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RESUMO 

Através· da Correlação Angular D'iferencial Per t urbada 

foram estudadas as Interações Hiperfinas Quadrupolares Elétri 

~ 1 d 111 d . cas atuantes no nuc eo son a C e p r oduz1das por impurezas em 

matriz de Ag. Foi feito um estudo sistemático em função da tem 

peratura e da concentração para as impurezas cu, Au, Zn, Al, ca, 

In, Sn, Sb, Bi, Pd, Rh e Ir. A técnica empregada permitiu medir 

as freqüências quadrupolares devidas a uma impureza ou a confi-

gurações de mais de uma impureza como primeiros viz·inhos dcs íons 

sonda, juntamente com uma distribuição de freqüências devidas a 

vizinhos distantes. 

Foi possível estudar a interação impureza-íon sonda, 

podendo esta ser repulsiva ou atrativa. Num dos casos onde exis 

te forte atração, P~, foi possível estudar o aparecimento de 

configurações de mais de um primeiro vizinho, à medida que se 

aumentava a concentração de impureza. 

As freqüências quadrupolares encontradas sao propo~ 

cionais à diferença de valência 6Z entre os átomos da impureza 

e da matriz. O estudo sistemático em função da 'bemperatura mo~ 

trou que estas freqüências decrescem com a temperatura segundo 

- 3/2 a expressao \)Q (T) = \) Q (O) ( 1- aT ) . 

Foi encontrado também que o coeficiente a depende de 6Z, 

da massa da impureza e da constante de força das ligações do 

íon sonda ·com os vizinhos próximos. 



ABSTRACT 

The Time Differential Perturbed Angular Correlation 

technique was used to measure the Electric Quadrupole Hyperfine 

Interaction acting in 111cd probe nuclei and produced by impur-

ities in Ag rnatrix. A systernatic study as a function of temper~ 

ture and impurity concentration was made for the Cu, Au, Zn, Al, 

Ga, In, Sn, Sb, Bi, Pd, Rh and Ir impurities. The employed tecg 

nique permitted the measurement of the quadrupole f~cies due 

to impurities or impurity configurations which are near-neigh-

bours to the probe ions, together with a frequency distribution 

due to distant neighbours. 

It was possib.le to study the impurity-probe ion inte.E, 

action, which was repulsive in some cases and attractive in 

others. In one case where there is a strong attraction, Pd~, 

it was possible to study the appearance of additional near-neigh-

bour configurations, with increasing impurity concentration. 

The measured quadrupole frequencies are proportional 

to the valence difference ~Z between the impurity and the host 

atoms. 

The systematic study as a function of temperature 

showed that these frequencies decrease with · increasing tempera

ture, following the expression v
0

(T) = v
0

(0) (1 - a T3/ 2 ) .The a 

coefficient depends on ~Z, on the irnpurity mass and on the force 

constant associated with the binding between the probe ion and 

the near-neighbours. 
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INTRODUÇÃO 

Desde o trabalho pioneiro de Bloembergen e Rowland 

(1953) e principalmente na Última década tem havido um grande 

avanço no estudo de gradientes de campo elétrico (GCE) gerados 

por impurezas e defeitos da rede cristalina em metais cúbicos. 

A quebra de simetria da rede cristalina na vizinhança de um de 

terminado sitio, que causa o GCE no mesmo, pode se dar através 

de dois mecanismos. O primeiro é a deformação da rede nas prox:!:_ 

midades da impureza ou defeito e o outro é a redistribuição dos 

elétrons de condução para a blindagem da diferença de carga en 

tre a impureza ou o defeito e os ions da matriz. 

As experiências de Ressonância Magnética Nuclear (~) 

realizadas por Bloembergen e Rowland (1953), Rowland (1955) e 

(1960) em matrizes de Cu e Al dopadas com impurezas mostraram a 

existência de GCE que eram sensíveis a RMN, por até cerca de 

100 vizinhos destes, ou seja, pelas sete ou oito primeiras cama 

das de vizinhos. Na época, o modelo de blindagem utilizado era 

o de Thomas-Fermi. Esta blindagem exponencial fornece valores de 

GCE, que na região da sétima camada de vizinhos, são duas or

dens de grandeza menores do que seria possível medir por RMN. 

Desta forma, os resultados experimentais foram explicados levan 

do em consideração os efeitos de tamanho das impurezas. Experiê~ 

cias de Averbuch e outros (1959) mostraram que o fator À que re 

laciona o GCE no sítio do núcleo com a deformação el&stica da 

rede cristalina é À = 1 em lugar de À = 60 proposto por Bloe!!! 

bergen. Assim sendo as deformações de rêde não podiam também ex 

plicar os resultados experimentais de RMN. 
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Somente depois dos resultados teóricos de Friedel (1954) 

e (1958), que indicaram a possibilidade de existência de oscila 

ções da carga de blindagem a grandes distâncias das impurezas é 

que foi possível urna melhor interpretação dos dados experirne~ 

tais. Assim sendo, os trabalhos de Kohn e Vosko (1960) e Blandin 

e Friedel (1960) foram os primeiros a explicar razoavelmente os 

resultados de Bloernbergen e Rowland. 

Após este êxito voltou-se a incluir o efeito de tama

nho numa tentativa de explicar as diferenças entre os valores 

experimentais e os cálculos teóricos (Sagalyn e outros (1961) e 

Béal-Monod e Kohn (1968)). Também houve um grande aperfeiçoarne~ 

to na técnica de ressonância nuclear, passando a ser possível 

detectar separadamente as linhas satélites correspondentes a di 

ferentes camadas de vizinhos da impureza (Redfield (1963)), ha 

vendo à partir deste momento um grande desenvolvimento no campo. 

Em outras matrizes cÚbicas, corno por exemplo a de Ag 

nao e possível medir GCE através da RMN. Os primeiros estudos 

de efeitos de impurezas em Ag foram feitos através da correla 

ção angular integral por Giffels e outros (1961) e Hinrnan e ou 

tros ( 19 6 4) . 

No inicio da década de 70 diversas investigações de in 

terações hiperfinas magnéticas e quadrupolares elétricas, fei

tas através de núcleos sonda colocados no interior de matrizes 

metálicas por implantação direta ou por recuo depois de reação 

nuclear, mostravam perturbações devidas e defeitos da rêde cris 

talina produzidos no processo de frearnento do íon sonda. Isto 

motivou um estudo mais detalhado do problema. O primeiro traba 

lho que estudou os danos produzidos por irradiação em matrizes 
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cÚbicas, no caso a de Ag , foi o de Behar e Steffen (1972) e (1973) . 

Neste trabalho uma folha de Ag pura foi bombardeada com partic~ 

109 111 ~ las a produzindo-se a reação nuclear Ag (a, 2n) In, apos o 

1 ~ d 111 d d f -d . qua o 1on son a In recua provocan o e eitos na re e cr1sta 

li na durante o seu freamento . Como o 111In decai para o 111cd, 

foi utilizada uma cascata y-y deste Último para medir os GCE p~ 

la técnica da correlação angular diferencial. A interpretação 

dos resultados deste tipo de experiência não é fácil pois nao 

se sabe com segurança que tipo de defeito é produzido (átomo em 

posição intersticial, vacâncias, divacâncias, etc.) nem a con-

centração de defeitos. 

Um dos motivos para a realização do presente trabalho 

f . d d . . ~ -..::1- lllCd 01 o e estu ar s1stemat1camente com o mesmo nucleo S01~ , 

na mesma matriz de Ag e . também pela correlação angular diferen-

cial os GCE produzidos por impurezas. Neste caso seria possível 

mudar a carga e a concentração da impureza o que facilitaria a 

interpretação, inclusive dando subsídios para um melhor entendi 

mento do próprio problema de defeitos produzidos por irradiaçã~ 

As impurezas empregadas foram Cu, Au, Zn, Al, Ga, In, 

Sn, Sb, Bi, Pd, Rh e Ir. A interação quadrupolar produzida p~ 

las impurezas foi estudada em função da concentração e da temp~ 

ratura. Um dos aspectos interessantes do trabalho foi o estudo 

da interação da impureza com o Íon-sonda. Encontrou-se uma for-

te repulsão para impurezas à direita da prata na tabela periódi 

ca enquanto que para algumas impurezas à esquerda da prata na 

mesma existe uma forte atração. Neste último caso, para P~, 

foi possível estudar a formação de diversas configurações de pri 

meiros vizinhos do núcleo sonda à medida que se aumentava a con 
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centração da impureza. Estes resultados foram importantes incl~ 

sive na interpretação da estudo sistemático em ~unção da tempe

ratura. 

No Capítulo I é apresent ado resumidamente o problema 

da interação quadrupolar nuclear, sendo que no Capítulo II é tra 

tada a técnica da correlação angular gama-gama. Um resumo de 

pontos importantes no campo de interações quadrupolares elétri

cas em metais é feito no Capítulo III, o equipamento utilizado é 

descrito no Capítulo IV e a apresentação dos resultados experi

mentais é feito no Capítulo V juntamente com a discussão OCs mes 

mos. No Capítulo VI são apresentadas as conclusões gerais do tr~ 

balho e no Apêndice A uma estimativa simples dos GCE produzidos 

por impurezas em matriz de Ag. 
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I - INTERAÇÃO QUADRUPOLAR NUCLEAR 

A distribuição de cargas elétricas no núcleo atômico 

interage com a distribuição de cargas não nucleares. Consideran 

do um sistema de coordenadas com origem no centro do núcleo e 

as densidades de carga nuclear e nao nuclear, respectivamente, 
+ + 

pn(rn) e pe(re), podemos expressar a energia de interação ele 

trostática na forma: 

1 

Usando a expansao 

= 4n 
00 +~ 1 

I I 2Q,+l 
Q,=O q=-Q, 

(I .l) 

(I.2) 

q -q onde os y Q, e y Q, sao os harmônicos esféricos que descrevem a di.§_ 

tribuição angular das cargas nucleares e não-nucleares, a equ~ 

ção (I.l) pode ser reescrita na forma 

H = \ \ Tq V-q 
L L Q, Q, 
Q, q 

(I. 3) 

Em particular estamos interessados no termo onde Q, = 2 

que expressa a interação do gradiente de campo elétrico no 

tio do núcleo com o momento de quadrupolo elétrico nuclear. 

Hamiltoniano desta interação pode ser expresso por 

... 
Sl-

o 

4 1T \ (-l)q Tq -q = 5 L 2 v2 (I • 4) 
q 
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onde T2 é o operador tensorial que representa o momento de qua-

drupolo nuclear e que no caso de um núcleo com A partículas tem 

componentes expressas pelo valor esperado do operador 

(I.S) 

onde ep sao as cargas puntuais no núcleo (+e para prótons e ze 

ro para neutrons) nos pontos (rp' ep, ~P). O operador tensorial 

v2 representa o gradiente de campo elétrico no sítio do núcleo. 

Se o campo elétrico for proveniente de cargas puntuais ec (por 

exemplo, íons numa rede cristalina) nas posições (rc' ec, ~c)ern 

relação ao centro do núcleo, as componentes esféricas do tensor 

gradiente de campo elétrico serão dadas por: 

(I . 6) 

Num sistema de coordenadas cartezianas arbitrário X 1
, 

y 1 e Z 1
, teremos que 

= ! ~ ( a
2
v _ a

2
v +i o

1

2
v 

1
) = 

4 6n ax' 2 ay, 2 - ax ay r=O 

! ~ (v 1 1 -V t 1 ± 2iV 1 1) 
4 O'IT X X Y Y X Y 

(I. 7) 
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O tensor gradiente de campo elétrico é simétrico e as 

suas componentes, mostradas acima, são derivadas segundas do 

potencial criado pela distribuição de cargas externas ao núc l eo. 

~ sempre possível encontrar um sistema de coordenadas 

x, y, z (sistema de eixos principais) tal que as derivadas mis 

tas do potencial V se anulam e o tensor fica diagonal. Neste ca 

so temos que: 

v0 =!~v 2 4 1T zz 

v± 1 = o 
2 

= 1 V-I'(v v) 4 6'7f XX- yy (I. 8) 

onde n é o parâmetro de assimetria do gradiente de campo elétri 

co, definido como 

n = 
v -v 

XX yy 
vzz 

(I.9) 

~ conveniente definir o sistema de eixos principais 

de tal forma que !Vxxl ~ IVYYI ~ IVzzl· 

por causa .da equaçao v2v = v + v 
XX yy 

Isto faz com que O~ n ~ 1, 

+v = o. zz 
Neste caso o 

tensor gradiente de campo elétrico v2 é determinado univocamen 

te por dois parâmetros, V e n. Se o gradiente de campo elétri zz 

co for axialmente simétrico em torno do eixo z, n = O. 

Para encontrar as componentes de T2 utiliza-se o teo 

rema de Wigner-Eckart 
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(I.lO) 

onde < I 11 T2 11 I >é o elemento de matriz reduzido de T2 . 

Supondo a definição convencional do momento de quadr~ 

polo nuclear Q 

eQ =<II I I ep (3 z
2
-r2 ) I II> (I.ll) 

p p p 

ou, usando a definição de Ti (equação (I.5)), e aplicando nova 

mente o teorema de Wigner-Eckart: 

ou seja 

1 f51 ( I 2 I)-l 
< I li T 2 li I > = 4 V~ eQ -I O I 

Com este resultado as componentes de T
2 

To 
2 = 

T±l = 2 

T±2 
2 = 

± ii . 
y 

!~ eQ 
4 TI I (2I-l) (3r~- r2

) 

1 vf v'6 eQ 
4 7T 2 I (2I-1) (Iz I±+ I±IJ 

1 /i V6 eQ 
4 TI 2 I(2I-l) 

I2 
± 

(I.l2) 

(I.13) 

sao: 

(I .l4) 

Conhecidas as componentes de T2 e v2 podemos explici-
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tar o Harniltoniano da interação quadrupolar nuclear (equação 

I.4). Escolhendo o sistema de eixos principais e utilizando as 

equações (I.8) e (I . l4), teremos que 

(I. 15) 

onde 

eQVZZ 
= 4I(2I-l)ÍÍÍ (I.l6) 

e a freqüência angular de interação quadrupolar. 

Calculando e diagonalizando a matriz de interação 

< I rn' I HQ I I rn > para o caso de spin I = 5/2, que é de in teres 

se do presente trabalho, obtemos a seguinte equação secular 

(I.l7) 

onde A - l<íw0 . 

No caso de simetria axial (n = O), ternos que 

E = A I 3 rn2 - I (I+l) I (I.l8) 

então 

E(rn = ± 5/2) = 10 l'íwQ 

E(rn = ± 3/2) = -2 l'íwQ 

E(rn = ± 1/2) = -8 l'íwQ ( I.l9) 
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Na Figura I.l podemos ver o desdobramento quadrupolar 

de um nível com spin 5/2 sob um GCE axialmente simétrico. As fre 

qüências associadas às transições en t re os subníveis podem s er 

calculadas a partir das diferenças de energia, valendo no caso 

wl = E ( ± 3/2) - E ( ± 1/2) = 6 li WQ 

w2 = E ( ± 5/2) - E ( ± 3/2) = 12 WQ 

w3 = E ( ± 5/2) - E ( ± 1/2) = 18 WQ (I.20) 

sendo que w3 = w1 + w2 • 

Então, chamando de w0 a freqüência correspondente ' a 

transição entre os dois níveis de energia mais baix a , temos que 

onde n = 1, 2, 3. 

w 
n = nwo (I.21) 

No caso de nao existir simetria axial no GCE (n ~ O), 

os autovalores de energia e as freqüências wn são função do p~ 

râmetro de assimetria n. Resolvendo a equação (I . l7) temos que 

E ( ± 5/2) 2a.}iwQ 
1 B) = c os 3 (arc cos 

E( ± 3/2) = -2a.}iwQ cos 
1 B> 3 ( 1T +are cos 

E ( ± 1/2) -2a.}iwQ cos 
1 

B) (I. 22) = -(TI - are c os 3 

onde 



E 

){wQ 

10 

0~--------------~ 
-2 

-8 

+ 
v = o zz 

+ 
v ~ o zz 

11 

m 

± 5/2 

± 3/2 

± 1/2 

Figura I.l - Desdobramento quadrupolar de um nível nuclear com 

spin 5/2 sob ação de um GCE com simetria axial. 
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a. = e (I.23) 

Na Figura I . 2 podemos ver os autovalores de energia e 

as freqüências quadrupolares graficados em função do parâmetro 

de assimetria n, para spin I = 5/2. 

Como para qualquer n temos que w1 + w2 = w 3 , 

expressar w2 em função de w1 e n: 

wl ( 1 ) = 2 v3 cotg ( 3 are cos B) - l 

podemos 

(1.24) 

Na Figura I.3 podemos ver a razao w1 /w2 em função do parâmetro 

de assimetria n, para spin I = 5/2. 



E 10 
f( wQ rn = ±5/2 

m = ± 3/ 2 

rn - :+:1 / 2 

0.0 

0.0 

13 

----
0.5 1.0 

0.5 n 1.0 

Figura I.2 -Autovalores de energia e freqüências quadrupolare s 

graficados em função do p arâmetro de assimetria n, 

para spin I = 5/2. 
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l.O 

0.9 

0.8 

0.7 

0.6 

0.5 

0.0 0.5 LO 

Figura I. 3 - Razão w1;w 2 , das freqüências quadrupolares mais bai 

xas, em função do parâmetro de assiiLtetria n para 

spin I = 5/2. 
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II - CORRELAÇÕES ANGULARES DIRECIONAIS GAMA-GAMA 

II.l Introdução 

A probabilidade de e~issão de um fóton por um núcleo 

excitado depende em geral do ângulo entre a direção do spin nu-

clear e a de emissão. Esta anisotropia somente pode ser observa 

da se de alguma forma for obtida uma população de núcleos orien 

tados. Um dos métodos de observá-la consiste em selecionar so-

mente aqueles núcleos cujos spins estão posicionados em uma di-

reção preferencial. Isto pode ser feito se os núcleos decaem 

através de duas radiações sucessivas R1 e R2 . A observação de 

-+ 
R1 numa direção fixa K1 seleciona um conjunto de núcleos que po~ 

suem uma distribuição não isotrópica de orientações de spin. Des 

ta forma, a radiação seguinte R2 mostrará uma correlação angu

-+ 
lar definida com relação a K1 . Vamos nos preocupar somente com 

as correlações angulares direcionais, pois neste trabalho detec 

tamos somente as direções de emissão das radiações. 

A situação típica num trabalho de correlação angular é 

a seguinte: um núcleo emite dois raios gama, y1 e y 2 , em cascata. De 

sejamos conhecer a probabilidade W( 8 )ciD de que y2 seja emitido no 

-+ 
ângulo sólido infinitesimal d n a um ângulo e em relação a K1 . 

A expressão teórica para a função correlação angular 

direcional y - y, w ( 8) , foi derivada para todos os casos de inte 

resse. Experimentalmente, conta-se o número de coincidências en 

tre y
1 

e y 2 como função do ângulo e formado pelos eixos dos dois 

detectores. Como os detectores abarcam um ângulo sólido finito, 
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estes números C(0) sao urna média da correlação angular verdade~ 

ra, W(8), sobre os ângulos e distribuídos ao redor de e (Figura 

II.l). Desta forma, o número de coincidências C(0) deve ser cor 

rígido e normalizado de maneira a obtermos a função W (8) que exp 

poderá ser comparada com a expressao teórica a fim de que poss~ 

mos extrair a informação desejada. 

Se a vizinhança dos núcleos for tal que nao atuam cam 

pos extranucleares, ou seja, não existe disturbio na sua orien-

tação quando estão no estado intermediário da cascata, pode-se 

obter informação sobre certas propriedades dos níveis nucleares 

e das radiações. No caso contrário, se conhecermos as propried~ 

des dos níveis nucleares envolvidos e das radiações y 1 e y 2 , p~ 

demos extrair informações sobre os campos extranucleares atuan 

tes sobre os núcleos. 

Os primeiros trabalhos teóricos e experimentais em cor 

relações angulares direcionais foram feitos na década de 40 (Ha 

milton (1940), Goertzel (1946) , Brady e Deutsch (1947)). A paE 

tir daí a teoria foi aperfeiçoada e generalizada (Gardner (1949), 

Biedenharn e Rose (1953)) e as perturbações devidas aos campos 

extranucleares foram também introduzidas (Alder (1952), Abragam 

e Pound (1953), Alder e outros (1963), Frauenfelder e Steffen 

(1965)). Com o aperfeiçoamento das técnicas, a correlação ang~ 

lar tornou-se rapidamente urna ferramenta muito utilizada na es 

pectroscopia nuclear e na física da matéria condensada (Haas e 

Shirley (1973)) . 



DETETO R 
MOVE L 

DETETO R 
FIXO 

CIRCUITO DE 
COINCIDt;:NCIAS 

C(8) 

Figura II.l -Diagrama simplificado de uma experiência para 

medir correlações angulares direcionais y - y . 
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II. 2 Correlações AnguJ·ares oi·recionais N·ão Perturbadas 

Nesta seçao suporemos que os núcleos nao sao perturb~ 

dos por campos extranucleares, o que será ve r dade se a vida mé-

dia T do estado nuclear intermediário for mui to menor do que o 

tempo de interação ~, onde ~E é a energia de interação núcleo-

-campo extranuclear. 

A função correlação angular e tal que 
-+ -+ 

W(K1 ,K2 )dQ1dn 2 e a probabilidade que um núcleo, decaindo atra-

vés da cascata Ii-+I-+If' emita duas radiações R1 e R2 nas dire 

ções K: 1 e K: 2 dentro dos ângulos sólidos infinitesimais d Ql e dQ
2

• 

- -+ -+ 
A expressao para W(K 1 ,K2 ) pode ser derivada utilizan-

do-se teoria de perturbação de primeira ordem e a seguinte des-

crição física do processo de correlação: Um núcleo decai do ní-

vel inicial i com spin ri, descrito pela matriz densidade . p. , 
l 

para o nível intermediário com spin I e observa-se a radiação 

R1 emitida na direção K:1 . A teoria de perturbação em primeira 

ordem descreve este processe e possibilita a determinação da ma 
-+ 

triz densidade p(K1 ). O estado intermediário I fica completame~ 

-+ 
te descrito através da matriz densidade p (K

1
), onde o argumento 

-+ - -+ 
K

1 
nos indica que esta depende da direçao K

1 
na qual foi obser-

vada a primeira radiação . A segunda transição da cascata I -+ If 

é tratada da mesma maneira, diferindo somente no fato de que a 

matriz densidade não é conhecida à priori, mas resulta da tran-

sição precedente. A segunda transição leva a matriz densidade 

-+ -+ -
pf(K1 ,K2 ) que descreve a correlação angular de R2 com relaçao à 

- -+ direçao K1 . 



19 

Ii ------------,-------------------- E2 

I 

t If ----------'-- ·- ----E 
o 

Figura II.2 - Esquema de uma cascata y-y com características 

dos níveis e radiações envolvidas. 

Considerando uma cascata y-y, Ii-+ I-+ I f, na qual -as 

multipolaridades das radiações são respectivamente L1 e L2 (Fi~ 

ra II.2), a forma mais conveniente de expressar a função correla 

ção angular direcional é 

(II.l) 

onde e é o ângulo entre K1 e K2 , k é par e kmáx = min (2I, 2L1 , 

2L2 ) . Os coeficientes ~k podem ser sepqrados em dois 

dependentes respectivamente de cada urna das transições 

fatores 
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~k = ~1) • ~2) (II.2) 

onde 

(II.3) 

(II.4) 

sendo L e L' as ordens multipolares envolvidas na transição. Em 

geral as ordens mul tipolares superiores a L' = L + 1 não são le- · 

vadas em conta e os coeficientes ~ podem ser expressos por 

onde ô é a razao de mistura de multipolaridades (6
2 a razao de 

intensidades) , os coeficientes Fk se encontram tabulados em va 

rias referências como por exemplo Frauenfelder e Steffen (1965) 

e Wapstra e outros (1959), sendo que o Índice j é igual a i p~ 

ra ~l) e igual a f para ~2 ). 

Vemos então que os coeficientes ~k da correlação an 

gular dependem em geral de nove quantidades relacionadas com pr~ 

priedades nucleares: 

Portanto, se alguns dos parâmetros acima já tiverem sido medi-

dos por outras técnicas é possível, em geral, determinar os res 

tantes univocamente pela correlação angular. 
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II.3 Correlações Angulares Direcionais Perturbadas 

No caso de atuarem campos extranucleares a matriz de~ 

sidade 
+ 

pa(Kl)' que descreve o produto final da primeira transi 

çao da cascata na o é idêntica à matriz densidade + 
pb (Kl) para o 

estado inicial da segunda transição. Os campos extranucleares 

causam transições entre os diferentes estados m de I, causando 

. d . d . d d (+ O) interação (K t) ass~m uma mu ança na matr~z ens~ a e, Pa K1 , extranuclear Pb 1' 

durante o tempo em que o núcleo, no estado intermediário, esti 

+ 
ver exposto ao campo perturbador. Esta mudança em p (K 1 ) pode ser 

descrita através de uma transformação unitária que depende da 

interação atuante. 

Desta forma a correlação angular direcional perturb~ 

da de dois raios emitidos sucessivamente nas direções 

K1 <e 1 ,~ 1 ) e K2 (e 2 ,~ 2 ) em relação a um sistema de coordenadas 

(Figura II.3) arbitrário (x,y, z ) e dada pela expressão 

(II.6) 

onde ~(1) e ~(2) sao os coeficientes da correlação 
1 2 

angular 

correspondentes respectivamente à primeira e a segunda transi-
- NlN2 

çao. Os Gk k (t) são os fatores de perturbação que descrevem a 
1 2 

influência de umainteração hiperfina na dependência temporal 

da correlação angular, podendo serem expressos na forma 



z 

y 

X 

Figura II. 3 - Direções de emissão das radiações y 1 e y 2 da 

cascata. 
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onde o operador unitário A(t) descreve a evolução temporal dos 

vetores de estado. 

Supondo que os dois detectores estão confinados em um 

plano perpendicular ao eixo dos z, ternos que e1 

perda de generalidade podemos ainda escolher ~l 

Neste caso a equação (II.6) pode ser escrita corno 

= 

= 

NlN2 
onde os ~ sao fatores de normalização. 

klk2 

82 = 

o e 

TI Sem 2 . 
~2 = e . 

(II. 8) 

No caso de perturbação por interação quadrupolar est~ 

tica os elementos de matriz de A(t) podem facilmente ser expre~ 

sos na representação m. Chamando de U a matriz unitária que dia 

gonaliza o Hamiltoniano HQ da interação, temos 

U H U-l = E 
Q 

(II.9) 

onde E á a matriz diagonal da energia com os elementos En (auto 

valores da energia). Mostra-se, por expansao da função expone~ 

cial, que é válida a relação 

-iH t -1 -iEt/~ 
U e Q U = e (II.lO) 
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Como o operador evolução temporal A(t) satisfaz a equaçao de 

SchrOdinger 

a 
at A(t) = (II .11) 

e estamos tratando com interação estática, ou seja, HQ nao de 

pende do tempo, temos que 

A (t) 
= e-iH0t/fí 

(II.l2) 

então, usando as equaçoes (II.ll) e (II.lO), temos que 

A(t) = u-1 e-iEt/~ u (II.l3) 

Uma vez que os elementos de matriz de A(t) na representação m 

podem ser expressos na forma 

* -iE t/fí 
= L <nl~> e n <nlma> 

n 
(II.l4) 

os fatores de perturbação da correlação angular serao dadospor: 

onde 

nn 1 

(
·r 

<n I~>* <n I ma> <n I I m I b > <n I I m I a >* m I 
a 

(II.lS) 

(II.l6) 
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e 

(II.l7) 

O fator de perturbação depende então das diferenças 

de energia entre os vários autoestados de H0 , bem como dos seus 

autovetores 

No caso da amostra ser policristalina teremos um sis-

tema de eixos de referência para o Hamiltoniano HQ em cada mi 

crocristal, estando estes aleatoriamente distribuídos na amos-

tra. 

A maneira mais fácil de estudar o problema é supor a 

função correlação angular da equação (II.6) válida para cada mi 

crocristal. Calcula-se então o seu valor médio para todos os va 

-+ -+ 
lores possíveis de K1 e K2 (ver Figura II.3), com a restrição 

de que o ângulo entre eles permaneça constante ( Devons e Gold 

farb (1957)). 

Assim, chega-se à expressao (Frauenfelder e Steffen 

(196 5)) 

onde 

W(8,t) = Í ~k ~k(t) Pk (cos 8) 
k 

(II.l8) 

(II.l9) 

Como em nosso caso estamos interessados na interação 

quadrupolar estática sobre um estado nuclear com I = 5/2, exis 

UFRGS 
ID• tttuto de Fi .. • 

Biblioteca 



26 

tirão três freqüências de transição entre os subníveis: w1 , w2 e 

w3 , sendo um exemplo as equações (I . 20). Como estudamos amos 

tras policristalinas, o fator de perturbação ~k(t) tem a f orma 

(Frauenfelder e Steffen (1965)): 

(II.20) 

onde os crkn sao funções só de n e estão tabeladas em Alder e ou 

tros ( 195 3) . Na Figura II. 4 podemos ver os cr
2
n em função de n p~ 

ra o caso de I = 5/2. Para o mesmo valor de spin, na Figura 

II.5 pode ser visto o fator de perturbação G22 (t) em função do 

tempo para alguns valores de n . 

Considerando que kmáx = 2, a medida experimental de 

W(S,t) nos permite a determinação de G
22 

(t). Conhecido G
22 

(t) é 

possível determinarmos as freqüências w1 , w2 e w3 , sendo que, 

para I = 5/2, o parâmetro de assimetria n pode ser determinado 

através da relação (I.24). Conhecendo w1 e n podemos determinar 

a freqüência fundamental w correspondente a mesma 
o 

quadrupolar, porém com n = O, através da relação: 

wl 0.56695 

~ sen ~(are cos 8) 

onde 

e 

interação 

Por sua vez w está relacionada com a freqüência qua
o 
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Desta forma se conhecermos o momento de quadrupolo el§_ 

tri co nuclear Q podemos determinar o GCE, Vzz' atuante n o sitio 

do núcleo. 
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a2n 0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

0.0 0.5 1.0 n 

Figura II. 4 -Coeficientes a 
2

n graficados em função do parâme tro 

de assimetria n, para o caso em que I = 5 / 2 . 
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Figura II.S - Fatores de perturbação G22 (t) graficados em fug 

ção do tempo para quatro valores do parâmetro 

de assimetria n, no caso de I = 5/2. 

29 
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III - INTERAÇÕES QUADRUPOLARES EL~TRICAS EM METAIS 

III.l - Introdução 

o estudo da interação quadrupolar nuclear {IQN) em sis 

ternas metálicos é um assunto de grande interesse no momento. A 

principal razão para isto é a aisponibilidade de urna série de 

técnicas experimentais capazes de medir, com grande precisão, a 

in teração quadrupolar em estados nucleares , fundamentais e exc! 

tados. Embora os sinais das constantes de acoplamento quadrupo-

lar nuclear fossem 9btidos há mais tempo para núcleos Môssbauer, 

recentemente o número de núcleos para os quais os sinai s podem 

ser observados foi extendido significativamente através da uti 

l ização de técnicas de correlação angular perturbada (CAP) (Ra-

ghavan e outros (1975)) e reorientação nuclear após excitação 

coulombiana (Klepper e outros (1973)). Simultaneamente, os resu_!. 

tados de investigações .teóricas em alguns metais perrni tiram um 

melhor entendimento das várias fontes que contribuem para o gr~ 

diente de campo elétrico (GCE). Um cálculo preciso do GCE V
22 

no núcleo, quando combinado com os dados e .xperimentais da cons 

t ante de acoplamento quadrupolar eQV , torna poss ível a deter zz 

rninação do momento de quadrupolo nuclear Q. Se já for conhecido 

o momento de quaõrupolo nuclear Q, é possível extrair V
22

, no 

estado sólido, a partir de dados experimentais de eQV . Então, zz 

neste caso, o GCE é urna propriedade que pode ser utilizada para 

testar a estrutura eletrônica calculada para o sólido . Isto é 

possível porque o GCE resulta de· urna distribuição assimétrica 
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de carga no cristal, de tal forma que a determinação das diver 

sas contribuições para o GCE pode fornecer informação sobre c 

distribuição de cargas eletrônicas. Num metal estas contribui 

ções provêm dos caroços iônicos nas posições da rede cristalina, 

dos elétrons dos orbitais l ocalizados e dos elétrons de condu 

çao . 

III.2 - Gradientes de Campo Elétrico e m Metais Não CÚbi

cos 

O estudo experimental e teórico das inte rações quadr~ 

polares nucleares em metais não cúbicos puros é importante, para 

uma melhor compreensão ·dos fatores que influenciam estas inte 

rações, para o teste do conhecimento das funções de onda eletrô 

nicas em metais e também por ser um embasamento necessário para 

a compreensao da IQN em metais imperfeitos, incluindo-se ligas 

metálicas. 

O estudo das origens do GCE em metais nao cÚbicos e 

de grande complexidade, tanto do ponto de vista teórico como ex 

perimental. Sabemos que as fontes destes gradientes sao as d i 

versas cargas distribuídas no metal. Em princípio , a manei ra 

mais satisfatória de calcular o GCE seria considerar todas as 

fontes simultanea e autoconsistentemente, o que não pode ainda 

ser feito no momento. O primeiro passo foi considerar um modelo 

de fontes quase independentes, ou seja, separar o problema em 

partes e calcular as contribuições independentemente. As contri 
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buições consideradas sao três. Em primeiro lugar os caroços iô-

nicos esféricos nas posições da rede cristalina juntamente com 

uma distribuição uniforme de carga e le trônica de compensação con 

tribuern para o termo v;z. De Wette (1961) e de 'Wette e Schacher 

(1965) estabeleceram um método e ficiente para efetuar as s ornas 

sobre a rede envolvida neste termo . Em segundo lugar, a distri 

buição de carga dos elétrons de condução, na realidade, nao e 

uniforme, sendo en tão necessário incluir outra contribuição ao 

GCE devida a este desvio, e que pode se r expressa como a soma 

d d . i vd 'b . - i - 1 e o~s termos, Vzz e zz· A contr~ u~çao Vzz e o GCE no nuc e o 

devido à distribuição não uniforme da carga eletrônica dentro 

de uma esfera atômica ou célula de Wigner-Seitz que envolve o 

núcleo e Vd o GCE devido à distribuição não uniforme de carga zz 

eletrônica fora desta região . Finalmente, cada uma das distri-

buições de carga citadas acima interage com os caroços iônicos 

e as distorções introduzidas nos mesmos contribuem também para 

o GCE total . O gradiente resultante na origem é dado por (Cohen 

e Reif (1957)): 

-+ 2P2 (cos 8) p (r) 
d dr-+ on e 3 

r 

-+ 

(1-y(r)) 
2P2 (cos 8) p (r ) 

r3 
-+ 

dr 

e a contribuição ao GCE da carga 

(III .l ) 

entre 

r e r+dr e y(r) é o fator de antiblindagem dependente de r. A 

forma funcional típica de y(r) é tal que o seu valor e pequeno 

dentro do caroço iônico, crescendo rapidamente perto da perife-

ria do mesmo, ficando então constante e igual a y para grandes 
co 

valor es de r. Por esta razão o GCE total tem sido escrito na for 
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ma (Cohen e Reif (1957)): 

= (vi + vd ) ( 1 - y ) + v 1 ( 1-R) zz zz 00 zz (III.2) 

onde o fator de antiblindagem de Sternheimer y oo e o fator de CO!: 

reção do caroço R podem ser calculados para o íon específico 

(Sternhe i mer (1966); Feiock e Johnson (1969)). R representa o 

efeito de antiblindagem para um estado de valência de um átomo 

livre. O seu valor é tipicamente menor do que a unidade e é mui 

tas vezes considerado igual a zero. Devemos enfatizar que a ex-

pressão (III.2) é apenas uma aproximação da expressao 

(III.l) . 

A contribuição iônica ao GCE é dada por: 

I 

= I Ze 
N 

correta 

(III.3) 

onde z se refere à carga dos íons . As coordenadas eN e rN se re 

ferem ao N-ésimo íon da rede cristalina em relação ao íon situa 

do na origem, que contém o núcleo em cujo sítio queremos calcu-

lar o GCE. 

Para a contribuição eletrônica, a soma na equaçao 

(III.3) deve ser substituída por uma integral devido a natureza 

contínua da distribuição de carga eletrônica. Assim, esta con-

tribuição é dada por: 

2P2 (cos 8) 

3 
r 

(III.4) 
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sendo que a densidade de carga p(r) é dada por 

p (r) = 2 I f ilJ! nK ( r ) I 2 dk 
n 

(I II. 5) 

onde a sorna sobre n se refere a bandas de energia e a integral 

em k a estados ocupados em cada banda, isto é, aqueles si tua-

dos abaixo da superfície de Fermi. O fator 2 é por causa dos 

dois estados de spin por elétron. Desta forma, podemos reescre 

ver a equação (III.4), e 

= - 2 I j 
n 

onde 

-+ 
<V > kdk zz n (III.6) 

(III.7) 

A contribuição eletrônica para o GCE pode então ser 

obtida, somando-se sobre as contribuições de todos os estados 

ocupados ao invés de obter primeiro a densidade de carga como 

na equação (III.5) e então obter o GCE a partirdaequação (III.4). 

Assim, é preciso conhecer as funções de onda para to-

do o volume de Fermi ocupado e não somente para estados próxi-

mos à superfície de Fermi, como acontece no caso de propriedades 

magnéticas como susceptibilidade de spin e Knight-shift. 

Contudo para alguns metais de transição, foi proposto 

por Watson e outros (1965), que a contribuição principal ao GCE 

é proveniente das vizinhanças da superfície de Fermi. Utilizan-
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do um modelo onde a esfera de Fermi é distorcida pela componen-

t e ~ = 2 do potencial cristalino, os autores acima de ri varam urna 

expressao para o GCE que indica urna proporcionalidade deste com 

a densidade de estados no nível de Fermi. No caso de metais n ao 

de transição temos uma densidade de estados mais bai x a no nível 

de Fermi e nao se espera grandes contribuições deste termo. 

Dois resultados experimentais recentes motivaram um 

exame crítico da aproximação utilizada na equaçao (I II.2) .O pr~ 

meiro foi a determinação do momento de quadrupolo e létrico do 

estado 5/2+ do 111cd a partir de medidas de CAP em c r i s t a is i ô-

nicos, · Raghavan e outros (1973). O valor obtido para Q difere 

de um fator 3 daquele obtido combinando dados experimentais em 

Cd metálico com cálculos teóricos de Vzz baseados na -equaçao 

(III.2) (Das. 1975). Em segundo lugar, Raghavan e outros (1976) , 

determinaram v:; empiricamente subtraindo a contribuição iôni

ca, (1 - y
00

)V;z' dos GCE medidos em metais puros e l i gas metáli 

cas, utilizando fatores de Sternheimer , y , cal culados para íons 
00 

livres. Os GCE, v:; , assim obtidos foram graficados como função 

i de ( 1- y ) V , mostrando uma surpreendente correlação, que pode 
00 zz 

ser escrita na forma 

(III . 8) 

sendo que K tem valor situado entre 2 e 3. Desta forma, o GCE 

total sera 

v t - < 1 - K) < 1 - y ) vi zz 00 zz (III.9) 
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A relação (III.8) poe em cheque a escolha do fator de 

anti-blindagem para o GCE devido aos elétrons de condução situa 

dos dentro da esfera de Wigner-Seitz, da equação (III.2), uma 

vez que tal escolha impede qualquer relação entre veR- e ( 1 - y ) • z z (X) 

Mahapatra e outros (1977), calcularam as diversas con 

tribuições ao GCE e m Cd e Zn. Os resultados mostraram que, nes-

tes casos, a razão VeR-/~ têm boa concordância com a zz zz que foi 

encontrada empiricamente por Raghavan e outros (1976) . No traba 

lho de Mahapatra e outros, foi também discutido o problema dos 

fatores de antiblindagem para as diferentes contribuiçõesao GCE. 

Foi sugerido um limite inferior de y /2 para o fator de antiblin 
(X) 

dagem correspondente aos elétrons de condução internos a célu-

la de Wigner-Seitz no sítio onde se quer calcular o GCE , porem 

externos ao caroço iônico do mesmo. Com este resultado, pelo me 

~ eR. ~ nos para estes eletrons, V e proporcional a y • Utilizando os zz (X) 

gradientes de campo elétrico obtidos com estes resultados e os 

dados experimentais de eQVzz para o Cd metálico, obtém-se apro

ximadamente o mesmo valor para o momento de quadrupolo elétrico 

111 do estado 5/2+ do Cd que o obtido por Raghavan e outros(l973), 

em compostos iônicos. 

Para a obtenção de resultados quantitativos sobre o 

GCE em metais é necessário o conhecimento preciso das funções 

de onda eletrônicas. Desafortunadamente não existem cálculos de 

talhados das funções de onda para a maioria dos metais não cúbi 

cos de interesse do ponto de vista de I.Q.N., sendo que,jã exis 

tem resultados experimentais para aproximadamente 200 sistemas 

metálicos. 
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Uma outra maneira de atacar o problema do cálculo de 

GCE num metal é considerar a blindagem dos . -caroços 1.0nicos p~ 

los elétrons de c ondução e descrever o potencial em um dado 4' 

Sl.-

tio como uma soma das contribuições de potenciais blindados es 

ferica mente simétricos centrados nos outros pontos da rede cri~ 

talina. Este caminho foi utilizado inicialmente por Shol l (1967) 

e é muito conveniente para calcular a contribuição ao GCE oriun 

da dos íons, vi , juntamente com a dos elétrons de condução ex zz 

ternos ao caroço do íon central, Vd . Como as propriedades do zz 

caroço iônico central não são levadas em conta no cálculo, nao 

se pode obter nenhuma informação sobre vi , a contribuição ao z z 

GCE devida aos elétrons de condução localizados no interior da 

esfera atômica, n o sítio onde se quer calcular o GCE. Suporemos 

que os potencia is iôni cos a serem blindados s ão potenciais cou-

lombianos puros devi dos a cargas puntuais Ze, onde z é o numero 

de elétrons que os átomos cedem à banda de condução . ~ bom fri 

sar que no cálculo não serão levados em conta efeitos de corre-

lação e de troca. Também é digno de nota que a carga de blinda 

gem associada com o átomo situado na origem pode ser considera-

da como incluída na soma sobre a rede, pois ela nao contribui 

ao GCE devido a sua simetria esférica. No entanto, se forem le 

vados em conta efeitos de polarização devemos salientar que: 

a) a distribuição de carga eletrônica, tanto dos elétrons dos 

caroços iônicos como dos elétrons livres , que inicialmente era 

esfericamente simétrica, será polarizada se houver um GCE. En 

tretanto, o efeito de somas sobre ordens multipolares mais al 

tas do que a monopolar são negligenciáveis (Taylor (1962)); 
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b) a carga de blindagem associada com o átomo central s erá dis 

torcida pelo GCE devido às cargas externas à célula de Wigner

-Seitz do átomo central (Kaufman e outro (1978)). Esta con tri-

b · - GCE e~ · 1 vext . ..i vd d u1çao ao proporc1ona a = v + e po e ser zz zz zz in-

cluída através de um fa tor multiplicativo, o qual pode ainda de 

pender da densidade eletrônica e da temper atura . 

Considerando um gás de elétrons livres e utilizando 

uma teoria de blindagem linear, o potencial blindado Vb(r) pode 

ser obtido a partir do potencial não blindado através da rela-

-çao (Harrison (1970)): 

1 

27T2 
V(k) sen kr k2dk 
E: (k) kr (III. lO) 

onde os V(k) sao as componentes de Fourier de V(r) e E:(k) e a 

função dielétrica estática, que contém toda a informação sobre 

a densidade média dos elétrons de condução. 

Vamos supor que o GCE é axialmente simétrico . Desta 

forma, o GCE produzido por um ion blindado colocado a uma dis-

tância r e cujo vetor posição faz um ângulo e com o eixo de si 

rnetria, pode ser expresso como (Scholl (1967)): 

(III.ll) 

O potencial blindado Vb(r) pode ser calculado em di 

versas aproximações, das quais a mais simples é a de Thomas-Fer 

rni . Nesta aproximação a função dielétrica é dada por 

2 

= 1 + X 
k2 

(III.l2) 
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c om onde n
0 

é a densida de eletrôni c a média 

e EF a ene r gia de Fe rrni. O pot enc i a l blindado é então e xp resso 

po r : 

v~· F · ( r) 
- xr 

= Ze e 
r 

( I II.l3) 

O GCE devido a um íon b l i n dado pode ser calculado en 

t ão pela e xpressao : 

VT.F. (r) 
zz 

-xr 
= 2(1 - y,,.,)P 2 ( cos 8)Ze e r 3 (l+xr+x2r

2
/3 ) (III.l4 ) 

O cálcul o quântico da blindagem por um gas de elétrons 

livres nos dá a função d i elétrica estáti ca de Har tree q ue é ex 

pressa por (Harrisson I( 19 70) ) : 

E( k ) = 1 + (III . lS) 

com n = k/2 kF ' KF = (3n
2

n
0

)
1

/
3 

e aH = ~2 /rne 2 
onde kF e o vetor 

de onda de Ferrni e aH e o raio de Boh r . 

O potencial blindado correspondente a e s ta f unção di -

elétrica não tem expressão analítica simples . Próximo a o ri gem 

o pote ncial v a ria c orno ~, depois ele passa a var i a r mais rapid~ 

mente como um potencial Thomas-Fermi e para distâncias da ordem 

dos primeiros viz i nhos o potencial passa a oscilar . A forma as-

sintéti ca do potencial blindado de Hartree, ~.A . ( r ), po de 

se r obtida por integração por parte s com a utili zação das sing~ 

lari dade s da primeira derivada de s (k) em k = 2kF (Harrisson 



(1970)). Desta forma: 

v!f·A· = 
b 

2Ze 
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(III.l6) 

Uma expressao similar foi obtida por Friedel (1954), consider~ 

do o espalhamento assintótico de potenciais esfericamente simé-

tricos. 

Devemos salientar que a forma oscilatória do poten-

cial é resultado direto da singularidade na primeira derivada 

da função dielétrica que por sua vez aparece por causa do corte 

brusco na densidade de estados em k = kF, introduzida pe la dis 

tribuição de Fermi. Somente a amplitude das oscilações de pende 

da forma do potencial não blindado. 

A partir da equação (III.l6) podemos chegar a uma e x 

pressao para o GCE devido a um íon blindado, que vale (Sholl 

(1967)): 

Ji·A· (r) = 
zz 

2 
4 ze (1 - y oo) P 2 ( cos e) ( 2kF) 

37raH [e: ( 2kF)] 
2 

X 

No limite em que kFr >> 1, temos que 

Ji·A·(r) = 
zz 

2 
4Ze(l-y

00
)P 2 (cos 8) (2kF) 

31TaH [E: ( 2kF)] 
2 

(III . l7) 

(III.l8) 

O GCE no sítio de um núcleo em alguns metais nao cúbi 
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cos, devido âs cargas externas a o caroço iônico, (Vi +Vd ) foi 
ZZ ZZ I 

calculado por Lodge e Sholl (1974), através do formalismo de p~ 

t enciais blindados utilizando a função dielétrica de Hartree . 

Os resultados mostraram que os elétrons de condução b lindam par 

cialmente a contribuição dos íons (Vd :t 30% de vi ) . A compa-zz zz 

raçao dos resultados teóricos com os e xperimentais para Mg, Cd 

e In, mostra que se o método de cálculo for válido , e não há ra 

zõe s para duvidar disto, a maior contribuição ao GCE provém dos 

elétrons de condução localizados no caroço iônico na o rigem. Es 

ta contribuição, nestes casos, é no mínimo três vezes maior do 

que a das cargas externas ao carôço do íon central. 

lii.3 - Gradientes de Campo Elétrico em Metais Cúbicos Do 

pados com Impurezas 

Num metal cúbico, devido à simetria da rêde cristali-

na, o GCE no núcleo dos átomos é nulo . Ao se colocar átomos de 

impureza com carga ou tamanho diferentes daquelas da matriz cu-

bica, quebra-se a simetria da mesma, passando e ntão a existir 

um GCE nas vizinhanças da impureza. 

Consideremos 6Z a diferença de valência entre os áto 

mos de impureza e os da matriz hospedeira. No caso de uma impu-

reza com valência z• dissolvida num metal monovalente, como a 

prata , temos que 6Z = Z • - l. No caso da impureza ocupar um si-

tio regular e não distorcer a rêde cristalina da matriz a carga 

extra que deverá ser blindada pelos elétrons de condução, em uni 
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dades de carga eletrônica, será igual à diferença de valência 

~Z. No entanto, se houver diferença de volume entre os átomos 

de impure za e os da matriz teremos três efeitos adicionais ao 

efeito de carga . Os dois primeiros efeitos são correções ao cál 

culo do GCE devido à diferença de carga entre os átomos de imp~ 

reza e da matriz. O primeiro efeito de tamanho é o fato de que 

os átomos da matriz que forem vizinhos de uma impureza com tama 

nho diferente ocuparão pos i ções diferentes daquelas que ocup~ 

riam na rêde cristalina perfeita. Desta f orma os GCE devi dos ao 

efeito de carga devem ser calculados nas novas posições ocup~ 

das. O segundo efeito de tamanho consta de uma variação na dife 

rença de carga entre a impureza e a matriz por causa da diferen 

ça de volume entre a célula de Wigner-Seitz da impureza e da ma 

triz , que ocasiona uma variação na densidade de carga iônica n o 

sítio da impureza. Neste caso a diferença de valência efetiva 

pode ser e xpressa como (Blatt (1957)): 

onde y é 

prata e 

1 
a 

da) ~z 
de (III.l9) 

uma função da razao de Poisson que vale 1.35 para a 

1 da -- é a mudança percentual no parâmetro de rêde por a de 

unidade de concentração da impureza. O terceiro efeito é o efei 

to de tamanho propriamente dito. A diferença de tamanho entre 

os átomos de impureza e da matriz caus a uma distorção que 

trói a simetria cÚbica da rêde cristal ina quando vista dos 

tios vizinhos da impureza. 

Na Tabela III.l podemos ver valores de 1 
a 

da 
de e 

des 

.. 
Sl 
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para algumas impurezas em prata . 

Tabela III.l - Efeitos de tamanho para diversas impurezas em ma 

triz de prata 

IMPUREZA 1 da 
~z ~ 2 ef - de a 

Au -0.00819 o 0.018 

Cu -0 . 0871 o 0 . 185 

Zn -0.0417 1 1. 093 

In 0.067 2 1. 826 

Sn o. 09 3 3 2 . 760 

Bi 0.187 4 3.5 84 

Detalhes sobre o cálculo de GCE produzidos pelo efei 

to de tamanho propriamente dito, podem ser vistos em Sagalyn e 

outros (1961) e Sagalyn e Alexander (1977). 

O cálculo do GCE produzido pela diferença de carga e~ 

tre os átomos de impureza e os da matriz é, em princípio, bas-

tante simples se usarmos o formalismo de potenciais blindados . 

É simples porque neste caso se quer calcular o GCE devido a um 

átomo de impureza ou a configurações de poucos átomos, não ha-

vendo então, os problemas de convergência que existem nas somas 

sobre a rede em metais não cúbicos. 

Devemos salientar novamente que através deste forma 

lismo podemos calcular somente a contribuição ao GCE devido as 

cargas externas ao carôço iônico na origem. O efeito dos elé 
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trens localizados na região do íon central pode ser incorporado 

através de um fator multiplicativo como no caso da relação empi 

rica (III.9). 

Apesar da aparente simplicidade nos cálculos dos GCE 

produzidos por impurezas em metais cúbicos (Kohn e Vosko (1960) 

e Blandin e Friedel (1960}), eles só funcionam para a região as 

sintética, dando valores muito diferentes quando se trata de si 

tios primeiros vizinhos das impurezas. As teorias acham-se, en

tão, pouco desenvolvidas, sabendo-se menos no campo de impure

zas em metais cúbicos do que no caso de metais não cúbicos. 
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III .4 - Dependência com a temperatura do GCE em metais 

A dependência com a temperatura da frequência de int~ 

raçao quadrupolar v Q, em metais não cúbicos, tem sido medida a 

través de numerosas técnicas. Este estudo sistemático tomou im-

pulso depois das medidas em Cd metálico, Raghavan (1971), que mos 

t rar am um comportamento aparentemente anômalo na variação de vQ 

com a temperatura. Foi constatado que o efeito de temperatura 

medido tinha sinal oposto e uma magnitude maior do que era esp~ 

rado ao procurar explicá-lo através da expansão da rede crista-

lina. O estudo sistemático de vQ em função da temperatura levou 

à descoberta de que na maioria dos casos estudados era válida a 

relação (Heubes e outros, (1974)~ Christiansen e outros, ( 19 76) : 

(III.20) 

onde a é uma constante e vQ(O) é a frequência quadrupolar em T= 

OK. O intervalo de temperaturas em que esta relação é válida vai 

de O K até o ponto de fusão do metal em muitos casos e a varia

çao de vQ(T) pode chegar a 50 % neste intervalo. Esta dependên

cia é válida tanto em metais não cúbicos p u ros como em ligas bi 

nárias diluídas destes metais. 

Watson e outros, (1965), seguiram a possibilidade de u

ma f orte dependência do GCE com a temperatura, devida a elétrons 

de condução próximos a superfície de Fermi, originada por uma 

repopulação de estados de diferente simetria espacial. Se atri

buirmos a este mecanismo a grande variação com a temperatura do 

GCE atuante sobre impurezas diluídas em metais não cúbicos, es-
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te efeito deveria, em princípio, s·er urna característica da ma-

triz somente. Entretanto para Ta, Cd e Se em matriz de Ti (Kauf 

rnann e outros, (1974) e Reno e outros (1974)) as dependências do 

GCE com a temperatura diferem significativamente, mostrando que 

o mecanismo proposto por Watson e Gossard não é em geral válido. 

Piecuch e Janot elaboraram urna teoria mais detalhada 

para o efeito de elétrons de condução próximos à superfície de 

Ferrni, no caso de metais de transição puros. Foram feitas pred~ 

ções quantitativas do efeito de temperatura em metais 3d, 4d e 

5d puros (Piecuch e Janot, (1977)). Nos metais s-p para os quais 

existem muitos dados experimentais de GCE, foi demonst r ada re-

centernente a importância das vibrações da rede cristalina para 

explicar a dependência do GCE com a ~ratura. Isto também nos 

mostrou que neste caso os efeitos devidos a elétrons próxirros a su 

perfície de Ferrni não são urna contribuição majoritária para esta 

dependência. Kolk, (1976), discutiu as condições sob as quais as 

considerações sobre a superfície de Ferrni são mais ou menos irn-

portantes comparadas às vibrações da rede cristalina. 

Di versos autores mencionaram as vibrações da rede cris 

talina com o fim de explicar a dependência de v
0 

com T (p. ex. 

Sirnrnons e Slichter, ( 1961) , mas os primeiros a deironstrar que estas 

poderiam justificar pelo menos qualitativarrente as fortes dependê~ 

cias observadas foram Quitrnann e outros, (1975). A suposição bás~ 

ca destes autores foi de que o GCE total seria de alguma forma pro

porcional à contribuição da rede (esta suposição foi confirmada 

pela correlação universal, Raghavan e outros, (1976)). Desta forma 

a componente V .. do tensor GCE, calculada na origem, e função 
lJ 

das posições instantâneas r(n) (t) = r
0 

(n) + 6x(n) (t), dos íons 
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da rede cristalina, onde r(n) -sao as posições de equilíbrio, 

~x(n) (t) os deslocamentos iônicos dependentes do tempo e n um 

índice que identi fica os íons, excluindo-se o da origem . Expan-· 

dindo V .. em série de Taylor em torno da posição de equilíbrio 
l] 

e tomando uma média temporal, obtém-se a expressao: 

<V. . ( { r ( n) ( t) } ) > 
lJ 

+ ~ L L 
11,v t, m ax LO ax (m) 

\) 

= V .. ({r (n) }) + 
l] o 

<~x(.Q,) (t)~x(m) (t) > 
11 \) 

{r (n) } 
o 

(III. 21) 

onde os subíndices 11, v = 1, 2 e 3, re ferem-se às componentes x , 

y e z . O termo linear nao aparece porque a média temporal de 

~x (n) se anula. Neste ponto foi feita a suposição de que a equ~ 

ção acima poderia ser aproximada pela expressao 

v .. = v? . + c < (~x) 2 > 
l] l] 

(III.22) 

onde o deslocamento quadrático médio e dado, de acordo com a a-

proximação harmônica de Debye, por : 

< (~x)2 > = 
MKB8D 

1 T 
2 

4 + en (III.23) 

onde e D é a temperatura de Debye, KB a constante de Boltzmann e 

M a massa dos íons da matriz. A dependênci a do GCE com a tempe-

ratura, em In, foi assim razoavelmente bem ajustada através dos 

dois parâmetros V em T = O K e o coeficiente C. zz 
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Devemos salientar o fato de que aproximar o 29 termo 

da eq. (III.21) por C<(~x) 2 > implica considerar as vibrações não 

correlacionadas, isto é, considerar uma rede de íons idênticos 

e independentes. Assim sendo a aproximação não é correta para ~ 

ma rede de cargas puntuais com potenciais Coulombianos não bli~ 

dados, pois se uma carga puntual vibrar isotropicarnente de ma-

neira que se parece com uma distribuição de carga esfericamente 

simétrica, ela aparecerá na média temporal como um monopolo pu~ 

tual na posição de equilíbrio do íon. No caso de um metal real 

os elé trons de condução estão distribuídos através da rede cris 

talina e podem ser considerados como vibrando com os íons. As-

sim o potencial iônico efetivo não é coulombiano e este mecanis 

mo poderia ser responsável pelo termo C < ( ~x ) 2 > do GCE , cuja im-

portância foi demonstrada por Quitmann e outros . 

Partindo da suposição de que os elétrons do metal são 

os intermediários no efeito das vibrações de sobre o GCE , Jena , 

(1976) e Collins e Benczer-Koller, (1978), mostraram i ndepende~ 

temente que considerando o espalhamento de elétrons por fônons é 

possíve l explicar a dependência observada do GCE com a tempera-

tura. Os autores acima trataram somente o termo e l etrônico local 

ao qual deve ser adicionado o GCE devido aos íons da rede, que 

inclui os efeitos da expansão térmica . 

A influência da temperatura nos pseudo-potenciais e 

introduzida segundo Kasowski, (1969), da seguinte forma: 

<k+KjV jk> = e-W(K,T) <k+KjV0 jk> 
pp pp 

(III. 24) 

onde W(K,T) é o fator de Debye-Waller que e proporcional ao des 
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locarnento quadrático médio dos íons da rede e que por sua vez, 

na aproximação harmônica de Debye é dado por 

W(K,T ) (II I.25) 

) 2 ~ onde <(6x > e dado p ela eq . (III .23) . Com coeficientes dados 

pela eq. (III.24 ) Jena construiu as p seudo-autofunções e calcu-

lou a densidade de carga eletrônica corno função da temperatura . 

Com e s ta distribuição de carga eletrônica foi calculado o GCE , 

que é dado por 

V (T) 
zz (III.26) . 

onde ~ (T/8D) é a quantidade entre colchetes na eq. (III.23). Em 

baixas temperaturas ~ (T/8D) aproxima-se do seu valor a O K com 

dependência em T
2 e em altas temperatura s esta função cresce li 

nearrnente com T e , segundo Jena, passando por uma região interrnedi§. 

ria onde tem aproximadamente um comportamento com T
312

• Desta 

fo r ma pode ser explicada a variação do GCE num certo intervalo 

de temperatura. 

Um outro caminho foi sugerido por Nishiyama e outros, 

(1976), qre consideraram o formalismo de blindagem da carga iôni-

ca pelos elétrons de condução. 

Expressando o GCE corno uma sorna sobre a rede de con-

tribuição de íons blindados localizados em posições 

-+ -+o 
zindo as vibrações térmicas considerando r. ( t ) = r . 

l. l. 

-+ . r. , 1.ntrodu 
l. -

->-+ 6x. (t) e 
l. 

fazendo uma média temporal, os autores acima derivaram a expre~ 

são (Nishiyama e outros, 1976 e Nishiyama e Riegel, 1978): 

llutftuto de F181.• 
Biblioteca 
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(III.27) 

1

- - , J.q. r. 
onde S(q) - ~ = f e J. é o fator de e strutura p ara a rede 

e stática e a e um número que ajusta o valor apropriado do fator 

de antiblindagem para o determinado metal. Note-se que cada com 

po nente do espaço de Fourier t em em princípio uma dependência 

diferente com a temperatura. Para comparaçõe s prec i sas com re-

sultados experimentais é necessário calcular exatamente a ex-

pressão (III.27). No entanto, é possível utilizar uma aproxima-

ção assintótica levando em conta a singularidade de E (q) em q = 

2KF e também o fato de que os outros fatores da integra l são fun 

ções contínuas de q em q = 2KF, originando-se a e xpressão: 

V (T) zz 
= a(l-yoo) Vb (T) e 

zz 

-4K2 < (6x) 2 > 
F 

3 (III.28) 

onde Vb (T) é a soma sobre a rede estática de GCE devidos a pozz 

tenciais blindados dados pela eq. (III.lO), que inclui a expan-

são térmica da rede, e na exponencial temos o f a tor de Debye-

Waller que mostra explicitamente a dependência em KF, o vetor 

de onda de Fermi . O cálculo da expressão (III.28) com os valo

res conhecidos de KF, < (6x) 2 > e parâmetro de r ede em função da 

temperatura, mostrou resultados que descrevem basta nte bem a de 

pendência do GCE com a temperatura em Zn, Cd , In e Sb. A fonte 

dominante desta depend~ncia é o fator de Debye-Waller, mas e ne 

cessário incluir a expansão da rede cristalina que está contida 
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no ~z(T) para se obter uma boa concordância com os dados expe 

rimentais. 
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IV - MtTODO DE MEDIDA E EQUIPAMENTO EMPREGADO 

IV.l - Métodos de Medida de W(e, t) 

A função correlação angular experimental W(8, t) é ob 

tida através da contagem do número de coincidências entre as ra 

diações y1 e y 2 em diversos angulos e , b em como do tempo decor 

rido entre as detecções de y 1 e y 2 . 

A resolução em tempo do equipamento de medida é fini 

ta e pode ser aproximada por uma gaussiana q ue tem largura a 

meia altura igual a TR' o chamado tempo de resolução. Devido a 

isto, dependendo da vida média T do estado intermediário da cas 

cata y - y utilizada, te remos diferentes situações que t êm como 

limites os casos: 

a) T << TR (método integral) - neste caso as medidas 

de coincidências só podem ser feitas em função do ângulo e pois 

e impossível separar no tempo as detecções de y 1 e y 2 . Portanto, 

o método da correlação angular integral não permite a observa

ção de detalhes da evolução temporal do estado intermediário, 

sendo que o fator de perturbação medido representa uma média no 

tempo do fator de perturbação real. 

b) T >> TR (método diferencial) - neste caso se pode 

observar detalhes da evolução temporal da função correlação an 

gular, ou seja, pode-se determinar o fator de perturbação como 

função do tempo. Na Figura IV.l vemos o que se observa experi

mentalmente, em cada ângulo na ausência de perturbação externa, 

ou seja, uma convolução da gaussiana que representa a resolução 
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Figura IV.l - Para cada &ngulo entre os detectores mede-se a 

convolução da resolução em tempo com o decai

mento exponencial das coincidências devido a 

vida média T do estado intermediário, superpo~ 

to às coincidências acidentais. 
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em tempo com o decaimento exponencial do número de coincidên

cias , devido à vida média do estado intermedi ário. Quanto exis 

tir uma perturbação externa, o fator de perturbação medido será 

também uma convolução da resolução em tempo com o fator de pe~ 

turbação real. 

IV.2 - Equipamento Utilizado na Medida de Correlações Angu 

lares Diferenciais Perturbadas 

Na Figura IV.2 apresentamos um diagrama em bloco do 

equipamento utilizado nas medidas de CADP . O sistema é do tipo 

convencional "rápido-lento" e utiliza duas fotomultiplicadoras 

RCA-8575 acopladas a cristais cintiladores de Nai (Tl) com 

7,6 em de diâmetro e 7,6 em de compriment o . Um dos detectores é 

fixo e foi utilizado na detecção dos gamas de 172 KeV e o outro, 

móvel, foi utilizado na detecção dos gamas de 247 KeV. Os detec 

teres foram posicionados alternadamente em angulos de 90 ° e 180 ° 

um em relação ao outro , sendo feitas automaticamente as mudan 

ças de posição. Com o fim de compensar parcialmente o efeito do 

decaimento da intensidade da fonte (T112 = 2 . 81 d), as medidas 

foram feitas em ciclos, dentro dos quais temos a seguinte se

qüência: 90 ° , 180°, 180° e 90° . Detalhes do sistema de mudança 

a utomática da posição podem ser encontradas em Livi (1969) e Li 

vi (1970). Os tubos fotomultiplicadores estão acoplados a divi 

seres de tensão convencionais que são alimentados por fontes e~ 

tabilizadas de alta tensão. Dos anodos são retirados os sinais 



55 

Fonte de I Fonte de 
Alta T~DJiiêO Al'ba Tensão 
~ ~ 

Divisor Cintilador e A Cintilador e Divisor • 
le Tensão Fotomultiplicadora D c Fotomultiplicadora de Tensão 

~ ... Amplificador Amplificador -- Rápido Rápido 

ü 
,~ 

' Discriminador 
>ré-Amplificador Rápido Pré-Amplificador 

~ 

Ampli;cador 

'~ . . ~. 
.., 

I Discriminador Linha de I Ampli~~cador Rápido Atraso 

~-~ 

"' 
~ 

Estabilizador Estabilizador 
de Pico Conversor de Tempo em de Pico 

~ Amplitude de Impulso ~ 

Analisador Analisador 
... Coincidência ... ,. !'\. 

Lenta -

" lJ~ I" "' I" "' Contador I' w " I\ ... Analisador <- Controlador de 
Multi-Canal Posição do De-

Intervalador 
I" ' ... tector Móvel e 

" Endereçador de 
... Impressora e Sinais 
r 

Perfuradora de Fita 
I 

Figura IV.2 - Diagrama em bloco do equipamento uti lizado nas 
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rápidos q ue t razem a informação sobr e o tempo de incidência da 

r a diação no s detectores . Dos dinodo's n9 10 são retirados os si

nais proporcionais que c arregam a i n f o r mação sobre a energia d a 

radiação gama detectada. 

Os sinais que possuem a informação de tempo passam 

por ampli f i cador es e são discriminado s e m ana l i sadores rápidos. 

Os impulsos lÓgicos fornecidos por estes a nalisadores são inj~ 

tados nos conectares de partida e parada de um conversor de tem 

po em amplitude de impulso (CTA). Este , s ome n te aceita sinais 

de partida e parada correspondente s aos y 1 e y 2 que venham nes 

ta seqüência e converte a diferença de tempos de chegada em um 

impulso de saída cuja amplitude é propor c i onal a esta diferen-

ça. A linha de atraso variável colocada no caminh o do 

de parada serve para ajustar o tempo zero . 

impulso 

Os sinais de saída do CTA são analisados em um multi-

-canal de 1024 canais, cuja memória está dividida e m duas meta 

des, cada uma acumulando os eventos cor respondentes a uma pos~ 

ção relativ a dos detectores, 90° ou 180°. O ganh o de conversao 

do multi - canal é ajustado de tal forma que 512' canais correspo~ 

dem a aproximadamente 800 ns. O analisador multi-canal somente 

analisa um impulso do CTA se receber simultaneamente um outro 

sinal p r o veni ente da lógica lenta que d iz s e y 1 e y 2 satisfize 

ram as con dições de energia, ou seja , se possuem as energias ao~ 

respondentes à cascata y- y utilie:ada. A obtenção deste impulso 

e descri ta a seguir. 

Os sinais leritos cujas amplitudes sao proporcionais a 

e nergia das radiações gama detectadas passam por pré-amplific~ 
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dores . Com o fim de corrigir mudanças de ganho do siste ma de am 

plificação são utilizados estabilizadores de pico. A aná lise em 

energia é feita por discriminadores c ujos impulsos lógi cos de 

saída vão ter a uma coincidência lenta, cujo tempo de r esolução 

é da ordem de 800 ns. Portanto, teremos um impulso de s aída no 

módulo de coincidência quando os impulsos correspondentes aos 

dois raios gama detectados satisfizerem as condições de energia 

nos discriminadores e de tempo na coincidência. O impulso de 

saída da coincidência lenta, com duração de aproximadamente 3 1-1s, 

abre a "porta" para que o multi-canal anali se o impulso do CTA 

correspondente ao mesmo evento. A resolução em tempo do sistema, 

nas energias da cascata gama-gama utilizada (172 KeV- 247 KeV) 

é da ordem de 3 ns. 

Os sinais de .saída dos discriminadores lentos e da 

coincidência são acumulados em contadores . Os impulsos do dis

criminador correspondente ao detector movel são enviados por um 

endereçador mecânico para o contador correspondente a posição 

(90° ou 180°), permitindo assim o controle da seqüência da posi 

ção do detector movel e o conhecimento de possíveis falhas do 

sistema de posicionamento do detector. Os impulsos do CTA tam

bém são endereçados para a secção de memória correspondente a 

posição do detector movel, através de micro-chaves coloc adas na 

mesa de correlações angulares. 

Os dados dos contadores sao retirados, automaticamen

te, por uma impressora Teletype, no final de cada medida, que 

dura 2.000 segundos. Os espectros de coinc i dência acumulados no 

analisador multi-canal são retirados sob controle manual, atra 
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vés da mesma impressora Teletype, sendo perfurados simultanea-

mente numa fita de papel que é posteriormente utilizada no t r a 

tamento de dados por computador. 

Nas medidas a temperatura ambiente a amostra A (Fig~ 

ra IV.l) é colocada em uma cápsula de plástico centrada em rela 

ção ao detector movel. Nas medidas à temperatura de nitrogênio 

líquido a amostra metálica é simplesmente largada dentro de um 

Deware de ponta fina construído para este fim. Este dispositivo 

é fixo em um movimentador x- y com o fim de facilitar a centra 

gem da amostra. Nas medidas a temperaturas acima de ambiente 

foi utilizada uma câmara de aquecimento semelhante à mostrada 

em Brandão (1971), também montada em um movimentador x- y para 

facilitar a centragem. Esta câmara é alimentada por uma fonte de 

corrente com realimentqção, permitindo estabilização de temper~ 

tura seguramente em uma faixa de ± 1°C, podendo ser 

o em temperaturas até da ordem de 700 C. 

utilizada 
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V - ESTUDO EXPERIMENTAL DA INTERAÇÃO QUADRUPOLAR PRODUZIDA POR 

IMPUREZAS EM MATRIZ CÚBICA DE Ag 

V.l - Introdução 

Sabemos que em um metal cúbico, os núc leos dos áto mos 

nao estão sujeitos a gradientes de campo elétrico . No caso das 

soluções sólidas diluídas com metais cÚb i cos , a impureza des

troi a simetria da rêde cristalina originando gradientes de c~ 

po elétrico na sua vizinhança. Estes gradientes devem depender 

de diversos fatores como a diferença d e volume e a diferença de 

valência entre a impureza e a matriz , bem como da concentr~ção 

de impureza. Estes fatores causam deformação na rêde cristalina 

e uma redistribuição dos elétrons de condução . No presente tra 

balho, foi feito um estudo sistemático da interação quadrupolar 

elétrica originada por impurezas em matriz cúbica de Ag. De ma 

neira a investigar os fatores que originam o GCE, citados acima, 

foram util izadas diferentes impurezas: Cu,Au, Zn, Al, Ga, In, Sn, Sb, Bi, 

Pd , Rh e Ir. Na maioria dos casos foi variada a concentração da 

impureza com o fim de observar o seu efeito nas interações med! 

das. Também, para quase todas as impurezas, foram feitas medi

das sistemáticas como função da temperatura. 

Algumas destas ligas foram investigadas previamente 

por Hinman e outros (1964) pela correlação angular integral pe~ 

turbada. Esta técnica dá informação somente sobre a interação h.:!:_ 

perfina média experimentada pelos "núcleos sonda" . A técnica ut.:!:_ 

lizada no presente trabalho foi a da correlação angular diferencial 
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perturbada, sendo empregado corno "nucleo sonda" o 111cd. Corno 

já foi visto, este método é muito poderoso, pois permite que s~ 

ja medida diretamente a freqüência de interação quadrupolar,po~ 

sibilitando assim a separação das interações quadrupolares devi 

das a átomos de impurezas situadas a diferentes distâncias dos 

~ 111 nucleos de Cd. 

V.2 - Obtenção e Propriedades do "Núcleo Sonda " 

Bombardeando-se uma folha de Ag pura com partículas a 

de 28 MeV, produz-se a reação 109Ag(a, 2n) 111rn. Por sua ve z 

o 111 rn decai, por captura de elétron , populando os níveis nu

cleares do 111cd. Na Figura V.l estão assinaladas as propried~ 

des dos níveis nucleares excitados do 111cd e da cascata gama-

-gama 172 KeV- 24 7 KeV, que foi utilizada para estudar a intera 

ção do momento de quadrupolo elétrico do estado a 247 KeV do 

111cd (T
112 

= 84 ns) com os GCE produzidos pelas impurezas. Os 

coeficientes da correlação angular da cascata acima foram medi 

das por Steffen (1956) e valem 

A22 = - 0.180(2) e A44 = 0.002(3) 

sendo portanto nao nulo somente o coeficiente A22 . 

Devemos salientar alguns fatos que tornaram o traba-

lho mais simples e que se devem a este nucleo sonda: 

- 111 ~ ( 2 ) 1. A obtençao do In atraves da reaçao a, n den 
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T112 = 2.81 d 

C. E. 

419 KeV, T
112 

= 11 ps 

172 KeV, 98% Ml + 2% E2 

{

T = 84 ns 
247 KeV 1/ 2 

Q = (O. 77 ± O .12) b 

247 KeV, E2 

111Cd 

Figura V.l - Esquema parcial do decaimento, por captura de 
~ 111 111 eletron , do In para Cd. 
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tro da própria matriz de Ag facilita o manuseio do material ra 

dioativo durante a confecção da amostra. 

2). O esquema de desintegração do 111cd é simples e as 

energias ~nvolvidas na cascata (172 KeV-247 . KeV} sao razoavel 

mente altas, tornando facil a detecção em energia e tempo . 

3) O tempo de resolução do equipamento, nas energias 

da cascata utilizada, pode ser reduzido a aproximadamente 3 ns , 

fazendo com que possam ser medidas freqüências de interação até 

um limite de 1.000 MHz. 

4). O valor razoavelmente alto da anisotropia 

=- 0.18, juntamente com o fato de que A44 pode ser conside rado 

nulo, nos permite medir facilmente os efeitos da interação qu~ 

drupolar na correlação angular (A22 G22 Ct)), nao sendo necessá 

rio medir em mais do que dois angulos (90° e 180°) . 

5). O nível intermediário a 247 KeV possui uma mei'.a vi 

da T112 = 84 ns o que permite a medida da interação quadrupolar 

durante um tempo de até 50.0 ns. 

6~ Noventa e nove por cento dos decaimentcs, 111rn + 

+ 
111cd, se dão através da cascata 172 KeV- 247 KeV. Desta for 

ma , temos um grande número de coincidências reais o que permite 

medidas em tempos relativamente curtos. 

V.3- Preparação das Amostras 

As soluções sólidas diluidas do tipo M Ag1 x- -x estuda 
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das neste trabalho podem ser separadas em doi s grupos: um pr! 

meiro onde M é um elemento s ou s- p, portanto situado na mesma 

coluna ou à direita da Ag na tabela periódica e outro, onde M é 

um elemento de transição situado à esquerda da Ag na tabela p~ 

riódica. 

As soluções sólidas do primeiro grupo contêm elemen 

tos de baixo ponto de fusão (Cu, Au, Zn, In, Sn e Bi) e foram 

preparadas num forno de resistência fundindo-se as quantidades 

apropriadas de Ag ativada e impureza. De maneira a reduzir a um 

mínimo a evaporação dos constituintes, as fusões foram feitas 

em atmosfera de argonio - U (P = 1, 5 atrn.) , em tubos de quartzo. 

As amostras do segundo grupo contêm elementos de alto ponto de 

fusão (Pd, Rh e Ir) e por isso foram preparadas em dois está-

gios . Num primeiro passo, foi fundida num forno de arco voltai 

co, urna amostra não radioativa contendo uma certa concentração 

de impureza em Ag. No caso da amostra com Pd,esta concentração 

foi de 8 at.% e nos casos de Rh e Ir, a concentração foi respe~ 

tivamente 0,5 at.% e 0,3 at.%. As soluções sólidas assim obti-

das possuem pontos de fusão relativamente baixos, da ordem de 

o 1.000 c . Num segundo passo, quantidades convenientes destas so 

luções e de Ag ativada foram fundidas num forno de resistênci a 

em tubos de quartzo e atmosfera de argônio-U. A pureza dos cons 

tituintes de todas as amostras foi maior ou igual a 99,99% e 

após as fusões foram feitas recozimentos e 800°C durante algu-

mas horas, também em atmosfera de argonio-U. 

As amostras estudadas contêm portanto, três compone~ 

tes: a matriz de Ag, os átomos de impureza dissolvidos (C= O, 2 

a 4,5 at.%) e urna muito baixa concentração de átomos radioati-
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vos, uma vez que somente aque l es formados pela reaçao 

109 111 -Ag( a, 2n) In estao presentes na amostra . 
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V.4 - Obtenção do Fator de Perturbação G22_l!l 

A intensidade de coincidênci as C(8, t) como funç ão do 

tempo t decorrido entre as duas emissões gama , foi medida para 

dois ângulos entre as direções de emissão, 90° e 180°. Os espe~ 

tros de tempo observados mostram um decaimento exponencial, de 

vido à vida média T do estádo intermedi ário da cascata, modula 

do pela função correlação angular dependente do tempo W(8, t), 

podendo serem expressos por 

C(8, t) =C e-t/T W(8 , t) 
o 

onde C é o número de coincidências em t =O. 
o 

(V .1 ) 

No caso de perturbação por interação quadrupolar elé 

trica, numa amostra policristalina, temos que 

(V. 2) 

onde os fatores Gkk(t) contêm toda a informação sobre a intera

çao pert urbadora . 

Para a cascata gama-gama utilizada no presente traba 

lho somente o coeficiente A22 é diferente de zero, sendo mensu.

rável somente o fator de perturbação G22 (t) . 

Os espectros de tempo experimentais, apos serem corri 

gidos para descentragem e decaimento da fonte e após serem sub 

traidas as coincidências acidentais, podem ser combinados de m~ 

neira a eliminarmos o fator de decaimento e xponencial, forman 



do- se a razao 

e: ( t) = 2 C(l80°, t) - C(90°, t) 

C(l80°, t) + 2C(90°, t) 

onde inserindo as equaçoes (V.l) e (V .2), encóntramos que 
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(V. 3 ) 

(V. 4) 

sendo O~ G22 (t) ~ 1 e o módulo de A22 ~ 0.18 pois podemos 

ter atenuações devido aos ângulos sólidos finitos subentendidos 

pelos detectores e a alguns outros fatores citados em Frauenfel 

der (1965). 

V.S- Apresentação . dos Resultados Experimentais em Função 

da Concentração de Impureza 

Inicialmente foram feitas medidas de CAP em uma amos 

tra de Ag pura (99,99%) irradiada e subsequentemente fundida e 

recozida. Com este tratamento são eliminados os danos provoca-

dos pela irradiação. A curva de G22 (t) da Figura V. 2 nos mos 

tra o resultado esperado para este caso, G22 (t) = 1, ou seja, 

a nao existência de perturbação quadrupolar . Os núcleos de 

111cd não estão sujeitos a gradientes de campo elétrico pois es 

tão colocados em sítios de simetria cúbica . 

A seguir foram feitas medidas a tenperatura ambiente em 

ligas diluídas de Ag com diversos metais. Com o fim de facilitar 

a análise dos resultados, vamos di vi di r as rredidas em dois grupos: 
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V.S.l - Medidas em Ligas de Ag com Impurezas Situadas 

na Mesma Coluna ou à Direita da Prata na Tabe 

la Periódica 

As impurezas empregadas nestas medidas foram; Au, Cu, 

Zn, In, Sn e Bi. Agora, com a introdução da impureza, é quebr~ 

da a simetria cÚbica na vizinhança do 111cd e resultados típ.:!:_ 

cos para o fator de perturbação de correlação angular sao mos 

trados nas figuras V. 2 e V. 3 . As curvas de G22 (t) mostram ela 

ramente que uma certa fração ab dos "núcleos sonda 11 111cd está 

sujeita a uma distribuição de baixas freqüências centradas em 

v~, outra fração dos mesmos, aa, sente uma alta freqüência v~, 

representada pelos pequenos picos superpostos às curvas que de 

caem gradualmente e finalmente uma certa fração a não sofre in o 

teração alguma. Desta maneira os fatores de perturbação exper.:!:_ 

mentais foram ajustados com uma função da forma 

G22(t)exp (V. 5) 

onde 

(V. 6) 

e os fatores G22 (t) sao dados pela expressao 

G22(t) = 
3 
E cr 2 cos(nw t) exp(- i2 nw

0
t) 

n=O n o 
(V. 7) 

onde o termo exp(- ~ nw
0
t) representa uma distribuição Loren-

tziana de freqüências, tendo uma largura ônw
0

, com a qual foi 
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obtido o melhor ajuste na presente e xpe riênc i a . O fato r de peE 

turbação acima, representa uma int eraç ão quadrupolar estátic a 

com simetria axial e numa amostra policri stalina. Temo s també m 

10 que v0 = 3'1T w
0

• 

Na Tabela V.l estão os parâme tros obtidos nos ajuste s 

da expressao (V.S) aos pontos exp~rimentais de G22 (t) para as 

diversas impurezas e para as várias concentrações de impureza . 

Antes de iniciarmos a discussão dos resul tados exper~ 

mentais devemos salientar que a freqüência quadrupolar a l ta, v~, 

- ~ - . - - 111 d e atribu1da a 1nteraçao dos nucleos de C com o GCE produz~ 

do por uma impureza na sua vizinhança imediata (19 vizinho) e 

que a distribuição de freqüências centrada em tôrno de v~ é atr~ 

buida à interação com impurezas situadas a diferentes distân 

cias dos nficleos sonda. 

Levando-se em conta os efeitos de valência e de t atna 

nho da impureza, podemos classificar as ·ligas diluídas estuda-

das em ligas onde predominam efeitos de carga, l i gas onde pred~ 

minam efeitos de tamanho e aquelas em que existe efei to combina 

do notável de carga e tamanho. 

Em todos estes casos , os resul t ados experimentais da 

Tabela V.l nos mostram que a fração a diminue com a concentra 
o 

çao, ao passo que a proporção dos nficleos sonda q ue sente a di~ 

tribuição de baixas freqüências, ab , cresce com a concentração 

de impureza, o que era de se esperar, pois aument a a probabil~ 

dade de população de novos sitios viz inhos distantes . Exis t e 

também um aumento na fração aa de núcleos sonda que sentem a in 

teração de um vizinho próximo, mas o valor de aa é e m médi a , ex 



TABELA V. 1 

Parâmetros dos ajustes das curvas de G22 (t) 

Impureza Concen- t::.Z a* a* b 
ob a* a a b 

tração o b \)Q a \)Q v0;v0 
(at %) (MHz) (MHz) 

Au 1.5 o 0.48 0.34 2.5±0.7 0.21±0.08 o. 18 28.7±0.5 11±3 

3.0 o 0 . 43 0.34 3.0±0.7 0.30±0.08 0.23 28 . 7±0.5 9±3 

Cu 1.5 o 0 . 60 0.37 4.3±0.3 0.08±0.04 0.03 134±3 31±4 

3.0 o 0.54 0.43 5.7±0.4 0.15±0.07 0.03 140±4 25±3 

4.5 o o. 1 o o. 85 6.9±0.8 0.45±0.12 0.06 242±7 35±5 

Zn 1.5 1 0.84 o. 14 3.2±1 .o 0.95±0.30 0.02 148±10 46±15 

3.0 1 0.70 o. 27 4.9±1.5 0.73±0.23 0.03 1 72±6 35±10 

4.5 1 0.60 o. 36 4 . 8± 1 . 1 0.65±0.20 0.04 220±6 46±10 

In 3.0 2 0.29 0.64 6.7±0.5 o. 11±0.06 0.07 333 ±6 50±5 

Sn 0 .5 3 0.60 o. 36 4.2±0.3 0.81±0.06 0.04 223±15 52±5 

1.5 3 o. 18 o. 75 8.3±0.3 0.48±0.07 0.05 456±20 55±3 

3.0 3 o. 12 o. 82 10.5±0.3 0 . 35±0.03 0.06 583±20 55±2 

4.5 3 o. 1 o 0.83 12.2±0.5 0.28±0.06 0.07 674±20 55±3 

Bi 0.5 4 0.50 o. 46 4.9±0.6 0.48±0.06 0.04 269±10 55±7 

1.5 4 0.40 o. 55 7.5±0 .6 0.50±0.06 0 . 05 66 6±15 88±6 

3 . 0 4 o. 30 0 . 63 7.4±0.4 0.50 ±0.06 0 . 07 >637±15 90±6 

4.5 4 0.30 0 . 63 7.4 ±0 .5 0.50±0.06 0 .07 666±15 85±6 

*Erros tipicos da ordem de 10% para a
0 

e ab e 20 % para aa . 
.._J 

I-' 



72 

cetuando-se o caso do Au , da ordem de 0.05 p a r a 3 at.% de con 

centração de impureza, muito inferior aos 0 . 26 q ue se esperaria 

para uma distribuição de impurezas ao azar (distribuição de 

Poisson) . Este fa t o poderia ser explicado pela existência de 
111 ' 

uma repulsão entre os íons· de impur e za e de In. No caso do Au 

a proporção a vale 0.23 mostrando que pra t i c ame n te não existe : a 
111 interação e ntre os íons de Au e de In. No c a so do Au, 6Z =O, 

existe uma pequena diferença de rai o iônico c om r e l ação à prata 

1 da _ ~ a de - -0.00819, resultando dal q ue 6Ze f = 0 . 018 . Isto faz com 

que exista uma repulsão coulombiana mui to pequena entre os í ons 

111 - ~ 1 da de Au e In. Quanto a impureza Cu, que t ambem tem 6Z =O, a d e = 

= -0 . 0871, resultando em 6Zef = 0 . 1 8 5 , o u seja , de z vezes maior 

do que no caso do Au. Neste caso, já deve e xis ti r uma razoáve l 

- mb ~ d 111 repulsao coulo iana entre os lons e Cu e I n como podemos 

ver pela percentagem a . Nos outros cas os 6 Z é maior ou aproxi a 

madamente igual a 1 e obviamente de ve haver repulsão c oulombi a-

na e ntre a impure z a e os "íons sonda". 

Passaremos agora a discutir os r esultado s levando e m 

conta que em alguns casos temos: 

a) Predominância de Efe i tos de Carga : 

As impurezas Au, Zn, In e Sn t êm diferenças de valên 

cia em relação aos átomos de matriz hospede i ra que valem respe~ 

tivamente 6Z "" O, 1, 2 e 3. Devido a diferenças de raio iônico 

entre estas impurezas e a matriz temos que 6Zef = 0. 01 8, 1 .093 , 

1 . 826 e 2.760 respectivamente . 

f Ü - . a b t t - d As req enclas v
0 

e v
0 

aumen aro com a concen raç a o e 
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impureza, (Tabela V.l), permanecendo constante a razao 

No caso de v~ podemos atribuir o aumento da 

ção de mais de um sítio vizinho próximo aos 

interação à popul~ 

núcleos sonda. Da 

mesma forma a freqüência v~ deve aumentar pois as configurações 

de vizinhos mais distantes têm a sua densidade aumentada também 

e se tornam mais uniformes, o que é confirmados pela diminuição 

da distribuição de freqüênc~as ob que pode ser vista na Figura 

v. 4 . 

Devido à pequena amplitude do efeito observado nas a~ 

tas freqüências (5% de 17%) não foi possível estudar com deta 

lhes o aparecimento gradual de novas freqüências corresponden-

tes às diversas configurações possíve is de vizinhos próximos, 

tendo sido levada em conta apenas uma interação quadrupolar no 

ajuste das curvas aos pontos experimentais. 

A Figura V. 5 nos mostra a correlação que existe en 

tre v~ e ~Z ou ~Zef' o que leva à afirmação de predominância de 

efeitos de carga nestes casos. 

b) Predominância dos Efeitos de Tamanho: 

Como já vimos, a impureza Cu tem raio iônico menor 

do que o da matriz de Ag, sendo que a diferença de valência efe 

tiva daí r esultante é ~Zef = 0.185. 

- a -As freqüencias quadrupolares vQ sao no caso do Cu 

muito parecidas com aquelas do caso do Zn. Como as diferenças 

de valência efetiva nos dois casos diferem por um fator seis, a 

causa principal da interação quadrupolar devida ao cobre deve ser 

a distorção da rêde cristalina. Também se nota que as freqüên-
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Figura V.4 - Parâmetro ób da distribuição de baixas fre

qüências como função da concentração de im

pureza. 
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a b cias v 0 e v
0 

sao dependentes da concentração de impure za, como 

pode ser visto na Tabela V.l. Esta variação pode ser a t r ibuída 

ao aumento na distorção da rede cristalina com 

centração da impureza (! dda = 0.0871). Nota- se a c 

o a ument o da con 

também que ao 

contrário dos casos de impureza Zn e Sn, õb aumenta c om a con 

centração, como pode ser visto na Figura V.4, dando suporte ~ 

a 

hipótese de maior distorção da rede cristalina. 

c) Efeito Combinado de Carga e Tamanho: 

A impureza Bi te~ diferença de valência ~Z = 4 com 

relação à matriz de Ag e raio iônico bastan te maior, res ultando 

numa diferença de valência efetiva ~Zef = 3.584 . Ne s te c a so as 

freqüências quadrupolares v~ e v~ aumentam no intervalo de con 

centração de 0.5 a 1.5 at.% e apresentam um efeito de saturação 

para concentrações maiores, como pode ser visto na Figura V.7. 

Também no intervalo de concentrações de 0.5 a 1.5 at.% a razao 

v~/v~ quase duplica permanecendo constante para concentrações 

maiores, vide Figura V.6. Finalmente, como pode ser vi s to na Fi 

gura V.4 a distribuição de baixas freqüências õb 

não muda. 

prati camente 

b a O aumento de v0 e v
0 

com a concentração (devido ao 

efeito de carga), como foi observado nas soluções sólidas de Ag 

com Zn e Sn, não ocorre no caso do Bi, para concentrações maio 

res do que 1.5 at.%. Este resultado pode ser entendido supon do-

quando concentração 
~ 

aumentada existe -se que a e uma e xpansao 

da rêde cristalina no entôrno da impureza. De fato , o parâmetro 

de rêde da solução sólida BiAg aumenta fortemente com a concen 
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1 da tração, a de = 0.187, havendo então uma redução da freqUência 

esperada, devido a efeito de carga somente. Parece-nos possível 

corrigir este efeito de maneira semi-quantitativa, com o fim de 

podermos comparar os resultados de Bi~ com os citados no item 

a. Em primeiro lugar, comparando o valor da mudança percentual 

do parâmetro de rêde de Bi~ com o de Sn~ que vale ~ ~~ = O . O 9 3, 

vemos que a sua diferença vale aproximadamente o valor observa 

1 da do nas soluções sólidas CuAg, ou seja a de =- 0.087. Então , 

adicionando as freqUências v~ obtidas para CuAg as freqüências 

obtidas para Bi~, nós podemos, em primeira aproximação, corri 

gir a redução das freqüências observadas nêste último caso. Na 

Figura v.S são mostradas as freqllências v~ corrigidas da manei 

ra indicada acima para BiAg juntamente com as correspondentes 

para as soluções sólidas Sn~. Podemos observar que após a cor 

reção, a relação entre as inclinaç6es ~ 1.31 ± 0.06 o que~ 

aproximadamente igual à razão entre as diferenças de carga en 

t . t . !::. z ( Bi) 1 3 3 re as 1mpurezas e a ma r1z, !::.Z(Sn) = . . 

V.5.2 - Medidas em Ligas de Ag com Impurezas Situadas 

à Esquerda da Prata na Tabela Periódica 

Foram estudados efeitos de concentração de impureza 

em ligas diluidas do tipo P~. Nestas amostras , variou-se a con 

centração entre 0.25 e 2.5 at.% e em todas elas, foram feitas 

medidas de CAP a temperatura ambiente. As curvas experimentais 

de A22 G22 (t) extraídos destas medidas podem ser vistas nas Fi 

guras V.9 e V.lO. 

A análise dos dados experimentais foi feita utilizan 
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do-se fatores de perturbação do tipo 

3 
= o 20 + L: o 2 cos(w t) exp(- -2

6 
wnt) 

n = 1 n n 
( V . 8) 

onde as freqfiências wn sao obtidas do Hamiltoniano quadrupolar 

e tanto as wn como os o 2n ~ependem de n, o parâmetro de assime

tria do GCE. 

As curvas experimentais de A22 G22 (t), para concentra 

çoes de Pd maiores do que 0 . 25 at.% mostram claramente que exis 

te mais do que uma freqfiência de interação quadrupolar. Em vis 

ta disto foi ajustada aos pontos experimentais uma função dafor 

ma 

m 
G22 (t).exp = L: al. G (i) (t) 

i= o 22 
(V. 9) 

(O) 
onde G22 (t) = 1, sendo a 0 a fração dos "núcleos sonda" que nao 

sentem perturbação alguma e ai a fração que sente a i-ésima fre 

qüência 

G (i) (t) 
22 

de interação quadrupolar. Cada fator de pe rt urbaç ão 

é expresso pela relação (V.8) e termos também que 

m 
L: 

i=O 
a. = 1 

1 
(V.lO) 

Os parâmetros obtidos através do ajuste da expressao 

(V.9) aos dados experimentais podem ser vistos na Tabela V.II. 

Um estudo da mesma nos mostra que as freqüências quadrupolares 

vi e as suas amplitudes ai são funções da concentração de imp~ 

reza. A fração a de "núcleos sonda" que não sentem nenhuma in o . 



c 

at. 

0.2 

0.5 

o. 7 

1.0 

1.5 

2.0 

2.5 

-

% 

5 

o 

5 

Tabela V.2- Parâmetros extraidos do ajuste das curvas de A22 G22 (t) para as 

diferentes concentrações de Pd em matriz de Ag. 

ao al v, o, a2 v2 02 a3 v3 03 a4 v4 04 n4 

(MHz) 

0.65 0.05 6.66 0.40 0.30 43.6 0.01 o - - o - -

0.30 o. 1 5 3.33 0.05 0.37 44.2 0.01 o. 18 80.5 o. 1 o o - -

0.20 o. 15 2.00 0.05 o. 35 43.6 0.01 0.20 80.0 o. 1 o 0.1 55.4 o .60 

o o. 35 2.00 0.04 0.32 43.6 0.01 0.20 81.1 o. 10 o. 13 54.8 0.05 .60 

o 0.20 3.66 0.01 o. 3 43.6 0.01 0.20 81.1 o. 15 0.30 54.1 o. 1 .59 

o. 1 o o - - o. 3 43.0 0.01 0.20 79.2 o .08 0.30 52.8 o. 1 .58 

0.20 o - - 0.20 43.0 0.01 0.15 79.2 0.08 0.30 52.8 0.05 . 58 

Os ajustes para as freqUências v1 , v2 e v
3 

foram feitos tornando n =O . 

a5 v5 

o -

o -

o -
o -

o -

o. 1 o 63.4 

o. 15 63 .4 
--- - - --

Os erros tipi cos são 10% para v1 , 2% para v2 , v 3 , v 4 e v 5 , 5% para os a; e 10% para os oi. 
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teração diminue de 60% para 0.25 at.% de Pd até 0% no entôrno 

de 1.0 at.% de concentração de impureza . A fração a 1 de núcleos 

de 111cd que sentem uma distribuição de baixas freqüências cen 

tradas em tôrno de v1 cresce de 5% para C = 0.25 at.% até 35% 

para C = 1.0 at.%, decrescendo após até se anular. Esta distri 

bUição de baixas freqüências é atribuída a configurações de vi 

zinhos distantes. A soma das frações ai para i ~ 2 , cresce de 

30% para C = 0.25 at.% até 90% para C = 2.0 at.%. Além disto de 

vemos salientar que para C= 0.25 at.%, uma distribuição de im 

purezas ao azar faria com que 3% dos "núcleos sonda" tivessem 

uma impureza como vizinho próximo. No entanto vemos que, para 

esta concentração, 30% dos 111cd sentem a freqüência quadrupo-

lar v
2 

atribuída a um Único vizinho próximo, ou seja , uma pop~ 

lação lO vezes m.aior do que a esperada para uma distribuição 

aleatória de impurezas. Estes fatos podem ser explicados pela 

existência de uma forte atração entre os íons de 111rn e de Pd. 

Com o aumento da concentração de impureza são ocupadas mais de 

um sítio, primeiro vizinho da impureza, originando-se as dife-

rentes freqüências v .. 
~ 

Para 0.25 at.% de concentração de impureza os 111cd 

têm somente um primeiro vizinho, originando-se a freqüência · 

= 43 .6 MHz com n~ = O. Com o aumento da concentração se es~ ... 
ra a população de mais de um sítio 19 vizinho. Para concentra-

çoes maiores do que 0.5 at.% de Pd aparece uma freqüência 

~ 80 MHz com n 3 = O. 

considerando-se uma superposição linear dos GCE devi 

dos a dois vizinhos próximos, a freqüência v 3 ~ 2v 2 pode ser e~ 

plicada como sendo devida à configuração mostrada na Figura V.lla 



(a) (b) 

(c) (d) 

Figura V. ll - são mostrados o íon sonda 
111

rn e as po-

siçÕes dos doze primeiros vizinhos. Os cír 

culos cheios mostram algumas configurações 

de vizinhos próximos utilizadas para expl~ 

car os resultados experimentais . 
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onde temos dois primeiros vizinhos situados em sítios opostos 

111 
em relação ao Cd. Desta forma, como nos mostra um cálculo sim 

ples, origina-se um GCE duas vêzes maior do que o devido a um 

primeiro vi.zinho, tendo também simetria axial. 

Para concentrações maiores do que 0.75 at.% aparece 

urna freqüência v 4 ~ 55 MHz com n4 = 0.6, que pode ser explicada 

pela superposição linear dos GCE produzidos pelos dois prime~ 

ros vizinhos nas posições mostradas na Figura V.llb. Calculando

-se a interação quadrupolar à partir des ta configuração r esulta 

uma freqüência v = 1.25 v 2 e n = 0 . 6. Uma outra configuração pos 

sível de dois primeiros vizinhos seria a mostrada na Figura V.llc 

que daria v = v 2 e n = O. Esta configuração deve estar ocorren 

do para concentrações maiores do que 0 . 75 at.% o que explicaria 

o fato de a 2 não dimin~ir da maneira esperada, com o aumento da 

concentração de Pd. Para concentrações maiores do que 2 . 0 at.% 

é de se esperar que comecem a ser povoados três sítios primei-

ros vizinhos e uma configuração muito provável seria a indicada 

na Figura V.lld. Nêste caso, a freqüência quadrupolar seria v = 

= 1.5 v 2 e n = 1. De fato, para um melhor ajuste das curvas ex 

perirnentais correspondentes a 2.0 e 2.5 at.% de impureza é ne-

cessária uma freqüência v5 = 63.4 MHz com n5 = 0.95. Com o fim 

de enfatizar a necess idade de introduzir a freqüência 

curva v 4 ;; l. 2 5 v 2 com n ;; O. 6, mostramos na Figura V. 10 urna 

tracejada que representa o melhor ajuste quando se considera so 

mente o parâmetro a e os parâmetros correspondentes às freqüê~ 
o 

cias v1 , v 2 e v 3 • 

Foram também feitas, medidas de CAP, a temperatura a~ 

biente, nas ligas diluídas Rh~ (0.25 e o.so · at.%) e Ir~ (0.2 at.%). 



Não foram feitas medidas em outr1as_ conceh:t~~~Ões por que a 

lub.ilidade ·destas· impurezas em prata é b~ixa, da ordem de 

88 

so 
-( 

O. 3 at..·%. Ás curvas experimenta'is de A22 G22' (t) . pode m s,er vis 

·tas na Figura V .12. Os parâmetros :extraídos· do aj us té da expre~ 

sao (V.S) aos pontos experimentais estão relacionados na Tabe 

la V. 3. 

Comparanào estes dados com aquêles do caso PdAg nota

-se que na liga RhAg existe uma grande diminuição na fração de 

"núcleos sonda" ql!le sentem o GCE devido a um vizinho próximo. 

Nêste caso, 9 ·% dos 111cd se~tem a freqüência v
2

, ou seja , uma po 

pulação três vezes maior do que a esperada para uma distribui-

· çao de impurezas ao azar. Isto nos indica que e«iste atração en 

tre os íons de Rh e 111In, mas de menor intensidade do q ue no 

caso da liga PdAg. Ainda no caso RhAg devemo~ salientar que nao 

aparece a distribuição de baixas freqüências, notando-se apenas 

que 91% dos "núcleos sonda" não sentem interação alguma . Para a 

liga Ir~ 51% dos 111cd nao sentem nenhuma interação, 46% sen

tem uma distribuição de baixas freqüências e somente 3% sentem 

uma alta freqüência v2 atribuída a um vizinho próximo. No caso 

- . . . - 1 ~ d 111 de nao exJ.stJ.r J.nteraçao a .guma entre os 1.:ons e In e os de 

impureza (distri.buição de impurezas ao azar) e para C=0 . 2 at.%, 

e probabilidade de ocorrência de um vizinho próximo é O. 0 2 3 o 

que nos diz que no caso IrAg deve haver uma pequena atraçã o en 

t:I;'e os íons de 111In e · de :I; r. O fato de os resultados serem i-

guais para 0.25 e 0.50 at.% de Rh em Ag indica a existência de 

segregaçao de impurezas que pode estar existindo mesmo p a ra con 

centraç.Ões menores do que o.is at .. %. 
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Tabela V.3 - Parâmetros extraído s do ajuste das curvas de A22 G22 (t) para Rh e Ir em Ag. 

IMPUREZA CONCENTRAÇÃO a a1 \)1 ôl a2 \)2 o 
(at. %) (MHz) (MHz) 

Rh 0.25 0.91 - - - 0.09 75.1 ± 2.0 

Ir 0.20 0.51 0.46 2.9 ± 0.4 0.3 ± 0.1 0.03 201 ± 6 

Para 0.50 at.% de Rh em Ag os parâmetros são iguais aos de 0.25 at.%. 
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V.5.3 - Discussão 

As frequências quadrupolares das tabelas V.l, V.2 e 

V.3 podem ser convertidas em GCE através da relação 

eQV zz 
h 

de onde, se tornarmos para valor do momento de quadrupolo elétr! 

co do nível 5/2 a 247 keV no 111cd, Q = (0.77 ± O.l2)b, temos 

que 

V (Vol ts/cm2 ) zz 
9 2 5.3747xl0 (Volts.s/cm ) x v

0
(Hz) 

Desta forma podemos ver que as distribuições de bai-

xas frequências atribuídas a vizinhos distantes dos núcleos son 

da, 

2 em 

- 16 em matriz de Ag, correspondem a GCE que vao de l.3xl0 Volts/ 

a 6.5xlo 16 Volts/cm2 . Da mesma forma as frequências quadru-

polares altas atribUÍdas a um ou mais átomos de impureza como 

primeiros vizinhos de núcleos sonda, correspondem a GCE cujos v~ 

17 2 18 2 lares estão entre l.5xl0 Volts/em e 3.6xl0 Volts/em . No ~ 

pêndice A é feita uma estimativa do GCE produzido por uma impu-

reza de carga com 6Z = l, em matriz de Ag, segundo quatro mode-

los . Os resultados desta estimativa podem ser comparados com o 

GCE produzido por átomos de Zn(6Z = l) dissolvidos em Ag. O va-

lor experimental do GCE atribuído a um íon de Zn, primeiro vi

zinho de um 111cd e 

Vzn(l9 vizinho) = (7.95 ± 0.56)xlo 17 Volts/cm2 
zz 

enquanto que a distribuição lorentziana de GCE atribuídos a áto 
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mos de Zn, vizinhos di~tantes dos núcleos sonda, está centrada 

no valor 

V zn ( . 
Vl. Z. zz dist.) = (1.72 ± O.SS)xlo 16 Volts/cm2 

A comparaçao destes valores com os da tabela A.3 nos 

mostra que o modelo onde o resultado melhor concorda com o GCE 

devido a um Zn primeiro vizinho é aquele que utiliza um potenc~ 

al coulombiano puro, sem a blindagem dos elétrons de condução. 

Por outro lado, os valores experimentais da distribuição de GCE 

devidos a vizinhos distantes têm a mesma ordem de grandeza da-

queles obtidos através do modelo onde se uti lizou o potencial 

blindado de Hartree, tanto exato como assintótico. No caso do 

GCE produzido por um primeiro vizinho, a aproximação de Hartree 

dá um valor da ordem de setenta vezes menor do que o experimen-

tal, enquanto que a aproximação de Thomas-Fermi nos fornece um 

valor dez vezes menor do que o experimental para o mesmo GCE. 

Estes fatos talvez possam ser explicados qualitativamente da se 

seguinte maneira. Os potenciais blindados nas aproximações de 

Thomas-Fermi e de Hartree foram calculados considerando-se res -

pectivamente as respostas clássica e quântica, de um gás de el~ 

trons livres, a um potencial coulombiano puro. Na rede cristali 

na da prata a distância entre dois vizinhos próximos, a 25°C, é 

de 2.8893 R. Os raios dos caroços iônicos do Cd e do Zn sao da 

ordem de 1.1 R e 0.9 R respectivamente (Animalu , (1973)). Desta 

maneira, entre o íon sonda e o íon de impureza, resta . uma re-

gião pequena de aproximadaciente 0.9 R onde os elétrons de condu 

ção podem ser descri tos por ondas planas, uma vez que dentro dos 
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íons a funçâo de onda eletr5nica tem que ser ortogonal aos es -

tados do caroço. Assirn,a blindagem real pode ser bem diferente 

do que a calculada con siderando os elétrons livres em toda a re 

giâo e ntre os íons. No caso dos vizinhos distantes e xiste entr e 

eles e o íon sonda um volume bastante grande onde os e l é trons p~ 

dern ser considerados livres e a blindagem poderia se r mais efe-

tiva . 

Outro fato que deve ser salientado é que e m t o dos os 

modelos utilizados no apêndice A, o GCE e porporcional a dife-

rença de valência I':::.Z entre a impureza e a matriz. Na f i gura V. 1 3 

podemos ver, para C = 3.0 at %, a existência de urna relaçâo li

near entre a frequência de interaçâo v ~, atribuída a um á tomo 

de impureza corno primeiro vizinho e I':::.Z. Para a liga BiAg ( 6Z~4; 

consideramos a frequência v~ corrigida da forma discutida ante 

riormente. 

Devemos salientar também que a frequênci a q u adr upolar 

encontrada por Behar e Steffen (1972) e (1973) cor r espondente 

ao GCE produzido por vacâncias em matriz de prata, v
0 

= (1 57 ± 2) 

MHz, é pra ticamente igual ao nosso resultado para ZnAg . I s t o re 

alrnente e r a de se esperar pois em ambos os casos I':::.Z = 1. 

Foi também observado que para todas as ligas, c om irn-

purez as a direita da prata na tabela periódica , a s f requênc i as 

v~ e v~ aumentam com a concentraçâo. Esta mudança nâo oco r re p~ 

ra BiAg entre 1.5 e 4.5 at %, mas corno foi discutido anterior-

mente este fato pode ser atribuído a urna crescente i n f l uênc i a 

d b . f - . b do e f e i to de tamanho. O aumento a a1.xa requenc1. a v
0 

com a con 

centra çâo de impureza, que pode ser atribuída a mudanças nas con 

figurações de vizinhos distantes, pode ser comparado com o s re -
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Figura V.l3 - Freqüências quadrupolares v~ em função de 

6 Z para impurezas à direita da Ag na tabela 

periódica. 
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sultados de RMN obtidos por Rowland (1960) em ligas diluídas de 

cobre. Neste trabalho o autor observou que os GCE criados prin-

cipalmente por vizinhos distantes é dependente do tipo de impu-

reza e da sua concentração. Resultados similares f oram obtidos 

por Hinman (1964) em ligas diluídas de prata, através da técni-

ca da Correlação Angular Integral perturbada. Neste trabalho Hin 

man encontrou uma correlação entre o fator de atenuação imegral 

da correlação angular e a diferença de valência 6Z , sendo tam

bém o mesmo fator dependente da concentração de impure za . 

A variação da alta frequência v~ com a concentração de 

impurezas pode ser explicada se supusermos que mais do que um 

sítio primeiro vizinho do núcleo sonda está sendo populado p~ 

la impureza, à medida que se aumenta a concentração da mesma. 

Esta hipótese foi confirmada com as medidas de interação quadr~ 

polar na liga Pd~, onde a amplitude da alta frequência é gran

de permitindo acompanhar o aparecimento das diversas frequênci-

as devidas às diferentes configurações de primeiros vizinhos.O~ 

tra possível fonte de variação do GCE seria uma mudança na den-

sidade de elétrons de condução da matriz por causa dos elétrons 

introduzidos pela impureza. 

Na figura V .14 procuramos resumir os resultados do 

estudo sistemático deste trabalho representando a frequência v~ 

em função da concentração C e da diferença de valência 6Z, para 

impureza à direita da prata na tabela periódica. A diferença de 

valência 6Z está representada no primeiro eixo, no segundo o lo 

garitmo da concentração C e no terceiro representamos a alta fn= 

a 
quência normalizada em termos da diferença de valência, v

0
/6Z. 
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Figura V.l4 - Resumo dos resultados experimentais para as 

diversas impurezas e concentrações. No primeiro 

eixo ternos a diferença de carga 6 Z, no segundo 

o logaritmo da concentração e no terceiro a fre 

quência quadrupolar alta normalizada v~/6Z. 
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Podemos ver que os pontos experimentais definem um plano, o que 

nos mostra a consistência dos dados. Podemos ver também que a 

- a -relaçao linear entre vQ e óZ existe nao somente para 3.0 at %, 

como foi visto na figura V.l3, mas também para as outras con-

centrações estudadas. Outro fato a salientar é a existência de 

uma relação linear entre v~ e o logaritmo da concentração c. Es 

ta relação empírica é seguida pelo menos dentro do intervalo de 

concentração onde foram feitas as medidas (0.5 a 4.5 at %) . 

Devemos discutir também os resultados das medidas de 

interação quadrupolar com impurezas à esquerda da prata na tabe 

la periódica. Discutiremos os resultados para Pd, Rh e Ir dis-

solvidos em Ag, juntamente com os de PtAg medidos por Królas e 

outros (1978). 

Devido à grande população de vizinhos próximos (30 % 

nos casos de 0.25 at % de Pd e 0.3 at % de Pt, e 9 % para 0.25 

at % de Rh) , constatamos que nestes casos deve haver uma grande 

- ~ d . d 111 f . atraçao entre os lons e lmpureza e os e In. Este ato lm-

plica na existência de carga negativa nos sítios de Pd, Pt e Rh 

em matriz de Ag. Pode-se tentar explicar pelo menos qualitativ~ 

mente a ocorrência desta carga negativa. Na figura V.l5 temos a 

estrutura de bandas calculada para a prata por Ballingere Marsh 

all (1969) e também as posições dos níveis atômicos d das impu

rezas segundo Herman-Skillman ( 1963) . Note-se que para as impu-

rezas Pd, Pt e Rh o nível atômica da camada d mais externa inter 

cepta a banda numa região s possibilitando a existência de ressonância e 

a formação de níveis virtuais d. Desta forma se explicaria uma 

densidade de carga negativa na região da impureza. Já no caso 
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do Ir o nível atômico Sd está situado abaixo da banda s nao sen 

do possível a existência de nível virtual d . Isto está em con-

cordância com o resultado experimental que nos mostrou que pra

ticamente não existe atração entre os íons de 111In e de Ir. 

As valências químicas de Pd, Pt, Rh e Ir valem respe~ 

tivamente 2, 2, 3 e 4. Supondo que as lacunas na última camada 

d dos átomos de impureza serão preenchidas quando estes forem 

colocados na matriz, as diferenças. de carga nominais 6Z entre es 

tas impurezas e a prata serão respectivamente -1, -1, -2 e -3. 

Graficando a frequência quadrupolar vQ devida a uma impureza c~ 

mo 19 vizinho do núcleo sonda em função de 6Z, como nos mostra 

a figura V.l6, podemos ver que também para as impurezas à es-

querda da prata na tabela periódica os GCE produzidos são propo~ 

cionais às diferenças de carga. Note-se que esta proporcionali-

dade depende do período a que pertence a impureza na tabela pe-

riódica. Para Pd e Rh em matriz de Ag o coeficiente angular da 

reta que passa pelos pontos vale 40 MHz/6Z enquanto que para Pt 

e Ir este coeficiente vale 70 MHz/6Z. Estes coeficientes são bem 

menores do que no caso das impurezas que se situam à direita da 

prata na tabela periódica. Naqueles o coeficiente angular vale 

aproximadamente 200 MHz/6Z, na concentração de 3.0 at %, sendo 

que não foi notado nenhum efeito de período. Este Último pare-

ce ter a ver somente com as camadas d incompletas das impurezas. 

Uma possível explicação para as diferentes proporcionalidades 

de entre vQ e 6Z seria o fato de existirem diferenças efetivas 

carga 6Zef' bem menores no caso das impurezas situadas a esque~ 

da da prata na tabela periódica. Supondo que o GCE tem origem 

tn'ltGS 
tn.Ututo de Ftafc• 

8fbl,OtPCil 
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somente na diferença de cargas entre a impureza e a matriz e 

comparando com o resultado para Zn podemos esti mar diferen~ de 

valência efetiva para as impurezas Pd, Rh , Pt e I r cuj o s valores 

podem ser vistos na tabela V.4. 

Definimos um fator de amplif i cação A c omo sendo a ra-

-z ao ehtre a amplitude correspondente à frequência quadr upolar 

devida a um primeiro vizinho e a amplitude que deveria ter esta 

frequência se a distribuição de impurezas fosse ao a caso . Os v a 

lores de A para Pd, Rh, Pt e Ir podem ser vistos na tabela V.4. 

Tabela V.4 

Impureza !:J. Z e f 
(estimado) A 

Pd -0.29 lO 

Rh -0.51 3 

Pt - 0.56 10 . 6 

Ir -1.36 l. 25 

Como nos mostram os dados da t a bela V. 4 , a um au-

menta em !:J. Z corresponde uma diminuição em A, sendo que esta de 

pendência difere para os dois períodos da tabe l a periódica a 

q ue pertencem as impurezas . 

V.6.l - Apresentação dos Resultados Experimentais e m 

função da Temperatura 

Mostraremos nesta seçao os resultado s das medidas da 

interação quadrupolar em função da temperatura nas ligas dilui 

das de Ag tendo como impurezas Cu, Au , Zn, Al , Ga, In , Sn, Sb, 
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Pd, Rh e Ir. As medidas foram feitas no intervalo de temperat~ 

ra entre a de nitrogênio líquido e 800 K. 

Alguns resultados típicos de A22G22 (t) sao mos trado s 

nas figuras V.l7 a V.22. Os parâmetros encontrados no ajuste da 

expressao (V. 5) aos dados experimentais são mostrado s nas tabe 

las V.5 e V.6 para todos os casos medidos. No caso de Pd~ a me 

dida feita na concentração de 0.5 at. % de impureza permiti u a 

determinação da variação com a temperatura da freqüência quadr~ 

polar devida a um primeiro vizinho juntamente com aquela devida 

à configuração de dois primeiros vizinhos mostrada na Fi gura 

V. ll.a. 

Nos intervalos de temperatura em que foram feita s as 

medidas, tanto a freqüência quadrupolar v~ devida a vizinhos p~ 

ximos da impureza, como a centr6ide v~ da distribuição de bai 

xas freqüências devidas a configurações de vizinhos mais distan 

tes seguem a relação 

Esta dependência de v~ pode ser vista nas f igur as V. 23 

a V. 25. Os coeficientes a a e ab extraídos de aj us tes da e xp re~ 

são acima aos pontos experimentais estão relacionados ~ ~ 

tabelas V. 5 e V. 6. Como podemos ver, esses coeficientes sao de 

pendentes da diferença de carga 6Z e da massa M da impure za . O 

efeito da massa do átomo de impureza sobre a v a r iação de v
0 

com 

a temperatura pode em princípio ser extraído dos dados para In , 

Ga e Al que possuem o mesmo valor para 6Z e têm massas atômicas 

respectivamente iguais a 114.8 u, 69.7 u e 27 u. Na Figura V.26 
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Tabela V.S - Freqüências quadrupolares VQ e coeficientes a para 

diversas impurezas em matriz de Ag. 

Impurez a Tempera- a b 
VQ a. a VQ Cl.b 

tura 
10- 5 -3/2 10- 5 -3/2 K MHz K MHz K 

Cu 77 133±4 5.5 ±0.5 
6Z = o 293 140 ±4 <10- 2 5.7 ±0.4 0.5 ±0.5 

M= 63.54 u 473 125 ±4 6.0 ±0.3 

3.0 at % 673 137±4 5.2 ±0 .5 
Au 77 29.9±0.9 3 . 5±0.7 

6Z = o 293 28.7±0.5 <0 . 25 3.0 ±1.0 3.15 ±1.4 
M=1 96.97 u 473 30.2 ±0.5 2.4 ±0. 5 

3.0 at % 673 28.1±0.5 1 . 4±0.5 
Zn 77 296 ±5 4.71 ±0.53 

6Z = 1 293 170±5 4 .88±1.5 9 
M=65.37 u 323 165±5 7.6 ±0.8 2.32 ±0.42 6.2 ±2.0 

3.0 at % 373 139±5 1.13 ±0.5 0 

423 112±5 2.86 ±0.65 
A1 77 507±8 5 . 2±.0 . 3 

6Z = 2 300 382±6 5.5 ±0.3 5.0 ±0.3 2.68 ±0.4 
M=26 . 98 u 39 3 279±4 3.8±0.3 

3.0 at % 493 212 ±6 4.0 ±0.3 

Ga 77 445±8 6 . 1±0.5 

6Z = 2 293 334 ±16 3.8±0 . 2 4 .5±0.7 0.83±0 .3 
M = 69.72 u 473 263±11 5 .5±0.6 

3.0 at % 6 73 152±8 4.7 ±0.5 

In 77 379 ±7 8.2 ±0.5 

6Z = 2 293 333 ±5 3.2 ±0 . 2 6 . 7±0.7 0.83±0.3 
M=l14.82 u 473 265 ±8 6 .4±0.6 

3.0 at % 673 173 ±5 7.0 ±0.5 

~n 6Z = 3 90 643±16 10.3 ±0.3 

M=118.69 u 300 583 ±14 2.6 ±0.3 10.5 ±0.3 0.34±0.25 

~.0 at OI 673 366 ±11 9.8±0.3 lo 

Sb 293 766 ±21 11.7 ±0 .4 

6Z = 4 373 639±11 4.2 ±0. 4 11.9 ±0 .4 2.35±0.5 
M=121.75 u 540 406±11 9.3±0.3 

3.0 at % 673 252±8 8.2 ±0.4 



Tabela V.6 - Freqüências quadrupolares vQ e coeficientes a para Pd , Rh e Ir em Ag. No caso do Pd foi 

também medida a frequênci a v~ devido à configuração de dois vizinhos mostrada na figura V.lla. 

Impureza 

Pd 
t:,Z = -1 

M=106.4 u 

0.5 at % 

R h 
~::,z = -2 

M=102.9 u 

0.25 at % 

Ir /JZ=-3 

M=192.2 u 

0.2 at % 

Temperatura 

K 

80 

300 

473 

823 

80 

293 

523 

6 73 

80 

29 3 

423 

v0 (1 vizinho) 

MHz 

44.0±1 .o 
43.0±1.0 

42.5±1.0 

42.0 ±1.0 

76.0±1.3 

75.1 ±1.3 

73.8 ±1.2 

73.2±1.2 

281 ±6 

201 ±5 

128±4 

aa ( 1 vizinho) 
10-5 K-3/2 

0.18 ±0.04 

0.24 ±0.03 

6.3 ±0.2 

vg(2 vizinhos) 

MHz 

84.0 ±1.8 

80. 5 ± 1 . 5 

78.0 ±1.5 

75.0±1.6 

aa (2 vizinhos) 
10-5 K-3/2 

0.44±0.10 

b 
VQ 

MHz 

4.6 ±0.5 

4.0 ±0.4 

2.5±0.3 

1 • 3±0. 1 

ab 
10 - 5 K-3/2 

3. 1±0.6 

I-' 
I-' 
o 
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podemos ver um gráfico de log aa e log ab contra log M. Note-se 

que é possível ajustar mui to bem uma linha reta passando pelos 

pontos e xperimentais. Desta forma, se a = C/Mn , os valores de 

M extraídos dos ajustes para a a e sao respectivame nte 

n = 0 . 37±0.04 e n = 0.9±0.4 . 

Olhando os resultados sob o ponto de vista de efe ito 

de carga , vemos que os valores de a a e a b dependem de 6 Z (fig~ 

ras V. 27 e V.28). Supondo que a dependência dos a com a ma ssa 

de impureza vale igualmente para elementos de outras c o lunas da 

tabela periódica, foi feita uma correção nos valore s de a. Es

tes novos valores estão graficados nas figuras V. 29 e V. 30 e rros 

tram também uma forte dependência com 6 Z. 

V.6.2 - Discussão dos Resultados de Tempe ratur a 

O estudo sistemático em função da t e mperatura nos mos 

trou que mesmo nos sistemas cÚbicos dopados com impure za s, os 

GCE seg uem razoa~elmente a lei T 312
• Os coeficient e s encontra 

dos para as diversas impurezas, em matriz de prata , p o dem dife 

rir de até uma ordem de grandeza. Nos casos das i mpure zas Cu , 

Au, Pd e Rh os coeficientes a são menores do que O . 25 xl o-5 K- 312 
a 

enquanto que nos outros casos se situam entre 2 . 2 x 10 - 5 K- 312 e 

8 x 10-5 K- 312 • Os coeficientes ab com exceçao dos casos de Cu e 

. -5 -3/2 -Sn são também da ordem de 10 K . Vemos entao que apes a r de 

estarmos na mesma matriz e dependência com a temperatura di 

ferente para diferentes impurezas. 

Sabemos que o grande passo para a interpre tação das 
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grandes variações com a temperatura dos GCE em· metai's foi atri 

buí-las às vibJ;·ações da rêde cristalina. Desta maneira,. no caso 

de impurezas, além do espectro de fonons da rêde terno.s a possi

bilidade de existência de modos locais de vibração. A variação 

da dependência do GCE com a temperatura em função da massa da 

impureza (Al, Ga e In em~) foi explicada por Iglesias-si·cardi 

(1978), seguindo o modelo microscópico de Jena e considerando 

também os modos de vibração localizados. Na região de massas en 

tre o Al e o In o expoente encontrado para a dependênci.a com a 

massa foi n = O • 3·4 com mui to boa concordância com os dados exp~ 

rimentais. 

Urna outra possível interpretação para algumas grandes 

diferenças no coeficiente a é a rigidez das ligações das irnpur~ 

zas com os vizinhos. Nos casos de Pd e Rh vimos que existe urna 

forte ligação ent:~:e a impureza e o íon sonda, o que poderia fa

zer com que estes vibrassem menos, diminui.ndo a variação do GCE 

com a temperatura. Já no caso das configurações de dois vizi

nhos próximos (Figura V.ll.a), vemos que a dep~ndência com a~ 

peratura é maior. No esplrito da nossa explicação qualitativa is 

to era de se esperar pois esta configuração deve ser um pouco 

menos ligada urna vez que existe repu1são entre os dois íons de 

Pd. Por outro lad9 as configuraçses de vizinhos distantes sao 

ainda menos ligadas e mostram uma forte dependência do GCE com 

a temperatura. 

Não podemos também descartar a hipótese de estar ha

vendo, em alguns casos, sob influência de variaÇào de temperat~ 

ra, urna repopulação de diferentes configurações de vizinhos o 

que aparentaria uma varia~ão de v0 . 
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Ainda dentro desta discussão devemos mostrar o resul 

tado de uma estimativa da variação do GCE com a temperatura de 

vide às características da matriz de Ag. 

Supondo válido para o nosso caso o modelo semi-empír! 

co de Nishiyama temos que a variação do GCE com T é proveniente 

do produto de dois termos: 

Tomando os parâmetros de rêde em função da temperatura (Pearson 

(1967)) e deslocamento quadrático médio em função da temperatu-

ra (Berto1o e Shuk1a, (1976)) calculamos os dois termos acima. 

Na Tabela V.? podemos ver os resultados desta estimativa. 

Tabela V.? 

4K 2 

< (liX) 2 > F 
Temperatura ~lind.( T) /Vblinà.( O ) 

--3-
e Produto K zz zz 

200 0.9875 0.9715 0.9594 

400 0.9743 0.9258 0.9021 

600 0.9626 0.8909 0.8576 

800 0.9502 0.8430 o. 80 6 7 

1000 0.9383 0.8013 0 . 7519 

Podemos ver que esta estimativa simples, sem levar em 
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conta vibrações localizadas nos dá uma variação de 25 % no GCE 

num intervalo de l000°K. Diversos dos nossos resultados pode

riam também ser explicados da mesma maneira pois a variação de 

v0 com T é da mesma ordem. 
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VI - CONCLUSÕES 

O presente trabalho apresenta uma parte das medidas 

de interações quadrupolares, em metais cúbicos dopados com imp~ 

rezas, feitas no Laboratório de Espectroscopia Nuclear do Ins t i 

tuto de FÍsica da UFRGS nos ~ltimos anos (Zawislak e outros 

(197 6) , Zawislak e outros (1977), Livi e outros (1977), Baumvol 

e outros (1978), da Jornada e outros (1978)). No presente trab~ 

lho a técnica da correlação angular diferencial perturbada pe!: 

mitiu um estudo sistemático (em função da concentração e da tem 

peratura), em matriz de Ag, dos gradientes de campo e létrico de 

v idas a átomos de impurezas como prime iros vizinhos dos íons 

sonda, bem como da distribuição de GCE correspondentes a confi-

-guraçoes de vizinhos distantes . 

Em primeiro lugar devemos salientar a inte ração das 

. ~ d llli p . lmpurezas com o lOn son a n. ara lmpurezas a direita da 

prata na tabela periódica foi observada uma interação repuls~ 

va , enquanto que para algumas impurezas à esquerda da mesma ob 

f - . lll s ervou-se uma orte atraçao entre a lmpureza e o In. Uma e x-

p licação q ualitativa para esta atração foi dada e m termos de nl 

veis virtuais d nos sítios das impurezas. No caso Pd~ esta atr~ 

ção faz com que a amplitude da interação de alta freqüência se 

ja lO vezes maior do que a esperada para uma distribui ção alea 

tória de impurezas. Desta maneira foi possível o estudo do meca 

nismo de formação de diferentes configurações de primeiros vizi 

nhos. Torna-se simples explicar estas configurações, uma vez que 

n3o e necessário o cálculo das diversas contribuições ao CGE 
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(rede, elétrons de condução, etc.). Simplesmente foi feita a su 

posição de que o GCE correspondente à menor freqüência v~, obti 

da para a concentração mais baixa c = O. 25 at.%, é devida a um 

Pd como primeiro vizinho do ion sonda. A partir deste resultado 

estimou-se o GCE total para possíveis configurações de dois ou 

três primeiros vizinhos através de um modelo de cargas 

puntuais, considerando a superposição linear das contribuições 

dos diferentes átomos de impureza. Desta forma também foram en 

centradas algumas configurações que induzem GCE sem simetria 

axial, ou seja, com parâmetro de assimetria n to. Com a utiliza 

ção de algumas das possíveis configurações explicou-se muito bem 

os dados experimentais, concluindo-se que para estes valores de 

GCE vale o princípio de superposição linear. Outro fato impor

tante é que foi possíve·l vislumbrar a interação impureza-impur~ 

za, uma vez que a primeira configuração de dois primeiros vizi 

nhos a aparecer foi a mostrada na figura V.ll.a, indicando are 

pulsão existente entre os dois átomos de impureza. Estes resul

tados podem ser de grande importância para um estudo mais deta 

lhado da geometria de defeitos produzidos por irradiação em me 

tais. Para as impurezas a direita da prata nesta tabela periód! 

ca não foi possível um estudo detalhado das diversas configur~ 

ções devido à pequena amplitude das oscilações em virtude da r e 

pulsão entre as impurezas e os Íons sonda. Apenas foi possível 

ver uma espécie de resultado médio de diversas configurações ou 

a mais provável em determinada concentração. 

Outra conclusão resultante deste estudo sistemático é 

a de que os GCE medidos em sítios primeiros vizinhos ao da imp~ 
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reza sao proporcionais à diferença de valência ~z entre a irnp~ 

reza e a .rna:tr;i.z. Podemos dizer· que o mesmo acontec e quanto a 

centróide da distribuição de GCE produzidos por vizinho s d i stan 

tes, pelo menos para a~ impurezas .à direita da prata na tabela 

periódica. Este fato está de acordo com os modelos que levam em 

coota somente o efeito de carga, dos quais alguns foram utiliz~ 

dos nas estimativas apresentadas no Apêndi'Ce A. Foi observado 

também que as centróides das distribuições de GCE gerados por v.i 

zinhos distantes têm valores correspondentes à ordem de grande-

za dos obtidos para os GCE calculados à partir do potencial bli.!! 

dado de Hartree, tanto exato corno assintótico. Já nao acontece 

o mesmo com os gradientes devidos aos pri•rneiros vizinhos onde o 

modelo cujos resultados mais se aproximam dos e xperiment ais 
, 
e 

aquele que usa um potencial coulornbiano selfl bli'ndagern para o 

cálculo da contribuição da rede ao GCE total . Isto mostra que a 

blindagem de Hartree realmente nao pode ser utilizada nas posi-

ções dos primeiros vizinhos. 

Os resultados de experiências de RMN em matriz de co 

bre mostram urna saturação dos GCE em sítios vizihhos das irnpur~ 

zas para t..z > 2 e encontram parâmetros de assimetria n diferen 

tes de · zero , podendo em alguns casos serem iguais a 0 . 7 (Grüner 

e Minier (1977) e artigos referidos) . No presente trabalho os 

GCE atribuídos a um primeiro vizinho têm simetria a xial, pode~ 

do afastar-se da mesma apenas nos casos em que aparecem config~ 
I 

rações com mais de um vizinho próximo . Da mesma forma nos traba 

lhos onde foram estudados defeitos produzidos por irradiação ou 

têmpera rápida (''quenching") (Bertschat e outros (1975) , Rinneberg 

e Haas (1978), Pleiter e outros (1978)) os GCE encontrados e que 

UFRGS 
\Ditituto de Flll• 

Biblioteca 
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sao atribuídos a um· defeito primeiro vizinho do íon s o nda po~ 

suem simetria axial. Ainda não foi possível entend e r a razão des 

ta discrepância. 

- - a Outro fato a salientar e que a variaçao de \) Q c om t:,.z , 

no caso das impurezas à esquerda da prata, depende d o período a 

que pertence a impureza na tabela dos elementos, parecendo ind~ 

car que as camadas eletrônicas fechadas .· dos caroços iônicos d as 

mesmas estão influindo nos GCE. Foi também demonstrado que , num 

mesmo período, quanto maior a freqüência \);, menor a atração en 

tre a impureza e o íon sonda. 

Do estudo sistemático em função da temperatura con

clui-se que as freqüências quadr~polares \)~ e \)~ seguem a rela 

ção \)Q (T) = \)Q.(O) ( 1- aT 3/ 2 ) . Os coeficientes a não dependem SQ 

mente da matriz, mas também de características da impureza, co-

mo a massa e a diferença de valência. Outro fator que influi m~ 

to no valor de a é a interação da impureza com o Íon sonda . Nos 

casos em que existe forte atração o coefi,ciente a é pequeno e 

aumenta à medida que diminue a atração . A variação do parâmetro 

a com a massa da impureza pode ser explicada. com a utilização 

da teoria de Jena levando em consideração os modos locais de vi 

bração (Iglesias-Sicardi (1978)). Uma estimativa à partir dos 

cálculos semi-empíricos de Nishiyama, sem considerar modos lo 

cais de vibração, é capaz de explicar uma variação de 25 % no ~ 

num intervalo de l000°K. Este valor está de acordo com alguns 

dos resul tad'os experimentais em matriz de l}g. 

Acreditamos que este estudo sistemático em matriz de 

Ag foi bastante mais profundo do que qualquer outro realizado 

até o · presente.' Os resultados foram discut-1-dos de maneira feno-
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menológica, tendo havido uma comparaçao apenas com estimativas 

simples dos GCE produzidos por impurezas. Neste campo, ap:nas os 

primeiros resultados obtidos por RMN que relacionam o decresci 

mo na intensidade da linha com o número de vizinhos das impur~ 

zas que sentem a sua perturbação (os chamados "wipe out numbers"), 

foram explicados semiquantitativamente pela teoria de Kohn e 

Vosko (1960) e Blandin e Friedel (1960). Os GCE produzidos nos 

sítios primeiros vizinhos das impurezas não foram até agora re 

produzidos por nenhuma teoria. Algumas tentativas foram feitas 

com aproximações pré-assintóticas, como pode ser visto em Gctmer 

e Minier (1977), mas sem o esperado sucesso. Desta fprma, ainda 

é necessário mui to trabalho teóri.co para explicar os GCE gera

dos por impurezas em matrizes cÚbicas. 
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Apêndice A Estimativa do GCE prodtlzido por uma impureza com 

~z = 1 ~ matriz de ~. 

Relacionaremos a seguir alguns parâmetros caracterís-

ticos da matriz que serão . necessários aos cálculos. Em primeiro 

lugar devemos citar que a prata tem estrutura cúbica de faces 

111 centradas . Se um "núcleo sonda" Cd ocupar uma posição substi. 

tucional na rede cristalina, a fig. A.l nos ·mostra as posições 

dos viz·inhos deste, até a 6~ camada, com as respectivas distân

cias que são válidas para a temperatura de 25°C. Em segundo lu

gar na tabela A-1 ternos alguns parâmetros relacionados com os e 

létrons de condução da prata pura. 

TABELA A-1 

n
0 

-(-densidade média de el. d:e cqnd.} = 5.863 x 10 22 el./crn3 

EF (energia de Fermi} = 5.48 eW 

KF (vetor de onda de Ferrni} = 1.202 x 10 8 -1 
em 

A seguir faremos urna estimativa do GCE produzido por 

urna impureza com ~Z = 1, em matriz de prata e em função da dis

tância d à impureza. Nos cálculos consideraremos o eixo Z do nos 

so sistema de coordenadas na direção da reta que passa pelo po!!_ 

to onde queremos ca1cular o GCE e pela irnpurez.a. Com esta esco-

lha o parâmetro de assimetria n será nulo. A estimativa será fe i 

ta levando-se em conta somente o efeito de carga com a utiliza-

ção de quatro potenciqis: 



d ' - . 111cd 1stanc1a ao 

8 _ 111Cd 

• - 12-102 vizinhos 2.8893 

o - 6-20_s vizinhos 4.0862 

o - 24-302 vizinhos 4 . 5684 

~ - 12-40~ vizinhos 5.7787 

- 24-502 vizinhos 6.4607 

a> - 8-60_s vizinhos 7.0773 

a = 

Figura A.1 - Posições e distâncias das seis primeiras camadas 

d . . h 1 - - 1 d 111 e v1z1n os em re açao ao nuc eo son a Cd. 

o 
(A) 

1-' 
IV 
I.D 
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a) potencial coulombiano puro: 

A contribuição distante, de um íon, ao GCE consideran 

do este potencial, pode ser calculada atravãs da equaçao II I - 3 

sendo então dado por 

vc (d) 
zz 2l1Ze = 

{1-yoo) 7 

Na fig. A.2 podemos ver os valores da e xpressao a cima 

em função de d, estando tambãm assinaladas as posições corres-

pondentes às seis primeiras camadas de vizinhos . 

b) potencial coulombiano com blindagem de Thomas-Fermi: 

Este potencial gera um gradiente de campo elétri co que 

pode ser calculado pela expressao III-14. Os valores da contri-

buição de um íon do GCE em função de d podem ser vistos na fig. 

A. 2. 

c) potencial coulombiano com blindagem de Hartree ass i ntótica: 

A contribuição de um íon ao GCE calculado a partir 

deste potencial está expresso pela relação III-18, cujos v alo-

res em função de d estão graficados na fig. A.3. 

d) potencial coulombiano com blindagem de Hartree: 

Apesar de não existir forma analítica para o potenc~ 

al blindado de Hartree exato, e possível calculá~lo numericame~ 

te e isto foi feito de acordo com da Jornada (1979). Os valores 

da contribuição distante de um íon ao GCE calculados a partir 

deste potencial podem ser vistos na fig. A.3 em função de d. 

Através destes modelos calculou-se somente a c ontri-

buição distante ao GCE, sendo que a contribuição eletrôni c a lo-
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--- zz 

4~ 
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5~ 

j 
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0 .10 

0.05 

------L---------------~------~~==~-----------------L------~0.00 
~.0 4.0 6.0 8.0 Â d ( ) 

ig~ra A.2 - Contribuiç~o da rede ao GCE no sitio do nfic1eo 

sonda em funç~o da distância da impureza com 

6Z = 1, considerando um potencial coulombiano 

puro e um potencial coulombiano com blindagem 

de Thomas-Fermi. Os valores est~o d ividhlos por 

(1 - YCd). 
00 
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:z (d) 

36
VIcm2

) 
2~ 

VHARTREE(d) 

l 0.08 I 
zz 

I 
VFRIEDEL ( d) I 

I ------
I zz 

lo I 
- I 

0 .06 l! 
I 
I 
I 5~ 
I 

l I 

0 .04 I 
4~ 65! I 

I 3~ l l I 

l 
0.02 

-0.02 

-0.04 

2.0 4.0 6.0 8.0 ~ 
d (A) 

Figura A.3 -Contribuição da rede ao GCE no sítio do núcleo 

sonda em função da distância da impureza com 

~z = 1 considerando um potencial coulombiano 

com blindagem de Hartree exata e um potencial 

coulombiano com blindagem de Hartree-assintóti 

co. Os valores estão divididos por (1 - ycd) .-
oo 
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cal pode ser introduzida através da relação empírica III-8, se~ 

do então o GCE total dado pela expressão III-9 onde cons ider~s 

K = 3. 

As contribuiçÕes distantes ao GCE, calcula das nas po

sições das seis primeiras camadas de v i zinhos da impurez a e pa

ra as quatro aproximações consideradas, podem ser vistas na ta

bela A.2. Os GCE totais, nas mesmas posições, calculados atra

vés da relação III-3, estão relacionados na tabela A . 3. 



Tab e l a A. 2 - Valores de V zz ( d )/(1 - y~d) na s pos i çõe s das seis prime i r a s 

camadas de viz i nhos da impureza considerando quat r o modelo s . 

Posição 

19 Viz. 

29 Viz. 

39 Viz. 

49 Viz . 

59 Viz . 

69 Viz . 

yC (d}/{1-yoo ) zz 

1.195595 

0.422672 

o. 302461 

0.149442 

0 . 106936 

0.08 1350 

VT . F.(d)/(1- yoo ) zz 

0.121795 

0.009649 

0.003647 

0.000341 

0 . 000093 

0.000029 

VH.A. (d)/(1-yoo) zz 

0.009648 

0 . 022710 

-0.020156 

0 . 00419 1 

0 . 011449 

-0.001268 

Os val o res da tabela estão em unidades de 10 16 Vol t s/cm 2 . 

V H · ( d) I ( 1 - yoo) zz 

0.015920 

0.047649 

-0 . 005925 

- 0 . 000199 

0 . 01228 3 

0.0006 31 

f-' 
w 
.t>o 



Tabela A.3- Valores de v;z(d) nas posições das seis primeiras 

camadas de vizinhos da impureza considerando quatro modelos. 

Posição 

lQ Vi z. 

2Q Viz. 

39 Viz. 

4Q Viz. 

59 Viz. 

69 Viz. 

vt(c) (d) 
zz 

72.3813 

25.5885 

18.3110 

9.0472 

6.4739 

4.9249 

t(T.F.)(d) 
vzz 

7.3734 

0.5841 

0.2208 . 

0.0206 

0.0056 

0.0017 

t(H.A.)(d) 
vzz 

0.5841 

1.3748 

-1.2202 

0.2537 

0.6931 

-0.0767 

Os valores da tabela estão em unidades de 10
16 

Volts/cm
2

. 

vt(H) (d) 
zz 

0.9638 

2.8846 

-0.3587 

-0.0120 

o. 74 36 

0 . 0382 

1-' 
w 
U1 
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