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RESUMO 

Neste trabalho estudou-se a transição de fase (semi

condutor-metal) induzida por alta pressão no InSb, através de 

med idas do gradiente de campo elétrico (GCE), presente no si

tio do In, utilizando a técnica de correlação angular diferen

cial perturbada. ~alta pressao (quase-hidrostãtica e hidrostã 

tica ) foi produzida por aparelhos do tipo pistão-cilindro, ca

pazes de gerar pressões de ate 40 kbar. Na fase semicondutora 

de estrutura cúbica observou-se um GCE nulo, desde P = O kbar 

até P = 30 kbar. Acima desta pressão mediu-se uma freq~ência 

v 0 = 134 (1 .3) MHz, com n = 0.13 (0.05) e ó = 0.05 (0 . 01 ). Es

tes resultados nos levaram a estimar em 32 (2) kbar, a pressao 

de transição da fase semicondutora para a metãlica. Os resulta 

dos obtidos para esta fase mostraram evidências de que sua es

trutura ê tetragonal e além disso, estão de acordo com a siste 

mãtica de Raghavan. Na volta ã fase semicondutora, de estrutu

ra cubica, encontrou-se uma freq~ência v0 = lO (2) MHz com 

ó = 0 .4 2 (0.23). Estes resultados foram interpretados em ter

mos de defeitos produzidos pela transição de fase. Foram fei

tas ainda, medidas com diferentes temperaturas de recozimento 

e diferentes intervalos de tempo de aplicação da pressão, de 

modo a elucidar alguns aspectos cinéticos. Os resultados supor 

tam a idéia de que esta transição e reconstrutiva, procedendo 

via nucleação e crescimento. 
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ABSTRACT 

In this work one studied the phase transition 

(semiconductor-metal) induced by high pressure in InSb, through 

measurements of electric fie1d gradient (EFG) present at the 

In site, using the technique of differential perturbed angular 

corre1ation. The high pressure (quasi-hydrostatic and hydros

tatic) was produced by a piston-cylinder apparatus that can go 

up to 40 kbar. In the semiconductor phase of cubic structure 

one observed a zero EFG from P = O kbar up to P = 30 kbar. 

Above this pressure one measured a frequency v0 134 (1 .3) MHz, f 

with n = 0.13 (0.05) and 6 = 0.05 (0.01). These results led to 

32(2 ) kbar the pressure of the semiconductor to metal phase 

transition. The results concerning this last phase evidenced 

its structure as tetragona1 . Furthermore, the resu1ts are in 

agreement with Raghavan systematics. In the return to the semi

conductor phase of cubic structure one found a frequency v0 = 

10(2) MHz with 6 = 0.42 (0.23). These results are interpreted 

as defects produced by the phase transition. Measurements were 

also performed with different annealing temperatures and 

applying the pressure during different time interva1s, in 

order to clarify some kinetics aspects. The results support 

the idea that this transition is a reconstructive one, proceeding 

by nuc1eation and growth. 

I 
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I - I NTROD UÇlíO 

As propriedades do composto InSb te m s ido largame nt e 

estu da da s, através de diversas técnicas, ao l on go destes anos . 

Poré m,e xi s t em a i nda muitos proble mas que não fo ram devidam en te 

el uci dados, principalmente aqueles que envolve m transições de 

f a s e em al t a pressão e produção de defeitos. 

Este composto e um semicondutor que crist a l iza numa 

estrutura cúbica do tipo ZnS, ã temperatura ambien te e pre s sao 

a t mosférica. Ao aplicarmos alta pressão,ele passa pa ra um a fa 

s e metãlica de estrutura não cúbica. 

O diagrama de fase de pressã o-tempe rat ura para o 

In Sb , mostra pelo menos quatro fases sõlidas difer e ntes ( BL 69 ) . 

Os resultados experimentais a te ago r a obtidos, di s -

c ordam quanto â pressão em que ocorre a transi çã o da fase s e mi 

condutora para a metâlica, ã temperatura ambien t e , assim c omo 

quanto ~estrutura desta fase ( MM66 , OY78 ) . Pa rece que o pro

cess o que envolve esta tran s i ção é ba s tante com pl exo e as ten

tativas de interpreta ção dos comportamentos obs erva dos ain da 

a presentam falhas. Foi visto que , dependendo da ve l ocidade em 

que a pressão é aplicad a , a fase metãli .c a ã t emperatura am

biente, pode ser tetragonal do tip o s -Sn ou o rtorrômbica (MM66) . 

Um estudo sobre a ordena ç ão desta fase, atravé s da difração de 

raio-X não levou a bons resultado s , devido ã s i milaridade dos 

numeres atômicos do In e Sb (Y SS7 8) . 

O InSb possui uma transição de fase em torno de 32 

kbar ã temperatura ambiente,e para produzir pr es sões desta or 

dem, e xiste uma técni ca muito espe c ial , chama da de técnica de 



alta pressao. E difícil e pouco conhecida em nosso meio, porem, 

tem s ido largamente empregada em praticamente todos os ramos 

de fisica do estado sõlido. Esta técnica permite variar os pa

râmet r os de rede de um sõlido de maneira pura e controlável. 

Na maioria dos trabalhos encontrados sobre o In S b, 

as medidas da va r iação destes parâmetros. pela técnica de alta 

pressão, foi feit a por difração de raio-X. Tendo conhecimento 

desta variação, podemos observar o comportamento do gradiente 

de campo elêtrico (GCE) como função da pressão, jã que ê e xtre

mamente sensível ã distribuição de cargas dentro de um sõlido. 

Estudos experimentais do GCE em metais, atualmente, estão em 

evidência devido, principalmente, ã existência de uma correla

çã o entre o GCE medido e o calculado, supondo-se um modelo de 

cargas puntuais. Esta correlação foi descoberta por Raghavan 

em 1976, apos um estudo sistemático em diversos metais (RKR+76). 

Uma das maneiras de se medi r o gradiente de campo el~ 

trico em sõlidos, ê a través da técnica de correlação angular, jã 

bastante conhecida e usada na ãrea de estado sólido. Medidas 

do GCE, como função da pressão, jã foram feitas com bast ante su

cesso por Raghavan (RRH72), Jornada (JZ79), ehtre outros, tra

zendo· resultados muito interessantes sobre propriedades de di

versos sólidos. 

Devido a inexistência de conclusões satisfatória s so 

bre o problema da pressão de transi çã o e toda a cinética desta 

transição, para o composto TnSb, fazem-se necessários novos r~ 

sultados experimentais, e o uso de uma técnica diferente das 

utilizadas atê agora, pode levar a resultados proveitosos . 

Nosso propósito neste trabalho. e levantar mais in-

• 
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formações sobre estes aspectos e sobre o problema de defeitos 

gerados num sõlido devido ã transição de fase, visto que este 

c am po de estudo é de grande interesse atualmente. Para isto, 

utilizamos as técnicas de alta pressão e correlação angular, 

que juntas, ainda não tinham sido usadas para estudar o InSb . 

Basicamente, este trabalho consiste em um estudo ex-

perimental dos efeitos de altas pressões (quase- hidrostãticas 

e hidrostãticas até - 36 kbar) sobre o gradiente de campo ele-

trico atuante no sítio do In, do composto InSb, através da téc 

nica de correlação angular diferencial perturbada (CADP) 

cascata 173-247 kev do 111 cd. Todas as medidas foram feitas 

da 

-a 

~ temperatura ambiente. Estudou-se também o comportamento do GCE 

como função da temperatura de recozimento, ã pressão zero, apos 

a amostra ter sofrido uma pressão hidrostática de 36 kbar, a 

fim de se observar o efeito da temperatura sobre os defeitos 

gerados pela alta pressão. 

Investigamos ainda, o efeito da temperatura e do tem 

po em que a amostra foi mantida sob 

ta transição. 

pressão, na cinética des 

O capítulo II traz um apanhado geral sobre as técni-

cas de alta pressao, descrevendo os sistemas mais usados e o 

tipo de material empregado na sua construção. 

O capítulo III contém um resumo de alguns aspectos 

teõricos que envolvem o estudo do GCE. 

No capítulo IV é feito um resumo da técnica de corre 

lação angular e da teoria envolvida. 

No capítulo V e apresentada uma revisão do que se e~ 

controu na literatura sobre o InSb. Nesse capítulo e descrita 
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a maneira como é preparada a amostra, as camaras de alta pres

sao utilizadas neste trabalho, assim como o equipamento de CA 

e o método de medidas empregado. Traz também uma descrição das 

e xpe r iências e resultados, e ainda uma discussão destes resul

t ados. 

No capitulo VI encontram-se as conclusões ge r ais so

bre este trabalho e algumas sugestões sobre trabalhos futuros. 

No final e apresentada a bibliografia de referência. 



II - TECNICAS DE ALTA PRESSAO 

A T~cnica de Alia Pressão ~ uma ferramenta poderosa 

para o estudo de diversas propriedades fisicas de sõlidos em 

termo s das distâncias entre os ãtomos, pois permite a var iação 

destas distâncias de forma direta, pura e controlãvel. 

O termo 11 al ta pressão .. , aqui empregado, geralmente 

se refere a pressões acima de lO quilobares (l kbar = 987 atm= 

10
8 Pa). 

Altas pressoes podem ser geradas hidrostãticamente, 

tendo um liquido como meio transmissor de pressão. A escolha 

deste liquido vai depender de diversos fatores, como: condutivi 

dade elêtrica e têrmica, transparência ã radiação eletromagn~-

~ tica, viscosidade, corrosividade, ponto de solidificação, rea-

tividade quimica, alem do tipo de aparelho e e xperiência que 

i rã se realizar (Br69). 

Os liquidas mais usados sao: ãlcool, pentano , isope~ 

tano e Õleos minerais leves. Todos são bons isolantes elêtri-

cos e têm efeitos quimicos negligiveis na maioria dos sõlidos. 

Em geral, estes liquides se solidificam a partir de 20 kbar, 

sendo que acima de 40 kbar, a maioria jã estã sÕlido , o que 1~ 

mita seu uso em alta pressao. Al~m disso, existe ainda, o pro

blema de vedação das cãpsulas que vão conter o liquido e a amos 

tra. 

Para evitar estes tipos de problemas, quando utiliz~ 

" mos liquides, podemos substitui-los por sÕlidos macios, como in 

dio e cloreto de prata e neste caso teremos pressões quase -hi

drostãticas. Estes sõlidos apresentam uma hidrostaticidade mui 
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to boa, quando pressionados. 

Bridgman (Bri46) desenvolveu métodos muito importan

tes, no campo de alta pressão, tanto hidrostãtica, como quase

-hidrostãtica. Realizou diversos estudos sobre modificações na 

resistividade e volume, transformações de fase, etc. Foi prati 

camente o primeiro a estudar estes problemas utilizando a téc

nica de alta pressão. 

Este técnica pode ser associada a diversas outras, 

como: raio-X (PFD6l),difração de neutrons (SBB66), efeito Mas~ 

bauer (Ho75), espectroscopia Raman (HSH74), NMR (CCD66), TDPAC 

(JZ79), técnicas de alta temperatura (EBL+80) e baixa tempera

tura (Pa77), etc. Existe ainda um grande interesse tecnológico 

na tecnica de alta pressão, pela sua importância na síntese de 

alguns materiais especiais, na conversão de grafite em diaman

te, na conversao de nitreto de boro hexagonal em cubico e ain

da, na sinterização e compactação,sob alta pressão, do tungstê

nio, carboneto de tungstênio e ferrites. 

Uma das dificuldades desta técnica e a calibração da 

pressao. t difícil medir a pressão efetiva na região da amos

tra. 

Experiências no campo de altas pressoes estãticas sao 

geralmente realizadas usando um equipamento de pressão que con 

siste em uma prensa hidráulica e um aparelho, que concentra uma 

enorme força sobre uma ãrea pequena. 

Quase todos os principais mecanismos usados para pr~ 

dução de altas pressões estãticas foram originalmente descri

tos por Bridgman (Bri46, Bri50). Vamos analisar, resumidamente, 

cada um deles. 
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II. l -Sistema pistão-cilindro 

Este sistema e extremamente simples nos princípios 

que emprega e permite atingir pressões muito elevadas( - 30 kbar) . 

Consiste em um cilindro contendo um fluido que e pressionado 

por um pistão de ãrea A (ver figura II.l). A pressão P obtida 

deste modo serã igual a F/A, onde F e a força aplicada sobre o 

pistão subtraída da força de atrito com as paredes. Os pistões 

devem ser muito bem ajustados ao cilindro e as superfícies que 

ficarão em contato devem estar muito bem polidas, a fim de re

duzir o atrito. 

A pressão mãxima,que pode ser obtida através desta 

configuração,irã depender da resistência ã tensão, dos materia 

is empregados na construção. 

Na figura II.2 podemos ver um corte na camara, onde 

o cilindro interno e suportado por outro cilindro e este pos

sui um outro também como suporte. Desta forma consegue-se me

lhor resistência ã pressão, utilizando menos material. Teoric~ 

mente, e possível atingir qualquer pressão através do processo 

de cascateamento ou multi-estágio, pois sempre podemos colocar 

o dispositivo da figura II.2 em outro semelhante. Utilizando 

cilindros de carboneto de tungstênio (WC) e aço temperado pod~ 

-se atingir pressões da ordem de 40 kbar. 

Este sistema tem a vantagem de apresentar um grande 

volume util, porem surgem problemas na realização de medidas 

1 envolvendo radiação, devido ã blindagem dos cilindros . E difí-

cil, também, a introdução de fios na câmara, para medidas de 

resistividade, por exemplo. 
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Figura II. 1: Vista em corte de um sis 
tema pistão-cilindro. 

Figura 11.2: Vista em corte de uma camara 
com múltiplos cilindros. 
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A calibração deste sistema, usualmente e feita atra

ves de medidas diretas de F/A, onde F é a força aplicada menos 

a força de atrito, que em geral e determinada por medidas de 

resistividade. Nessas medidas, usualmente usa-se o Bi que apr! 

senta tr ês transições de fase, ã temperatura ambiente, bem pe~ 

ceptiveis entre zero e - 75 kbar.respectivamente,em 25.4, 27 e 

75 kbar. Tamayama e Eyring, em 1967, fizeram um estudo detalha 

do sobre a calibração e distribuição de pressão num sistema pi~ 

tão-cilindro, usando o Bi como calibrante (TE67). A curva de 

resistência versus pressão para o Bi pode ser vista na figura 

I I. 3. 

11.2- ~gornas de Bridgman 

Pressões extremamente altas podem ser alcançadas de 

uma maneira simples, com as 11 bigornas 11 de Bridgman (Bridgman 

anvils). Elas têm a forma de um cone truncado, como mostra a 

figura 11.4. Entre estes dois cilindros com extremidades de co 

ne truncado, se coloca um disco fino que contem um orificio cen 

tral onde se aloja a amostra. Em geral, a pressão neste caso 

nao e hidrostãtica, pois o material colocado no orif1cio de dis 

co, como meio transm i ssor junto a amostra é um sÕlido. Porem 

este sõlido e macio o suficiente,para fluir plasticamente , fa

zendo com que a pressão exercida na amostra não fique muito lo.!!_ 

ge de um estado hidrostãtico. Normalmente se coloca AgCl ou In 

como fluido transmissor. 

A forma cônica das bigornas assegura que a alta pre~ 
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.. 



11 

aço tungstênio 

• 

Figura II .4: bigornas de Bridgman . 

• 
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sao seja gerada numa pequena ãrea, de um corpo muito grande que 

funciona como suporte lateral maciço, fazendo com que o mate

rial de que é feito resista muito além de sua tensão de ruptu

ra. 

Bridgman reportou atingir pressoes maiores que 200 

kbar usando este dispositivo. 

Esta técnica é muito eficiente, porem apresenta al

guns problemas, como: dificuldades na calibração, pequeno volu 

me util do aparelho e ainda, a não homogeneidade de P para amo~ 

tras maiores. 

O disco entre as bigornas é comprimido, deformando

-se, de tal modo, que a pressão é alta no centro e da ordem de 

bar nas bordas, variando continuamente neste intervalo. A 

escolha de uma expressão para P(r) irã depender de muitos fato 

res, como: tipo de material usado no aparelho, tipo da amostra, 

meio transmissor de pressão, pressões de trabalho, etc. Pode

mos supor que a força que mantém a pressão no disco é devida ao 

atrito deste com as bigornas (Jo73). O material do disco i rã 

escoar sempre que a força devido ã pressão for maior que a for 

ça de cizalhamento até atingir uma condição de equilíbrio. As-

sim, numa região proxima ao centro do disco, a pressao varia 

pouco enquanto que em regiões prÕximas as bordas, sua variação 

serã mais significativa. O material mais empregado na confec

ção deste disco é a pirofilite, que possui um alto coeficiente 

de atrito interno, o que limita seu escoamento, sob pressão. 

Este método tem sido usado em muitas experiências. 

A pressao mãxima que se alcança através dele, pode ser extendi 

da, colocando-se todo o sistema em uma câmara pistão-cilindro 

• 
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com 20 kb ar de pressao, por exemplo. Usando este p ri ncfpio(ca~ 

cateamento) Bridgman disse atingir pressoes da · ordem de 450 

kbar, embora hoje saiba-se que nao ultrapassou de 250 kba r . 

A calibração deste tipo de aparelho pode s e r f e it a 

atra v~s de medidas de resistividade, determina çã o 

t ros de rede de uma amostra padrão (por raios X) e 

de par ame 

utili zação 

de um s istema de fluorescência Ôtica que usa a linh a de f luo 

resc ên c i a do rubi, a qual varia linearmente com a pr ess ão. 

No caso de medidas de parâmetros de rede por r aio-X, 

a amostra padrão usada, geralmente ê o NaCl que e colocado 

j unto ã amostra a ser investigada. Este mêtodo não e mui t o usa 

; do devido ao tempo gasto em cada medida. E tamb~m . a quantida

de de NaCl tem que ser grande para produzir um espect r o de di

f r aç ão razoável e isto, em muitos casos, interfere na medida 

dese j ada. A pressão ê obtida atravês das equações de es t ado d~ 

das por Decker (De65), como sendo função do parâme t r o de rede 

e da temperatura . 

Dunn e Bundy, em 1978, fizeram um es t udo de ca li bra

çao da pressao atrav~s de medidas de resistência de div ersos 

com postos (DB78). Obtiveram uma escala de press ão a t ê 50 0 kbar. 

Esta escala serve par a calibrar qualquer tipo de a pa r elho que 

pos sibilite medidas de resistência elétrica. 

Outros aparelhos foram desenvolvidos bas ea dos neste 

princ1pio, descrito até agora . Piermarini e Blo c k (PB75) , após 

15 anos de pesquisa desenvolveram a célula de di ama nte , que s e 

utiliza de bigornas de diamante. t um aparelho s ofi s tic ado e 

bastante pequeno, capaz de atingir pressões da or dem de 500 

kbar . Pode ser aplicado para observações visuais de efe i tos de 
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temperatura e pressão em materiais, i ncluindo transformaçces p~ 

limórficas e efeitos com luz polarizada, medidas de difração 

de raio-X em monocristais e policristais, espectroscopia de 

absor çã o e medidas de espalhamento Raman. 

Este aparelho permite gerar pressoes hidrostãticas 

ate 100 kbar, usando uma mistura de ãlcool metilico e etílico 

na proporça o de 4 : 1 , embora seu volume util seja e.xtremamen te 

pequeno. 

Basset e colaboradores (BTS67) também usando bi gor-

nas de diamante natu.ral, atingiram cerca de 350 kbar (quase - hi 

drostãtica). 

Recentemente, Mao e colaboradores (MBD+79) atingiram 

pressoes da ordem de 1. 7 Mbar, usando bigornas de diamante, mas 

-numa camara muito especial, do tipo MBC (megabar pressure cel 1). T 

Outro tipo de aparelho que também é uma variante das 

"biqornas de Bridgman" é o "Belt". Ele é composto de um cintu-

rão de metal duro, colocado ao redor do disco de compressão. E2_ 

te pode ser mais espesso, pois o cinturão impede sua e xtrusão. 

A principal vantagem deste aparelho é o seu maior volume util. 

Hall, em 1960, conseguiu manter pressões da ordem de 100 kbar 

ã temperatura de 2000°C, por periodos longos de tempp (Ha60). 

Outros tipos de aparelhos que produzem alta pressao, 

porem mais complicados, são a prensa tetraedral e a cubica. Na 

prensa tetraedral, a célula de pressão é composta de um tetrae 

dro de cerâmica (geralmente pirofilite) dentro do qual estã a 

amostra. E prensado simultaneamente por quatro pistões de face 

triangular. A vantagem deste sistema é o grande volume util. 

Lees descreve detalhadamente este tipo de aparelho (Le66) . E 
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bastante complicado e oneroso. 

Na prensa cúbica, a célula de pressao tem a forma 

cubica, geralmente ê feita de pirofilite, e é prensada por 

seis bi 9ornas cúbicas (cubic-anvil). Não difere muito nas ca

r ac ter1sticas e vantagens apresentadas para a prensa tetrae-

dr al (NY0+79). 

Epain e outros (EBL+80) desenvolveram um sistema pa-

r a alta pressao e alta temperatura, onde utilizaram 11 bigornas 

deslizantes 11
• Este dispositivo é conhecido como SAD ( "Sl iding 

Anvil Devices 11
) e emprega os principias de suporte lateral e 

suporte maciço. São utilizadas seis bigornas que comprimem uma 

3 - -célula com volume de 370 mm ate pressoes de 200 kbar (não li-

mitada). 

II.3 - Materiais· Empregados 

A escolha dos materiais para a construção de apare-

lhos de alta pressão irã depender de muitos fatores, como: ta-

manha e tipo de aparelho, tipo de medida, temperatura de oper~ 

çao, intervalo de pressão desejada, custo, resistência â pres-

sao, usinagem, etc. Os materiais comumente usados num interva-

lo de pressão de ate centenas de quilobares são tipos especi~ 

is de aço e metal duro. Sabemos que o diamante tem a maior re

sistência a compressão do que qualquer outra substância conhe-

cida, porém seu custo é extremamente alto e seu uso se restrin 

ge aos aparelhos tipo bigornas de Bridgman. O aço jã e um mate 

r i a 1 ma i s v e r sã ti 1 , p o i s s u as pro p r i e da de s me c â n i c as v a r i a m co n 
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forme a composição e o tratamento empregado. O metal duro (ca~ 

boneto de tungstênio sinterizado) possui alta dureza e portan

to, resistência a compressão, sendo muito utilizado em camaras 

de alta pressao. 

As propriedades importantes que devem ser considera

das, quando discutimos materiais para alta pressão, são: dure

za, resistência ã compressão, resistência ã fadiga, môdulo de 

elasticidade (ou de Young) e ductilidade. 

O carboneto de tungstênio sinterizado com cobalto, 

conhecido como metal duro (popularmente ê chamado de widia) a~ 

socia a uma alta dureza, uma relativamente baixa ductilidade. 

Outros materiais também empregados na construção de 

aparelhos de alta pressão, são: nitreto de boro, alumina e li-

gas especiais de alumínio. A utilização destes materiais 

depender das caracteristicas da câmara de alta pressao. 

Atualmente, existem aços especiais, do tipo 

vai 

11 ma r a-

ging 11
, que contêm altas percentagens de Ni e outros metais co

mo molibdênio, cobalto e muito baixo teor de carbono. Tem a van 

tagem de possuir um processo de endurecimento simples e uma al 

ta resistência ã compressão e ductilidade em condições normais, 

sendo que estas propriedades se mantêm, mesmo em temperaturas 

acima e abaixo da temperatura ambiente. 
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III - GRADIENTE DE CAMPO ELETRICO EM SOLIDOS 

O gradiente de campo elétrico (GCE), num sitio atômi 

co de um sólido, e observado, quando existe uma distribuição a.?_ 

simétrica de cargas elétricas ao redor deste ponto. Através do 

seu estudo podemos obter muitas informações sobre: a estrutura 

do sólido, a distribuição de cargas na rede cristalina, as im

perfeições e impurezas que porventura, o sólido apresente, etc. 

O uso de um nucleo radioativo, como sonda microscóp~ 

ca, para explorar os campos elétricos internos dos sólidos, to.!:_ 

nou-se uma ferramenta poderosa na ãrea de estado sólido. Como 

J não é possivel produzir gradientes apreciãveis externamente, o 

gradiente observado é resultado de campos internos, produzidos 

~ por cargas elétricas. Estes campos variam sensivelmente com a 

distribuição de cargas (CR57). 

III.l - Interação Quadrupolar Elétrica 

A expressao clãssica para a energia de interação en-

tre uma distribuição de cargas externas ao nucleo, descritas 

por um potencial eletrostãtico · V(r), e a distribuição de car

gas elétricas nucleares descritas por Pn(r), e dado por (Ja62): 

f 
-+ -+ -+ 

W = pn(r) V(r) dr 

Expandindo este potencial (V(r)) em série de Taylor 

em torno do centro de massa da distribuição Pn(r), para r= 0, 
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e fazendo algumas substituições, vamos obter a segu i nte expre~ 

são para W: 

onde 

w q.V(o) ~ p.E. + 
l 

~ v .. Q .. = - - - ... 
i 1 1 6 ij 1 J 1 J 

q = f p n (r) dr. 

E.=-~ I ; p . =JX . pn(t) dt 
1 ax. t=O 1 1 

1 

v .. = 
1 J 

; Q .. = (3X.X.-r ô .. )p (r)dr 
I J

. 2 -+ -+ 

r=O 1 J 1 J 1 J n 

(II I. l) 

(III. a) 

(III.b) 

(I I I. c) 

o primeiro termo desta equaçao representa a intera

çao do potencial com a carga nuclear, considerada como pontual, 

o segundo dã a interação do campo elétrico com o momento de di 

polo elétrico nuclear, sendo que este termo é nulo, pois Ê = O 

para um núcleo em equilibrio, e alêm disso, ate ho j e não foi 

observado um momento de dipolo elétrico nuclear. O t ercei r o ter 

mo, que e o que nos interessa, descreve a interação do g r adie~ 

te de campo elétrico V . . , no sitio do núcleo, com o momen to de 
1 J . 

quadrupol.o elétrico nuclear Qij. que estã relacion ado com a não 

esfericidade na distribuição de cargas nucleares , se ndo em ge 

ral da ordem de décimos de barns (lb = 10- 24 cm 2
) em núcleos 

quase esféricos, assumindo valores maiores para nú c l eos defor-

mados; o GCE ê da ordem de 10 17 Volts/cm 2 para a ma i or ia 

metais não cúbicos. 

dos 

A energia de interação quadrupolar elé trica, no for

malismo da mecânica quântica, anãlogo ao desenvo lvimento c lãs 

sico feito acima, pode ser escrita como: 
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-v .. Q . . 
1 J 1 J 

(KV79) 

- -onde H e o operador Hamiltoniano do sistema e Q .. , o operador 
• 1J 

• 

c 

momento de quadrupolo nuclear. 

o tensor gradiente de campo elétrico Vij' definido 

na (III.c), e claramente simétrico. Pode ser diagonalizado, a

través de uma transformação de coordenadas, para um sistema co.!!. 

veniente de eixos principais. Havendo simetria cúbica no sitio 

do núcleo sonda, todas as direções x, y e z sao equivalentes, 

e neste caso Vxx = VYY = Vzz• e como Vxx + VYY + Vzz = O pela 

equaçao de Laplace (v 2 V = 0), concluimos que Vxx = VYY = Vzz = 

O, portanto não observaremos interação. 

No caso de termos simetria axial, onde x e y sao di-

reçoes equivalentes, teremos vxx = vyy' significando que o ei

xo z coincide com um eixo de simetria do cristal. 

Vzz e a componente principal do GCE, mas esta compo

nente nao é suficiente para descrever interações onde Vxx!Vyy· 

Criou-se então, um parâmetro n. chamado de parâmetro de assime 

tria definido por 

n 
v - v 

XX yy 

vzz 

onde os eixos principais sao escolhido.s de tal forma que 

IVzzl ~ IVyyl ~ IVxxl• garantindo que O~ n ~ 1, pois v2 V =O. 

o Hamiltoniano que descreve a interação, nestes casos, depende 

de n e do spin I do estado intermediãrio podendo ser escrito como: 
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onde 
eQVZZ 

I (Li79) 
41(21-1)~ 

w
0 

e a chamada freqOência angular da interação quadrupolar. 

A variação dos autovalores de energia, como função 

de n para spin 5/2, estão plotados na figura III.l 

Vl 
Q) 

"'' rO 

"'' ..... 
c 
::::J 

E 
Q) 

12 ~ 
l-~.t.l_±_s_'2 _____ _ 

a 

I= 5/2 

4 

·~ cg:~ o 
Q)N 
c Q) 

Q) ....... L-L----
Q) 

"'' Q) 

Vl 
Q) 
S.. 
o ,.... 
rO 
> 
o 
~ 

::::J 
c:( 

"'' -4 

±1/2 

-12 

o 0.4 0.8 

Parâmetro de assimetria 

n 

Figura III.l 
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Por considerações de simetria, o valor de n é nulo p~ 

ra estruturas do tipo tri gona 1, tetragona 1 e hexagona 1 onde 

Vxx = Vyy' e nestas condições, o Ham i ltoniano pode ser escrito 

como: 

HQ = ~wQ [3 I~- I(I+l)] 

e os autovalores de energia correspondentes, serao: 

Para o caso do 111 Cd, que foi usado como núcleo son

da neste trabalho, o spin I do estado intermediãrio e 5/2 e a 

separaçao dos niveis, conforme a equação de autovalores de ener 

gia, pode ser vista na figura III.2 (Li79) . 

1 o 

-2 

-8 

vzz = o 
"" 

I=5/2(n=O) 

Figura III.2 

v J. o zz· r 

m = ± 5/2 

m = ± 3/2 

m = ± 1/2 ,.. 

- - - - _ ___ _ _ _ _ _ _____ _ _ _ ______ __j 
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Para estruturas cúbicas n também ê nulo . Todas estas 

s u p os i ç õ e s , quanto a n e V .. , sã o vã 1 i das par a c r i s ta i s per f e_i 
1 J 

tos e para uma escolha conveniente do sistema de coordenadas. 

111.2- Fator de Antiblindagem 

Vamos considerar uma distribuição de cargas num sôll 

do, que produz um gradiente de campo elétrico em um determina

do íon, que contêm o núcleo sonda. Os elétrons do caroço deste 

íon são distorcidos pelo campo quadrupolar do núcleo, e também 

pelo gradiente de campo externo ao núcleo. Esta distorção vai 

gerar um GCE adicional - yVij, ao GCE total, onde y ê o 11 fator 

de antiblindagem 11
• 

- - ~ -Este fator e funçao de r. Seu valor e pequeno dentro 

do caroço iônico, tendendo rapidamente a um valor assintótico 

y
00

, para distâncias da ordem do raio iÔnico. t chamado neste caso, 

de fator de Sternheimer. Valores de Y
00 

para muitos elementos 

podem ser encontrados na literatura (FJ69). 

Em sistemas onde as cargas externas ao íon onde se 

encontra o núcleo sonda ê que originam o GCE, o fator de anti

blindagem e yoo e o GCE V
22

, que atua no núcleo, ê escrito como: 

= (l _ Y) vrede 
00 z z 

onde V~~de ê o gradiente gerado pelos íons da rede. 

No caso de ãtomos livres, os elétrons de valência pr~ 
e.l duzem um GCE V
22

, que ê modificado pela distorção dos elétrons 

l 
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das camadas fechadas . Este efeito usualmente ê descrito pela 

constante R, chamada de constante de bJ.indagem tal que 

V z z = ( 1 - R ) V~; • Por ê m em g e r a 1 , R e p e q u e no f r e n te a u n i da de , 

e em muitos casos ê desprezado. 

111.3- GCE em Metais 

Em metais é mais complexo o cálculo do GCE,pois alem 

das distribuições dos caroços iõnicos nas posições da rede cris 

talina, devemos levar em conta também, os elétrons de condução 

e os elétrons dos orbitais localizados. Estes elétrons dão ori-

gem a um termo dominante na expressao para o GCE. 

O G C E V z z que atua em um n li c 1 e o c o 1 o c a do na o r i g em do 

sistema de coordenadas pode ser escrito como 

-+ P
2

(cos8) -+ 
p(r) dr 

r 3 
(III.3) 

-+ 
onde p(r) ê a densidade de cargas elétricas externas ao nucleo 

e P2 (cos e ) e o polinômio de Legendre de ordem 2, sendo 8 o an-
-+ 

gulo entre r e o eixo z . Esta expressao e obtida partindo da 

definição do GCE (I1I.c) e da expressao par a o potencial ele-

trostático 
-+ 

V (r) . 

A partir da equaçao III.3 poderiamos calcular corre

tamente o valor do GCE, porem devido a dificuldades para obten 
-+ 

çao de p(r) e mesmo para o cálculo das integrais envolvidas, fQ 

ram feitas grandes simplificações. O problema ê resolvido por 

partes, isto é, calcula-se as diversas contribuições ao GCE in 

dependentemente . 
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Para metais, uma expressao bastante simplificada pa- I 
ra representar o GCE, onde o fator R e desprezado, e: 

= V e! + V r e d e ( 1 _ Y ) 
zz zz 00 

~t - - -onde Vzz e a contribuiçao ao GCE devido aos eletrons de condu~ 

I 

I 
1 

- rede - I, çao sendo um termo dominante na equaçao, e Vzz e a contribui 

çao devido aos caroços iônicos carregados positivamente nas p_o 
j 

sições da rede cristalina. 

O cãlculo de Vrede e simples e pode ser obtido atra- J 
zz 1 

ves de uma soma sobre todos os pontos da rede, exceto aquele 

os pa- I em que se encontra o 1on sonda, sabendo-se a simetria e ~ 

- - - ~t -rametros de rede do metal. Porem, o calculo de Vzz ja e bem 

I função mais complexo, por causa da precisão necessãria para a • 

o 1- ~l(~) - -dens1dade de e etrons p r . Para se obter esta funçao, e ne-

cessãrio o conhecimento das funções de onda eletrônicas em to-

do o volume de Fermi ocupado. 

Raghavan e colaboradores, em 1976 (RKR+76), consegul 

ram determinar V~~ de forma emp1rica, subtraindo do Vzz medido 
rede experimentalmente, o valor (1 - yoo) Vzz , onde os fatores de 

Sternheimer y , são calculados para ions livres e Vrede - 1 oo zz e ca -

culado através de uma soma na rede. Eles plotaram os valores 

~l rede de Vzz assim obtidos, contra os valores de (1 - Y
00

) Vzz e su.!:_ 

giu uma correlação interessante, que pode ser escrita como: 

V ~l - - K ( 1 - Y ) V r e de 
zz 00 zz 

onde K e uma constante que estã em torno de 3. 



·'"' 

2_5 

O Vzz total pode ser escrito então, como: 

V - ( 1 - K) ( l - y ) V rede 
zz 00 zz 

Esta r elação foi testada para diversos metais e os 

resultados podem ser vistos na figura III.3. 

III.4- GCE Causado por Imperfeições e Impurezas 

Ate agora estávamos tratando de cristais perfeitos, 

porem, o GCE pode ser gerado devido a imperfeições na rede. Nu 

ma rede cubica perfeita sabemos que o GCE e nulo, porem vamos 

observar um GCE # O, se colocarmos átomos de impureza com car-

ga ou tamanho diferentes daqueles da matriz cubica, pois a si

metria da rede será quebrada nesse caso, surgindo um GCE nas 

vizinhanças da impureza (JBB+78). O mesmo ocorre se houver de -

feitos na rede, como vacâncias, interstfcios, deslocações, etc~ 

que também irão destruir a simetria da rede. 

O cálculo para o GCE nesses casos, e ainda mais com-

plexo do que para metais não cúbicos e e um assunto de grande 

interesse e estudo atualmente (BK76). 

No caso de imperfeições em um cristal com simetria 

nao cubica, o GCE a que está sujeito o nucleo sonda, varia con 

sideravelmente de núcleo para nucleo. Esta variação resulta n~ 

ma distribuição de probabilidades P(w ) da freq~ência de inte-
o 

ração quadrupolar w
0 

(SF64). Esta distribuição de freq~ências 

geralmente e representada por uma função Gaussiana ou Lorentz 

INSTITUTO DE FÍSICÃ\ 
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iana, que al~m de descreverem bem os resultados experimentais, 

são funções simples de serem colocadas nos ajustes. Um dos pa

râmetros extraido da experiência e a largura relativa (ô) des-

ta distribuição, que e igual a ô = 

dos na figura abaixo. 

a 

onde a e w0 estão defini 
o 

~--~~----------~~--------~------~ 

úJ~ úJO 

Figura II1.4 

Numa rede nao cubica, de simetria tal que daria n=O, 

se fosse perfeita, pode-se observar valores nao nulos para n e 

ô. A origem destes dois parâmetros estã relacionada com imper

feições na rede cristalina. E ~ interessante notar que existe 

uma relação entre eles como podemos ver na figura III.5 extrai 

da do trabalho de Budtz e Nielsen (BN75). 
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IV - CORRELAÇOES ANGULARES GAMA-GAMA 

O estudo das correlações angulares de radiações emi

tidas pelo nücleo, nos dã um metodo geral para a determinação 

das propriedades dos niveis nucleares envolvidos, da radiação 

emitida e dos campos extranucleares. 

A observação das radiações vindas de uma amostra ra-

dioativa em condições usuais, mostrarã que elas se distribuem 

isotropicamente. Isto acontece, porque os spins nucleares es

tão orientados aleatoriamente e neste caso, não haverã uma di-

reçao preferencial para emissão das radiações. 

A probabilidade de emissão de uma radiação nuclear e 
descrita como função do ângulo entre a radiação emitida e alg~ 

ma direção fixa, como o eixo de spin nuclear. Para se observar 

esta anisotropia temos que orientar os spins nucleares, pois 

deste modo teremos uma direção preferencial de emissão. Um dos 

metodos de observã-la e através da correlação angular, que con 

siste em considerar uma população de nücleos cujo decaimento se 

processa pela emissão de dois gamas sucessivos, y
1 

e y
2

, como 

mostra a figura IV.l, em cascata, formando um ângulo e entre 

eles. 

Se os ·~Ücleos nao estão orientados, y
1 

e y
2 

serão emi 

tidos isotropicamente. Porem, devido ao fato de a probaoilida

de de emissão depender da orientação relativa entre a direção 

de emissão e do spin nuclear, a detecção de y
1 

em uma dada di

reção, corresponde a efetuar uma orientação da população de e~ 

tados intermediários . A distribuição espacial de y
2 

em relação 

a y apresentarã uma an i sotropia, chamada correlação angular. 
1 
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Figura VI.l 

IV.l -Correlação Angular Não Perturbada 

Supondo que os nücleos nao sao perturbados por cam-

pos extranucleares, que e o que se verifica quando a vida me-

dia T do estado intermediário ê muito menor que o tempo de pr~ 

cessão do nücleo no campo externo, a função correlação angular 

nao perturbada pode ser escrita como: 

k -max 
W(e) = 1 + E Akk Pk(coss) (SF64) 

k=2 
(IV.l) 

onde e ê o ãngulo entre y1 e y
2

, k ê par e kmáx = min (2!, 2L
1

, 

2L
2

); I e o spin do estado intermediário, L
1 

e L
2 

as ordens mul 

tipolares de y e y respectivamente, e Pk(coss) os polinômios 
1 2 

de Legendre de ordem k. Os coeficientes Akk dependem dos spins 

dos niveis e das multipolaridades envolvidas, e sao 

através das medidas de correlação. 

obtidos 

As correlações mensuráveis podem ser expressas, para 

spin I = 5/2, onde kmáx = 4, como: 



- ---------------- --------- ---- ---- -----
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W ( 8 ) = 1 + A 2 2 P2 ( c o s e ) + A 4 4 P 4 ( c o s e) ( S F 6 4 ) ( I V • 2 ) 

pois apenas duas constantes podem ser obtidas das medidas. 

IV.2 - Correlação Angular Perturbada 

A presença de perturbações no nücleo em seu estado 

intermediãrio, atravês da interação dos momentos nucleares com 

campos externos, causa uma variação na orientação nuclear, no 

intervalo de tempo entre as emissões de y
1 

e y
2 , tornando os 

J coeficientes da correlação angular dependentes do tempo . A fun 

ção correlação angular então, para amostras 

pode ser expressa como: 

policristalinas, 

k -max 
W(e,. t) = l + I Akk Gkk(t) Pk(cose) (SF64) 

k=2 
(IV.3) 

A forma explicita de Gkk(t) que i o fator de p~rtur

bação, irã depender do spin do nivel intermediãrio e das pro

priedades da interação nÜcleo-campo externo. Este fator carre

ga a informação sobre os campos que atuam no nücleo. A partir 

dele se obtêm as expressões próprias para cada tipo de intera

ção (SF64). Portanto, esta ticnica constitui-se num mêtodo im

portante na investigação dos campos hiperfinos em sõlidos, que 

atuam no nÜcleo, revelando os efeitos da vizinhança quimica e 

estrutural. 

Este fator, para interações estãticas e com simetria 

axial , pode ser escrito como: 
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( I I k ) 2 e-{i/~) (E -E , )t 
n'-n p n n (IV.4) E 

n,n' 

onde En sao os autovalores do Hamiltoniano da interação hiper

fina nücleo - campo externo e a quantidade entre parênteses e o 

coeficiente 3j de Wigner. 

IV.3 - Correlação Angular Perturbada pela Interação Quadrupo

lar Elétrica 

A perturbação do tipo quadrupolar elétrica consiste 

na interação do momento de quadrupolo elétrico Q do nücleo, com 
a2 v um gradiente de campo externo V .. = gerado pela distri-

lJ ax.x. 
buição de cargas eletrônicas externas loJnucleo. 

Esta interação irã originar uma ou mais freq~ências 

de precessão do momento de quadrupolo elêtri co Q e do spin I em 

torno do eixo de simetria do campo elétrico cristalino (ver fi 

gura IV.2) (Fr79) . 

Figura IV . 2 
,.,.. 

' "-' ..... --
' ' ' ' ' 

z 
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Neste trabalho utilizamos o lllCd como n~cleo sonda, 

cujo spin do estado intermediãrio é 5/2, e para este caso, a 

função correlação angular pode ser escrita como: 

W( e , t) (IV.5) 

pois A44 é desprezivel e A
2 2 

= -0.18 (SF64). 

O fator de perturbação para I = 5/2, em amostras po

licristalinas, com nücleos sujeitos a GCE axialmente simétri-

cos, sera: 

3 
G22(t) = L: crn cosnw

1 
t (IV.6) 

n=O 

onde crn sao funções de n e estão tabeladas (SF64). 

A medida experimental nos dã W{ e, t) , o que permite 

determinar G22 (t) e deste modo determinar w1 e n. A seguir, PQ 

demos determinar .a freq~incia quadrupolar v
0

, que estã relacio 

nada a w
1 

(para I = 5/2) por: 

lO 

Esta freq~incia quadrupolar e definida como: 

e Q Vzz 

h 

Assim, sabendo o momento de quadrupolo elétrico nu

clear Q, podemos finalmente determinar o GCE atuante no sitio 

do nücleo. 
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Ate agora, estãvamos supondo que o GCE que atua no 

momento de quadrupolo nuclear e exatamente o mesmo para todos 

os sítios nucleares, porem isto não reflete a situação real. 

Imperfeições e centros de impureza podem causar variações nos 

campos cristalinos. 

Este problema jã foi tratado na seçao III.4. 
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V - ESTUDO EXPERIMENTAL DO COMPOSTO InSb 

V.l -O Composto InSb 

Nos ultimas anos muitos estudos experimentais têm si 

do realizados sobre as fases de alta pressão do antimoneto de 

indio . Este composto pertence ao grupo dos semicondutores que 

são formados por elementos III e V da tabela periódica. Em con 

dições de temperatura e pressão ambientes, o InSb cristaliza 

na estrutura cubica do tipo ZnS (zincblende) e possui dois ãt~ 

mos diferentes por célula unitãria, como pode-se ver na figura 

V. l. Sob alta pressão transforma-se em metal de estrutura não 

cubica . 

Figura V.l: estrutura do 
tipo ZnS. 

Gebbie e colaboradores (GSA+60) constataram que ã te!!! 

peratura ambiente , a resistividade do InSb apresentava uma qu~ 

da brusca quando a pressão atingia 30 kbar. Jayaraman e outros 
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(JNK61) e Banus e Lavine (BL67) estabeleceram diagramas de fa

se para pressão - temperatura o qual mostrava uma transição sôll 

do (I) - sôlido (II) para o InSb em 23 kbar, tambêm ã temper~ 

tura ambiente . Smith e Martin (SM62) e Banus e Lavine (BL67) 

alêm de outros, examinaram a estrutura cristalina do InSb em 

alta pressão e encontraram uma estrutura do tipo do Sn metãli-

co (e-Sn), mostrada na figura V.2. 

Figura V.2: estrutura do tipo e-Sn. 

Kasper e Brandhorst (KB64) atravês de estudos de ra

io-X, sugeriram que a fase estãvel do InSb ã temperatura am

biente, em 30 kbar, tinha uma estrutura ortorrômbica e não do 

tipo e-Sn, proposta anteriormente. De acordo com McWhan e Ma

rezio (MM66) pode-se atingir uma fase onde a estrutura ê tetra 

gonal e outra onde ê ortorrômbica, ã temperatura ambiente e 

pressao de - 30 kbar, porêm isto irã depender da velocidade com 

que ê aplicada a pressão. Eles observaram que pode haver uma 

mistura destas duas fases, atravês de medidas de difração de 

raio-X. 
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Banus e Lavine, em 1967, refizeram as medidas de 

transição de fase, através da difração de raio-X, encontrando 

23 kbar como pressão de transição da estrutura cúbica para te

tragonal ã temperatura ambiente. Eles encontraram uma nova tra.!l 

sição de fase,em alta pressão e alta temperatura,atraves de m! 

didas de temperatura de transição supercondutora (Te) versus 

temperatura de recozimento. Em 1969, esses autores apresenta-

ram um diagrama de fase P-T para o InSb, propondo como sendo 

de estrutura hexagonal, a fase encontrada em 1967. A figura 

V.3 mostra este diagrama (BL69). 

900 In Sb 

# 

LIQUIDA 
700 

m 
( hexagonal ) 

500 1[ 

( tetragona I ) 

o 20 40 60 80 100 
PRESSÃO ( kbar) 

Figura V.3: diagrama de fase P-T para o InSb. 
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De acordo com este diagrama e dificil dizer se a 

- 30 kbar e temperatura ambiente, a transição serã de InSb (I) 

+ InSb (II) ou InSb (I) + InSb (IV). Banus e Lavine fizeram dl 
versas medidas (inclusive nas condições sugeridas por McWhan e 

Marezio) e concluiram que na temperatura ambiente, sob cohdi

çoes hidrostãticas e aumentando a pressão lentamente, a estru

tura estãvel era ortorrômbica. Se a pressão fosse aplicada ra-

pidamente, poder ia haver uma pequena elevação de temperatura 

na amostra, levando a estrutura tetragonal (ver figura V.3). 

Yu, Spain e Skelton {YSS78) fizeram um estudo da es-

trutura do InSb, através de difração de raio-X e encontraram a 

fase InSb (III) como sendo ortorrômbica, diferindo dos result~ 

dos obtidos por Banus e Lavine. A fase InSb (II) foi obtida n~ 

ma pressão de - 43 kbar e temperatura de - l00°C, enquanto que 

a fase ortorrômbica (IV) foi obtida em- 115 kbar ã temperatu

ra ambiente e tambem a - 44 kbar ainda a temperatura ambiente. 

Eles observaram também, uma mistura destas duas fases (ortor

rômbica e tetragonal), confirmando os resultados· de McWhan e 

Marezio. Um dos objetivos do trabalho destes autores era tes

tar se a fase de alta pressão era ordenada ou não, mas devido 

aos números atômicos do InSb serem muito prõximos, foi impossl 

vel distinguir um ãtomo do outro, através de medidas de difra-

çao de raio - X. 

Okai e Yoshimoto (OY78), utilizando monocristais de 

InSb obtiveram diversos valores para a pressão de transição se 

micondutor-metal, conforme o tipo de pressão aplicada. Para 

pressões puramente hidrostãticas este valor foi de 31,5 kbar, 

para pressões quase-hidrostáticas ficou em torno de 27 kbar, e 

r 
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para pressoes uniaxiais variou de 18 kbar a 22,5 kbar, confor

me a orientação do monocristal. E interessante notar que quan

to menos hidrostático foi o meio transmissor de pressão, menor 

foi o valor da pressão de transição. Eles obtiveram tanto a es 

trutura ortorrômbica, como a tetragonal para a fase metálica, 

dependendo da velocidade com que a pressao era aplicada. Atra

vés de medidas de difração de raio-X, foram observadas simult~ 

neamente linhas de estrutura tetragonal e ortorrômbica, já ob

servadas anteriormente por McWhan e Yu e colaboradores, na fa

se metálica. Okai e Yoshimoto sugeriram que o processo de tra~ 

sição de fase gera algum tipo de crescimento por nucleação no 

cristal, isto e, a transição ocorre em regiões diferentes do 

cristal e o tipo de estrutura pode variar nestas regiões, já 

que podemos ter estrutura ortorrômbica ou tetragonal para uma 

determinada pressao, dependendo apenas de uma pequena elevação 

na temperatura, como pode ser visto no diagrama de fase da fi

gura V.3. 

Fizeram também medidas de resistência e encontraram 

uma histerese bem acentuada na curva de resistência contra pre~ 

sao. 

Darnell e Libby (DL64) obtiveram a fase metálica do 

InSb aplicando alta pressão e alta temperatura, e conseguiram 

manter a fase metaestãvel InSb (II}, baixando a temperatura ate 

- 196°C e retirando a pressão até 1 atm. Esta fase foi mantida 

por bastante tempo nestas condições. Eles observaram que os p~ 

râmetros de rede nesta fase são praticamente idênticos ãqueles 

do Sn metãlico (a-Sn), e tambêm que a transformação do InSb 

(II) metaestável para o InSb (I) é aparentemente lenta a -196°C. 
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Por~m quando a temperatura ~ aumentada at~ -65°C, esta trans

formação ocorre rapidamente, transformando a amostra num pÕ fi 

no. 

Os estudos do InSb na forma amorfa, feitos por Asau

mi e colaboradores (ASM76) e Shimomura e colaboradores (SAS+ 

76), levaram tamb~m a resultados interessantes. Atrav~s de es

tudos de difração de raio-X como função da pressão observaram 

uma transformação continua da fase amorfa para um estado cris

talino de estrutura do tipo NaCl entre 4 e 28 kbar, que perma

meceu estãvel mesmo apõs a r etirada da pressão e ã temperatura 

ambiente. Acima desta pressão (28 kbar), duas estruturas foram 

observadas, do tipo s-Sn e do tipo ZnS, e apõs retirada a pre! ~ 

são,a estrutura que se mostrou estãvel foi a ZnS ã temperatura 

ambiente. 

Como podemos observar, nesta breve revisão bibliogr~ 

fica sobre o composto InSb, os resultados diferem quanto a pre~ 

são de transição e quanto a estrutura da fase metãlica ã temp~ 

ratura ambiente. Realmente, o processo que envolve o rearranjo 

dos ãtomos durante a transição de fase~ bastante complicado e 

aparentemente, depende das condições em que as experiências são 

realizadas. 

V.2 - Preparação da Amostra de InSb 

Este composto foi obtido através da fusão (650°C) de 

uma mistura estequiometrica de In e Sb (pureza de 99,999%) em 

cãpsula de vicor selada em vãcuo. 
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Nas experiincias que envolviam amostra radioat i va, i~ 

corporou-se a matriz de InSb, ãtomos radioativos de 11 1In, com 

meia vida de 2,8 dias, que decai para lllCd por captura de elê 

trons e que foi o núcleo sonda usado para medir o GCE. 

O In radioativo e obtido bombardeando-se uma folha 

de Ag pura com particulas a de 28 MeV produzindo a reaçao 

109Ag(a,2n)ll1In. Esta folha de Ag passa então por um tratamen 

to quimico de onde ê retirado o 111In na forma livre de porta

dor ("carrier free"). 

O procedimento na preparaçao de nossas amostras foi 

o seguinte: o In radioativo com quantidades pequenas de porta

dor inativo e eletrodepositado sobre um filamento de tungsti

nio. Este filamento ê então colocado em uma cãpsula de quartzo, 

junto com uma certa porção de InSb, selada em vãcuo. Esta cãp

sula ê colocada no forno, ocorrendo a destilação do In para o 

InSb durante - 2 horas numa temperatura de 650°C. Apõs ê feito 

um resfriamento lento. A quantidade de In colocada e mini ma 

(<l~g), para não comprometer a estequiometria do composto (Jo 

79) • 

V.3 - Cimaras de alta pressao utilizadas neste trabalho 

Foram utilizadas duas camaras do tipo pistão-cilin

dro, que serão descritas a seguir: 
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V.3.l - Câmara pistão-cilindro para altas pressoes · quase-hi

drostáticas 

Esta camara já foi utilizada em trabalhos anteriores 

por Jornada (Jo79) . t possível gerar pressões de ate 40 kbar, 
3 

quase-hidrostáticas. Seu volume util e da ordem de lO mm . 

t composta de um cilindro de alumina suportado late

ralmente por um cilindro maior de duralumínio, que alem de fun-

cionar como suporte lateral, serve de guia aos pistões exter-

nos (ver figura V.4) . A amostra e colocada em uma cãpsula de 

alumínio, entre camadas alternadas de In, que funciona como 

fluido transmissor de pressão, pois e um dos sfilidos onde a 

pressao mais se aprox ima da hidrostãtica. Esta cãpsula e colo

cada no interior do cilindro de alumina (diâmetro interno de 

3 mm), como mostra a figura V.4 e e comprimida por dois pis-

tões de carboneto de tungstênio. Para a calibração utiliza-se 

a relação F/A (F= força aplicada menos força de atrito e A= 

ãrea da base do pistão). Este processo e descrito com mais deta 

lhe na secção V.3 . 2. 

Esta câmara, com a respectiva prensa, foi instalada 

na mesa de correlação angular. O material usado na sua constru

ção e razoavelmente transparente ã rad iação. A taxa de conta

gens e cerca de 30 % daquela medida fora da câmara. 

Com este equipamento, pode-se acompanhar todo o pr~ 

cesso de transição de fase através das variações do GCE. 



.. 

10 mm 

LIGA DE ALUMINIO 
( 7079- T6) 

• 

CALIBRE DE BISMUTO 

ISOLANTE 

Figura V.4: vista em corte da camara de altas pressoes quase-hidrostáticas 
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V.3.2 - Cimara pistio-cilindro para altas pressoes hidrostãti

cas 

Esta camara foi especialmente construida para este 

trabalho (GFJ80). Ela difere de todas as outras cimaras exis

tentes aqui, por permitir a produção de altas pressões purame~ 

te hidrostáticas da ordem de 40 kbar. Sua construção foi um po~ 

co mais elaborada pois envol veu problemas de vedação, jã que 

o meio transmissor de pressão e liquido (mistura de âlcool me

tilico e etilico na proporção de 4:1). Seu volume ~til tamb~m 

e maior, cerca de 100 mm3. 

As partes essenciais dessa camara podem ser vistas, 

em corte, na figura V.5. A confecção destas peças e extremamen 

te delicada, pois o paralelismo e o ajuste de todas elas sao 

criticas, tendo margem de erro de micra. Qualquer falha na sua 

confecção ocasiona rupturas no material. O orificio onde desli 

zam os pistões deve ser muito bem polido, a fim de diminuir a 

força de atrito entre as superficies em contato. 

O cilindro mais interno (1) foi feito de carboneto 

de tungst~nio sinterizado com cobalto (WC + 4% de Cd), e encai 

xado no cilindro de aço, com um grau de interfer~ncia de 0,2%. 

Este encaixe e feito da seguinte maneira: o orificio do cilin

dro de aço foi torneado de modo a ficar com 1° de conicidade e 

a superficie lateral externa do cilindro de WC tambem foi tor

neada seguindo a mesma forma. O grau de interferência de 0,2% 

significa que o diimetro externo do cilindro de WC deve ser 

0,2% maior que o diâmetro interno do cilindro de aço. A seguir, 

um cilindro e encaixado no outro sob pressao, e a superficie 
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Figu r a V.5: vista em corte da câmara pistão-cilindro para altas pressões hidrostáticas. 
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interna que nao ficou em contato, e então retificada de modo a 

ficar bem paralela e polida. 

O cilindro (2) foi feito de aço 8340, temperado para 

40 RC. Ele funciona como suporte lateral para o cilindro de WC 

impedindo que este se rompa, ji que o WC possui baixa resist~n 

cia ã tração. 

O cilindro mais extern o (3) foi feito de aluminio ma 

cio e serve como proteção, no caso de haver problemas de frat~ 

ras nos cilindros mais internos. A rosca de aço (4) também fu~ 

ciona como proteção ao cilindro de WC e ao mesmo tempo, serve 

como guia para os pistões. 

Todos os pistões desta câmara foram feitos de WC. Os 

pistões inferiores foram cobertos com camadas de material iso

lante (Mylard e Amba t ex). 

Estes pistões, assim como o orificio onde deslizam, 

foram lubrificados com uma pasta ã base de dissulfeto de molib 

dênio, que diminui a força de atrito, resultando numa histere

se em torno de 7 a 10 % apenas. 

A fim de evitar escoamento de material no espaço en

tre o cilindro e o pistão, foi usado um anel delta (7) feito 

de aço temperado. Para a calibração da pressão utilizou-se uma 

lâmina de Bi, que foi colocada entre discos de Mylard, trespa~ 

sados por lâminas est reitas de Au que fazem o contato elétrico, 

permitindo medidas de resistivi dade contra pressão. A pressao 

serã então dada por F/A onde F e a força aplicada menos a for

ça de atrito. 

A cipsula onde foi colocada a amostra e a parte mais 

delicada deste apare lho. Utilizamos para sua confecção materia 
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is como teflon, PVC, aluminio e cobre, alem de diversos tipos 

de cola para se efetua r uma boa vedação . O material que apre

sentou os melhores r esultados foi o cobre, e a geometria que 

permitiu uma vedação muito boa e a mostrada na figura abaixo: 

Fig ura V. 6a: vista em corte da 

cãpsula de cobre. 

O ajuste desta cãpsula ao cilindro, e o prõprio ajuste da tam

pa ao corpo da cãpsula, são criticas. 

Alem do tipo de calibração mostrado na figura V.3, 

existem ainda outros pr ocessos que foram testados. r possivel 

tirar fios pela tampa, a fim de calibrar a pressao, no inte-

rior da cãpsula, atraves de medidas de resistividade, usando 

ainda o Bi como calibre. Foi projetado, para este fim, um tipo 

de tampa especial, que permitisse o uso de fios, como mostra-

mos na figura V.6b . O mate r ial escolhido foi o aço VC13l tempe-

rado para - 60RC. Neste caso, não podia ser um material macio, 

pois para retirar os fios para fora da câmara, foi necessãrio 

fazer ranhuras na tampa e se utilizãssemos cobre, certamente 

haveria deformação plãstica que comprometeria a saida dos fios. 

O problema que aparece tambem neste caso, e o vazamento do li

quido pelo orificio ( - 0,5 mm de diâmetro) em que sao retira-
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Figura V.6b: vista em corte da cãpsula 
de cobre com tampa de aço 

para retirada de fios. 

dos os fios. Resol vemos isso, usando uma mistura de cola epoxi 

(Araldite) e pô de pirofilite, que apresentou õtimos resulta -

dos como vedante . 

Esta câmara permite gerar pressoes da ordem de 40 

kbar, e para isto é necessãrio forças correspondentes a - 14 

toneladas, que são obtidas através de uma prensa hidrãulica. 

Este sistema não pode ser acoplado ao equipamento de 

correlação angular, pois a cãmara não e transparente ã radia

ção. As medidas foram feitas da seguinte maneira: a amostra, jã 

radioativa, preparada como foi descrito anteriormente (secção 

V.2) era colocada dentro da cãpsula, junto com a mistura de ãl 

cool, e apos a montagem do sistema (ver figura V.5), era pren

sada. Depois a amostra era retirada da cãpsula e colocada no 

equipamento de correlação angular, para se efetuar as medidas 

de GCE. 
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V.4 - Equipamento e Método de Medida 

o equipamento utilizado neste trabalho e de configu-

raçao jã bastante conhecida. t do tipo convencional 11 rãpido-

-lento .. utilizando duas fotomultiplicadoras acopladas a cris

tais cintiladores Nal (Tl) com 7,6 em de diãmetro e 7,6 em de 

comprimento. 

Um esquema simplificado do equipamento e mostrado na 

figura V.7. 

Os sinais 11 lentos 11 e .. rãpidos" que saem das fotomul-

tiplicadoras alimentam, respectivamente, os analisadores e os 

discriminadores rãpidos. 

Os pulsos de saida dos discriminadores rãpidos (tipo 

LLT) alimentam um conversor tempo-amplitude (CTA) que possui 

conectares de partida e parada. Os y
1 

e y
2 

vindos nesta ordem 

acionam respectivamente o conectar de partida e o conectar de 

parada, e a diferença de tempos de chegada entre eles ê conver 

tida em um impulso de saida cuja amplitude e proporcional a e~ 

ta diferença. Estes sinais de saida vão para um analisador mul 

ti canal. 

Os sinais lentos sao amplificados e é feita uma ana-

lise em energia, através de discriminadores. Estes impulsos de 

saida vão para um mõdulo de coincidências, e so saira sinal, 

se os gamas detetados satisfizerem as condições de tempo, no 

circuito de coincidências, e as condições de energia, nos dis

criminadores, isto é, se possuírem as energias correspondentes 

ã cascata y-y utilizada. 

O analisador multicanal somente analisa um impulso 

J 
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Figura V.7: diagrama simplificado do equi

pamento de CA utilizado. 
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do CTA, se receber simultaneamente um sinal vindo do circuito 

de coincidência, acumulando então, as coincidências a cada ân

gulo (90° e 180°, no nosso caso) como função do tempo. 

A resolução do equipamento e finita ficando em torno 

de 3ns nas nossas experiências. 

Os dete c tores foram posicionados alternadamente em 

- o 00 -angulos de 90 e 18 , um em relaçao ao outro. Um detector foi 

mantido fixo. As medidas foram feitas em ciclos, com a seguin

te seqUência: 90°, 180 °, 180° e 90°. 

A medida de correlação angular nos dã o numero de 

coincidências (C( e ,t )) em cada ângulo, como função do tempo de 

retardo entre yl e y2 , que sera proporcional ã respectiva fun

çao correlação angular W(e,t) multiplicada por um fator e-Àt 

que descreve o decaimento do estado nuclear intermediãrio: 

Em geral W{ e ,t) e normalizada por A;
0

, como pode ser 

visto na eq. IV.S, na secção IV.3. 

Teremos ainda, contagens acidentais (AC), pois o se

gundo y pode não ter vindo do mesmo nücleo que emitiu o primei 

ro y detectado. Esta contribuição e praticamente constante no 

tempo. A estimativa das acidentais pode ser feita através das 

contagens nos tempos negativos de onde obtivemos valores muito 

prõximos aos encontrados através do ajuste, pelo método dos mi 

nimos quadrados, da função (A~ 0 e- Àt + AC) calculada a partir 

dos mesmos dados experimentais, e levando em consideração a 

meia-vida do estado intermediaria. 
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O fator de perturbação G22 (t) e obtido destes dados 

experimentais a partir da relação: 

C(90,t) - C(l80,t) (Jo79) 
2C(90,t) + C(l80,t) - 3AC 

onde C(90,t) e C(l80,t) são as coincidências a 90° e 180° res-

pectivamente,e A22 e uma constante onde se inclui os 

de ângulo sõlido e eficiência dos detectores. 

Esta expressão, então, e ajustada ã curva 

que no nosso caso e dada por 

utilizando um processo de minimos quadrados (Va73). 

efeitos 

teórica, 

( I V • 6 ) 

Este processo de ajuste foi feito através de diver-

sos programas de computador, e os parâmetros principais, que 

sao extra{dos no final, são: n, w
1 

e 6, res~ectivamente, para

metro de assimetria, freq~ência fundamental e largura da dis

tribuição de freqaências (utilizou-se uma distribuição Lo

rentziana), sendo que os parãmetros de resolução (3ns) e tempo 

inicial (zero) foram mantidos fixos. 

O procedimento utilizado no tratamento de dados e 

mostrado na figura V.B. 
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V.5 - Experiências e Resultados 

As medidas de Interação Quadrupolar Elétrica como fu~ 

çao da pressao e de diversas temperaturas de recozimento, no 

composto InSb, foram feitas através da técnica de Correlação 

Angular, conforme detalhes descritos no capitulo IV e na sec

ção V.4. 

Foram utilizados dois equipamentos, sendo que num d~ 

les foi instalada uma prensa com a câmara pistão-cilindro, pa

ra altas pressões quase-hidrostáticas (equipamento A), e no o~ 

tro (equipamento B) realizamos medidas na amostra previamente 

prensada na câmara pistão-cilindro, para altas pressões hidro~ 

táticas. Todas as medidas foram realizadas ã temperatura ambi

ente (- 20°C). 

As curvas A22 G22 (t) foram obtidas como função da 

pressao e como função da temperatura de recozimento, como mos

tram as figuras V.9, V.lO e V.ll. As linhas cheias representam 

os ajustes por minimos quadrados da expressão teórica (eq. IV. 

6). O procedimento utilizado para a realização destes ajustes 

estã descrito na seção V.4. Os parâmetros obtidos, referentes 

a estas curvas, estão listados nas tabelas V.9, V.lO e V.ll. 

A fim de detectar possiveis falhas na preparaçao da 

amostra e principalmente, verificar se foi causado algum dano 

ã rede cristalina, após a aplicação da pressão, foram realiza

das medidas ã pressão atmosférica (P = O kbar nas figuras V.9 

e V.lO) antes e depois da aplicação de alta pressão. 

As experiências feitas no equipamento A visaram a de 

terminação da pressão de transição do InSb, da fase semicondu-
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tora para a fase metãlica, e o tipo de estrutura desta fase 

(FGJ80). As figuras V.9 e V.lO mostram as curvas de A22 G22 (t) 

relativas a estas experiências. Conforme podemos notar nestas 

figuras, o fator A22 G22 (t) é constante para P = O kbar, antes 

de pressionarmos a amostra, indicando um GCE nulo, que e o es

perado para uma rede cúbica onde praticamente não existem im

perfeições, e comprovando uma boa preparação da amostra . 

Em aproximadamente 32(2) kbar, observou-se uma osci

lação no fator A22 G22 (t) que pode ser vista nas figuras V.9 e 

V.lO, a 33 kbar e 34 kbar, indicando que por volta de 32 kbar 

ocorreu a transição de fase. Observamos uma histerese apos a 

retirada da pressão. Nas figuras V.9 e V.lO, podemos ver que a 

transição de volta para a fase semicondutora. não se dã ainda 

em 20 e 22 kbar. Em medidas preliminares de resistividade elé

trica, observamo.s que esta transiç-ão sõ ocorre por volta de 15 

kbar. 

Em medidas recentes. Okai e Yoshimoto, utilizando 

pressao hidrostãtica, encontraram como pressão de transição da 

fase cúbica para tetragonal do tipo e-Sn, 31 . 5 kbar (OY78). 

As curvas a 33, 34, 22 e 20 kbar apresentam uma ate

nuaçao do fator A22 G22 (t) para tempos grandes, e isso certa

mente indica a presença de uma distribuição de freqaências e 

t a 1 v e z de u m v a 1 o r d i f e r e n t e de z e r o_ p a r a n . P o demo s te r p e 1 o 

menos duas interpretações para a presença destes parâmetros,ou 

a fase metãlica não é tetragonal (onde n = O) ou estes parâme

tros estão associados a imperfeições da rede. 

Os nossos cãlculos para n através do modelo de car

gas pontuais, supondo uma estrutura ortorrômbica, não condizem 
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com os dados experimentais. Usando a sistemitica de Raghavan, 

porem, para uma fase tetragonal (n = O) .do tipo s~sn, o cilcu

lo do GCE deu um valor 2 para a constante de correlação de 

Raghavan. Detalhes sobre estes cãlculos estão na discussão dos 

resultados. 

Além destes cãlculos, as curvas a O kbar, apõs a aplj_ 

caçao da pressão, reforçam a nossa segunda interpretação. Sabe 

mos que a fase semicondutora ê cubica e portanto n = o, e para 

um cristal sem imperfeições o fator A
22 

G
22

(t) deve ser cons-

tante (vQ = O)~ como jã foi observado antes da aplicação da 

pressao, e no entanto, encontramos uma freqOência baixa, com 

uma grande distribuição, supondo para o ajuste n = O. 

Nas tabelas V.9 e V.lO estio os resultados da fre-

qaência quadrupolar v0, do parâmetro de assimetria n e da lar

gura relativa da distribuição de freqaências ô, como função da 

pressao, relativos as figuras V.9 e V. 10 respectivamente. 

Podemos ainda, ter outra interpretação para a prese~ 

ça destes parâmetros. Existe a possibilidade deste efeito ter 

origem na não hidrostaticidade da ptj essao aplicada causando uma 

deformação plãstica na amostra, e gerando imperfeições na rede. 

Para testar esta hipõtese, foi necessãrio o uso da câmara para 

altas pressões hidrostiticas. A amostra (ji radioativa) foi 

pressionada hidrostaticamente ate 36 kbar e mantida nesta pre~ 

são por - 10 horas, ã temperatura ambiente. Apõs, a pressao foi 

retirada voltando a zero kbar. Então a amostra foi colocada no 

equipamento de CA, medindo ã temperatura ambiente e pressqo 

P = O kbar. Posteriormente, esta amostra foi colocada num for

no previamente aquecido a 100°C durante 1 hora e colocada nova 

• 
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mente no equipamento. Este procedimento repetiu-se ati 500°C. 

As curvas de A
22 

G
2 2

(t) obtidas nesta experiência são mostra

das na figura V.ll. Podemos notar que a curva obtida logo apõs 

a prensagem da amostra ê semelhante as curvas a P = O kbar, a

pÕs a transição de fase nas figuras V.9 e V.lO. Isto indica que 

a falta de hidrostaticidade não foi o fator que gerou defeitos 

na rede (GFJ+8?). 

A partir destes dados acreditamos que a própria tran 

sição de fase tenha gerado defeitos na amostra. 

No conjunto de curvas, mostradas na figura V.ll, no

tamos claramente que a freq~ência diminui a medida que a temp~ 

ratura de recozimento aumenta, apesar do erro ser grande nas 

medidas. Mesmo a 500°C, notamos uma pequena freq~ência com dis 

tribuição. O ajuste destas curvas foi feito supondo n = O, por 

simplicidade. 

A tabela V.ll contim os resultados para a freq~ência 

quadrupolar v0, para a largura absoluta da distribuição (óvQ = 

5.v 0) e para a proporção do nGcleo que sente o GCE, nas diver

sas temperaturas de recozimento. A largura absoluta desta dis

tribuição ~vQ' comparada com a da fase de alta pressão ê apro

ximadamente a mesma. 

Na figura V.l2 tentamos ilustrar os efeitos cinéti

cos desta transição de fase. As curvas I, II e III mostram o 

fator A
22 

G
22

(t) para o InSb, ã pressao zero e temperatura am

biente; apõs ter sido pressionada hidrostaticq.mente atê 36 kbar . 

Na curva I, esta pressao foi mantida por- 10 horas e a amos

tra estava ã temperatura ambiente; na curva II, a pressão foi 

mantida durante - 10 min, ainda ã temperàtura ambiente e na cur 
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va III, o periodo de perm~nência da pressao é o mesmo da ante

rior, porém agora, a câmara onde a amostra foi pressionada, es 

tava imersa num recipiente contendo gelo a 0°C. 

Podemos notar neste conjunto de curvas que a freqaê~ 

cia diminui com a diminuição do tempo de permanência da pres

sao sobre a amostra, e com o abaixamento da temperatura em que 

se encontra a amostra. 

r interessante comparar este conjunto de curvas com 

a figura V.l3, extraida do trabalho de Okai e Yoshimoto(OV-78) 

que mostra a variação da resistência do InSb com o tempo, apõs 

ter ocorrido ct transição de fase. Nota-se perfeitamente nesta 

curva que existe um efeito de relaxação com o tempo, como o 

observado em nossas medidas. 

Uma discussão mais detalhada sobre todos estes as

pectos que se apresentaram nestas experiências é feita na pro

xima secção. 
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DEPOIS DE PRESSIONAR. 

200 400 
TEMPO (ns} 

Figura V.ll: curvas de 
A

22 
G

22
(t) para o In no 

composto InSb, em dife
rentes temperaturas de 
recozimento, apõs ter 
ocorrido a transição de 
fase. As curvas de aju~ 

te foram feitas conside 
rando n = O. 
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Tabela V.9: parâmetros obtidos para as curvas da figura V.9 

Pressão (kbar) v0(MHz) n ô 

o o o o 

34 1 30 ± 2 o. 1 ± 0.04 o. 11 ± o. o 1 

22 123 ± 2 o. 1 ± 0.09 o . 11 ± 0.01 

depois 10 ± 2 o ± 0.30 

Tabela V.lO: dados referentes as curvas da figura V.lO. 

Pressão (kbar) v0(MHz) n 

o o o o 

33 1 34 ± 1 . 3 o. 1 3 ± 0.05 0.05 ± 0.01 

20 1 29 ± 0.3 0.01 ± o. 1 5 0.06 ± o. 01 

depois 1 o ± 0.7 o 0.42 ± 0.23 

Tabela V.ll :parâmetros obtidos para as curvas da figura v. 11. 

Temperatura de Proporçao de 
vQ{MHz) l:lvQ{MHz) núcleos sentindo recozimento o GCE 

T. A. 1 2. 6 ± 1 . 5 4.6 ± 2 100 % 

100 1 1 . 6 ± 1 . o 3.9 ± 2 100 % 

200 6. 7 ± 2.5 5.9 ± 2 100% 

300 3.4 ± 2.0 2.8 ± 2 100 % 

400 2.0 ± 1 . o 1 . 3 ± 2 50% 

500 1 . 6 ± 2.0 0.6 ± 2 40% 
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V .6 - Discussão dos Resultados 

As freq~ências quadrupolares das tabelas V.9 e V.lO 

podem ser convertidas em GCE utilizando a relação 

eQVZZ 

h 

Para o nível 5/2 do 111 Cd, o valor do momento de qu~ 

drupolo elétrico Q usado foi Q = 0.77b (RKR+76). O GCE pode en 

tão, ser escrito como: 

9 
= 5,37 x 10 v 0(Hz) 

Os valores de Vzz obtidos variam de 7,2 x 10 17 volts 
Cf11 2 

para a freqUência mais alta (tabela V.lO) ate O,llxl0 17 volts/ 

cm 2 relativo a freqUência mais baixa (tabela v.ll), sendo que 

ficou em torno de 0,6x10 17 volts/cm
2 

para as freq~ências medi

das logo apõs a transição da fase metãl ica para a semi condutora. 

Conforme jã foi descrito no capitulo III, Raghavan 

encontrou uma expressão empírica que relaciona o GCE medido com 

o calculado dentro do modelo de cargas pontuais, através da ex 

pressao 

::o (1-K) (1 - Y ) vrede 
00 zz 

rede Para o cãlculo do Vzz , na fase metãlica, consider~ 
o 

mo s a e s t r u t u r a t e t r a g o n a 1 c o m c 1 a = O . 5 3 5 o n d e a = 5 . 7 9 A ( MM6 6 ) , 

e cargas +3 para o In e +5 para o Sb, e utilizamos um modelo 
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de cargas pontuais com um fundo compensador uniforme de cargas 

negativas. Através de uma soma na rede, feita no 

(Va73), encontramos V~~de = -0.22 x 10 17 volts/cm
2

. 

computador 

Como nao podemos determinar o sinal do GCE no tipo 

de experiência que realizamos, consideramos que este seria opo~ 

to ao do GCE calculado, de acordo com a sistemática de Ragha

van. Fazendo esta suposição e usando o valor 30.3 para (1-y oo ), 

com Vzz = 6.98 x 10 17 volts/cm 2 ( vQ = 130 MHz) na fase metáli

ca, encontramos 2.05 para a constante de correlação de Ragha

van (K), que não estãlonge dos valores estabelecidos para esta 

constante . 

Nas nossas medidas, encontramos n e ó diferentes de 

ze r o, na fase metálica. Supondo que esta fase fosse tetragonal, 

n deveria ser nulo. De acordo com o que foi visto no capítulo 

III, estes parâmetros, n e ó, sao correlacionados (ver figura 

III.5) e parece que estão ligados a defeitos ou impurezas que 

se encontram na amostra. 

Porém, como uma das estruturas na fase de alta pres

sao do InSb, encontrada na literatura é a ortorrômbica, que po~ 

sui n tO, realizamos um cálculo de V~~de para esta estrutura, 

supondo carga +3 para o In e +5 para o Sb e encontramos n=0.23, 

que e um valor bem diferente dos obtidos experimentalmente de 

cerca de 0.1 (ver tabela V.9 e V.lO). O valor de V~~de foi de 

0.45 x 10 1 7 volts/cm 2 e usando a sistemática de Raghavan, en

contramos K - 1 .56. Este valor de K não permite nenhuma conclu 

• 

são, porém a diferença entre nexp e ncalc' nos faz acreditar • 

que realmente a fase metálica possui estrutura tetragonal, já 

que esta diferença para n é bastante significativa. Este argu-
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menta nos deixa a alternativa de que o n encontrado em nossas 

experiências, deve estar ligado a defeitos na rede cristalina 

e conseq~entemente, õ também, jâ que como vimos, são -parame-

tros correlacionados. 

Além disso, na maioria de nossas experiências, a amos 

tra foi prensada rapidamente (- 10 min), o que segundo McWhan 

e Marezio leva a uma estrutura do tipo s-Sn para a fase metãli 

ca do InSb. 

A possibilidade de ocorrência simultânea das duas es 

truturas, tetragonal e ortorrômbica, citada por alguns autores, 

foi afastada pois não houve melhora no ajuste dos dados exper~ 

mentais quando usamos duas freq~ências. 

Quanto a pressao de transição da fase semicondutora 

para a metâlica, o valor encontrado foi de 32(2) kbar, o que 

estâ dentro do erro dos valores encontrados por outros autores 

(OY78). Acreditamos que a cinética desta transformação e bas

tante complexa e que esta variação para o valor da pressão de 

transição, estâ ligada a defeitos na amostra e ao tipo de amos 

tra usada nas diversas experiências. 

Notamos que na maioria dos casos descritos na litera 

tura, a amostra usada era em forma de põ e em pequenas quanti

dades, jâ que os aparelhos de alta pressao empregados (tipo bi 

gornas de Bridgman) permitem um volume Ütil muito pequeno. No 

nosso caso, utilizamos amostras maiores e que nao sofreram de-

formação plâstica antes da aplicação da pressao. 

Observamos uma baixa freq~ência com grande 1 argura 

de distribuição na volta a fase semicondutora e que nao desap~ 

receu completamente, mesmo apos diversos recozimentos, quase 



68 

ate a temperatura de fusio do composto (de 525°C) (fig~ra V. 

11 e tabela V.ll). Isto nos levou a crer que o processo de 

transiçio deve ter gerado defeitos complexos que nio t~m uma 

temperatura bem definida de aniquilação. Como a estrutura da 

fase semicondutora e cÜbica~ o GCE observado deve ser unicamen 

te devido a defeitos. 

Em 1965, Rooymans (Ro69) investigou o comportamento 

do composto LiinS 2 sob alta pressio e temperatura ambiente,~ 

traves de raio-X e observou que a fase de alta pressão aprese~ 

tava desordem, jã que as linhas de superestrutura não eram vis 

tas no espectro de raio-X. Ao retirar a pressão, esta estrutu

ra continuou desordenada, porem ao aplicar pressio, agora a 

400°C, a fase de alta pressão obtida era ordenada. A conclusão 

de Rooymans foi de que ã temperatura ambiente, a difusão dos 

ions para suas posições de equilíbrio deve ser lenta e a tran-

sição em alta pressão deve proceder muito rapidamente, de modo 

que um processo de crescimento, atravês de uma difusão contro

lada parece nio ser possível neste caso. 

Este processo de transição ã temperatura ambiente,p~ 

rece ser semelhante ao nosso, porem não podemos ter idêia atra 

ves de raio-X se as imperfeições causadas na nossa amostra 

sao de fato alguma desordem nas posições do In e Sb, pois os 

numeras atômicos destes elementos são muito próximos. Somente 

atraves de difração de neutrons isto pode ser facilmente veri-

ficado. 

Observando os dados da tabela V.9 e V.lO,notamos que 

a largura absoluta da distribuição (~vQ = v 0.o), apos a transi 

ção de fase ê aproximadamente a mesma da fase de alta pressao, 
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o que pode significar que ambas as distribuições podem ter a 

mesma origem- defeitos gerados durante a transição de 

Nas curvas da figura V.l2, o AvQ tambim e ~proximadamente 

mesmo, para os três casos (I,II e III). 

f a se. 

o 

O tipo de transição que ocorre no InSb envolve um 

grande rearranjo de ãtomos, provavelmente, atravis de nucleação 

e crescimento (OY78), necessitando de uma difusão para formar 

a nova fase. Alim disto, estas duas fases possuem densidades 

bastante diferentes (cerca de 20 %) o que acarretará grandes 

tensões internas e portanto, defeitos durante a transição. Se

gundo Samara (Sa76), que estudou a dependência das proprieda

des dielitricas do PbF 2 com a temperatura e pressão, este tipo 

de transição acompanhada por grande diminuição no volume, gera 

muitos defeitos na rede. Neste estudo ele observou que o pro

cesso de transição apresentava fortes efeitos cinéticos. Tam

bim Rimai e colaboradores (RCS80) estudando o comportamento de 

fonons ultrasônicos, perto da transformação da fase cúbica pa-

ra ortorrômbica, induzida por pressao, no PbF 2 ., atribuíram a 

defeitos gerados na transição de fase, a aparência opaca do 

PbF
2 

depois de sofrer transição em 4 kbar. 

Numa publicação recente, Jornada e Zawislak (JZ79) 

estudaram o efeito da alta pressão no GCE, para diversos me-

tais, e entre eles, o Tl, que passa de uma estrutura hexagonal 

para cubica, e obtiveram um GCE nulo para esta fase. O efeito 

que observamos no InSb, na fase cubica, apos a transição, par~ 

ce não estar presente no Tl. Talvez uma das explicações para 

este fato seja de que a transição nao ocorreu por nucleação e 

crescimento e por isto, não houve uma farta produção de defei-
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tos. Além disso, a variação do volume é pequena(cerca de 0.7%). 

Nas curvas mostradas na figura V.12, observamos que a 

freqa~ncia diminui com a diminuição do temro em que a amostra 

é mantida sob pressão e também, com a diminuição da temperat~ 

ra. Nas curvas a temperatura ambiente (I e li), onde variamos 

o tempo em que a amostra foi mantida sob alta pressão, observ~ 

mos que para t - 10 horas a freq~ência ê mais alta e de acordo 

com nossos resultados, ji discutidos anteriormente, esta fre

qO~ncia (GCE) é observada, basicamente, devido a defeitos in

troduzidos na rede pela transição de fase. Pensando em termos 

de nucleação e crescimento, nos parece claro que quanto maior 

o crescimento dos núcleos, mais defeitos são gerados e que is

to é fortemente dependente do tempo em que a amostra e mantida 

sob pressão. Isto serã vãlido até um certo valor de tempo, a 

partir do qual ocorrerã o impingimento dos núcleos. 

Na curva 111, com T = 0°C, a freq~ência é baixissi

ma, indicando que o crescimento foi menor e que portanto, a 

produção de defeitos também, o que evidencia que a temperatura 

também é um parâmetro importante, como seria de se esperar num 

tipo de transição que ocorre por nucleação e crescimento, pois 

a mobilidade dos itomos é fortemente dependente da temperatura . 

t interessante comparar estas curvas com a curva da 

figura V. 13, extraida do trabalho de Okai e Yoshimoto (OY78). 

Eles observaram a depend~ncia com o tempo, da resist~ncia 

elétrica para o InSb e pode-se notar que também hã uma relaxa

çao, comprovando assim, nossas observações. 

Uma explicação possivel para a observação da baixa 

freq~ência apõs a transição, na fase cúbica ê a de que poderia 

• 

• 
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haver formação de pequenas regiões de ordem que cresceriam com a 

temperatura e com o tempo de recozimento, originando dominios 

de antifase ou microgrãos. O efeito da temperatura de recozi

mento seria o de aumentar estas regiões, e isso faria com que 

a proporçao de núcleos sonda sentindo as imperfeições dos con

tornos, fosse diminuindo (ver tabela V.ll ). Na figura V. 12, p~ 

demos notar que o fundo aumentou, também a T = 0°C, significa~ 

do que a proporçao de núcleos que sentem o GCE foi menor. Nes

te caso parece que a explicação seria de que em muitos pontos 

do cristal não ocorreu a transição. 

Acreditamos que este conjunto de curvas ilustra mui

to bem a importância dos aspectos cinéticos desta transforma

çao, confirmando a idéia de que esta transição de fase é do 

tipo reconstrutiva, procedendo via nucleação e crescimento. 

Um tipo de defeito, que deve ser levado em consider~ 

çao seria a pos~ivel formação de uma rede de deslocações. 

A medida que a temperatura aumenta, a tensão interna 

diminui, isto é, as deslocações adquirem mobilidade e muitas 

podem chegar a superficie do cristal, desaparecendo. Esta tam

bém seria uma explicação para o aniquilamento dos defeitos com 

a temperatura, e porque este aniquilamento não e total a uma 

temperatura bem definida. 

Mais informações sobre estes processos foram obti-

das, através de uma anãlise metalogrãfica, feita por L. Olivei 

ra (01-80), utilizando um microscópio eletrônico de varredura. 

Neste trabalho, pudemos observar a presença de vazios na amos

tra apõs todo o processo de transição induzido por alta pres-

sao. 
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Destefanis e Gailliard (DGBO), num trabalho recente, 

mostram a grande formação de vazios em uma amostra de InSb, a 

travês da implantação de ions. Eles estudaram a evolução da 

formação destes vazios como função da massa, energia e dose 

dos íons implantados. Acreditamos que a formação deste vazios 

estã ligada a diferença de densidade existente entre a fase te 

tragonal e a cubica . Certamente a implantação de ions deve ter 

induzido uma t r ansição de fase semelhante a nossa, devido a di 

latações locais causadas pelos 11 thermal spikes 11
• 

Infelizmente, a estatística de nossas medidas nao 

foi boa o suficiente. para permitir que se fizesse um modelo, 

t 

• 

que relacionasse os diferentes defeitos induzidos pela transi- ~ 

çao de fase, ou jã existentes na amostra, com os parâmetros o 

e ~ obtidos atravês do ajuste da curva teõrica ã experimental, 

jã que vimos que estes parâmetros estão intimamente ligados a 

defeitos e imperfeições da rede cristalina. Um modelo quantit~ 

tivo serã feito, como pr ôximo trabalho, pois nos parece muito 

importante obter mais informações sobre defeitos num sólido, 

jã que este assunto e muito atual e ainda não existe uma teo

ria que explique os fenômenos envolvidos. 
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VI - CONCLUSOES 

Neste trabalho apresentamos um estudo experimental, 

do comportamento do GCE com a pressão, ã temperatura ambiente, 

para o composto InSb, no qual ocorreu uma transição de fase em 

- 32 kbar, passando de uma fase semicondutora de estrutura cübi 

ca do tipo ZnS, para uma fase metálica de estrutura tetragonal 

do tipo s-Sn. Estudamos também, o efeito da temperatura de re

cozimento na recuperação da curva A
22 

G2 2 (t) da fase cúbica do 

InSb. Para complementar estes estudos e também a fim de obter 

alguma informação sobre a cinética desta transformação,obtive

mos algumas curvas de A22 G22 (t), onde o tempo em que a amos

tra foi mantida sob pressao e a temperatura da amostra no mo-

menta da prensagem, variaram. 

Estas curvas, de A2 2 G22 (t), foram obtidas a traves 

da técnica de correlação angular diferencial perturbada para a 
1 1 1 

cascata gama-gama de 173-247 keV do Cd porulado pelo decai-

mento do 111 In,que foi incorporado ao InSb. O GCE e um dos parâ

metros que pode ser extraido destas curvas, e para obter o seu 

comportamento com a pressao, utilizamos uma camara para altas 

pressões quase-hidrostáticas (ate - 40 kbar) acoplada ao equi

pamento de correlação angular (Jo79). 

Para os outros estudos utilizamos uma camara par a 

altas pressoes hidrostáticas, construida especialmente para e~ 

te trabalho, onde a amostra era prensada (ate - 36 kbar)e po~ 

teriormente colocada no equipamento de correlação angular. Nes 

te caso, observamos apenas o comportamento do GCE apõs a tran-

sição de fase. 
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Nos trabalhos encontrados na literatura sobre o InSb, 

constatamos que o processo de transição de fase para este com-

posto, não ê totalmente conhecido. Alguns autores discordam • 

quanto ã estrutura da fase metâlica e também, quanto ao valor 

para a pressão de transição. Além disto, sabe-se muito pouco 

sobre a cinética de transição de fase. 

Em nossas medidas encontramos para pressoes ate - 30 

(2) kbar uma freq~ência quadrupolar nula, assim como n = O e 

é = O. O mesmo resultado foi encontrado em medidas feitas an-

tes da aplicação da pressão, significando que a fase semicond~ 

tora ê realmente cubica e sem imperfeições significativas. 

Em - 33(2) kbar observamos uma freq~ência de cerca 

de 134(1 .3) MHz, com n =O. 13(0.05) e õ = 0.05(0.01 ). Sabemos 

que esta fase ê metâlica e que sua estrutura pode ser ortorrõm 

bica ou tetragonal, de acordo com a literatura, porém calcula

mos o valor de n para a estrutura ortorrõmbica (ncal - 0.23) e 

vimos que difere significativamente do n , concluimos então, exp 
que esta fase é tetragonal e o n f O observado deve estar lig~ 

do a defeitos, assim como o ó, ja que são parâmetros correla-

cionados. Ainda o valor do GCE encontrado para esta fase e o 

calculado através do modelo de cargas pontuais confirmam a sis 

temâtica de Raghavan, apesar do InSb ser um composto intermeti 

lico. Esta sistemática, em geral, aplicada para metais puros, 

mostrou-se valida também para o InSb na fase metâlica. 

De acordo com nossos resultados, a transição para a 

fase metâlica deve ter ocorrido em torno de 32(2) kbar. Este 

valor é ~ompativel com medidas de resistividade feitas porOkai. 

A diferença entre este valor e os encontrados por outros auto-
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res, deve estar relacionado com defeitos na amostra, e com o 

próprio volume e forma da amostra empregada nos diversos traba 
I 

lhos. 

Apôs retirarmos a pressao, permaneceu uma freq~ência 

v 0 = 10(2) MHz, com ô=0.42(0.23)e como, através de medidas de 

raio-X, constatou-se que esta fase e realmente cübica, a ocor

rência desta freqUência com distribuição deve estar ligada ta~ 

bem a defeitos gerados na amostra pelo processo de transição 

de fase. Ainda, a volta ã fase semicondutora sõ ocorreu em 15 

kbar, observando-se uma histerese grande na curva de pressão. 

Fazendo um recozimento na amostra a diversas temper~ 

turas, durante uma hora, vimos que a freq~ência diminui, porem 

mesmo para T = 500°C, encontramos uma proporçao de núcleos de 

40% sentindo ainda uma freq~ência \) = 
Q 

1.6(2) MHz, com 

~v 0 (v 0 .cr) = 0.6(2) MHz. Apesar do erro ser grande notou-se ela 

ramente que o efeito ainda permaneceu, nao sendo possivel recu 

perar totalmente o espectro de correlação angular para a fase 

cübica. 

Este efeito poderia ter-se originado na quase-hidro~ 

taticidade da pressão aplicada, mas esta hipõtese foi logoafa~ 

tada, pois mesmo aplicando altas pressões puramente hidrostãtl 

cas, este efeito persistiu. Concluimos então que o processo de 

transição de fase, realmente induziu defeitos na amostra e que 

a cinética deste processo deve ser bastante complexa, sendo que 

o GCE observado na fase cubica, apõs a transição, deve seres

sencialmente devido a defeitos, assim como os parâmetros n e ô 

que foram observados na fase de alta pressão. Tambem, a largu

ra absoluta da distribuição permaneceu aproximadamente constan 
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te nas duas fases, levando-nos a pensar, que ambas as distri-

buições se originam dos mesmos defeitos gerados na 

de fase. 

transição 

Nas experiências onde variamos a temperatura (T-20°C 

e T-0°C) da amostra durante a prensagem, e o tempo (t-10 horas 

e t - 10 min) da aplicação da pressão na amostra, observamos uma 

diminuição bastante significativa na freq~ência com a diminui-

ção do tempo e da temperatura. Ficou evidenciado que a cinéti-

ca desta transição e dependente destes parâmetros. Esta relax~ 

çao com o tempo também foi observada por Okai, através de medi 

das de resistência elétrica. Estas observações confirmam a ide 

ia de que esta transição dã-se por nucleação e crescimento e 

que e do tipo reconstrutiva, envolvendo um rearranjo de ãtomos 

muito grande, pois a coordenação atômica e o tipo de ligação 

diferem nas duas fases. 

Num trabalho de metalografia, feito por Oliveira e 

outros,foram observados vazios no InSb, apos o processo de tra~ 

sição induzido por alta press 1ao. O mesmo foi observado por Des

tefanis e Gailliard, porem, apõs a implantação de ions. Acredi 

ta mo s q u e a f o r ma ç ã o destes v a z i os e de v i do , b a s i c ame n te , a o 

alivio de tensões gerados pela grande diferença de volume du

rante a transição de fase. Estas tensões devem ser os fatores 

responsáveis pelos defeitos que geram a distribuição de fre-

• 

. } 

qUência, apõs a aplicação da pressão. • 

Um estudo sistemático de compostos similares ao InSb, 

onde fossem utilizadas outras técnicas, como microscopia ele

trônica e difração de neutrons seria de grande utilidade para 

elucidar a natureza dos defeitos gerados pela transição de fa-

• 
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se, e o processo que envolveu o rearranjo dos ãtomos. 

Um melhor conhecimento sobre defeitos é de extrema 

importância para o entendimento de certos resultados encontra-

dos na literatura, que ainda não possuem explicação muito cla

ra. Por exemplo, em medidas recentes, da interação quadrupolar 

do 57 Fe em a-Sn e a-Sn, feitas através da técnica M~ssbauer, 

por Shimotomai e Doyama (SD80), foi observado um efeito seme-

lhante ao que observamos no InSb, porém os autores atribui-

ram este efeito a impurezas em sities intersticiais. Encontra-

-se em fase inicial, um trabalho para investigar este efeito 

através da técnica de correlação angular. E um estudo muito in 

teressante para ser feito jã que o Sn possui uma transição de 

fase bastante semelhante a do InSb, passando de uma fase tetra 

• gonal (a-Sn), a temperatura e pressão ambientes, para uma fase 

cúbica {a-Sn) a temperatura baixa e pressão ambiente. 

E importante ressaltar ainda que a técnica de corre

l ação angular é uma ferramenta que pode ser usada para o estu

do de defeitos e da cinética de transição de fase. Cremos que 

ã medida em que seja possivel determinar o tipo de defeitos g~ 

rados no sõlido (por exemplo, através de microscopia eletrôni

ca) pode-se relacioná-los com os parâmetros obtidos das medi

das de correlação angular, principalmente com n e ô, através 

de um modelo apropriado. Tal modelo, que permitisse extrair r~ 

1 sultados quantitativos, seria de muita utilidade para a obten

ção de mais informações sobre os processos que envolvem a tran 

' sição de fase e produção de defeitos. Como jã foi dito na sec
P 

çao V.6, um desenvolvimento teõrico neste sentido sera inicia-

do, posteriormente. 
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O estudo de defeitos em estruturas cristalinas e o 

seu papel nas transições de fase e de muito interesse atualme~ 

te, e existem muitos fenômenos nessa ãrea, que ainda não foram 

bem entendidos. 
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