento de

neutrons ocupa uma posig¢ic nica no estudo de transicdes de fa
se FE ou AFE em perovskitas. Como o comprimento de onda para
neutrons térmicos (isto € neutrons com energias da ordem de
kBT) e da mesma ordem que as distadncias interatdmicas em 50~
lidos e, ao mesmo tembo, as energias dos neutrons teérmicos sao
‘da ordem das energias de fonons, 6 espalhamento de neutrons da
informagoes basicas que nao podem ser obtidas pq; outros meto-
dos (JO-57) , (RI-71) , (SH-57):

a) dependéncia ‘com a temperatura da fregiiéncia
do modo maéio e relagSes de dispersao, é(k),-com k variando
desde o centro até o contorno da-zona de Brillouin, como mos-

tram as figuras II-10 e II-1l.
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macio e claramente mostrado neste caso.
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b) determinacao dos deslocamentos vibracionais
do modé macio. Teste da previsdao de que os deslocamentos atdmi-
cos estaticos que ocorrem na transiciao de fase representam  as
amplitudes vibracionais congeladas associadas com o modo macioc
instavel.

c) determinagdo das posig¢des de todos os ions da
célula unitdria nas fases ordenada e desordenada e obtengao do
arranjo de ions que polarizam o cristal. As figuras II-3 , 4 e
5 mostraram o caso do PbZrO3 cuja estrutura foi obtida a partir
dos resultados combinados de difracao de raios-X e neutrons. Na

figura I¥-12 mostra-se o caso do BaTiO4:

o) Ba
Figura II-12. Projegao no plano
100 da estrutura ortorombica

do BaTiO3. (SH-57)

Espalhamento de Luz - um feixe de luz passando

através de uma amostra interage com as diversas excitagoes ele-
mentares presentes no cristal. O espalhamento inelastico de luz
pelos fononé acﬁstiécs de comprimentos de onda grande di origem
ao-espectro de Brillcouin enquénto gue o espalhamento pelos fo-

nos oticos resulta no espectro Raman. Um grande nimero de modos




FE foram estudados por esses dois métodos. Em todos os casos, o
problema experimental & medir a fregiisncia, intensidade e pola-

rizagac da luz espalhada.

Na figura II-13 ilustra-se o tipo de informacgio
que se pode cbier com as técnicas de espalhamento de luz. Note-
se a relevancia para a teoria do modo macio da medida de depen—

déncia da freqlidncia do modo macio com a temperatura wz x T.
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Figura II-13. Freqgliéncia do modo macio
ao quadrado e parametro de ordem  ao
quadrado contra temperatura (T,=108.2K)

para o SrTi03. (ST-73)

Em contraste com as técnicas experimentais discu
tidas até agui, os metodos de ressonancia magnética e quadrupo-
lar medem as propriedades locais dos sistemas que sofrem uma cer

ta transic2o de fase. Estes métodos usam os momentos de dipolo
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magnético e quadrupclar elétrico dos nficleos, bem como o momen
to de dipolo magnético do elétron, como corpos de prova micros
cOpicos para estudar a istrlbuigao e a dinamica dos camgos
magnético e elsirico locais no sitio nuclear ou eletrdnico em
estudo. O crescimento das flutuagoes atdmicas e o seu amorteci
mento criiico §réximo do ponto de transicao de fase sao refle-
tidos nas taxas de relaxagao spin-rede e spin—spin.

Os diversos métodos de ressonancia magnética es
tao descritos na literatura, juntamente com os resultados de
sua apllcagao ao estudo de ferroeletrlcos (BL-?l) A titulo de
ilustracao mostra-se aqui resultados obtidos com a técnica de

ressonancia paramagnética eletrdnica (RPE) nas figuras II-14 e

II-15.
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Figura II-14. nz X T no SrTiO3 Figura II-15. Dependencia com
(MU-71). temperatura da largura de li-.

nha RPE do Fe3+ no SrTiO3

(M U-7l)
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3

Outra informagao de grande interesse € o gradien

ot
b

te de campo elétrico {GCE) em compostos FE e AFE. Como o GCE re
flete a distribuigao microscopica de cargas, sua determinaczo e
especialmente a investigacao de sua dependeéncia com a temperatu
ra di informagoes valiosas sobre os mecanismos que conduzem a
ferro e antiferrceletricidade.

A interacao quadrupolar foi discutida no Capitu-
lo I. Experimentalmente, determina-se o tensor GCE através da
medida da suva componente maxima sz e do parametro de assime-~
tria. n. As técnicas mais utilizadas nas determinacdes da inte-
ragao quadrupolar elétrica s3o a Ressonancia de Quadrupolo Nu-
clear (RON), o Efeito M8ssbauer (EM) e a Correlagcao 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:

0.50 0,59
o~
0.40 ~ 0.0 O
£
v
v -~
o030 —10.30 &
£ g
ad ~r
<020 b — 0.20 ?
&
=
~
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1 i ! ! I
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20 <0 60 80 100 120
TEMPERATURMY (=C)

Figura II-16. Variacao do desdobramento gquadrupolar

do Fe57

com a temperatura no BaTiO5.- A linha cheia
ostra a variagao da polarizacao espontanea (norma-

lizada) com a temperatura. (BH-65) .
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do Sr87 enm SrTiO3. (BO-72) -

Para éncerrar.este apanhado das t&cnicas experi-
mentais utilizadas no estudo da ferroeletricidade, comenta-se a
qui a utilizagao da CAPD. Como foi dito acima, a determinacio
do tensor GCE num sitio do cristal da informacgoass a respeito da
distribuicao microscdOpica de carga ao redor deste sitio e esta,
por sua vez, & fundamental na compreensio dos mecanismos que
conduzem ao fendmzno da ferroeletricidade.

A CAPD apresenta algumas vantagens praticas em
relagao as outras técnicas de determinagdo da interacao de qua-
drupolo nuclear. Comoc ela exige quantidades muito pequenas do
isotopo radicativo, & possivel estudar certos cristais dopados

com quantidades minimas de impureza o gue, em geral, mantém as
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aticamente inalteradas ( SC-72). Além
disso, a té&cnica permite medir fregfidncias de interagdo quadru-
polar bastante baixas, sendo o limite inferior da ordem de 1 a
5 MHz, conforme ¢ nuclec. Com isto, pods-se medir 6 GCE em fa-
ses de zalta simetrlia do cristal e, inclusive, na fase cubica
paraelétrica (KL-75), (VA-76) devido a imperfeicgoes. Finalmen-
te, a grande véntagem da CAPD & que ela € a melhor técnica para
determinar o parametro de assimetria n do tensor GCE. Sabe-se
que n € uma grandeza diretamente relacionada com a geometria
‘do cristal e, como mostrou-se anteriormente, a polarizagéo es-
pontanea num cristal FE surge, exatamente, na temperatura em
que o cristal sofré uma transigao_estrutural, ou seja, altera a
sua geometria. Isto mostra as grandes potencialidades que tem
a tacnica da CAPD no estudo da ferroeletricidade. N3ao obstante,
sO recentemente foram feitas as primeiras experiéncias, sendo o
primeiro trabalho de 1972 (5C~72). A figura II-18 mostra cs re-

sultados deste trabkalho.
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CAPITULO TIII

ESTUDO EXPERIMENTAL DA PEROVSKITA CaHfO3

III.1 Preparagcao da Amostra e Propriedades Conhecicdas

0 hafnato de calcio CaHfO4 é uma ceramica cuja‘
obtengao, estrutura e propriedades foram estudadas por Curtis e
outros em 1954 (CU-54 ). Este estudo revelou a extrema sé-
melhanga do CaHfO3 com O CaZrO3. Ambos s3ao conhecidos como
perovskitas paraelétricas num largo intervalo de temperaturas a
cima e abaixo da temperatura ambiente. (BO-58 )

A amostra utilizada neste trabalho fci obtica £
guindo o mEtodo precposito nas referéncias (CU-54 ) ¢ (Ka-53 -
hafnio metilico foi atacado com &cido fluoridrico 8M. A solucao
fluoridrica foi aquecida com &cido sulfirico em excesso afim de
obter-se o sulfato de hafnila (504(550}). O sulfeto de hafnila
foi transformadobem 6xido hidratado de hafnio (H£O0,-nH,0) por
precipitacao com hidréxido de amdnia em excesso. O precipitado
foi lavado e centrifugado duas vezes com Agua. Preparou-se, en-
tao, uma suspensao de O6xido hidratado de hafnio em dgqua e a es-
ta suspensac foi adicionada a quantidade estequiométrica de cax
bonato de calcio P.A., previamente secado em estufa. A mistura
foi levada ao banho-maria sob continua agitacZo e depois de se-
ca foi aquecida a 130°% por 3 horas. Esta misturz foi prensada
a pressdo de 1 kbar e a pastilha foi aguecida a 1550°C durante
6 horas num forno tubular com elemento aquecedor de carbureto

de silicio. Apds o periodo de 6 horas a amostra foi deixada es-

friar lentamente.
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A amostra assim obtida foi novamente transformada
em po fino e este foi analisado por difracac de raios-X, confir-
mando a estrutura descrita na referencia (CU-54 ), onde lhe sao
atribuidas as seguintes caracteristicas e propriedades princi-
pais:

a) a célula unitaria do CaHfO, & ortorombica com
pardmetros de rede a = 11,08 8, b = 7,94 R e ¢ = 11,42 8.

b) A expansao térmica linear no intervalo de 100
a 1000°C cresce linearmente com a temperatura com um coeficiente

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

III.2 Medidas de Correlacao Angular Diferencial Perturbada

O pod de CaHfO3 foi irradiado com neutrons no rea-
tor do IEA-SP, obtendo-se a desejada ativacao do isdtopo ug 18l

Apds a irradiagao foi feito um recozimento a
1000°C durante 48 horas para recompor eventuais danos por irra-
diacao no cristal.

Foram feitas, entao, medidas de correlagéo‘ angu-
lar perturbada diferencial (CAPD) nas temperaturas 16°K, 77°k '
300k, 423°k, 573°k, 673°k, 773°Kk, 873k e 973°K utilizando os
métodos descritos no Capitulo I. Para todas as medidas usou-se a
calibracao de 0,476 %% e a resolugéo em tempo de 2,5 ns.

A figura III-2 mostra os espectros de coincidén-
cia a 90° e 180° para uma medida tipica (T = 300°K).

A partir destes dados foram calculados os coefi -
cientes Azz(t) dados pela expressac I-4l. Como o coeficiente
A44(0) € pequeno o efeito da perturbacao sobre ele foi despreza

do. Nas figﬁras IXI-3 a III-11 estao os coeficientes Azz(t) expe

rimentais. As linhas cheias nestas figuras s&o curvas obtidas dos
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ajustes dos dados experimentais com a expressao I-43, usando o
programa BTQG6 (veja Apendice II). Estes ajustes sao 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 andlise de Fourier das
curvas Azz(t) (FO-71 ), (VA-73 ) e na figura III-12 mostra-
se o0 espectro de Fourier num caso tipico (T = 300°K) .

Finalmente, a tabela III-1 contém os valores de
wyrm, Se A,,(0) que sao extraldos dos ajustes das curvas ex
perimentais. De acordo com o que foi exposto no Capitulo I, Wy
@ a menor freqliéncia de transicao entre subestados separados
por interacao quadrupolar, n é o parametro de assimetria do
tensor gradiente de campo elétrico (GCE), wlé é a semi-larqu-
ra a meia altura da distribuicao de freqiliéncias ao redor de Wy
e A,,(0) € o coeficiente da correlacao angular nao perturbada

181

para a cascata 133-480 KeV do Hf . Além destes, estao tam-

bém relacionados na tabela III-1 o valor de V e de w, = 6w, =
e QV zz 0 0O

= 6 4I(2§El . Os valores de v,, foram calculados utilizando

o valor Q9 = 2,53 + 0,15 barn para o momento de quadrupolo elé

+ 181

mT.3

trico do estado intermediario (Tl = 10,6 ns, I
2
(GE-69 )

III.3 Analise e Interpretacao dos Resultados Obtidos

A variagao da freqliéncia de interacao quadrupo
lar (wQ) com a temperatura € causada, cbviamente, pela dilata-
cao e pelas vibragoes térmicas da rede. Outros efeitos  podem
contribuir: elétrons de conduczo (em metais), dipolos elétri-
cos, spins etc... Como o CaHfO3 é um‘isolante e nao possue po

larizacao elétrica espontanea, considera-se somente a dilata-
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gao e as vibragoes térmicas como contribuicoes relevantes para

a variacao de w, com a temperatura.

Q

III.3.1 O Efeito da Dilatagao Térmica

O efeito da dilatagao termica da rede sobre a
freqliéncia quadrupolar & verificado diretamente calculando-se o
gradiente de campo elétrico através do método de soma na  rede
de cargas puntuais onde a variacao dos parametros de rede com
a temperatura € levada em conta. Este método € exposto e sua u-
tilizagao discutida no Apéndice I.

No caso do CaHfO, a realizagao do calculo apre-

3
senta algumas dificuldades que se originam, principalmente, do
fato de este cristal ser relativamente pouco estudado: nao se
conhece a dependéncia com a temperatura dos parametros de rede
nem a posicao exata dos Ions na célula unitaria. No entanto, a
curva de expansao térmica linear do CaHfO, mostrada na Seccao
III-1 indica que o comportamento dos parametros de rede com a
temperatura neste composto nao € diferente de outras perovskitas
isomorfas tais como o PbeO3 (SE~53 ), CdHfO3 (sp-74 ) e ou-
tras, num intervalo de temperaturas onde nao ha mudanca de fa-
se. Este comportamento € tipico de perovskitas ortorombicas e
pode ser adotado para o caso em estudo. Quanto a posigao exata
dos ions na célula unitaria, a semelhanca relativa entre os pa-
rametros de rede do CaHfO, e CATiO

3 3
deste Gltimo (KA-57 ) para o calculc usando-se, no entanto, Os

levou a adotar a estrutura

parametros de rede do CaHfO,.

O resultado do calculo para a temperatura ambien

te e:
yrede _ ¢ o 1017 -V—?_ e n=0,9

2z
cm
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Note-se que a discrepancia entre
devida ao fato de nao ter sido levada em conta a contribuicao

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

rede

peratura, e preferivel utilizar o resultado obtido para V. s

Por outro lado, o fato de o ncalculado ser bastante proximeo do
experimental significa que, realmente, a estrutura adotada para
o calculo é semelhante a estrutura real do CaHfO3, pois, n & u-
ma grandeza diretamente relacionada com a geometria do cristal.

Assim, mesmo utilizando estas aproximagSes, o re

sultado do calculo & bastante razodvel para a temperatura am -

rede

22 no intervalo de 300 a 1000°K calcu-

biente. A variacao de V
lado desta maneira &€ da ordem de 3% apenas, muito menor do que
os 20% que se observa experimentalmente, conforme mostra a tabe
la III-1. Conclue-se, entao, que a dilatacao térmica sozinha nao

causa a variacao de Yo observada. Esta conclusao ja foi atingi-

da por outros autores trabalhando com metais e isolantes.
III.3.2 O Efeito das Vibracoes de Rede

Considera-se, agora, a influéncia das vibragoes
de rede sobre Woe Para isto & necessario estabelecer uma cone-
xao entre os dois fenomenos, isto &, vibracdes térmicas da rede
e a freqliencia de interacao quadrupolar, Isto foi feito por
Kushida e outros (KU-56 ) para Ressonancia de Quadrupolo Nu-
clear (NQR). Como CAPD e NQR medem a mesma grandeza fisica, a
teoria desenvolvida por estes autores aplica-se integralmente pa
ra o caso em estudo.

Vibracoes de rede fazem flutuar as componentes do
tensor gradiente de campo elétrico V,. a uma freqliéencia muito

ij <

maior do que a correspondente separacao de niveis quadrupolares
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(v. ., = lO12 Hz, w., = 106 - lOBHz). Assim, somente a média no
vib 0

tempo de Vij entrana expressao para os niveis de energia do

sistema.

Considerando, especificamente, um tensor Vij no
caso estatico, uma teoria do efeito das vibracoes da rede so-
bre w5 pode ser construida supondo que estas vibracoes causam
a) uma variacao no tempo da magnitude do eixo principal g =sz
do tensor GCE em torno do seu valor de equilibrio, b) uma va-
riacao no tempo da orientacao angular 9 de V,, em relacac a swa
orientacao estitica (de equilibrio) e c¢) uma pequena variacao
no parametro de assimetria n. Esta Ultima suposicao é feita ba
seada no fato de que, em geral, a variacao de n observada expe
rimentalmente‘é bem menor do que a de Voo

No calculo que segque supOe-se que np = 0. No en-
tanto, o calculo pode ser estendido diretamente para o ca-
son # 0. (BA-75 )

Bayer demonstrou (BA-51 ) que as variagoes no
tempo de g e 8 levam a escrever a freqliéncia gquadrupolar para

uma transicao I, m, > I, m como:

z=-1

Yo (I,m, ~ mz-l) = C(I,m, » mz-1)<q(t)>Av(l-%<92(t)>Av)
(1)
onde <q(t)>Av é o valor médio no tempo da magnitude do eixo
principal maximo V0 <62(t)>Av é o valor médic no tempo do

quadrado do angulo 8 e C(I,m_, + m,_q) € uma constante que de-

Z

pende de I, Q , m,em, ;.

A variacao de w, com a temperatura resulta da

Q
variacao com a temperatura de <92(t)>Av e <q(t)>, . A relacao

guantitativa entre <92(t)>Av e <qg(tj}> e a temperatura pode

Av
ser obtida expandindo ez(t) e g(t) em termos dos modos normais




de vibracao da rede. Se £
normal

-

cos \)it

= Ei e a i-esima coordenada
e = z (1 * - *
bog &y
- z
Colocando (2) e (3) em (1) obtemos
Yo T Yoo [- - 7 z (ED? {]
de A -2
onde Ay = a3 T 3 044 -

(4)

Termos de ordem superior sao desprezados, O que
é consistente com a aproximacao <8°>

Av << 1.

(BA-51
A dependencia explicita de wQ com a temperatura

)
aparece quando se estabelece que a amplitude do i-esimo

modo
1 2

de vibracao e determinada fazendo a energia do modo igual a e-
o, 2

e
nergia media do correspondente oscilador harmonico:

= 1 1 _
= ﬁui (2 + Ry, ) (5)
exp (——-)- 1
kT
onde v, & a freqliencia de vibracao do i-ésimo modo. Entao, te-
mos
0,2 _ 2h ,1 1
€=y, G ry—

e a

exp (Eﬁli -1
relacao entre Wy e T é:

(6)

kT
-
g A
SIE.IDTEC

55 ) (7
exp (——i -1
INSﬂTUTQ DE #ie

(2)

(3)
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onde Y00 é dado por

e Qg
Yoo T — {8)

4T (21~-1)
e g € o valor do gradiente de campo para a rede rigida.

A somatoria na expressaoc (7) é& realizada  scbre
todos os modos de vibracao 75

A forma analitica de wQ(T) pode, entao, ser obti
da de duas maneiras:

a)‘realizéndo a soma na expressao (7); para isto
divide-se as vibracoes de rede em altas e baixas freqliéncias. A

contribuicao dos termos de baixa freqllencia & obtida através de

uma expansao valida no intervalo

fiv
Z=E-,i,-\<l:
1 1 _ 1 z 3

esta expansao & muito precisa, diferindo do valor exato em ape-
nas 1,5% no caso extremo de z=2.

Entao, pode-se escrever

— A
= -3 i 1 1 =
| vy e"-1
5 (10)
- 3 M Ai ﬁ M
= - 2 T JEE R : S 4
Yoo |1 T 2 KT 1= T3 T BT 1=1 By RE)
B i
onde:
N A
__ 3 i 1 1
U = - 3 Fy 3 By G+ 5= (11)
vy e -1
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representa a contribuicao das vibracoes de alta fregliéncia pa-

ra wQ(T). Porém, considerando o aparecimento do fator % em

i
Q(T) vemos que os termos de alta fregfiencia contribuem muito

pouco relativamente aos de baixa freqﬁéncia e, na pratica, po-

-1
°

dem ser desprezados para v,;> 200 cm Entao Q(T) = 0

e temos
= : E {
wQ(T) wQO (1 + bT + T) {12)
onde
M A
b:—ékg..i:—élc_M(é_) (13)
2 2 2 2
1w v
i
e
: ﬁ2 M ﬁ2
C=-§E§Ai~-gT('M<A> (14)

Em geral, as quantidades Ai nao tem um signifi-

cado fisico simples. Porém, como A;l tem dimensao de  momento

de inércia, identificando os deslocamentos dos fons da rede com

modos normais de vibracao, pode-se associar a quantidade A;l

com o momento de inércia de vibracao i.
Mas ainda, se n # 0 entao a equagéo para a de-~-

pendencia com a temperatura de w. nio muda de forma, mudando

Q
apenas as gquantidades A; que ficam

Ai = (1 - =) a2

2
1 -39

ii

onde n_ € o valor de n para a rede rigida (BA-75 ).
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b) Uma outra maneira de obter-se a dependéncia
explicita de Wo com a temperatura consiste em tratar a somato-

‘ria da equagao (7) na aproximacdo de Debye (ZI-65 ), ou seja:

Pomd, 1 ) = —2E (7 15
i=1 v, ‘2 hv T o T ¢ (7 (15)
1 exp (—E%)—l M>av kB D D
onde ¢(%—) € a integral de Debye.
D
>
6@ = 2 T S+ d) oz oa (16)
D D e’~-1
0
Zz = %% | (17)
e <M>, € uma massa atomica efetiva.

A altas temperaturas (T+«=) o limite superior da
integral e pequeno e o fator exponencial no integrando pode ser
expandido em série de potencias.de z. O resultado é ¢(¥—) pro-
porcional a T.

A baixas temperaturas (T-+ 0) ¢(%;) tende a uma

constante igual a % (resultante das wvibragoes do ponto zero).

Para determinar a dependéncia com a temperatura

nas regioes intermediarias usa-se o procedimento numérico de
Jena(JE-76 ), o qual obtém que ¢(%—) cresce muito aproximada-
T 3/2 b
mente com (T—) .
D

Este resultado conduz a uma relacao da variacao

da freqliéncia quadrupolar com a temperatura da forma




(1 ~ aT3/2

00 ) {18}
onde Yoo é a freqliéncia quadrupolar da rede rigida (T=0) e ¢« &

uma grandeza gue depende da massa dos ions, das suas cargas =fe

tivas e da temperatura de Debye do cristal.

Os resultados experimentais de waT para o CaHfO3
serao analisados, a seguir, com as expressoes (12) e (18) que
obtivemos da teoria do efeito das vibragoes de rede sobre a fre
qliéncia quadrupolar.

| Na analise dos dados com a expressao (12),
Yo =_on(l + bT + %), observa-se inicialmente que, pafa tempera
turas bem acima da temperatura ambiente o termo % da uma contri

buigao desprezivel para Yo Assim, pode~se considerar scnente

O primeiro termo da expansao

1 1 1 z 3
(5 + ) ==+ 2+ 6(27) e,
2 e%-1 z 12
neste caso,
Wy = on (1 + bT)

Esta expressao ajusta perfeitamente os dados para

4

T>293% com b = -(2,60i0,06)x10_ . Este vazlor do parametro b

€ consistente com o valor obtido por NOR para o KC].O3 (KU-56 ),
e para o Cu20 (LO-75 ). A linha cheia na figura III-13 represen

ta esta parte do ajuste.

A baixas temperaturas w.(T) deve ser descrito pe-

Q
la expressdao completal
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- c
wQ(T) = (1 + bT + T)

Y60

Neste ponto & fundamental observar que medidas
de Wy em fungao da temperatura d pressao constante nao sdo sufi
cientes para determinar as quantidades b e c. Estes parametros
sao fungoes do volume (KU-56 ), e na expansao térmica que acom
panha medidas de waT a pressao constante b e ¢ devem variar. A
variagao com a temperatura prevista na equacao acima sé pode ser
testada quantitativamente se, além de wQ(T) conhecermos, tam-

bém, wQ(V). Como o que se pode medir experimentalmente € w.xP a

0
varias temperaturas, necessita-se a equacao de estado s6lido pa

ra transformar os resultados experimentais em isotermas w.xV.

Q
No laboratorio do Instituto de Fisica da UFRGS

nao foram atingidas as condicdes para realizar medidas de w.xP,

0
a varias temperaturas, embora presentemente ja estejam sendo
feitas medidas de pressao a temperatura ambiente.

Assim, um ajuste da curva experimental a baixas
temperaturas com a expressao (12) inclue a suposicao de que b e
c sao constantes frente a variacao da temperatura o que nao cor
responde a uma descricao completa do problema.

O ajuste & muito bom para T< 293°K e di os valo-
res de b = ~(1,40+0,04)x10"% e ¢ = ~(7,60+0,38) x15°.

A linha tracejada da figura III-13 representa es
ta parte do ajuste. O novo valor de b, bem como o valor de ¢ ob
tido sao, ainda, razoavelmente consistentes com os obtidos por
NOR para Cqu.

A analise dos dados de w.{T) para o CaHfO, com a

QO 3
3/2 . .
O(1 - aT ) teve o seu interesse inicial sus-~

expressao w. = w
P 0~ g
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citado pelo grande sucesso desta expressze em ajustar resulta-

dos experimentais da variacao da fregliéncia quadrupolar com a

temperatura em metais puros nao~cibicos (CH-76 ), (NI-76 y 11
gas ( CH-76 ), ligas binadrias diluidas (CH-76 ) e metais ciibi-
cos com dtomos de impurezas difundidas {2a-77 ), (Br- 77e) e

(BA- 77f). Simultaneamente, varios modelos tedricos foram propcs
tos para explicar esta sistemitica em metais puros nio-cibicos.
Jena (JE-76 ) mostrou que efeitos devidos a elétrons de condu-
cao podem assumir um papel importante e que o efeito das intera

coes elétron-fonon no cristal s3o responsiveis pela maior parte

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

a existéncia de uma interacao entre quadrupolos atdmicos vizi-
nhos no metal dando origem a excitacgoes elementares, em analo-

gia a excitagao de magnons num ferromagneto onde se observa uma

3/2

lei com T da magnetizagao. Considerando que estes modelos ne

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

3/2

pendéncia com T

to de Wy com T3/2 é caracteristico dos metais ou vale, também,

. Raghavan (RA-76 ) indagou se o comportamen

em nao-metais.
Um ajuste dos dados experimentais para o CaHfO3

mostra (BA-77 a) que a expressao W. = (l-aT3/2)reproduz per-

o0 = Yoo
feitamente a dependéncia da freqﬁéncia quadrupolar com a tempe-
ratura neste isolante. Este ajuste é mostrado na figura III-14
donde se extrai a = (8,0i0,7)x10-6.

Por outro lado, nota-se que a magnitude do efei-
to da temperatura sobre wQ € bastante diferente em isolantes e
metais pois'a = 8x10_6 para o CaHfO3 e em metais a € tipicamen-

te da ordem de 5xlO°5(CH—76 ), (NI-76 ). Isto indica que a con

tribuicao simples das vibracoes de rede que existe nos isolan-
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tes &, provavelmente, acrescida de contribuicgdes devidas a in-
teragao elétron-fonon que resultam numa amplificacio do efeito
descrito pela lei de T3/2 em metais.

A dependencia da fregiiéncia guadrupolar com T3/2
através da equacao wQ = wQO(l-aTB/Z) foi testada em outros crig
tais isolantes e perovskitas em regioces de temperatura onde nao
h3d transicao de fase. O resultado dos ajustes & mostrado na fi-
gura III-15 e nota-se que esta expressao ajusta bastante bem os
resultados experimentais (VA-73 ), (FO-73 ).

Este resultado € importante no debate que se tra-
va atualmente no campo das interacoes hiperfinas a respeito da
variacao de W, com T em metais, na medida em que ele responde &
questao proposta por Raghavan com a validade_da dependencia com

T3/2

em isolantes. Isto constitui, sem duvida, um argumento a
favor de teorias do tipo de Nishyama e outros (NI-76 ) que con
sideram a principal conttibuigéo para wQ(T) em metais como vin-
da das vibracoes de rede, representadas no fator de Debye-
Waller, o qual sempre decresce com a temperatura. Estes autores
ajustam com sucesso os dados experimentais para varios metais

e ligas, inferindo dai que a variacao do GCE com a temperatura

& insensivel a estrutura de bandas eletrodnicas.
III.4 Sumario

A analise dos resultados mostrou gque a dependén-
cia da freqliencia quadrupolar com a temperatura na perovskita
CaHfO3 é causada, principalmente, pelas vibracoes da rede. Uma
teoria do efeito das vibracSes de rede sobre a fregliencia qua-

drupolar conduziu a uma relagao
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_ i S 1
Yo T Yoo f1-3 3, 57 97 O (7)
- exp (ET:?"’.L

onde Yo depende de uma somatdria sobre todo o espectro de vibra
¢oes do cristal. A relacao explitica de W com T depende, en-
tao, do tipo de abordagem que se da a relacao geral da eguacao
(7).

O tratamento bastante exato que conduziu a egua -
cao (12)
=)

(1 + bT + =

v, T

0~ Yoo

relaciona w. com a temperatura mediante os parametros w b e

Q Qo'
c, os quais contém todas as grandezas microscOpicas relevantes:

o valor da frequiliéncia quadrupolar da rede rigida v as fre-

00’
qliéncias v; dos modos de vibracao da rede que contribuem signi
ficativamente para wQ(T) (espectro de baixas freqliéncias) e os
momenta de inércia para cada um dos modos de vibracao. Mostrou-
se, na Seccao III-3, que a equacao (14) ajusta bem os dados ex-
perimentais para o CaHfo3 e os valores obtidos para os parame-
tros sao consistentes com os obtidos para outros isolantes. No-
te-se, no entanto, que este ajuste foi feito mediante a suposi-
cao de que b e c sao constantes. Na realidade b e ¢ dependem do
volume e, como foi explicado,medidas de waP a varias temperatu
ras possibilitariam um teste definitivo desta relacao (14) bem
como determinariam a dependéncia dos paridmetros b(V) e c(V) com
o volume do cristal.

Conclue~se, entao, que o ajuste dos dados expe-

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

e muito importante na anidlise da dependéncia da interagao qua-



tos mais simples e bem conhecidos.
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LEGENDAS

Figura III-1 Expansao linear do CaHfO3 em funcao da temperatu

ra.

Figura III-2 Especitros de coincideéencias a 90° e 180° para o

CaHfO3

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

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

biente.

Figura III-13 Ajuste dos dados experimentais de waT para o

CaHfO, com a expressao III-12.

Figura ITII-14 Ajuste dos dacdos experimentais de waT para o

CaHfO; com a expressao III-18.

Figura III-15 Ajuste dos dados experimentais de waT em diver-

sos isolantes com a expressao III-18.
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capITi:n IV

ESTUDO EXPERIMENTAL DA PEROVSKITA CdTiO3

IV.1 1Introdugao

A perovskita CdTiO3 foi pouco estudada depois dos
trabalhos pioneiros de Naray-Szabo (NA-43) e Helen Megaw (ME-
46 ). Recenﬁemente, devido a confirmacao do carater ferroelé -
trico do CdTio3 0 interesse aumentou muito (LY-62), (MA-73),
(RN=-74) . |

0 estudo deste cristal pela técnica de CAPD foi
motivado pelos seguintes aspectos:

a) nao existem medidas do gradiente de campo elé
trico (GCE) interno nesta perovskita e, em particular, nao exis
te nerhuma medida de CAPD no sitio do ion A em perovskitas ABOT

111 constitui um excelente isétopo para CAPD,

Assim, como o Cd
conforme discutido no Capitulo I, isto foi aproveitado para rea
lizar as primeiras medidas no sitio do ion A.

b) algumas propriedades do Cd‘I‘iO3 tais como a
sua estrutura, a extensao e importancia das ligacoes covalentes
no mesmo e a natureza das transicoes de fase, ainda nao estao
bem determinadas. Neste trabalho mostra-se que a técnica da
CAPD & muito Util na determinacao destas propriedades.

Nas proximas secgoes deste capitulo serao apre-
sentados o método de preparacao, as medidas de CAPD que foram

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

cussao centrada em torno das questces propostas no item b).
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IV.2 Preparagao da Amostra e Propriedades Conhecidas

A preparacgao do titanztoc de cadmio pode ser divi
dida em duas etapas: a) preparacac da mistura Intima entre os
dois oxidos, isto &, Cdo + T102 e b) obtengao da reacao na fase

solida Cdo + TiO, + CATio,.

2 3

Na etapa a) partiu-se do ‘I‘iCl4 (tetracloreto de
titanio), o qual foi pesado em frasco fechado e,posteriormente,
diluido em solugao de acido cloridrico 4M. A esta solugao  foi
adicionado hidroxido de amonia precipitando, assim, o 6xido hi-
dratado de titanio (Tioz-nHZO). Preparou-se, a seqguir, uma sus-
pensao de Oxido hidratado de titanio em dgua e a esta foi adicio
nada a guantidade estequiométrica de CE0. A suspensao foi seca-
da sob continua agitagao resultando numa mistura seca bastante
intima de Cdo + TiO,.

A execugao da etapa b), isto &, a reagao dos Oxi
dos na fase s0lida, apresentou dificuldades sérias devido aoc fa
to da temperatura de reagéo (T > IOOOOC), ser bem maior do gue
a temperatura em que o CdO comega a se volatilizar (~600°C) . Is
to levou, nas primeiras tentativas, a que a mistura se desfizes
se por volatilizagdo do 6xido de cadmio antes de iniciar a sin-
tese do CdTiO3.

Para evitar a volatilizacao do Cd0 e  favorecer
a ocorréncia da reacgao, tratou-se de realizar a sintese do
CdTi0; numa atmosfera de oxido de cidmio.

A mistura CdO+TiO2 foi prensada a 1,5 kbar, for-
mando uma pastilha. Esta pastilha foi cclocada numa barquinha
de alumina juntamente com uma certa quantidade (~20% da massa

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

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




excesso de Oxido de cadmio destinado a formar a atmosfera. Um

lade da ampola cde quartzo fol selads e o outro foi estranagunlado

ae

conforme mostra o desenho abaixo.
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Foli feito vacuo na anmpola ate 10 Tory e o es-

trangulamento foi selado a fogo, mantendo o vacuo na ampola a
qual, feito isto, foi levada a um forno a 1000°C durante 12 h.
Assim, os vapores de 6xido de cadmio formaram uma
atmosfera na qual se realizou a sintese do CdTiO3. 0O produto foi
novamente moido até formar um po muito fino e submetido a difra
cao de raios—-X, dando o espectro mostradc na figura IV-1l.  Este
espectro foi completamente identificado com o das referencias

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

(1

qual menciona-se as seguintes propriedades
a) a simetria do cristal & ortorombica com parame
tros de rede a = 5.348 8, b = 7.615 £ e ¢ = 5.417 K. (AV-69 )

b) o CdTiO3 admite duas diferentes possibilidades
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para a sua estrutura, ou seja, 0s grupocs espaciais n? 33 Pc21n
ou o n? 62 Pcmn(2) (KA-57 ). Estas estruturas derivam da es-
trutura ortorombica original com 4 mcléculas na célula uniti-
ria, mediante o deslocamento de certos ions de suas posigOes o
riginais. A estrutra ortorombica original, sem Ions deslocados
€ mostrado na figura IV-2.

Em principio existem duas estruturas possiveis
para o CdTiO3, ou seja, Os grupos aspaciais Pc21n e Pcmn(2). O
estudo de difracao 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 sao mostrados os deslocamentos ionicos da estrutura o-
riginal (Figura IV-2) para o grupo espacial Pc21n. No entanto,
como ja foi demonstrado anteriormente, a técnica de raios-X,so
zinha nac permite determinar a estrutura destas perovskitas dis
torcidas (Ka-51 ), (sH-57 ), (JO-57 ).

Isto &€ devido ao fato de que o fator de espalha-
mento do oxigénio &, geralmente, muito menor do que aquele do
&tomo A (por exemplo, Ba, Pb) de modo que a intensidade das on
das difratadas € dominada pela contribuicao dos ions A. A de-
terminagao da estrutura sd foi bem sucedida em casos onde as
informacoes de raios-X foram suplementadas por dados de espa -
lhamento de neutrons. No caso de espalhamento de neutrons, o
fator de estrutura do oxigénio € da mesma ordem de grandeza do
que o dos atomos A.

O grupo espacial Pcm(2) & bastante semelhante ao
Pc2;n com algumas restrigbes: os deslocamentos dos fons de ti-
tanio sao nulos, os deslocamentos na direcdo y dos ions de cad
mio e dos oxigeénios do grupo 1 também sao nulos e, finalmente,
os deslocamentos dos oxigénios dos grupos 2 e 3 sao iguais em

modulo.




(1}

P

ssivel eliminar um

I

Como foi dito acima, naoc

Q

ou outro destes dois grupos espaciais por métcdos de raios-X.A
diante mostra-se gque a técnica de CAPD permite determinar a es
trutura do CdTiO3.
c) o CdTiO, sofre uma transigdo de faze ferrce

- : 0., 2 . g ey o
létrica a 50K (MA-73 ). A natureza desta transigao sera dis-

cutida na parte de andlise e interpretacao dos resultados.

IV.3 Medidas da Correlagao Angular Perturbada

IV.3.1 Ativagao com Prdtons

Foi medida a CAPD no sitio do Cd em CATiO

- . . 11 . . . .
o nucleo de prova radioativo, o Inl , foi obtido irradiando

ond
3 e

com protons a amostra de CéTiOB. Esta irradiacao foi feita no

IEN-NUCLEBRAS. A reagao que forma o isétopo radioativo é

Cdlll 111

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

111

de do In (T; = 2,8d) decai por captura de elétron populando

2 .111

niveis no cda . Mediu-se, ent2o, a CAPD para o nivel a
247 KeV (I = % » Ty = 84 ns) no Cdlll pela cascata 173-247 KeW
A resolugao em temgo do equipamento foi ~2,5 ns e a calibracao
2,4 ns/canal. Os coeficientes Azz(t) experimentais para as
trés temperaturas de medida, T = 16, 77 e 292 K estao nas fiqu
ras IV-4 a IV-6,

A medida na temperatura ambiente (T = 293°K)
foi feita antes e -ap3s um recozimento a 1000°C durante 48h dan
do, em ambos o0s casos, a mesma curva Azz{t) experimental. Isto
mostra que o dano por irradiagac com prdtens causado na rede

n111

cristalina bem como deslocamentos de Icns de I das suas po

sicoes regulares de rede ndo sio significativos neste caso.
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A tabela IV-1 mostra os valores dos parametros

n e § obtidosajustando as curvas »,.{t} experimentais ccnx

w fan
<

h

ll
a expressao I-43, usando o programa de ajuste por x2 minimn

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

mormento de quadrupclo elétrico do estado intermedidrio ote'
i1l - . exn
ca calculcocu~-==2, tarhem, os valeres de V7Y nmara cada una

das temperaturas medidas. Estes valores tamnbém estzo na tahe

la IV-1.
IV.3.2 Ativacao com Neutrons

Uma parte da amostra de CdTiO, foi levada para

3

o laboratério de correlacoes angulares do IEA-SP onde esta

instaladoc um espectrometro idéntico zo descrito no Capituio
- s 11 .

I. La foi medida & CAPD no Cd populado pelo estado metaes

tavel a 397 KeV (T% = 49 min.). A ativagao deste estado meta

- 111 . . . . s
estavel do Cd foi feito com doses muito pequenas de irra-
diagao com neutrons. A CAPD foi medida através de mesmo esta

. s 5 .
do intermediario a 247 KeV (I = S Tl = 84 ns) usando, agora,

2
a cascata 150-247 KeV, conforme explicado no Capitulo I.

Foi medida somente a CAPD a temperatura ambien
te (1 = 293 K). A curva A,,(t) experimental & mostrada na fi
gura IV-7. A calibracao & 5 ns/canal e a resclucdo em tempo
da medida e 2,5 ns.

Devido a curta meia-vida do estado metaestavel,
cada fonte s5 pode ser utilizada por um pericdo tipico de 3
horas. Isto fez com que a obtengac de resultades nesta medi-
da fosse muito trabalhosa e demorada, ja que a estatistica €
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
wy ©n extraidos da medida por ativacdo com prétons, apenas
com § diferente, sendo da ordem de § = 0,08 neste caso. En-
tao, a medida da CAPD no sitio do Cd em CATiO., confirma razoa-

3
velmente a medida por ativacao com prétons.

IV.4 Analise e Interpretacao dos Resultados

Como foi exposto na secgao I?.Z, as posicoes dos
ions na célula unitdria do CdTiO, sao conhecidas. Isto leva,co
mo um primeiro passo na analise dos resultados, a efetuar um
cadlculo de soma na rede de cargas puntuais e comparar o resul-

tadc deste calculo com o resultado experimental

1 2

7 Y/em®, n = 0,41+0,01

Vv, = 5,41 + 0,80 x 10

O método de soma na rede de cargas puntuais é
discutido no Apendice I.

No caso particular do C4TiO, é possivel incluir
no calculo do GCE a contribuicdao devida aos dipolos elétricos
de cada ion. A contribuigao dipolar € calculada através de uma
soma na rede de dipolos puntuais, a qual também & discutida no
Apéndice I. Neste calculo usou-se os valores de px,'py e p, pa
ra cada ion na cé€lula unitaria do CdTiG3 determinados por

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

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

presentadas na Seccao IV.2 foram os seguintes:
a) para o grupo espacial Pczln
calc

1 2 '
sz = 8,16x10’7 v/em™, ncalc = 0,83
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b) para o grupo espacial Pcmn {2}

7 2
vgzlc = 9,05x10%Y7 V/cm® ncale _5 39
c) nas duas estruturas usadas para o calculo,

a contribuicao para V,, da soma na rede de di-
polos elétricos puntuais & menos de 1% da con-

tribuicao da soma na rede de cargas puntuais.

Os valores de nglc e ncalc estao mostrados na ta

calc
z22Z

é, para ambas estruturas possiveis do CdTiO;, bem maior do que

bela IV.l, junto com os valores experimentais. Vé-se que V

-0 resultado experimental. Isto se deve, muito provavelmente ao
fato de que a contribuicao covalente para o GCE nao foi levada
em conta no calculo.

Por outro lado, o valor do parametro de assime-
tria calculado com os deslocamentos idnicos que correspondem a

calc _ .

estrutura Pcmn(2), n = 0,39, reproduzem muito bem o valor
experimental enquanto que para o grupo espacial Pc21n, o valor

calculado, ncalc

= 0,83, & o dobro do valor experimental.
Medidas anteriores de GCE em outras perovskitas
tais como PbeO3 (FO-73 ),»PbZrO3 {FO-72 ) e BaTiO3 (sc-72 1},
cujas estruturas sao muito bem conhecidas gragas a resultados
combinados de difracao de raios-X e neutrons, mostram uma exce-
lente concordancia entre os valores experimentais de n e os va-
lores obtidos por calculo de soma na rede de cargas puntuais,
nao obstante a discordancia entre os valores experimentais e

calculados de V,z+ Isto indica que existe uma contribuicao cova

z
lente para o GCE nestes compostos e gue esta»contribuigéo é iso
tropica.

" Entao, supondo que a contribuigao covalente para




68

o0 GCE no Cd em CATiO, também & isotrdpica, a andlise feita nes-
te trabalho indica que o grupo espacial Pcrn{2} & capaz de re-
produzir os resultados experimentais e deve ser levada em conta
na descricao do tipo de distrogao da estrutura de perovskita
que €& responsavel pela ferroceletricidade no CdTiO3.

Na figura IV.8 mostra-se a curva A,,(t) que se ob
tém simulando no computador com a freqliéncia wq = 16 MHz e

n = 0,83 que & o valor de ncalc

para o grupq Pc21n. Note-se a
grande modificacao que este valor de n causa na curva Azz(t) .
Entao, a comparacao das curvas experimentais com a figura IV. 8
elimina definitivamente a possibilidade n = 0,83,

Sequndo a descricao da Secg¢ao IV.2, o grupo espa-
cial Pcmn(2) corresponde a uma estrutura mais simétrica do que
o Pc21n porque a diferenca entre os dois grupos espaciais esta
em que o grupo Pcmn(2) & atingido fazendo-se nulos muitos dos
deslocamentos idonicos que ocorrem na formagao da estrutura cor-
respondénte ao grupo espacial Pchn.

Uma estrutura com os deslocamentos ionicos ~ como
os que dao o grupo espacial Pcmn(2) ja tinha sido proposta para
o CdTiO3 por Helen Megaw (ME-46 ). No seu trabalho este autor
observou certas relagoes de intensidade peculiares entre as li-
nhas de difracao de raios-X deste cristal. Estas peculiaridades
foram interpretadas por Megaw como sendo devidas a deslocamen-
tos dos cations de suas posigGes, uma vez que sO os deslocamen-
tos dos oxigénios nao poderiam ser responsaveis pelas mesmas.
Pelas relagoes de intensidade e por serem os ions de Cd manti -
dos por ligagoes eletrostaticas mais fracas (em principio, 2/12
para a ligagao Cd-0 enquanto que 4/6 para a ligacao TiO), pare-
ce que s3o os ions de Cd que estao deslocados. Além disso, Me-

2+

gaw sugere que estes deslocamentos dos Ions Cd nao devem es-




tar ao longo do eixo y ortorombico. Finalmente, segundo o au-
tor, este tipo de deslccamento traz o ion de Cd para perto de
seis dos seus oxigénios vizinhos mais proximos e afasta-o dos
outros seis, colocando o ion de Cd numa coordenagao 6 ao inveés
da coordenagao 12 que o Ion A possui numa perovskita ABO, néo-
distorcida. Deslocamentos dos oxigenios reforcam esta tendén-
cia.

Coordenagao 6 para o ca®* do CdTi0, concilia o
critério do fator de tolerancia de Goldschmidt com o raio  i6.
nico do C4d (veja o Capitulo II e a referéncia (ME-46 ) na pa-
gina 149). Note-se que o grupo espacial Pcmn(2) corresponde e-
xatamente a esta descricao pois ele & atingido fazendo nulos
os deslocamentos dos ions de titanio e os deslocamentos na di-
recao y dos Ions de ciZdmio. Além disso, pode-se mostrar, usan-
do as coordenadas dos ions dados por Kay (KA-57 ), gue na es-
trutura descfita por este grupo espacial o Cd2+ tem realmente
seis oxigénios mais proximos. Os deslocamentos iénicos no gru-
po espacial Pcmn (2) sao mostrados na tabela IV.2.

Considera-se, agora, a diferenca obtida entre o

valor calculado de VZ e o valor experimental. Como as contri-

calc
buicOes idnica e dipolar ja estao levadas em conta em v,

z

z ¢

esta diferenca deve ser atribuida a contribuic3o das ligagoes
covalentes para o GCE, a qual se supCe ser isoctrdpica. Infeliz

exp _ -~ ‘3 . e s
mente, o sinal de sz nao foi medido. Supcondo um sinal positi

exp . ~

vo para sz resulta que no CdTiO4 as ligacoes ccvalentes con-
tribuem para o gradiente de campo elétrico totzl com um szque
tem sinal oposto ao devido a soma na rede de cargas e dipolos
puntuais. A concordancia com o valor experimental & obtida se
o valor absoluto desta contribuicac covalente & da ordem de

40% da contribuicao da soma na rede. Este resultado & qualita-
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tivamente consistente com observagces feitas em cutros perovski

tas como o BaTiO, e PbTiO3 (sc~72 ;. Um ponto fraco desta ana-

3
lise @ que nao se sabe o sinal de ?iip; Neste trabalho supde-se

p exp

& positivo. No entanto, independente do sinal de V_°%,
&

ex
ue V
9 ZZ
o GCE gerado pela covaléencia tem sinal oposto a contribuicac da
soma na rede.
Assim sendo, pode—se escrever a componente maxi-

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

CdTiO3 cComo

yCa = ycale , cov
zz zz zz
onde
VS - -y vESse
e
Ve = - 0.4 vESe

Finalmente, considera-se o problema da transicao
de fase a 50°K do CdTiO3. Smolenskii (SM-50 ) sugeriu a exis-
téncia de uma transicao da fase paraelétrica para a fase ferroe
létrica na regiao de temperatura entre 50 e 60°K. Martin (MA-73)
confirmou a existéncia de uma transicao medindo a constante die
létrica e observou um maximo de € a T = 47,5°K.

O problema que ainda permanece em aberto &, justa
mente, a natureza desta transigdo de fase. Lyubimov e outros
(LY-62 ) propuseram, num estudo comparativo entre o CdTiO3 e o
PbTiO3, que a transicao de fase a 50°K & de um estado ferroelé-

trico para outro estado ferroelétrico, estando o ponto Curie do




CdTiO3 a temperaturas bem maiores como ccorre no ?bTiO3.

Como nenhum destes arqumentos & suficientemente
definitivo para encerrar a questaoc, parece importante acrescen
tar outros tipo de informacoes. Neste trabalho, foi medida a
CAPD no CdTiO3 nas temperaturas de 16, 77 e 293°k. Os resulta-
dos experimentais sao mostrados nas figuras IV.4 a IV.6 e na
tabela I. Para conectar os resultados de CAPD com as questces
levantadas acima é necessario examinar a sistemitica das medi
das de CAPD em funcdo da temperatura feitas em outras perovs-
kitas com propriedades de fer;oélétricas desplacivos:

a) transicoes da fase ferroelétrica para a fase
paraelétrica em ferroelétricos desplacivos como as perovskitas
sao em geral acompanhadas por uma transicao estrutural de uma
fase com simetria de perovskita distorcida para a fase com si-
metria clibica ou outra simetria bastante proxima da cubica. Is
to manifesta-se através de uma descontinuidade em sz e n na
temperatura critica resultando uma mudanga drastica na forma
da curva Azz(t) (sc~-72 ), {(rO-72 ), (FO-73 );

b) transicoes de fase sem mudanca de simetria
manifestam-se através de uma variacao nao descontinua de sz e
n (FO-73 ) (veja o Capitulo V). No casc de ferroelétricos des
placivos comoas perovskitas, estas transicoes sem mudanca de
simetria em geral correspondem a passagem de uma fase ferroelé
trica (ou antiferroelétrica) para outra. Outro exemplo & a
transicao antiferro-antiferroelétrica no PbHIO, a 163°C(SH-53 ).

Os coeficientes Azz{t) experimentais para o
CdTiO3 obtidos a 16 e 77°K mostram resultados muito similares.
0 pequeno decréscimo de sz e n de 16 para 77%& {veja a tabela
I) pode ser atribuido a expansao e/ou vibracac da rede. Como

uma mudanca de simetria do cristal 4a considerdvel variacao de
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sz e n , conforme discutido zr~imz, os resultados cbtidos DOor
CAPD indicam que a transigewu de ferz a 50 K nao é  acompanhada

por uma mudanga de simetria do cri:tal e, provavelmente, trata-

o
-
{
-

se de umz transicac de celétrico para outro, ani

logo as trarsigoes de fese antiferro-antiferroelétrica do
PLHFO, & 163°C (¥0-73 ) e CARE 3 @ 605°C (sP-74 ), (BA- 7Tc).

Kcte~se, no entanto, gue este argumento nao é
conclusivo, nao scrmente porque pocdiria ocorrer uma mudanga de

simetria que nao causa uma mudancz drastica no GCE no sitioc do

Cd mas também porque mesmo se a mudanca da simetria ocorre a
50K ainda assim a transiczo pode sex de uma fase ferroelétrica

para outra.

Neste capitulo foram apresentadas medidas preci-
sas de C2PD ro si+in Adn C4d da perowvskita CdTiO, nas temperatu-
ras de 16, 77 e 293°K.

Os valores experimentais de V a componente ma

zz'
xima do tensor GCE e 1, sua assimetria, foram comparados comnm
cdlculos de soma na rede de ions. Esta comparagcao mostrou a e-
xisténcia essencial de uma contribuic¢ao covalente para o GCE .
Supondo gue esta contribuicao éisotrdpica, uma boa concordéncia
entre os valores tedrico e experimental € obtida usando o grupo
espacial Pcmn(2) para o CdTiO3 e admitindo que a contribuicao
covalente para V.. € da ordem de 40% da contribuicao da rede e
de sinal oposto.

As medidas a 16 e 77 K mostraram que nao ocorre

uma variagao consideravel de V,, € 7N no sitio do Cd entre es-




tas temperaturas. Este resultado & discutido em termos de medi-

das anteriores de CAPD em compostos ferroelétricos do tipo
perovskita e uma transicao de fase a SO0K no CdTiO3. Esta discug
sao levou a um reforgo da proposicac de Lyubimov e outros

(LY-62 ) de gue trata-se de uma transicao de uma fase ferrce-

létrica para outra.




LEGENDAS

Tabela IV-2

Figura IV-1
Figura IV-2

Figura IV-3

Figuras IV-4

Figura IV-7

Figura IV-8

Posigoes idnicas na célula unitaria do CdTiO, com

0 grupo espacial Pcmn{2}.

Difratograma de Raios-X do CdTiO3.
Célula ortorombica original do CdTi0,.

Posigoes idnicas no CdTiO; com grupo espacial

Pczln.

a IV-6 Coeficientes A22(t) para o CdTiO3 (irra-

diado com protons) em diversas temperaturas.

Coeficiente Azz(t) para o CdTiO3 (irradiado com

neutrons) a temperatura ambiente.

Coeficiente Azz(t) simulado com n = 0,83.
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TABELA IV - 2

x: 0 + 0.006 0 - 0.006 % + 0.006 % ~ 0.006
. 3 1 1 3
Cdi v: 7 a 2 2
z: 0 + 0.016 0 - 0.016 % ~ 0.016 % + 0.016
.1 1
X3 5 5 0 0
Ti v: 0 % %f 0
] 1 1
Z: 0 .0 5 5
1 1
x: 0 — 0.03 0 + 0.03 2+ 0.03 Z - 0.03
o . 3 1 3 L
Pl Y27 4 2 4
. . .
z: & + 0.05 = - 0.05 0 + 0.05 0 - 0.05
we X i _ 3 _ 3.
x: F + 0.05 5 - 0.05 > - 0.05 §+0.05
o.l v: 0-0.03 0 - 0.03 1_9.03 L_o0.03
21 ¥° . . P . P .
Y 3 3 _ 1 _
z: 3+ 0.06 >+ 0.06 2 - 0.06 = - 0.06
1, 1 3 _ 340
x: ¥ + 0.05 % - 0.05 > - 0.05 >+ 0.05
o, v: %+ 0.03 X+ o0.03 0.+ 0.03 0 + 0.03
3 3 . 3 . -+ 0. .
1 3 3 1
z: 3 + 0.06 2+ 0.06 2 - 0.06 2 - 0.06




i
{
!

R S

. EHE

: e

, hatiRN .

B

) ARARN
...;Tw.w..m.,.“:xu. . m .. -
ﬁ.“w_. -

Tl

SAuAR) i

4--

PR SN
g

4

t
—
=

i

-

F -

»4:..:.-

g e e

e a

A

s T

st
H

i
i
1

- —et
UL T
. 3 Y ..
PP SN TU SR g

_k__._.'w...'._..' :

-1

1

[ R S

i




FIGIV -2

ot

FIG. V-3



SIVNVD

;




SIYNVD

00l

0%

hd
L
T

S

I

Sl

SO

(1)ZZV

ot~




SIVNVO

00l

£01LPD

A o&62

G-




Gt~




SIYNVYD

001 oc
[ _
. . -50-
..loﬁ‘l
: >
nN
N
4G (-

8 -4 94




caritTuLo v

ESTUDO EXPERIMENTAL DAS TRANSICOES DE FASE DO CdHfO3

V.1 Intreducao

O nitmero de ferro e antiferroeliétiricos simples
do tipo "octaedro de oxigenios" & pequerio. Esta & a razzo pela
qual a sintese do C4TiO0,, CAHfO, e CdZrO, e a observagao de
suas propriedades ferroelétricas bem como a investigaczo da pos
sibilidade de tragar uma analogia entre perovskitas ferroelétri
cas de chumbo e de cadmio & de grande interesse.

Ls perovskitas de churbo ferrcelétricas foram
bastante estudadas por diversas técnicas (SH-53 ), (Jo-57 ) ,
(BE-65 ) e também pela técnica de CAPD (AN-72 ), (sc-72 ),
(FO-73 ). Ja as perovskitas de ciddmio foram pouco estudadas
até agora.

Ko capitulo anterior a CaPD foi utilizada, junto
com as informagoes de difracao de raios-X para investigar o ti-
po de distorcao ferroelétrica do CéTi03 e a natureza da transi-
cao de fase a 50°9K.

Neste capitulo sao apresentados os resultados de
medidas de CAPD no sitio do Hf ao redor dos pontos criticos do
CdHfO3. Estes resultados sao analisados com base nas proprieda-

des conhecidas do cristal e calculos do GCE gue atua no sitio do

Hf.
V.2 Preparagao e Principais Propriedades

A sintese do hafnato de cadmio foi realizada de
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modo analogo ao do titanato de c3dmio, isto &, partindo da mis

tura intima de C30 + Hfoz'e sintetizando em atmosfera de Oxido

de cadmio como foi descrito na Seccio IV.2.

O produto da sintese & um po amarelo claro gue

foi submetido & andlise por difragac de raios-X, dando o espec

tro mostrado na figura V-l. Este espectro foi completamente

identificado com as informagoes contidas nas referéncias (aV-

69 ) e (SP-74 ). Assim, obteve-se o CdHfO3 puro do qual men-

cionam-se as sequintes propriedades:

a)

b)

c)

a temperatura ambiente a simetria é ortorom-
bica com os parametros de rede a= 5,501,
b=17,99 e c = 5,660;

a dependéncia com a temperatura dos parame-
tros de rede (SP-74 ) mostra a existéncia
de duas transicoes de fase a 878 + 15 K e
993 + 5K.

A primeira transigéo, 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

sequnda transigao, da fase ortorombica II pa
ra a romboédrica também & acompanhada por um
aumento no volume da célula além de uma mu-
danca de simetria. Uma terceira transicao de
fase, a 288 K, descrita na referencia (av-
69 ) nao & acompanhada de nenhuma mudanca
nos parametros de rede.

medidas da constante dielétrica em fungao da
temperatura mostra que £ tem anomalias a

288 K, 878 K e 993 K (sp-74 ), (AV-69 ).
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d) estudos de espectroscopia Gtica  real:- ~dos

no CdHfO; confirmam as transigtes de £: . a
878 K e 993 K e, além disso, indicam gv o
CdHfO, tem as caracteristicas Oticas d=  um

cristal antiferrcelétrico (SP-74 ).
V.3 Medidas de CAPD em Funczo da Tempzratura

As medidas de CAPD foram feitas na cascatas 133-
480 KeV do Ta181 cbtido do decaimento do Hf181, conforme & des
cricao do Capitulo I.

1
f,.81

A ativacao do isdtopo H foi feita irredian-

do a amostra ce CdHfO3 com neutrons. Apds a irradiagao a amos-
tra foi recozida a 1000°C durante 72h.

A C2PD foi medida a 16 temperaturas diferentes.
As curvas A22(t) experimentais sao mostradas nas figuras V-2 a
V-15. As linhas cheias representam ajustes com a expressao teé
rica I-43. O valor dos pavanetrus extriidos dos fittings estao
na tabela V-1l. Os valores de Viip- foram obtidos usando o va-
lor Q = 2,51(15)b (GE-69 ) para o momento de quadrupolo co es
tado intermediiario.

as fiquras V-16, V-17, V-18 e V-19 sao graficos

de w V.., ned , respectivamente, em fungée da temperatura.

Q" “zz

Nota-se que a transicao de fase a 878 ¥ produz um aumento bem
defirido do parametro de assimetria dc gradiente de campo elé-
trico n em torno do ponto de transicac. Ja a componente miaxima
do tensor GCE, sz, varia pouco e continuamente neste ponto. A
transigcao a 993 K, correspondente a mudanga da fase ortorombi-

ca para a fase romboédrica, causa uma drastica variacao em V..

en .




77

V.4 BAnalise e Interpretagao 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 semelhanca relativa entre os parame
tros de rede do CdTiO; e do CdHfO, sugere a realizagao do cal-
culo com as duas estruturas utilizadas no capitulo anterior pa
ra calcular o GCE no sitio do Cd em CdTioO,.

3

Entao, usando os parametros de rede do CdHfO3 e

as posigoes ionicas dadas pelos grupos espaciais Pc2.n e

1
Pcmn (2) obtém-se, para o sitio do Hf, os seguintes valores a

temperatura ambiente:

grupo espacial Pczln

17 2 calc

calc V/cm n = 0,66

\Y/ = 19,2x10
2z

grupo espacial Pcmn (2)

veale = 27x1017 v/cn? ncale = 9,33

Estes resultados mostram, novamente, que o gru-
po espacial Pcmn(2) reproduz razoavelmente o valor experimen-
tal do parametro de assimetria n , nao obstante a grande dis-
cordancia em V,, deva ser atribuida as contribuigdes dipolar e
covalente que nao foram levadas em conta no cilculo. Em princi
pio, entao, pode-se admitir que a estrutura representada pelo
grupo Pcmn(2) descreve o cristal da CdHfO3.
| A tecnica da CAPD foi usada novamente para con-

firmar esta Gltima afirmagao. O GCE foi medido no sitio do cd
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no CdHfO;. O método de medida & idéntico aoc descrito parz o
CdTiO; no caso de irradiagao por neutrcns (veja a segdo IV.3).

A curva experimental e mostrada na figura V-20, onde a 1lirha
cheia representa um ajuste dos dados experimentais como a ex-
pressao I-432. Deste ajuste extrai-se cs geguintes valores expe

rimezntais:
wy = 17,3 + 0,7 MHz , n=20,35+ 10,5
17
v_=6,1+ 0,2 x10 V/cmz. § = 0,06

Calculando o GCE no sitio do C& com &s estruturas

mencionadas cbtém-se:

grupo espacial Pczln

1 2

V. =17,6 x 1017 v/cm?, n=0,78

zZ
grupo espacial Pcmn(2)

1

v._ =8 x 10 v/em? n o= 0,32

2z
Conclue~se, entao, que as medidas no sitio do Hf
e do Cd em CdHfO3 suportam perfeitamente a suposicao de que a
estrutura do cristal & ortorombica com grupc espacial Pcmn(2).
Na figura V-21 mostra-se um esguema desta estrutu
ra com as posigoes dos Ions na cZ2lula da percvskita.
Como a variagao dos parametros de rede do CdHfO,

com a temperatura & bem conhecida, calcula-se a variagao de

V,, e n devido a dilatagao da rede. Os resultados estao dados



G

calce

s
L4

nas figuras V-22 e V-23. A variacao de V

Ny

nac reproduz a va
riagao experimental e, portanto, a contribuicac das  vibracdes
de rede deve ser levada em conta, ¢ que sera feito mais adian-

calc
n

te. Antes, porém, note-~se que a variaczo de devida a mu-

danca dos parametros de rede reproduz razcavelmente o aurmentc

de nexp

na primeira transicao de fase. Este resultado merece a
tencao especial pois, em principio, o parzmetro de assimetria
do GCE & uma medida de assimetria do cristal e esta, como  foi
discutido no‘Capitulo II, & responsavel pela formacao dos dipo
los elétricos do cristal e pelo seu estado de ordenacao ferroe-
létrica.

Esta Qltima afirmacao deve ser considerada em cer
to detalhe. Num cristal perfeito as freqliéencias de interacgao qua
drupolar sao as mesmas para todas as células unit3rias. |Neste
caso, o parametro de assimetria do GCE coincide com o parametro
de assimetria do cristal perfeito. Se existem imperfeigoes de
‘rede, as freqliéncias de interacdo variarao de microcristal para
microcristal, dando origem a uma distribuigdo de freqliéncias.Co
mo se sabe (veja o Capitulo I), o parametro de assimetria do
GCE & determinado a partir das freqliéncias w; e w,. A variagao
de wy e w, devido as imperfeicoes de rede pcde ser a mesma para
todas as células unitarias. Neste caso, o parametro de assime-
tria do GCE ainda coincide com o do cristal perfeito. Se, no
entanto, a razao wl/m2 varia de microcristal para microcristal,
n sera diferente para cada microcristal. O resultado sera uma
distribuicao do parametro de assimetria do GCE e o valor médio
desta distribuicdo, em geral, nac coincide com o parametro de
assimetria do cristal perfeito. Por esta razac & dificil deter
minar n para uma estrutura cristalina sujeita a grandes imper-

feigoes de rede. No caso da amostra de CAHfO, usada para as me-




didas de CAPD neste trabalho, vé-se pela figura V-19 que nas fa
ses ortorombica I e ortorombica II ¢ valor da distribuicg3o de
freqliencias & suficientemente baixo para que o parametro de as-
simetria possa ser considerado uma medida da assimetria do
cristal. Ao atingir a fase romboédrica o valor da distribuicio
de freqliéncias comega a ficar alto demais para este tipo de and
lise. Isto manifesta-se pelo fato de que o n experimental da fa

se romboédrica & bem maior do que o valor calculado ncalc -

0.
Na fase ortorombica I a variagaoc dos parametros de
rede com a temperatura mostra (veja a Ref. SP-74 ) a tendéncia
de a e ¢ crescerem mais rapidamente do que b, além do fato de a
e ¢ terem um comportamento diferente em fungao da temperatura.
No calculo de soma na rede de cargas puntuais isto € responsa-

calc

vel pelo aumento de n . Realmente, este modo de variacgao dos

parametros de rede corresponde a um aumento de assimetria do

- calc -
cristal, sendo que o calculo de soma na rede mostra que n a e

proporcional a este aumento de assimetria do cristal. Esta ten-

déncia se acentua quando a temperatura se aproxima de 878 K até
que, ao atingir esta tempefatura, a estabilidade é rompida e o-
corre uma transigao 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 ferroelétrico o qual, muito provavelmente,
corresponde a uma ordenagao antiferroelétrica dos dipolos indu-
zidos (SP-74 ). Usando a teoria do modo macic pcde-se dizer
que esta transicao de fase corresponde ao “"descongelamento" de
um ou mais modos.de vibracao que estavam condensados abaixo de
878 K. Embora este modo macio ainda nao tenha sido detectado,‘
a sua existéncia e necessaria dentro do conhecimento atual de

fenomenos FE e AFE em perovskitas. Comc foi discutido no Capitu




lo II, este processo se reflete também nos desioc
cos estaticos o que € visto na difr agée de raics-¥% e interpnreta

do como uma mudanca de estrutura do

Na fase ortorombica II & tendéencia de variagZo dos
parametros de rede com a temperatura € alterada e as variagoes
absolutas sao, também, bem menores do cue na fase ortorombicz I
Os valores de Vcalc e n°21¢ nio seguem a variagao com a tempera
tura que se observa experimentalmente, como pcde ser visto na
figura vV-23.

Resumindo a discussao realizada até este ponto,
deve-se lembrar gue o objetivo desta discussao era examinar em
que medida os resultados experimentais de interacao quadrupolar
refletem os aspectos fisicos relevantes do fenGmeno da ferroele
tricidade. Verificou-se que o parametro de assimetria do tensor
GCE e uma grandeza extremamente sensivel a peguenas modifica-
¢oes nas posigCes de certos ifons ou grupos de Ions os quais ,
por sua vez, sao responsaveis pela mudanca de ordenagao dos di-
poles induridos, cu seja, muedanga do estado ferroelétrico co
cristal. Ressalte-se, neste ponto, que a CAPD tem vantagem so-
bre as outras técnicas quanto a determinagac do parametro n .
Por outro lado, o valor absoluto da componente maxima do tensor

GCE, V parece nao ser muito sensivel a estas pequenas modi-

z’
ficagoes nos deslocamentos idnicos quando estes n3o acarretam u

ma mudanca de simetria do cristal. No entanto, os resultados ex

perimentais no CdHfO3 mostram gue guando ocor ura mudanca de
simetria o valor de Vzé muda muito.

0 guadro apresentadc neste resumnc € supqrtado
por outras medidas como, por exemplc, os resultados para o

CdTiO, do Capitulo IV, os resultados experimentais do PbHfO,

(sC-72 ) e alguns resultados de EM (BH-65 ).
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cristal.

1%

Ve-se na figura V-24 gue 2z curva telrica acompa-
nha bastante bem o andamento dos dados experimentai:s para tempe
raturas bem abaixo da primeira traﬁsigéo de fase. (¢uando a tem~
peratura aprcxirma-se da transicao a 878X a curva tedrica afas-
ta-se dos pontos experimentals.

Este resultado sugesre um argumento que pode vir
a ser importante no desenvolvimento futuro da utilizagao da téc
nica de CAPD para o estudo de transigoes de fase ferroelétri
cas: ajustar os dados experimentais com a expresszo III-14 na
regiic de temperaturas mais baixas, longe da primeira transicao
de fase a 878 K, implica em determinar o parametro b e, portan-
to, escolher um cenjunto de freqgiiincias de vibragao da rede que
governam a dependéncia de We com a tempe;atura. O conceito do
modo macio afirma que quando a temperactura se aproxima da tran-
sicao de fase um ou mais modos de vibragao sao "descongelados”
Ent2o, se uma ou mais das fregliencias destes modos “descongela-

dos" influi significativamente na interagZo quadrupclar, & de

se esperar que o comportamento de wy com a temperatura afaste-

se da tendéncia manifestada pela curva tedrica pois novas fre-

A
- N | .
gqliencias devem ser incluidas na somatsdria ;T . Infelizmente,
I v
i

€ preciso limitar-se a uma formulacao qualitativa deste argumen
to pois o espectro de vibracgoes do C4HED 3 naoc € conhecido. No
entanto, esta informagao pode ser chtida por espectroscopia Ra-

man e o modelo podera ser submetido a um teste guantitativo.

A relagao

também € ajustada com os dados experimentais do CdHfO3. O resul




tado & mostrado na figura III-15, juntc com outras perovskitas,
onde se ve que esta dependéncia com T também & obedecida pe-

lo CdHf03 para temperaturas bem abaixc da transicao de fase.

V.5 Sumario

Neste capitulo forma apresentados os resultados
das medidas de VZZ e n ao redor das temperaturas criticas da
perovskita antiferroelétrica CdHfO,. Verificou-se que estas
grandezas sao sensiveis ds modificacdes da distribuicao de car-
gas elétricas no cristal quando este scofre transicces de fase
ferroelétricas, porém, sz e n variam de medo diferente confor-
me a natureza da transicao. Assim, a transicac a 878 K que
naoc corresponde a uma mudanga de simetria do cristal acarrctou

-

uma variacao bem definida em n e uma variagdo suave em Vo, Ja

a transicao a 993 K da fase ortorombica II para a romboédrica
provocou um decréscimo abrupto em V,, en .

Estes resultados foram analisados, inicialmente,
por métodos de soma na rede de ions e verificou-se que o valor
de V_, e sua variagao com a temperatura ndo pedem ser reproduzi
dos por este modelo simplificado, ao passo que o parametro de
assimetria n e sua dependéncia com a temperatura sao razoavel-
mente bem reproduzidos.

variacao de V com &

Finalmente, analisou-se 22

o

temperatura usando a teoria da influéncia das vibragoes de rede

sobre a interacao quadrupolar discutida nc Capitulo III. Esta
an2lise indica que a dependencia de V,, com a temperatura & fox
temente determinado pelas vibracoes de rede. O conceito de

"fonon macio" foi invocado para explicar as anomalias da curva

V. x T proximo as transigcoes de fase.
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LEGENDAS

Figura V-1 Difratograma de Raios—-X para o CdHfOB.

Figuras V-2 a V-15 Coeficientes Azz{t} para o CdHfOB.
Figuras V-16 a V-19 Valcres experimentais de wQ, sz, ned¢ ,
respectivamente, em funcao da temperatura.

Figura V-20 Coeficiente Azz(t) para o CdHfO3 a temperatura am-

biente (sitio do ca‘lly.

Figura V-21 Posigoes idnicas no CdHfO; com o grupo espacial

Pcenn (2) .

Figuras V-22 e V-23 Valores de V__ e n em funcao da temperatu

22

ra para o CdHf03 calculados num modelc de cargas

puntuais.

Figura V-24 Ajuste de w. xT para o CdHfO3 com a expressao III-12.
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CONCLUSOES

O estudo experimental de interacoes de quadrupo-
lo elétrico nuclear com a técnica da CAPD permitiu a determina-
cao do GCE que atua em certos sitios de cristais com est.ia.ura
de perovskita, bem como sua dependencia com a temperatura.

No CaHfO,, que é uma perovskita paraelétrica num
largo intervalo de temperaturas, observou-se um decréscimo sis-
tematico e continuo de V,, © N quando a temperatura cresce de
16 até 1000 K. Um calculo da variagao do GCE com a temperatura
que considera somente a dilatagao térmica da rede nao conseguiu
reproduzir a variagéo observada, donde se conclui gue éfeitos
dinamicos devem ser levados em conta na interpretacao dos resul
tados experimentais. Efeitos dinamicos foram entzo .incluidos
na analise mediante uma teoria da influéncia das vibragoes tér-
micas da rede sobre o GCE que atua num determinado sitio desta
rede. Embora nao tenha sido possivel fazer uma ana2lise comple-
ta do problema porque nao se conhece o espectro de vibragoes do
CaHfO3, a expressao fornecida pela teoria para wQ(T) ajustou-
muito bem os dados experimentais, permitindo concluir que este
tipo de abordagem pode explicar a dependéncia do GCE com a tem-—
peratura em regioces onde naoc ha transigoes de fase. Seria neces
sario, no entanto, conhecer o espectro de vibracoes do cristal
para uma comprovacao definitiva.

Além disso, mostrou-se gue a dependencia do GCE

3/2

com T que foi observada em metais, também & cbedecida em iso
lantes como o CaHfO3 e outros. Esta dependéncia pode ser obtida
da teoria da influéncia das vibragoes térmicas da rede sobre o

GCE desenvolvida no capitulo III.
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Medidas de CAPD na perovskita ferroelétrica
CdTiO3 permitiram a determinacac do GCE gue atua no sitio cdo
Cd em temperaturas acima e abaixoc de 50 K que € um ponto cri-
tico do cristal. As medidas a 16 e 77K mostraram que nao ccor-
re uma variagao consideravel de V,, € N entre estas temperatu
ras, levando a conclusao que a transicao de fase a 50 K nac &
acompanhada por uma mudanca de simetria do cristal. Este resul
tado constitui um reforco a proposicao de Lyubimov e outros
(LY-62) de que esta transicao & de uma fase ferroelétrica para
outra.

Os valores experimentais de sz en a tempera
tura ambiente foram comparados com calculos do GCE pelo método
de soma na rede de cargas e dipolos puntuais. Verificou-se
que os dois grupos espacials propostos anteriormente (KA-57 )
que sao

para o CATiO, conduzem a valores calculados de V

3

maiores do que o valor experimental, indicando a existéncia de

2z

uma contribuicao covalente para sz com sinal oposto a contri-
buicao da rede. Por outro lado, o valor calculado do parametro
de assimetria n usando o grupo espacial Pcmn(2) & igual ao ex-
perimental, enquanto que o cdlculo com 0 grupo espacial Pc2ln
da um valor de n que € o dobro do valor experimental. Como o
parametro de assimetria do GCE & uma grandeza diretamente as-
sociada com a simetria do cristal, conclui-se que 0 grupo es-
pacial Pcmn(2) & capaz de reproduzir os resultados experimen;
tais e, portanto, deve ser levado em conta na descrigao do ti
po de distorgao ferroelétrica do CATiO,.

Finalmente, a técnica da CAPD foi usada para in
vestigar a variacao do GCE que atua no sitio do Hf na perovski
ta ferroelétrica CdHfO;, ao redor das transicoes de fase. Os

resultados experimentais mostraram que V, e n sao sensiveis
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as modificagoes da distribuigao de cargas do cristal quando
este sofre uma transicao de fase. A 878K o CAH{O, sofre umg
transicao de fase ferroelétrica, porém a simetria de ponto do
cristal se mantém. Verificou-se que sz variou suavemente ao
redor desta temperatura enquanto que © parametro de assimetria
n teve um crescimento bem definido, donde se pode concluir
quen & uma grandeza mais adequada para caracterizar as mudan-
¢as na configuragéo de cargas (e, consequentemente, de dipolos
elétricos) que ocorrem no cristal quando este sofre uma transi
cao de fase ferroelétrica-ferroelétrica. Por outro lado, a mu-
danca de simetria do CdHfO3 que acompanha a transicao de fase
a 993 K provocou um decréscimo abrupto de sz e n, indicando
a passagem para uma fase de alta simetria que, provavelmente,
& a fase paraelétrica.

Para analisar estes resultados usou-se, inicial
mente, um calculo da variacdao do GCE com a temperatura pelo
método de soma na rede de cargas puntuais. O calculo reprodu-
ziu bastante bem o crescimento do parametro de assimetria n

na primeira transicao a 878 K.. A variacao de V no entanto,

zz'’
nao foi reproduzida por este modelo simplificado o que levou,
novamente, a conclusaoc que efeitos dinamicos contribuem signi-
ficativamente para a variagao da interacao quadrupolar com a
temperatura. Verificou-se, a seguir, que a expressao wQ(T) ob-
tida no capitulo III com a teoria da influéncia das vibracgoes
térmicas da rede sobre o GCE ajusta bem os dados experimentais
para temperaturas abaixo da primeira transicgiao de fase do
CdHfo3. Quando a temperatura aproxima-se de 878K, a curva ted-
rica afasta-se dos pontos experimentais. Para explicar esta

discrepancia, invocou-se o conceito de fonen macio.

Conclui-se, entao, que o comportamento do GCE
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‘que -atua no sitio do Hf no CdHfO3 2o redor das temperaturas
criticas mostra aspectos novos e relevantes das transicgoes de
fase ferroelétricas do cristal. A explicacao deste comporta-

mento permanece ainda como um problema em aberto.

As medidas apresentadas e discutidas neste tra
balho mostram conclusivamente a importancia de uma técnica mi
croscopica como a CAPD no estudo das propriedades de compos-—
tos ferroelétricos. Algumas experiéncias constituem uma exten
sao natural do trabalho e deverao ser feitas a seguir.

Um trabalho ja em andamento & a medida da CAPD
em fungao da temperatura no sitio do Ti em CdTiO3, usando o

nucleo de prova radioativo pel8l

como impureza substitucional
ao Ti. Estas medidas servirdo para testar as afirmacoes fei-
tas acima (baseadas em medidas no sitio do Cd) sobre a transi
géo de fase a 50K no CdTi03, bem como para buscar novas transi
¢oes a temperaturas mais altas.

Outro trabalho ja em andamento & a medida do
GCE em funcao da temperatura no SrTiO;. Pretende-se medir no

119

sitio do Sr por EM (nicleo de prova Sn ) e no sitio do Ti

por CAPD (Hf181)

, tendo como objetivo relacionar o GCE com a
polarizacao de sub-rede num antiferroelétrico.

As perovskitaé ferroelétricas AgTaO; e AgNbO,
também deverao ser estudadas por CAPD no sitio da Ag e por EM
nos sitios do Ta e Nb. Estes compostos foram pouco estudados
até agora e, certamente, medidas de GCE ao redor das tempera-
turas criticas repreSentam informacOes de grande interesse.

Como foi salientade no capitulo III, medidas

do espectro de vibragoes de perovskitas por espectroscopia
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Raman ou espalhamento de neutrons seriam de grande utilidade
para investigar meis a fundo a dependéencia do GCE com a tempe
ratura. Neste sentido muito contribuirao, também, medidas de

ern funca ) a ari emperaturas, i elas
CAPD en funcgao da pressao a varias temp turas, pois )

to Raman e medidas em funcao da pressao podem ser realizadas
no IFUFRGS e espalhamento de neutrons pode ser feito no IEA-

SP,
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APENDICE I

a) Calculo do GCE num Modelo de Cargas Puntuais

SupCe-se uma rede cristalina em cuijos OnLTCE

e}

estac lecalizadas cargas elétricas de valor bem determinadc.Os
valores das componentes do gradiente de campo elétrico se c¢h-
tém, entao, somando as contribuicdes de todas as cargas da re
de. Geralmente o que se faz & considerar o ion onde se quer
calcular o gradiente de campo como definindo a origem de um
sistema de coordenadas. Considerando, entac, a expressao I-10

para as ccmpconentes do tensor gradiente de campo elétrico

~a _'ag
"2 4 5

R
by

onde ey é uma carga puntual em (rk, BP’ ¢P)' podemos escrever:
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onde A € a carca no k-ésimo sitio de rede e as somatbGrias ex-
cluen a origem. O problema &, entao, o cdlculo destas somas. Ge
ralmente o que se faz & somar as contribuicgoes por camadas ce

ions. Tzl processco & laberioso, envolvends um nlmero muito gre N

de de c&lulas unitirias e, portaanto, muito tempo do c&leuio. T
ra obter uma convergencia mais rapida das somas utiliza-se sm

processo de tiansformagéo das expressoes de soma descrito  nas
referencias (NI-57), (NT=5R), (WE-3R), (¥F=61) e (vA-73), zadsn-
tado ao calculo que se quer fazer agui.

Como o método estd muitc bem descrito nas refe-
rencias mencionadas ressalta-se aqui, apenas, gue a introduczo
de uma fungao auxiliar F(r) de convergéncia rapida transforma
uma das expressoes de soma na rede em duas scmas, sendo a pri-
meira na rede direita e a secgunda na rede reciproca. Por exem-

plo, para sz teremnos

0
. g.Y (r,.) o
sz _._-\1163 { 1 T __l..g_)‘}__ T(S/E,fr“}\jl} -
? 5 T(5/2) j.,x 3
r,.
AJ
v A A Y A A

a
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onde f(n,r) ¢ a func.c gama incompleta ou fungac érro definida

por

o0 .
Pin,r) = { exp(-t) t" * at e
X

r'{n) = T(n,0) '

- - > - .
f e un fator de convergencia, r, e um vetor da rede direta,

h, e um vetcr da rede reciproca e V, € o volume da celula uni

taria no espsgo reciproco.

-

A vantagem na utilizagao deste método & devida

-

rapida comivzrgéncia da funcao eérro e da fungao exponencial ,

)

diminuing: o ntmero dc termos a somar e aumentando considera-

ST ooty
& l PRSI |

ot

. -2 » r-adimento e a precisao dos calculos.
-+ -> -
Supondo, agora, r, = apxj, onde a € um compri-
mento da célula unitéria e f é adimensional pode-se escrever,

de modo conciso, as conponentes do gradiente de campo elétrico

como:
L s q, T (5/2,£0%)) )
Vi. = = % 5 (3pip- - pxksi.)
J a~> 3\‘{%1 A’k px J J
: k
3/2 , (3n,,h, = his; )
- <— I G exp(-fhy) J J
a A 12
A

onde i,j = %X, v, 2.
Para efetuar os calculcs com gualquer estrutura
cristalina utilizou-se o programa P1FGM cuja listagem estda no

fim deste apéndice.
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b) Contribuicao dipolar para o GCE

Conhecendo-se o momento de dipolo elétrico p as
sociado com cada Ion da célula unit3ria de um cristal, pode-se
calcular o GCE que esta distribuicao de dipolos (supostos pun-
tuais) geram na posigéo de um certo Ion da rede, o qual define -
a origem do sistema de coordenadas.

O campo elétrico na posicdo r devido a um dipo-

lo na origem e dado por (JA-66):

- - ' e, . . -~ ~
onde n e um vetor unitario na direcao r. Entao, a comporente

ij(i,j = %x,y,z) do gradiente de campo elétrico & dada por

J3E,
Vij =____l
X,
J
As expressoes para as componentes do GCE sao

relativamente grandes e por esta razao serao escritas em ter-

mos de certas grandezas auxiliares definidas por:

r“ =x" +y" + z
1/2

a = r ”22

x2 +y
= -z
8 = |(1-%) (1+y)
r X

i

Y =8 3
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(x24y?) 1/ 2 (x2-22)1/2 3

Em térmos destas expressces auxiliares as compo-

nestes Vi' sao:

J
v =L (3Azr+3aqur- 30‘22)( + )+(6"22+32— 322)
zz 5§ Gy 2 xpx YPY H -3 o -
r i r r
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XX r5 & ne Pt (y+0e py zr (y+ne _—;i—_ P,
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2

= .:.‘:_ - _ 12a z
Vyy 15 [3ayr (6+e€)px+(6+ne+3y}py + 3zr (d+keg) ———i__ p,+
9 2y 2
1 22593 | 92&22
Vyz = ;E _-GGer - 2 (pr+ypy)+ 9puayr+3izr- 2 pz+3zp£]
2
=1 F _ Y2 xz
Vez = ;E 3aAxr + 3Aaxr 2 (xpx+ypy) + 3zp +
‘ Saxz?
+  9apr + 3rizx - =——— p
z
r
ny = ;3 [ 3oxr (y+8¢e) -3y p, * 3axr (Y+Kke) Py = P, +
9§za2 .]
+ 3ro (y+6e) - 5 (xpx + ypy)

r

Dados, entao, os valores de P, P, e p, de cada

b4
ion na célula unitaria pode-se calcular a contribuigao para o
GCE devida a estes dipolos puntuais somando sobre todos os ions
de um numero suficiente de ceélulas unitarias. Este calculo foi
feito por um método de soma na rede, porém, sem O processo de

convergencia utilizado para calcular a contribuicao de cargas

puntuais.
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APENDICE II

Programa AQTRO - Calcula Azz(t) com os respectivos erros &

partir dos espectros de coincidencias a
90° e 180°.

Programa BEQG6 - Ajusta a curva experimental de Azz(t) com

a expressao tedrica obtida no capitulo I.
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i01 COSTINUE
) #RITE(11.77)
6 77 FORVAT (2R "mmeTHEGRY /)
7 AR ITE(11,3008) (XEx=(F) guzal NI
B - dbay FURFAT(EX,1:uF744)
9 . EnD
SLoniiTlinE LHbdus
DI#ENSIDN ALPEA(L1,)31) pARRAY(L11,11),BETA(LL1),8B(11)
COmnOn XOAT (254) o XERR(250) , P (11, 0(11) ,PARC12) ,DER(12) ,ERR(12)
ChUmumnn NTITL(22)
COMBON NT AL MU NTERE NPAR G HET p TEST ) BKS  NFSNF yRTIKE,#OLGE, C
FLana=, ¢4 )
BRERT =,
QU 34 J=1,nFLR
BETA(J) =2,
DG 34 K=l,d L L , e
34 ALPH&(J R) =8,
NF & '
DO 46 Y=snp,nu
TEFLOAT(I=nL, ) +P (1)
ML=l
CeLL COUPAR
CALL GALUSS(T,F)
= call, CobER
u(1e¢)=F
FCaP(1a)xr+f (nP4&R)
IF(nODEmR ) Ue,81,91
Gy MC=2
CALL LOPAR
CaLl =auSa{T,F)
CALL CfitEw R
(12)sn(18)~F '
FCsFC+(1,~P L&) ) «F
Se D(MPARY=1, R e
DELSXDAT(I)»FC
ERRUST ./ (XERKR{I)wXERR(I))
BKSKI=BREVIHDELADEL*ERRD

B U\J-»UDKV'-H&"Iu’“U"U‘DUN"“&"‘OWVO‘[U‘&QMNQ-J



TN DB A e

6

'5‘
v5-
'7
'8
'9

!\)NN

46

- 93

2%

248

@

§1
‘2

3

id
15
16
17
18 -
i9
i
b U
12 -
13
14
15
i6
7
18
14

O

)

A
'3
“2
71
79
74

44

g

D

CORTINUE

NFES

00 46 J=i,8P4K
BETA(JY=LETA(JYI+NELAD () *ERRE

00 49 Ks1,J v )
ALPRA(I, ) RALPHACI 4RI PN (J) # D (K) XERRD
COnTIrUE

Bo 53 J=1,0MPER

D0 53 K=i,.d

ALPHA(K, JISALPHRA(J,R)
CORTINUE ‘
IF(I585»(13))201,21u2,242
CONTInUE

DO 258 ARl P ER
IF(ISS(nFR)}CLr8,2:14,2006
08 20D wFs],tFAR
ALPHA(EF ,xFX) =, L
ALPHA (NFX,AF)Y=sd, A
ALPHA(&prﬁrX)‘lg -‘
CBETA(NFX)=H,
CORTIRUE

CONTINUE

Q0 74 J=1,KPAR
D0 73 k=i, KPAR

ARRAY (J,RImALFHA (I K)ZSGRT(ALPHA (I, JI%ALPHA(K,K))

ARRAY (Jyd)=l.+FLAKA

CALL *;uJLﬁFPAY,mfén.uET)
DO 44 w=i,KPAR

Bg{n) =P (n)

0 B4 J=y,nPAR

G0 84 asl.nfAR

PFLII=P(J)+BETA(RI*ARRAY (I, 8) /SORT(ALPHA(J  JIWALPRA(K,K)]

BK3=2, e
DO B85 J=rl 6l
FCes,

CTEFLGAT (JwhL)#P (1)

TROD=RODE

B

85
Q5
45

161

e

XEl¢=P(15)

Ml

X=P(18) e
Call CGRAR

CALL GAUSS(T,F)
FU=FC+X&F
IF(r0Dw2) 8,818,581
HC=2 I
mGl=1

0 T3 83

P CONTIsUE

FC=FC+P(nNPAR)
DEL=XUAT(J)=FC

ERRUSL /7 (XERR(J)*XERR(I))
BRS=ERS+NEL 2 DEL «ERRU
IF(oKSKI=Er8)095,1¢l,1061
FLARAZ 12  xFLARA

DO 65 NEl,NPAR
P(R)RB(N)

60 T0 71

CONTINUE .

" Do 193 J=i,nPAR




2361
2302
1343
4324
33ZD
1380
23a7
5348
3345
idia
1311
W3l
131y
1334
l315
1316

1317

318
319
322
321

322

323
324
325
326
327
328
323
332
331
332
333
334
B335
335
337
‘38
30

342

341
342
343
344
345
349
3aq7
Al
349
L3e¥e
351
3a?
383
354
385
385
57
158
35y
Y o]

193 EKR(J)=SHRT (HRAY (J,d) ZALPHA(S,d))

12

19

RETLRN :
ErD

SUBHOUTInE COOER

DIMENSION X16)

CUBRNR XDAT(254) ,RERR(252),P (115 ,0(11),PAR(LI2) yUER(12) JERR(12)

Commes aTiTL (28)

CORMUR NI EL, 0l nTERApNPAR BT TESTBKSyNF S, NF L OTIKE,, BORE, HC
NTS=rTERr=8

NT4s5TE+]

BT3=0T4+1

ATo=lasd

MTLanT244

IF(Cm2) v, 2hn, 260

C=F(iv)

=4

Re 24 1=1;l1

o¢1y=e,

GO TO 3Jaa

Czl n“P(l:’:)

N=7

Mish+l

Ne=aii«+l

DY) =D(1)+CALER(NTS)
B(2)=0(2)+0=CER(HETR2)

D(3) =0 (JI+LHDER(NTE)

ETAa=P{n1)

ET2=ETA%0 T4

ETasET24ETA

ET4=ET3*ETA

AL=2B,%x(3,+ET2)/3,

AL=SSRT(AL)

ALI=AL AL WAL

BY=Boi, v {1 ,=ET12)/7AL3

BzRT#ET

S5250RT(1,.78=1,)

TesaTA:(B)

S=SIn(TH/3,)

§2z=5#%8 . ‘
X(1)=PaR{4)}/PAR (2]

X(2)=1,+x(1)
D{NIc{(DER(2I+A[1ISDER{(4)+X(2)4#DER(B))I»LC o
X{1) 5= 830642104+, 6726R94%ETA=L (2RBEAT74#ET24,621328a%ET3
X(2) 5=, ii348219~,5137898xETA+,3442737%ET2

X(3) zm LHA7 1 Em 167 40%ETA+ BELB737#ET2

X{B)sm vulbOR4+, 111821 %ETA=, 2043815+ E72+, 00830384 %ETS
X(4)ompP e (2)0eTas 07738027 % (00,414, 2ET28L) /02 3sbETxi"s2)
X{6)=X(4)

D(N1)=DEw (NTI) %2 (L)+DER(L) %X (2]

DG 12 J=3,6

D)= () 3+ X {J31%DER (1)) #»C

0(H2)=LER (RT3 ) #L

RETURN

ExD

SUBROUTINE CHPAR

CORMDN XRATI20V) . XERK(25d) ,P{14) D113, FARI12),GER(LI2),ERR(12)
COmMUN RTITL{Z2Y)

COMMON KT blsrl  nTERN, HPAR, NBT,TEST,BrE,NFS,NF,OTIRE, NODE, ML
IF(mC=23146,20,2%

N= g



1 GO TQ 3%

2 24 N=7

S 3% NisN+l

14 NZEN+Z

'8 PAR(NTERNH)=,.#653912xRTInE

6 PAR(KTERMm2)=F (2)

7 T PARIRTERA=3) =P (#2)

8 PAR(NTERFE=4) =R (1)

15 PAR(KTERM=B)=FP(J)

'3 C T UETAsP(N1) .

"1 ETAZ=ETA=ETA

‘2. ETA3=ETAZ&ETS

'3 ETAA=ETALRET A

"4 PAR(2) =P (&)

'5 0 PAR(11)=,3725471~,u340215%ETAn,1566049%xETARY, 114/R70wETAd
N6 T PAR(B)=,.143182 7-,_-gﬁb84*n73+,L5591h5#E7A3~ N6LE13u5%ETASH
7 G 2 B237591%ETAS ~

'8 PAR(3)=,2559451-, évﬂ?l&*ETA~;h@“3/45ﬁETA2*,@218579*ETA3 B
. TPAR (= TEhﬂQl)~,2091755”'ﬂwb421d*ETA* 3363TAT*ETAL=, 4268248 #ETA3+
g L «1553321%ET A4

I ALEL ymETAZ2 e o
2 BLS3,*ETAZ ' o -

i3 T=7.0717£*AL*£L/g*g*erBL)

4 BT=8CRT(1./BT=1,]) S e R
S TRTEATAN (BT S . o e e -
6 PAR(4) =PAR(2) % (1,73205G8/TANIBT/3,)=1,2/2,

i7 PAR(A)SPAR(2)+F LR (4)

18  RETURN

5 CEND

g _ ~ SUBRDUTINE mlIad (ALPn2A,N,DET)

" DIMESSIUN ALPHA{I1,13),IK(1)), 0K (112

12 CET=1,

23 ,.._ Dg 6¢ ﬁ;lyf‘; ~ ~ o

i4 AHMAX= S5,

15 21 DO 36 IzR,K

35 . BD 30 JsK,N

37 IF{Abb(AraK}~a S(ALPRALL,J)))24,24,38

28 24 ARAX=ALPHA(L,Jd)

A9 _IK(RIE] . —

o] . . JK{R) =]

21 33 CONTIHUE

A2 - IF(AMAX)AL,32,41

) - 32 DET=%z,

24 - G0 TG 142

iJo 41 I=I€(X) B

1 TF(I=K)21,51,43

a7 43 DO S5& J=1,n

A8 SAVE=ALPHA(R,J)

29 ALPHA(K ) =aLrHA(L,d)

1a- 58 ALPRE(I,J)=s=Save

1% 51 J=JR(K)

13 53 BG 63 I=1,n

14 = SAVE=ALPnA{I.n)

18 ALFRALL,KISALFHACI,J)

16 62 ALEHA(I,Jd)==SAVE

17 61 D0 72 1=1,w e -

18 IF(l=K)63,76,63

19 03 “LPHf*'&I’K\)*-tLa ‘*(I ?)/5

20 78 CONTIMUE



21
22
23

24

25
26

27
28,

29
i3
131
Y
133
134
435

36
187

138

139

142
441}

442

443
444

445

445
447
443
449
4a5¢
45,
452
4853
454
4895
458
457
458

459

464
461

462

403
1464
1465
1485
t467
468
1469
147 8
1471
472
“473
2474
2475
476
?477

1478

2479
B4aga

114

111

113

126
139
140

IF(ImK) 133,138,113

DG 83 =1,

IF(ImK)74,8%,74
IF (JmK175,84,75

ALPHA(T,JY=ALPHA (L JY+ALPHA(T , K)#ALPRHA(K, )
»CU\TI\U

P 9% J= 1;”

IF(J=- K}oé;§a_i$

ALFHA (K, Jl=ablPHa{n, J)/ARAX

CONTINUE

CALPHA(RpN) S g /ARAX
v GETSDETwANAR

pU 13w L=l,w
spiwl 4+l

J=1%(K)

IF{J=R)111,118,160
» GO 112 I=1,H
SAVE= ALP“A(&:K)
ALPhA(I;k)~NALPﬁh(1 J)

ALPHA(T,J)=8AVE
I=J8 (K)

{)ﬁ i?fl J 1’7‘!

 SAVEzALPHA(R,J) N .
ALPRA (K J)smdLPHALT )

ALPHA(IJ)=SAVE

LonTInUE

R’LTH" R

B

SUBRDUTINE peOFZ(XB,YB,NE,X1#)

TF(Y.LT,4,28 (AND. X,LT.5,33)60 T0186

12é

GOT0 2%

‘S (1.v¥/4.'@)r5@HT(1,-;*3128,411v”,W

e O*5
Hz:wrz

NCSIFIX(234%8)

NUSIFIX(21,%8)+9

FLARERZ %[

CUTIRUE

I8s=

TF L (HeEl,ta] a DRy (XLAFLEQ 8 ))IR=2
Rz

r2sis

Slav

S2s

gn e ’,='L‘1rk‘p"i
X+l

Tisy+a+Rurkl

"l2 AmANPRD

=Y, 5/ (T1¢T14712.72)
Pl CwxTy
R2=0sT2
TF(L“&LN Yigl OB, (HGEBT I\C})C”Tg K Yoas

» T‘ ;1};-..5.:\1



L taeve. - X

¥279 C=] TTUTRIRR(L;
=0 o

BAE] S1ZHIATI=R2*82
w482 S2ER2AT1+51wE2

724a3 KLabmXLAR/HR

©4B4 dee Cunliiids

R48S GOTO (480,536),18

2486 40 CLnTIpudk

1487 ‘ ﬁ5501*151d53791§7‘

2435 IF (Y b i e JRERLAP (=2 ¥)
1459 XIn=S2%1,1208378167

484 RETURM

2491 B%% QUSTIwNE

L4GD RL=wla1,1880758n7

1499 TE (Y e B JNESEAP {mixX)
1494 XImeRexl,128875187

1455  RETURN

14490 EiD

1497 SUBHODUTINE GAUSS(T,F)

498 COFRON XDAT(25L) ,XERR(252),P(11),D0(11),PAR(12),UER(12),ERR(12)
4G CosmiOn NTITL(26)

BEEG COmmnn MY NL WU NTERN  MPAR  {BT s TESTyBKS ) NFS ) NF s DTIKE,,HOLE  MC
581 LOBPLEX ZH,#,04Zn, 028 e

542 DATA B2/,7071¢657,8371,128379/ ‘ '

543 DATA AC/ S275511/,81/,.254B255G2/,42/=,2844%36736/

5a4 " DATA AB3/1,421413741/,84/m1 453152027/

846 RaTR E5/71.061405429) o o
546 NAEHT

507 NTe (NTERMEmE) /2

Sy KNTHzNTERE-D

ey KT4=005+1

51 ConT3=rTa4)

51 NT2ruT341

Sig ATl=nT2+1

513 ~ TALSPAR(MTZ)

514 R2TAUSB2#TAY

515 - TALSHSTaU2T AL

518  BELTEsPAR(RT3)#PAK(NTS)
517 Te=TxT

518 Bazb . *xPaR(rT2)

3189 DU 1z g=l,NTERN

528 1& DER(J) =%,

21 IF(T=BA)22,22,2a

2 22 CC”TAJG' P o
323 ZE=BRTAURPAR(H TLnP)wd2*T/TAu

324 T1=4RS (26)

325 O T1=l ./ (L.t ABRTY)

326 PZZ=T1x (A1+TIx(A2+TIx (2347w (A44T1%45))))

227 IF (270l Toligd P2, #EXP (LHxZe)mPLE

28 PZOGL w3 /P32 4223
120 BO e Js1pwT

15 IFR=2x]

31 ISIGsIFR=

137 cv'TLC i T2xTALSG#APAR(IFR)*FAR(IFR)
i33 Sl /30T (L HEFSIL)

34 ““I—-ﬂltki*nZ*ErSiL

35 lﬁn=heTﬁu*F4P(’%HJ*

' 38 NI= Zv/“f’(;

&7 CRLL UalF L CINE)INT,RE,XIH)
(38 INSCHPLX(ZNR,ZN])

39 HECHPL S {RE,X168])

49 IF (£11) 48, 58,45




5414 .C~--~ NAD Sk CaALCULOu CONJG PGIS QUERENRGOS A PTE, REAL

542 09 WECHPLY (20 *CEXP {mZhxZN) =K

543 . REsREAL (%)

544 XIMSALEAL (4]

545 98 CONTINUE

546 DER(I:')T»)) Fi‘é“k/!" )

547 ”““Dtﬂ(NTb)-u€n£w|SJ+PA&(ISTb)*«tnglszg)

548 IF("F 2‘139 1!:‘:1 g

548 119 CONTIRUE

580  PASIGsRIXPARLISIGI/PZS

551 PASGISPASIGRFZLLARE

552 PAZGE2EPABIGREL /]

553 DAZmsCaPLE (w24 n]*zx‘i*"‘*cﬁPL)\(V ”t‘3)

554 AReB2TAUm(RI*irR1)

558  XI=DRIwWZ&/PAR[IFR) -

556 DZNECRPLX (XR, X 1) #UKZHN

587 DER(IFR)SREALIDZIN)wPASIGHPASG2*DRI/PAR(CIFR)
558 DZpEeB2/YAU

8§39 XI=RI%DZD

562 DZNECMPLX (#, ¢ x]) %0nZH

564  DER(KT4)=DER(NT4)+PASIGHREAL (LZW)~PRSGI*DZD
562 T UAISDRI®ZB/FAR(NTI)

563 B XR=82TAuurAn(;rn}*“HI/PAR'rTX)

564  DIN=CAPLRA(XR,X1)#DWIN S v
585 CER(NTAYSOERN(NT3)+PASIGAREAL (DZN)+PASG2DRI/PAR(RTR)
566 OZa=B2a (PAR(STERM) T/ TAUSE)

567 XIesRI*DZEH+IL*UET/T AL

565  XEsE2aPAR(LFR) ¥ (RI+OR])

64 RBAN=CHPLUY (X 1 *xnidn

572  DER(NT2)rRER(~T2)+PASIGHREAL(DZN) ~PASGI*DZA+PASL23DR]I/TAU
57, DZe=peTAu

572 XI=0ZexwR]

573 DINSCHPLN (B, X 1) w0HZN ,

574  BER(NTERE)SHERIRTERM)+PASIGHREAL (DZN)»PASGLI*DZD
375 182 COHRTINUE

576 128 DER(NTS)=DRERCRTS)+PAR(NTL)

577 DER(NT1)=1,

578 ~ F=DER(NTHI®FAR(KT5)

579 DD 3130 lsl,nTEun

5883 132 DER(ID=PAR(NTS)xDERC(I)

581 DER(MNTS)IROER(HTS) /PARINTS)

582 . NT=nNA

583 RETURN

584 20 CONTIKUE

585 DO 288 Jei,nT

546 IFR=22%]

587 - ISIG=lFRml

568 PARZSFAR(IFR)*FAR(IFR]

589 PARSSPAR2*FAR(IFR)

593 PAR4=PARBWPAR (IFR)

5814 EPSIL=GELT2#TAULERPARZ

592 RI=14./(1i.*EPSIL]

503 RI2=R1#RI

PLI T . RISu=SGRT(RI) o

595 D&I--HItHIS'ﬁi?SZL

596 ARGREPSIL*FAS (WTENH) % (Tr O*PAR (NTERM) ATAUSQI *RIw
587 . C 5*°Iw€&Pfa£T£UDw+TZ*“tLTz)

598 IF(ARG LTem20,300 T3 210

593 E= EXP[A«Q

6eae GO TO 231




96y
L 06a2
g6
£6vd
B695
£6ae
poeunz
pous
659
@61a
2611
g612
#6613
$h.4

615

@616
w617
2610
2619
4624
1621

3622

1623
1624

1625

1625
6ay7
628
629
B39
831
22
'633

634 -

638
836
637

218 E=2,
211 CONTIRUE

ARGERINPAR(IFR) » (T=FPaR (NTERM) *TAUSE
C=CUS(ANG]) .
S5=8In(AKRG)
 DER(ISIG)=E4LxRISE
DER(NTH)=DER(NTD)+PAR(ISIGI*LERTISIG)
IF(RFeR2)215,280,2206
- CONTInUE
PARIS=PAR([ISIG) =E
DALI=RIZR(PAR(NTERm)A(Trm o SxPAR(NTERMI®TAUSL) ~PAR(IFR) & (TALSGH
c CELT2RTZ) ) 2R ISGU+DRI/PAR(IFK)Y
Ds2=(1, -‘P&ILJ*LT PAR(NTERMI®TAUSL) ¥kIO*RISH
u*ﬁgIrH) ERAAIOF (DAL®E~A2%S)

 DALSRIA(EPSIL*PAR(ATERN) =PARZRLELT2%T)

DAZ=rIxPAR (IFR)
DER(nT21=DER(NTA)+PARIS* (DAL *C=DAZKS)IRISA
DAL=RISG*r (RI2x (PARK(RTERN) * (TmOnPAR (NTERM) % TALUSL)Y+PARAR

L TAUSUAPAR(NTE) * (TAUSUHUELTR*T2) ) ~RI*PARZ2RPAR(NTI) %T2)+

¢ DRI/PAR(NTS)
DA22w2 wRIZHFARI*PAR(NTI) *TAUSRW (T-PAR (NTERM) *TAUSB) *RISE

o CER(n73)=u£h(h?d)*PARIS*(dAl*CwJAd*b)

DAL =R =“z{Rlzw(PAR(h?ﬁkh)*CTF.S*PAR(NTERHJ*TAU5&J+PAR4*QVLTZ*

£ TAUX (TAUSG+DELT2nT2) )R I* (EPSIL#PAR (NTERN) wP AR (HNTERNM) »T AU+

PARZ%TAU))«URI/TAU
DAZ=RI2H (2, #PARI*DELTZoTAUX (TAUSGRPAR(NTERMI=T) ) =2 ,%RIx

€ PAR(HTER®) *TAUSPAR (IFR)

DA2=RISGxDAZ

DER(NTR)SDER(NT2)+FARIS* (DAL *C=DA2%S)
DA1=EPSIL*RIA(T=PAR(NTFRHE)RTAELSR)

DAZSmAIXRAR(IF )2 AUSE
DER(NTERM)SDER(RTERM)+PARIS*{PALSL=[A2%S)Y#RISE

CONTINUE -

&8 To 1ze e e
ExD

- ENDE

Erds

wxk LIST END ha%kx

P
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