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RESUMO

Mediu-se o gradiente de campo elétrico (GCE) no si-
tio do In(T1) em fungao da pressao nos compostos InBi, In Bi

2
e InRBj3 e em funcaoc da temperatura nos cmmxmtos]hsByse Tl.Te

Utilizou-se a técnica de Correlacao Angular Perturbada(CA%):l

111Cd como nicleo sonda. Nas medidas sob pressao usou-se u-
ma camara do tipo pistao-cilindro, que permitiu pressoes qua-
se-hidrostaticas até cerca de 35 kbar. O GCE aumentou com a
pressao para os compostos InzBi e InSBi3 diminuindo com a mes
ma para o InBi. A variacao do GCE foi continua para os compos
tos InBi e InSBi3 apresentando uma descontinuidade a cerca de
20 kbar para o composto InzBi, relativa a transigao de fase
estrutural induzida por pressao. A fase de alta pressao foli
identificada como sendo InSBi3 com defeitos. As previsoes do mo
delo de cargas pontuais aplicadas aos compostos InBi e In,Bi
nio descreveram a variacdo experimental do GCE com a pressao.
A variacdo do GCE com a temperatura (T) foi linear em T para
0 composto In5Bis, a semelhanca de outros intermetalicos en-
contrados na literatura, e linear em T5/2 paraC)cmmmstoTlsTeg
As medidas permitiram estimar a chamada contribuicao volumé-
trica para o GCE, az(_%%%jc/a,T’ para os compostos InzBi e
IHSBiS’ que se enquadrou na sistematica existente para metais
puros. A contribuigao puramente térmica para o GCE estimada
para os dois compostos revelou a importancia dos efeitos nao
harmonicos principalmente para o composto IncBi;. Tal eviden-
cia questiona a possibilidade do modelo de Jena, modificado pe-
la introducgao de fdnons Oticos, venha a se constituir em uma
lei linear em T para a variagao do GCE com a temperatura, €S-
pecifica para intermetalicos, uma vez que efeitos nao harmonicos sao
desconsiderados. O modelo de cargas pontuais aplicado aos com
postos In Bi, InZBi & InSBi3 sG se mostrou razoavel,para a va

riagao do GCE com a temperatura, para O composto InBi.
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1 - INTRODUCKO

A interagdo de um nlcleo atomico, através de seu mo
mento de quadrupolo elétrico (MQE), com o gradiente de campo
elétrico (GCE) a que esta sujeifo, permite que, uma vez conhe
cido o momento nuclear, se possa obter informagOes sobre a dis
tribuigao de cargas que o cerca, e que € responsavel por este

gradiente.

0 conhecimento do MQE de um grande nimero de nicleos
faz com que, atualmente, a limitagéé de nlicleos utilizados co
mo sondas na investigacao das distribuigdes de carga, se faga
quase que somente em fungdo das técnicas experimentais utili-
zadas. Tal facilidade permitiu um aciimulo muito grande de re-

sultados experimentais para todos os.tipos de materiais.

No caso especifico de metais ndo cibicos conseguiu-
-se caracterizar certos comportamentos que parecem estar liga
dos a leis gerais. No entanto, até agora nido existe uma teo-

ria que as explique satisfatoriamente.

Os comportamentos 'universais' para metais foram de

terminados a partir dos efeitos da pressao e da temperatura



no GCE, e da relagio entre o GCE criado pela rede e o criado
pelos elétrons de conducdo mais a influéncia do atomo sonda

nesta relacao.

A aﬁlicagio de pressdo externa sobre um sdlido cris
talino € uma haneira Gnica de variar os parametros de rede do
cristal, uma vez que as demais alteracgoes introduzidas“por mé

todos indiretos (expansio térmica, transigoes de fase, substi
tuicdo de dtomos da rede por outros de raio diferente) nao es

tdo presentes.

Em um sélido onde a aplicacdo de pressdao resulta em
variacdo congruente do volume (na qual se mantém constante a
razao c/a) espera-se que a défivada'logaritmica do GCE em re-
lagdio ao volume seja igual a -1. No~“entanto, Butz (BUT-78a),
(BUT-78b), através de uma coletanea de résultados experimen-
tais determinaram que esta derlvada ‘tem um- valor da ordem de

-3, o que evidencia uma forte dependéncia volumetrlca.

Outro comportamento '"universal" foi descoberto pelo
“grupo de Erlangen (CHR-76) que ao reunir um grande nimero de

medidas de GCE em fungdo da temperatura T realizadas em metais,

verificaram que a relagdo eq(T)=eq(0) (1-0tT3/2) (onde q &€ o GCE

e & uma constante que independe de T), era satisfeita pela
maioria dos resultados encontrados até a época, estabelecen-

do, desta maneira, a chamada . lei TS/Z.

J3 a sistematica chamada correlagido de Raghavan (RAG-

76), sugere a existeéncia de uma constante de proporcionalida-

de entre o gradiente de campo calculado a partir de uma dis-
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tribuicao de Ions embebidos numa distribuigao uniforme de car
gas negativas e o GCE criado pelos elétrons de conducao den-
tro do carogo i6nicoado nucleo em qué;téo, indicando que o se
~gundo € induzido pelo primeiro ou que ambos se modificam da

mesma maneira frente a pequenas distorgoes estruturais.

Muito recentemente, com acumulo de sistemas onde o
sinal do gradiente € conhecido, a Correlacdo de Raghavan per-
deu sua universalidade e, portanto, a relacao entre as duas

contribuicdes € ainda um caso em aberto.

Certos resultados de medidas em compostos intermetali-
cos estao a indicar novas possibilidades para a compreensio
da interagdao quadrupolar elétrica. Isto porque algumas siste-
maticas de metais ndo cibicos também estdo presentes, porém,
o que & bastante interessante, novos comportamentos foram de-
terminados. Por exemplo, a variagao do GCE com T parece ser

linear para os intermetalicos até agora investigados.

Especialmente interessantes para a verificacao 'das
sistematicas acima descritas sdo as trés fases de equilibrio

do sistema In-Bi: InBi, InzBi e InSBiS' A farta bibliografia

existente sobre os compostos facilita a investigagao, além dis

so, a presenga de In assegura o sucesso da utilizagdo do ja con

111

sagrado Cd como niicleo sonda pois este se origina do decai

111

mento do In através de captura eletronica.

A variacao do GCE como funcao da temperatura & en-
contrada na literatura para os compostos InBi e In,Bi inexis-

tindo dados sobre o composto InSBiS.



Para possibilitar a verificagdo da extensdao das siste-
maticas a compostos intermetalicos, mediu-se, neste trabalho,
o GCE em funcao da temperatura para o InSBi3 e em funcao da

pressdao para os tres compostos do sistema In-Bi.

Para tal utilizou-se a Técnica de Correlagao Angu-
lar Perturbada (TCAP) e nas medidas sob pressao, uma camara
do tipo pistdo-cilindro, construida para esta finalidade, for

neceu pressoes quase-hidrostaticas até cerca de 35 kbar.

O sistema In-Bi € também interessante para o estudo
dos diagramas de fase: concentragao X tempefatura e temperatu
ra‘X pressdo, pois algumas controvérsias sdo apresentadas pe-
la literatura, o que torna incertas as caracterizagoes de cer

tas propriedades.

0 composto InsBi3 ¢ formado diretamente do estado
1iquido segundo Giessen (GIE-67) e através de uma reagdo peri
tética segundo Cruceanu (CRU-70). Para Devillers e outros (DEV-

83) o composto € instavel a temperatura ambiente.

O composto In,Bi é ordenado segundo Makarov (MAK -

58) e totalmente desordenado segundo Boom e outros (B00-73).

O composto InBi apresenta uma transigéo de fases es
trutural induzida por pressao a cerca de 19 kbar segundo Rapo
port (RAP-75), nido tendo sido esta transicao observada por Gor
doﬁ e Deaton (GOR-72), por Fritz (FRI-76) e por da Jornada (da
J-79c). |

O composto InzBi apresenta uma transigao de fase es



trutural induzida por pressdo de cerca de 20 kbar segundo Bridg
man (BRI-53), Clark e Simpson (CLA-78) e Degtyareva e outros
(DEG-82). O primeiro autor nao a caracteriza, o segundo suge-
re que haja uma decomposigao em In e In;Bi; e o terceiro, a-
través de amostras processadas com pressao, supoe a transfor-

magao do In,Bi em uma fase semelhante a do IngBi,.

A técnica de Correlacao Angular conjugada a Alta
Pressao foi utilizada neste trabalho também para investigacao
das propriedades acima referidas, pois a medida do GCE pode
fornecer, indiretamente, informagdes sobre formagdo, ordena-

mento e transigoes de fase dos compostos em estudo.

Além disso mediu-se o GCE em funcao da temperatura
no composto T15Te3 que por pertencer ao mesmo tipo estrutural

do In5B13 se mostrou interessante.

Desta maneira, a conjugacao das técnicas de Correla
¢3o Angular e Alta Pressdo contribui, neste trabalho, para o
entendimento de dois problemas diferentes: o GCE em metais e

diagramas de fase do sistema In-Bi.

O capitulo 2 apresenta uma breve revisdao sobre os
compostos intermetalicos e descreve as propriedades que carac

terizam o sistema In-Bi.

O capitulo 3 trata da teoria do GCE, de sua aplica-
c3o a metais e intermetdlicos bem como das diversas sistemati
cas encontradas e das diferentes abordagens tedricas para ex-

plica-1las.



0 capitulo 4 descreve as técnicas experimentais uti

lizadas na obtencdo dos dados aqui apresentados.

Os capitulos 5 e 6 apresentam os resultados e sua
analise e discussao em relagao ao que se sabe para o GCE em

metais.

0 capitulo 7 apresenta as conclusoes.



2 - 0S COMPOSTOS INTERMETALICOS InBi, In

InSBi3 e TlSTe3

2B1,

Neste capitulo pretende-se fazer um apanhado das in
formagoes encontradas na literatura a respeito dos compostos
acima mencionados. Manteve-se, para tal, a ordem cronolégica
que evidencia a desordem das informagoes, que mesmo o acUmulo

de dados nao permitiu, até a presente data, esclarecer.

2.1 - CONSIDERACOES GERAIS

Certos termos, freqllentemente utilizados em Fisica
dos S6lidos, nem sempre possuem uma definigdo Unica e, conse-
qllentemente, o mesmo termo € utilizado com sentidos diferen-
tes, dependendo do autor que o emprega. Porisso apresentamos,
muito rapidamente, as definicoes de termos citados neste tra-
balho que seguem as concepgoes dos autores referidos no tex-

to, os quais fornecem descrigoes bem mais detalhadas.

O termo metal pode ser atribuido a cerca de 2/3: dos
elementos da tabela periddica. Otimas condutividades térmica

e elétrica, ductibilidade, maleabilidade e brilho sao as prin



cipais propriedades que os caracterizam. E foram estas mesmas
notaveis qualidades que forneceram o desafio inicial para o

surgimento da teoria moderna dos sélidos.

Esta por sua vez com base na teoria de bandas sepa-
ra os s6lidos em dois grupos (ASH-76). O primeiro inclui os
solidos onde hi uma banda parcialmente preenchida, responsi-
vel pela condugao eletronica e que caracteriza os metais. O se
gundo inclui os sdlidos nos quais as bandas sio completamente
preenchidas ou vazias, o que impede a conducao caracterizan-
do, portanto, os isolantes. Ha casos particulares em que um $§
lido isolante em T=0 pode ter uma banda parcialmente preenchi
da, através de excitagdo térmica, passando a conduzir em tem-
peraturas abaixo de seu ponto de fusio. Estes sélidos sio cha

mados semicondutores.

. Ao contrario dos metais, a condutividade dos semi-
condutores aumenta com a temperatura, sendo esta a proprieda-

de que os caracteriza.

A titulo de esclarecimento, o termo semimetal cafag
teriza s6lidos que a temperatura T=0 sio condutores nio de&eg
do, pois, serem confundidos com sélidos semicondutores, iso-
lantes nesta temperatura. A diferenca entre um semimetal e um
metal esta apenas na ordem de grandeza de sua condutividade

sendo essa bem menor nos primeiros.

Entre as inumeras combinacdes destes elementos meta

licos (no sentido amplo) vamos nos ater ao caso particular on



de dois metais M; e M, sao misturados. As possibilidades para

o resultado desta mistura sﬁo,segundo-Buschow (BUS-77):

- M, eM

1 2 nao se misturam;

- M, e M2 formam uma solugao s6lida em um certo in-

1

tervalo de concentracao;

- M1 e M, constituem um composto intermetalico.

2
No primeiro caso teremos a formagao de duas fases

separadas, constituidas uma sO por M, e outra s6 por M, .

No segundo caso a solucdao sb6lida formada ndao € mui-
to diferente da mistura liquida dos metais constituintes e suas

propriedades geralmente podem ser determinadas a partir das

propriedades de M, e M,.

No terceiro caso a composigdao estequiométrica € mui
to bem determinada. M; e M2 ocupam posigoes definidas na cé€lu
la unitaria e as propriedades fisicas do composto ndo estdo,

necessariamente, relacionadas ds propriedades de M, e M

1 2°

Por exemplo, M; e M, podem ser condutores metalicos
e darem origem a um composto intermetalico semicondutor. E jus
tamente este tipo de comportamento que torna os compostos in-
termetalicos extremamente atraentes, tanto sob o aspecto expe

rimental (determinagao das propriedades), como pelo aspecto

tedrico (entendimento das mesmas).

Os compostos intermetalicos mostram uma grande di-
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>

versidade de estruturas cristalinas, de propriedades fisicas
e quimicas e nao existem, ainda; modelos que as possam prever.
O que se sabe € que ﬁara haver formagﬁd de pelo menos um com-
posto intermetalico num sistema bindrio constituido pelos me-
tais M; e M,, € necessario existir um calor de formagdao AH ne

gativo (BUS-77).

Se nos limitarmos as combinagdes bindrias dos ele-
mentos 2b, 3a, 4a, 5a e 6a da tabela periddica, verificaremos
que seus diagramas de fases apresentam um numero pequeno . de
compostos intermetélicos, se compararmos ao nUumero apresenta-
do pelas combinagdes destes elementos com os metais de transi
cao e com os elementos 1b. Entre os compostos ' intermetalicos
conhecidos estdo o InBi, o InSBiS, o In,Bi, no sistema In-Bi e para

Te

0 sistema T1-Te os compostos T1 3>

T1lTe, T12Te e Tl.Te

2 5773

Os compostos InBi, InZBi, TlTe e T15Te3 foram desco
bertos ha bastante tempo, tendo os compostos com In sido uti-
lizados em algumas das primeiras experiéncias com intermetali
cos, com a intensado de verificar se os conceitos tedricos con
vencionais para metais puros podiam ser extendidos a sdlidos

constituidos por dtomos diferentes;: os compostos com Tl s& re

centemente despertaram interesse.

‘0 material bibliografico dos dois sistemas & con-
trastante, uma vez que para o sistema In-Bi existe uma vastis
sima colecao de artigos que, para o sistema T1l-Te, se reduz a

alguns trabalhos onde bem poucas propriedades foram estudadas.



11

2.2 - 0 SISTEMA In-Bi

A investigacao inicial do sistema In-Bi foi fei ta
por dois grupos de metalurgistas, independentemente. Em 1947,
Henry e Baldwick (HEN-47) publicaram um diagrama de fases do
sistema In-Bi e logo apds, em 1948, Peretti e Caparella Jr. (PER-49)
apresentaram seus resultados revisando o diagrama e confirman-
do a existencia de dois compostos intermetalicos nas vizinhan

gas das composicoes InBi e In,Bi.

A existencia do composto In5B13 foi anunciada por
Hutcherson e outros (HUT-66), em medidas de temperatura de
transicao supércondutora. O diagrama de fases foi modificado
por Giessen e outros (GIE-67) para incluir o composto. O dia-
grama mais receﬁte, apresentado por Cruceanu e outros (CRU-
‘74), modifica a natureza da formagao do composto InSBi3 pro-
posta por Giessen, que supunha uma fusao congruente do compos

to, sugerindo sua formagao através de uma reacdo peritética.

2.2.1 - O COMPOSTO InBi

A rede tetragonal do composto de simetria consisten
te com o grupo espacial P4nmm, foi determinada em 1956 por Bin

nie (BIN-56).

A primeira observagao do efeito de Haas-van Alphen
em um composto intermetalico foi feita no InBi, por Thorsen e

Berlincourt (THO-61). Observaram trés freqliéncias diferentes
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cujos parametros nao diferiam muito dos de metais polivalen-
tes puros. Em 1962, Saito (SAI-62), independentemente, tambéﬁ
observou as oscilacdes de Haas-van Alplien no mesmo composto.
Ambos chamam a atengdo para a importancia da técnica na deter
minagdo experimental da geometria da superficie de Fermi de in

termetdlicos, a baixa temperatura.

Em 1964, Cooper, Saunders e Lawson (C00-64) mediram
a resistividade elétrica e a forga termoelétrica do composto.
Os resultados indicaram ser o mesmo metalico no seu estado na
tural. Os autores ndo encontraram nenhuma transicdo de fase,
mas sugeriram que o composto, a exemplo de outros semiconduto
res 3a-5a, possa sofrer uma transigdo de fase tetragonal meta

lica para cUbica semicondutora.

Shapira, Williamson e Fischler (SHA-66), numa inves
tigacao do efeito de Haas-van Alphen, encontraram seis freqilen
cias diferentes. Seus resultados concordam apenas qualitativa

mente com os encontrados anteriormente.

Radakrishna-Setty e Mungurvadi (RAD-67), num estudo

de Ressonancia Nuclear Magnética do 115

In, mediram o valor pa
ra a constante de acoplamento quadrupolar e um deslocamento
Knight isotr6pico que comparado ao do deslocamento Knight ob-

tido no In puro & bastante baixo.

Dando continuidade ao estudo, os mesmos autores (RAD-
69) fizeram medidas variando a temperatura desde 77 K até 390 K
e encontraram uma variagao linear da constante de acoplamento

quadrupolar que se anula a 170 K.
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No trabalho de Haas e Shirley (HAA-73), sobre a a-
plicabilidade no método de CAPD, foram feitas medidas a tempe

111Cd como nicleo son-

ratura ambiente e & 77 K utilizando o
da. Chamaram a atencgdo para o decréscimo do gradiente de cam-

po elétrico com a diminuigdo da temperatura.

No ano de 1973 foram publicados muitos trabalhos so
bre o composto. Algoz, Farley e Saunders (ALG-73) mediram as
constantes elasticas encontrando um comportamento diferente
do previsto para cristais semicondutores 3a-5a. As proprieda-
des eldsticas mostraram ter o composto caracteristicas de um
cristal de camadas com ligagoes fracas entre as mesmas. Detei

minaram também a temperatura de Debye.

Takano e Sato (TAK-73) mediram a expansao térmica
de um monocristal entre -186 e 100 °C. Um comportamento anor-
mal para a constante de c foi encontrado: diminui com o aumen
to de temperatura. Ji a constante a aumenta com a temperatu-
ra. Esta anisotropia foi enténdida.em funcao da estrutura de

camadas do cristal.

Boom, Vendell e Boer (BOO-73) realizaram um estudo
das propriedades termodinamicas das fases de equilibrio do sis
tema devido a uma discrepancia entre os valores do calor de
formacao do composto InBi apresentado por Singh (SIN-72a) e o
valor calculado a partir do diagrama de equilibrio. Conclui-

ram ser o composto perfeitamente ordenado.

White, Davis e Walter (WHI-75) mediram a expansao

térmica num intervalo de temperatura mais amplo do que o uti-
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lizado por Takano e encontraram a mesma anomalia ja descrita
(nao referem o artigo de Takano). Determinaram o calor especi
fico a pressao constéﬂte e calcularam a constante de Grunei-
sen. Chamam a atencao para inusitada anisotropia da expansao

térmica do composto.

Rapoport, Ritt e Saunders (RAP-75) anunciaram uma
transigao de fase de primeira ordem sob pressao de 19 kbar,
através de medidas de resistividade. Aventaram também a possi

bilidade de uma transicao de fase displaciva entre 40 e 45 kbar.

Para investigar as transicoes de fase sob pressao,
anunciadas por Rapoport (RAP-75) e ﬁéo Verifiéadas por Gordon
e Deaton (GOR-72) através de medidas volumétricas até 30 kbar,
Fritz (FRI-76) determinou as constantes elasticas do composto
como funcado da pressao até 24 kbar. Encontrou anomalias nwas
velocidades dos modos acusticos em torno de 14 kbar, sugerin-
do serem a causa as mudangas nas propriedades elétricas do ma
terial induzidas por pressdo. Nao encontrou indicios da tran-

sigao a 19 kbar verificada por Rappoport e outros (RAP-75).

Lis e Naumann (LIS-76) mediram a variagao do gradien
te de campo elétrico com a temperatura através da técnica de

Correlagao Angular Perturbada, usando 111

Cd como nicleo son-
da, nos sitios ocupados pelos atomos de In. O GCE variou  li-

nearmente com a temperatura.

Devido as controvérsias quanto ao efeito da alta
pressao no composto InBi e as discrepancias nos dados sobre a

superficie de Fermi, Schirber e Von Dyke (SCH-77) realizaram
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um cilculo de banda que nao descreveu os dados experimentais
sobre a superficie de Fermi (efeito de Haas-van Alphen, medi-
do também por eles). Um novo modelo de banda fol proposto le-
vando em conta dados experimentais da superficie de Fermi. Com
este modelo os autores explicaram, qualitativamente, as anoma
lias das constantes elasticas em fungao da pressao e a depen-

déncia com a temperatura da ressonancia nuclear magnética.

Kubiak (XKUB-77) verificou que, no intervalo -135 a
60 °C, c/a diminui com o aumento de temperatura, concordando

com O que Takano e Sato (TAK-77) observaram.

No estudo de GCE até 1977, a regiao de temperatura
inferior a do N, liquido nao tinha sido investigada. Para pre
encher esta lacuna, Sharma (SHA-77) realizou medidas do deslo
camento Knight e da interacao quadrupolar a 1,2 K e 77 K. Co-
mo resultado concluiu que a distribuigdo de carga dos elétrons
de conducao & altamente anisotrdpica em 1,2 K mas ésfericameg
te .simétrica em 77 K. Este fato & consistente com o desloca-
mento Knight altamente anisotropico em 1,2 K e com assimetria

praticamente nula em 77 K.

Richter, Rapoport e Clark (RIC-78) anunciaram uma

nova fase em alta temperatura (145 °C) e pressao (18,8 kbar).

A primeira medida, em um.composto intermetalico, do
parémetro de anisotropia da resistividade a = f?%, em funcgao
da temperatura foi feita no composto InBi no intervalo de 4,2
a 293 K por Mori e Saito (MOR-~78). Os resultados mostraram que

a temperatura onde o & maximo & mais alta do que o valor en-
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contrado em metais puros. Os dados foram qualitativamente ex-
plicados através de um modelo simplificado da condutividade

em metais -puros.

Da Jornada (daJ -79c) realizou medidas de TDPAC, em
amostras do composto submetidas a pressao de até 30 kbar, niao
encontrando indicios da transicao de fase estrutural referida

por Rapoport (RAP-75).

Kaplan, Sharma e Williams (KAP-80), num estudo‘de
Ressonahcia Nuclear Magnética do lllln num monocristal do com
posto, mediram a interagao quadrupolar como fungao da tempera
tura entre 1,2 e 300 K. A dependencia linear da temperatura

foi estabelecida, tanto para a freqUencia quadrupolar vQ, co-

mo para o deslocamento Knight isotrdpico.

 Comparando os valores de vQ obtidos para o 115h1 com

os obtidos para 111Cd, por Lis e Naumann (LIS-76), atraveés da

técnica de CAPD no mesmo composto, mostraram haver uma subs-

111C

tancial contribuicao adicional para v, no caso do d.

Jorgensen e Clark (JOR-80) mediram os parametros de
rede e as posi§6es atomicas como funcao de pressao até, apro-
ximadamente, 26 kbar através de difracdo de neutrons. Os re-
sultados mostraram nao haver transicao de fase estrutural ate
esta pressao. Encontraram certas anomalias na variacao do pa-
rametro de rede a em funcao da pressao e na variacao das dis-
tancias In-In, Bi-In em 14 kbar, em funcao da pressao. Utili-
zam a explicacao dada por Schirber e Van Dyke (SCH-77), de que

uma transicdo eletronica de Lifschitz ocorre quando um bolsao
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de pequenos buracos (small hole pocket) desaparece com O au-

mento da pressao.

Sugerem como a mais provavel explicagdo para a dife
renga do valor da pressao onde sao encontradas as anomalias,
em medidas de resistividade por Rapoport (RAP-75), a n3o hi-
drostaticidade na c€lula de pressao. Rapoport sé encontrou a
anomalia em amostras envoltas em resina e estudadas em cama-

ras do tipo bigorna.

A magneto-resisteéncia transversal medida por Maeza-
va € outros (MAE—BZ) indicou ser o composto um metal compensa
do, o que & consistente com o modelo da superficie de Fermi
proposta por Shirber e Dyke. Os mesmos autores em medidas das
oscilacoes de Shubnikov-de Haas confirmaraﬁ a presenca de uma
oscilagao encontrada anteriormente por Saito (SAI-62) e Meyer
(MEY-74) nao considerada no modelo de Schirber e Dyke, o que

requer sua modificacao.

2.2.2 - 0 COMPOSTO InzBi

Em 1955, Bfidgman (BRI-55), pioneiro do estudo das
propriedades da matéria sob alta pressdo, pﬁblicou 0os resulta
dos das medidas de resistencia elétrica como fungio da pres-
sao em 28 composicoes do sistema In-Bi. Neste trabalho, Bridg
man alerta para uma descontinuidade da resistencia na amostra

com 33,3% Bi em 20000 kg/cmz, indicando a formacao de uma fase
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instavel em relacdo a original, que volta a sua formagao ini-

cial depois de algum tempo apds a retirada da pressao.

A supercondutividade do composto com temperatura cri
tica T.=5,6 K foi determinada em 1959 por Jones e Ittner (JON-
59) .

A estrutura definitiva do composto so foi determina
da em 1958 por Makarov (MAK-58), num artigo de revisao a uma
tentativa inicial, feita por ele mesmo, em 1949. A rede €& he-

xagonal, do tipo NiZIn com simetria do grupo espacial P63/mmc.

"Em 1964, Cooper, Saunders e Lawson (CO0-64) mediram
a resistividade elétrica e a forca termoelétrica da ligé de-
sordenada (sic) InzBi. Os resultados indicaram ser metalica
no seu estado natural. Sugeriram a possibilidade de uma tran-
sicao ordem-desordem. Os resultados mostraram variacao da mo-
-0,5

bilidade com T , menor do que a dependéncia teorica 771 pa-

ra espalhamento elétron-fonon.

Em 1967, Radakrishna-Setty e Mungurvadi (RAD-67) fi
zeram um estudo tedrico de Ressondncia Nuclear Magnética do

115 ~ . ‘
In no composto mas nao obtiveram sucesso. O mesmo ocorreu

com a tentativa da medida de RNM do-ZOQBi.

Em 1972 foi feita a primeira medida -de Correlaééo
Angular Perturbadé no composto por Haas e Shirley (HAA—73);no
seu estudo sistematico de metais e isolantes sdlidos. S6 men-
cionaram um valor para o gradiente de campo elétrico, apesar

da previsdao através da estrutura conhecida de dois sitios di-
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ferentes para os atomos de In.

Em 1973, Boom, Vendell e Boer (BOO-73), no estudo
das propriedades termodinamicas das fases de equilibrio do sis
tema ja referido anteriormente, concluiram que o composto era
quase completamente desordenado. Ainda, ao contrario do afir-
mado por Singh (SIN-72a), concluiram ser a fase instavel em
relagdo ao InBi em temperaturas baixas. O fato deste comporta
mento nao ter sido observado nas experiencias de superconduti
vidade & explicado através da lenta difusao em baixas tempera
turas. Finalmente, como seus resultados estavam mais proximos
dos valores calculados através de diagramas de fases, conclui

ram serem preferiveis aos resultados anteriores.

A segunda medida de Correlagao Angular no composto
foi feita por Budtz-Jorgensen e outros (BUD-73) num estudo com-

parativo entre amostras radioativas obtidas através da implan

1111n e amostras radioativas produzidas quimi

camente, através da adigao de 11y,

tacao ionica de

As amostras implantadas apresentaram uma grande fra

cao de 111

In ocupando posigoes substitucionais, uma vez que
as freqllencias s3o idénticas as observadas nas amostras obti-

das por difusao.

A concentracdo de danos no caminho da particula im-
plantada € muito grande, no entanto nenhuma distribuigao de
freqliencias foi observada, indicando ter havido um recozimen-

to a temperatura ambiente.
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Para a amostra implantada foi encontrada uma tercei

111

ra freqléencia que foi atribuida a atomos In ocupando sitios

de Bi.

0 estudo das propriedades elasticas do composto por

Chung, Saunders e Savage (CHU-74) mostrou uma pequena aniso-

tropia indicando que as ligagdes sao pouco direcionais.

A correlacao angular perturbada foi medida para o
composto no estado liquido por Tamaki e outros (TAM-74); CD%P
76). Os resultados mostraram um GCE maior do que o encontrado
na fase sd0lida e crescente com a temperatura. Em 1975,3Crucég
nu, Miu e Ivaciu (CRU-75) confirmaram os resultados de Gies-
sen e outros (GIE-69), isto €, o compostd nao se forma atra-

vés de uma reacgdo peritética mas & uma fase que funde congru-

entemente.

Em 1976, Lis e Nauman (LIS-76) mediram a variacao
do gradiente de campo elétrico com a temperatura no composto
através da técnica de correlagdo angular perturbada usando
lllCd como nucleo sonda nos sitios ocupados pelos atomos: de
In. O composto apresentou GCE relativo a maior freqUéncia wva-

riando linearmente com a temperatura, ficando indeterminado o

comportamento da menor freqliéncia.

Un estudo de raios-X em funcao da temperatura (-135
e 60 °C) foi feito por Kubiak (KUB-77). Neste intervalo a va-

riagdo de c/a € praticamente nula.

O efeito de Haas-van Alphen foi observado no compos
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to por Anderson e outros (AND-76) e por Saito e Mori (SAI-77)
que usaram um modelo de elétron livre para construir a super-
ficie de Fermi. Concluiram ser o modelo aplicavel ressaltan-
do, no entanto, que o potencial da rede pode modificar, consi

deravelmente, o tamanho da superficie de Fermi.

Em 1978, Clark e Simpson (CLA-78), em medidas da tem
peratura de supercondutividade concluiram que na pressao de
15 kbar o composto sofre uma transformacao associada com a
transicao observada por Bridgman (BRI-53), e interpretaram-na
como. uma decomposigao em In e InSBiS. A velocidade da trans-
formagdo variou de amostra para amostra. Como nao obtiveram
evidéncias da coexisténcia das fases de alta e baixa pressdes
concluiram qué a transformagao, uma vez iniciada, € muito ra-

pida.

Richter, Rapoport e Clark:(RIC—78), num estudo de
analise térmica diferencial (ATD) sob alta pressao, sugeriram
uma transicao so6lido-so6lido a altas pressao e temperatura,
como uma possibilidade para a interpretacao da curva PxT obti

da nesta composicgao.

Em 1981, Degtyareva, Ivakhnenko,vﬁoniatovski e Rash
éhupkin (DEG-81), num estudo em amostras dos sistemas In-Bi e
In-Sn obtidas depois de um tratamento a altas pressao e tem-
peratura, e sﬁbseqﬂente resfriamento rapido, verificaram, a-
través de analise de raios-X e medidas de Tc, que o intervalo
de homogeneidade dos compostos InzBi e In Bi3 aumenta na dire

5
cao de concentragoes mais altas de In com o aumento de pres-
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sao. Investigaram o composto InZBi e concluiram que a transi-
¢ao de 20 kbar € uma transformagao para a fase do IngBi, devi

do ao aumento da regido de estabilidade da fase In,Big com o

aumento da pressao.

Medidas de resistividade elétrica, realizadas por
Mori, Saito e Sato (MOR-8la), revelaram um desvio de uma 1li-
nearidade em altas temperaturas caracterizando uma saturagao
da resistividade semelhante a que ocorre nos compostos Al5 que
possuem alta temperatura de transicao supercondutora. Um mode
lo empirico descrevendo a saturagao da resistividade foi apli
cado aos dados experimentais e a resistividade maxima foi‘de-
terminada. A baixas temperaturas em vez da lei T encontraram

uma variacdo da resistividade com T2.

A magneto-resisteéencia transversal; medida por Maeza
wa e outros (MAE-82), mostrou ser o composto um metal nao com
pensado. As medidas do efeito Shubnikov-de Haas possibilita-
ram aos autores a proposicdao de um modelo da superficie de Fer

mi para o composto que inclui os resultados de Saito e Mori

(SAI-77).

Recentemente, Devillers e outros (DEV-84), refize-
ram medidas do efeito de Haas-van Alphen e propuseram um mode
lo de duas bandas para descrever a superficie de Fermi, simi-

lar a de um semimetal compensado. No entanto, a densidade de

estados € do tipo metalico.
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2.2.3 - 0 COMPOSTO InSBi3

Palatnik e outros (PAL-61) prenunciaram a existen-
cia do composto, porém calcularam para a nova fase uma compo-

sigdo proxima de IngBi,.

Somente em 1966, Hutcherson e outros (HUT-66) obser
varam o composto quando faziam medidas de supercondutividade
em diversas composicoes do sistema In-Bi, encontrando uma ano

malia em 4,1 K.

Giessen, Moris e Grant (GIE-67) realizaram um estu
do sobre fases metaestaveis do sistema In-Bi, obtidas através
de resfriamento rapido da temperatura de fusdo para -190 °C. En
contraram a nova fase ja mencionada por Hutcherson (HUT-66)
(em tratalho éimulténeo e independente) e propuseram uma modi
ficacdo no diagrama de fases (Fig. 2.4.2) para inclui-la. A-
nunciaram ser o composto tetragonal, com tipo estrutural do
CrSB3 com simetria do grupo espacial I4/mcm. Um estudo mais
detalhado de estrutura foi publicado mais tarde (WAN-69), on-

de as posicOes atomicas foram determinadas.

Cruceanu, Hering e Schwarz (CRU-70) e Ullmaier e ou

tros (ULL-71), interessados nas propriedédes eletronicas do
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composto, realizaram medidas de resistividade elétrica como
fungao da tmqmratura.’Encontraram um valor para T. ligeira-
mente superior ao de Hutcherson (HUT-66), caracterizaram o com
posto como supercondutor do tipo II, determinaram a resistivi
dade residual e o coeficiente Hall. Encontraram uma dependeén-
cia com T2 da resisténcia & baixa temperatura (T entre 34 e

100 K) e TO’7 a altas temperaturas (T >300 K).

Cruceanu, Miu e Ivanciu (CRU-75) investigaram deta-
lhadamente o mecanismo de formacgao dos compostos Infﬁ.e k%BiS,
a forma do diagrama de fases nas vizinhangas da composigao do
InSBi3 e as relacgoes entre as fases Infﬁ.— InSByse Infﬁ_(Fig.
2.4.3). Concluiram que se forma através de uma reagao perité-
tica, fatp que explica a diferenga dos resultados nos calores

de formacao do composto encontrado por Singh, Rao e Miara (SIN-

72b), ja que este fato nao foi levado em conta neste trabalho.

Kubiak (KUB-77), no seu estudo de raios-X ﬁos com-
postos do sistema In-Bi, verificou ser quase nula a variagéo
de c¢c/a com temperatura para o composto. O trabalho apresen
ta as posigOes atdOmicas para o InSBil.3 com maior precisao do'que

as apresentadas por Wang e outros (WAN-69).

Mori, Tamura e Saito (MOR-81), para investigar o
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comportamento anomalo da resistividade do composto como fun-
cao de alta temperatura (T0’7) encontrado por Cruceanu (CRU-

70), mediram a resistividade do composto no intervalo entre

13 e 400 K. Encontraram uma dependéncia com Tl’8

0,2

para tempe-
raturas entre 4,2 ¢ 30 K e T para altas temperaturas, indi
cando uma saturacdao. A explicagdo para este comportamento a
alta temperatura é dada através de um modelo fenomenologico ba

seado na idéia de que a resistividade ideal satura quando o 1i

vre caminho se torna compativel as distancias interatomicas.

Baseados em medidas do efeito de Haas-van Alphen,
em consideracao de simetria e no fato de ser o composto um
metal compensado, Devillers e outros (DEV-83) propuseram um

modelo para a superficie de Fermi do composto.

2.3 - O SISTEMA T1-Te

Segundo Hansen (HAN-58), o primeiro diagrama de fa-
ses foi feito por M. Chikashigé em 1912 e, posteriormente, por
A.P. Obukhov e N.S. Bubyreva em 1949. Apresentava duas fases
estaveis identificadas como T1lTe e T13Te2 (TlsTe3 para Obuk-
hov). A existeéencia do'composto T12Te foi anunciada por H. Hahn

e W. Klingler em 1949, mas, segundo Hansen (HAN-58), a homoge

neidade da amostra nao foi comprovada. O trabalho de Rabenau

U ks
mmstituto de Fiales
Biblioteca



26

e outros (RAB-60) incluiu além do composto peritético TlTe e
da fase Y (relacionada aos compostos Tl Te; e T13Te2), 0 com-
posto peritético TlZTéS, nio confirmando a existéncia do com-
posto T12Te. O diagrama de fases mais recente (Fig. 2.4.4),
determinado por Asadov e outros (ASA-77), além dos compostos

TlZTeS’ T1lTe e T15Te3 contém o composto leTe, definitivamen-

te estabelecido.

2.3.1 - 0 COMPOSTO INTERMETALICO TlSTe3

A.P. Obukhov e N.S. Bubyreva em 1949 (HAN-58), fo—
ram os primeiros a identificar o composto, no entanto havia o
trabalho anterior (1909) de M. Chikashigé (HAN-58) que esfébg
lecia como fase estavel T13Te2 (604 atomico de T1l) e nao
T15Te3 (62,5% atomico de Tl). Para determinar a verdadeira es
tequiometria do composto, Rabenau e outros (RAB-60) determina
ram o intervalo onde a fase era homogenea, chamando-a de fase

Y. Como o intervalo estava entre 62% e 64% atomico de T1, a

possibilidade da existéncia de T13Te2 foi descartada.

Em medidas de condutividade elétrica Flicker e Grass
(FLI-66) confirmaram a existéncia de Tl Te; e concluiram ser
o mesmo puramente metalico. A temperatura de transicao super-
condutora T.=2,9 K foi determinada por Juodakis e Kannewurf
(JUO-68), que também obtiveram a concentragao de portadores

do tipo-p através de medidas de efeito Hall.

A investigacao das propriedades termodinamicas do
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composto foi feita por Vasiliev e outros (VAS-68), que obtive
ram a entropia, a entalpia e a energia de Gibbs na formagao

do composto.

Cruceanu e Sladaru (CRU-69a), em medidas de conduti
vidade elétrica como funcao da concentragao, verificaram que
a fase Y & constituida da solugdo solida de Tl e Te e do com-
posto T15Te3. Posteriormente, Cruceanu (CRU-69b), em medidas
de condutividade em funcao da. temperatura na regiao de homoge
neidade da fase Y, demonstrou que esta fase &€ formada tendo

como: base o T15Te3.

A estrutura cristalina do composto foi determinada
por Bahn e Shubert (BHA-70) que concluiram ser tetragonal e
3 5B13. 0 refinamento

da estrutura levou a obtencdo das posigOes atomicas e esclare

isotipico ao Cr¢B,, como ocorre com o In
ceu os dados contraditorios de Rabenau (RAB-60) que afirmara
ser a rede do composto tetragonal de corpo centrado e de Juo-

dakis (JUO-68) que propunha uma rede cibica de face centrada.

Para verificar se a teoria de metais poderia ser a-
plicada a compostos intermetalicos, Cruceanu e outros (CRU-
70) .determinaram as propriedades de transporte eletronico a
baixas temperaturas para o composto. A variagdo da resistivi-
dade ideal com a temperatura foi deScrita, razoavelmente, pe-
la relacao de Bloch-Grlneisen desenvolvida inicialmente para
metais puros, extendendo assim sua validade para s6lidos com

dois tipos diferentes de atomos.

Utilizando a técnica de difracdo de elétrons, Man e
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outros (MAN-71), sem referir o trabalho de Bhan (BHA-70), pro
puseram uma estruturavcristalina tetrggonal com simetria do
grupo espacial 14 comqtrés posigoes diferentes para os atomos
de T1l. A descrigao da estrutura inclui uma distribuicao dos
atomos em camadas de Te-T1-T1-Tl-Te perpendiculares ao eixo c
da c€lula unitaria. O fator de discrepancia R obtido atraveés
do refinamento da estrutura €, no entanto, maior do que o en-
contrado por Bhan (BHA-70), indicando ser a descrigao ante-

rior mais apropriada.

Para verificar se a transigao supercondutora obser-
vada por Juodakis e outros (JUO-68) era relativa ao composto
e nao a filamentos de Tl que poderiam estar presentes na amos
tra, Haemmerle e outros (HAE-73) mediram o calor especifico
proximo da temperatura critica, que fornece uma conclusao de-
finitiva através da aplicacao da teoria BCS para supefcondutg
res. Os resultados nao revelaram a presenca de Tl e a super-

condutividade do T15Te3 foi confirmada.

2.4 - PROPRIEDADES DAS FASES DE EQUILTBRIO DO SISTEMA In-Bi E

DO COMPOSTO TlSTe3

Apresentamos a seguir uma selegao das propriedades
dos compostos em forma de tabelas, para facilitar o acesso e

permitir sua comparagao.
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TABELA 2.4.1 - PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

TIPO ‘ PARAMETROS
. A gstruru | rupo | SISTEMA DE REDE EQUIPONTOS
% Bi |COMPOSTO| “p v = | popactaL] CRISTALO- (R
e GRAFICO .

c a c/a | In{1)]In(2){Bi(1)| Bi{2)

33.3 InzBi NiZIn P6/mmc Hexagonal {6,579|5,495(1,197 2a 2d 2c -

37.5 InsBi3 Cr5B3 I4/mcm | Tetragonal |12,680{8,544|1,484] 4c | 162 4a 8h

50.0 InBi PbO P4/mmm | Tetragonal |4,790]5,02010,954 2a - 2c -

% Te TL(1) {TL(2) | Te (1) |Te (2)

37.5 TlsTe3 CI‘SB3 I4/mcm | Tetragonal |12,62 {8,929|1,42 4c | 162 4a 8h

TABELA 2.4.2 - PROPRIEDADES DE SUPERCONDUTIVIDADE

TIPO DE PARAMETRO DE
COMPOSTO | qypERCONDUTOR| GINZBERG-LANDAD| 1€ (K) | T c/8P(K/kbar)
5,6 _c(fase de
InzBi II 0,95 5,87 -4 ,10x10 alta
’ 5,766 pressao)
. 4,1 -
InSBl 3 I1 2,6 4.7
*nao € super-
InBI condutor até - - -
0,5 K o
TlSTe3 de 2 bandas - 2,9 -
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TABELA 2.4.3 - PROPRIEDADES ELASTICAS

COMPRESS;BILIDADE LINEAR COMPRESSIBILIDADE
COMPOSTO (X10™ ® cm?/dina) VOLUMETRICA (X10~'3cm?/dina)
Bz BXY By
In,Bi 9,87+0,09 8,04 + 0,08 26,0 + 0,3
InSBi3 - | - -
In Bi 24,1 2,5 29,1

X In
0, 05 10
0 T T T T

o K4
£

2

O

o In;Bi )
\ - . -
5 In5!3|3l
2 los} InBi l/’ -
X7 LgX

Fz !////

[aN] o /./°

&) A e .
<]

) L 1 1 ! L 1

Fig. 2.4.1 - Entalpia livre de formacdo dos compostos
do sistema In-Bi
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TABELA 2.4.4 - TEMPERATURAS DE DEBYE

E DE FUSKO
COMPOSTO 0p (K) Tg (K)
In Bi 115 382
In,Bi 103 362,5
In Bi, 85 358,8
T1.Te, 96 726

, K
g3
S
LR B R

“Swoor

Al 1

Jﬂ.;ZJﬂ

5 J
Tg'at. Yo

32

Fig. 2.4.4 - Diagrama de fases do
Sistema T1-Te
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Fig. 2.4.5 - Célula unitaria do InBi

o U
\

( 0
5 o Bi
— ) |
( f o) In
c/2
| a

Fig. 2.4.6 - Célula unitdria do In,Bi
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In(1) In2 . Bi2)
2=0 2=01649 Z=0

Fig. 2.4.7 - Arranjo atomico do In.Bi; - Projegao da célula
unitaria ao longo de |001]

o

Biix <0~ 0,1649 - 0,3441
O 0,5-0,6649 - 0,8441
0-0,1446 - 0,3554
In:ix= ? ’
O Q Q TS 0,5-0,6446 - 0,8554
Fig. 2.4.8 - Arranjo Atonico do IngBi; - Projecao da célula
unitaria ao longo de |100]
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TABELA 2.4.5 - FREQUENCIAS DE QUADRUPOLO ELETRICO

vq 1leg (MH2) 115
COMPOSTO \)Q In (MHz)
IMPLANTADO QUIMICO
9,9 34 % 9,7 50 % . -
. ? 0 > 0 tentativa nao
In,B1 gg:g ‘—ié % 35,6 50 % deu resultado
IngBig - - -
In Bi. 10,3 100 % 10,43 100 % 6,6
£
5}
&} 104 ¢
o )
L
=
e,
L
3
S 108t
°
=
O
‘0
fob)
m .
Hong . . . i
100 200 300 T(K)
Fig. 2.4.9 - Curvas de resistividade em funcdo da

temperatura dos compostos InBi e In

2B1
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Fig. 2.4.10 - Curva de resistividade em fungao
da temperatura do composto InSBi3

't

Qivet [H-‘ ]

Fig. 2.4.11 - Curva da resistividade ideal em fungao
da temperatura do composto TlSTe3



TABELA 2.4.6 - EXPANSAO TERMICA DOS COMPOSTOS DO
SISTEMA In-Bi

PARAMETROS TEMPERATURA (K)
COMPOSTO "DE o
REDE (A) 138 195 253 293 333
a - 5,476 | 5,485 5,495 5,499
In,Bi c - 6.540 6,562 6,579 6,582
c/a - 1,194 1,196 1,197 1,197
a - 8,484 - 8,544 8,560
In Bi, c - 12,590 - 12,680 12,698
c/a - 1,484 - 1,484 1,483
a 4,972 4,985 5,005 5,020 5,024
InBi c 4,830 4,825 4,810 4,790 4,787
a/c 0,971 0,968 0,961 0,954 0,953

8¢



3 - O GRADIENTE DE CAMPO ELETRICO

3.1 - DESCRICAO GERAL

Inicialmente sera feita uma descricao do GCE em ter

mos de densidade de carga classica, pp, de um niicleo. Poste-

riormente, para obtengao de um resultado quintico, a densida-

de classica serd substituida por seu operador quantico.

A energia de interagdo J de uma distribuicdo de car

gas nucleares de densidade Py Com o potencial V(?) devida a

uma distribuicao de cargas externas ao nicleo é (JAC-62)
3= fp(?) V(r) dr (3.1)

Expandindo V(¥) em série de Taylor em torno do cen-

tro de massa da distribuicao p(?) em =0, obtém-se:

[9R]
1

. |
.V(0) - Z p. .E.+=3% Q.. V..-... 3.2
V0 - By Byl g (3.2)

onde

q = Jon(?) dr (3.3)
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El = = .__aV (3'4)
ax'1 r=0
p; = |Xjon()dT (3.5)
2
T 97V (3.6)
_ _ 2 -> -
Qij_ .[(BXin T aij) py(r)dr (3.7)

O primeiro termo da equacao 3.2 descreve a energia
eletrostatica do nucleo suposto como uma carga pontual, inde-
pendendo portanto da orientacdo do nicleo em relagao as car-
gas externas. O segundo termo fornece a energia de interacao
entre o campo elétrico e o momento de dipolo elétrico nuclear
p. Esta contribuiciao € nula pois nao ha evidéncias experimen-
tais de existéncia de dipolo elétrico nuclear e, mesmo que es
te existisse, o termo se anularia pois E=0 para um nucleo em
equilibrio. O terceiro termo descreve a interacao do gradien-
te de campo elétrico na posigdo ocupada pelo nicleo com momen

to de quadrupolo elétrico nuclear Q. O objeto de nosso estudo

€ este termo.

Para o potencial sempre € possivel encontrar eixos
principais tais que Vij=0’ para i # j. Além disso o potencial
deve satisfazer a equagao de Laplace v2v=0. Esta equagao a-

plicada a origem resulta em:

Zvii =0
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Se um nicleo estiver em um sitio de simetria cubi-

= = . Co deve t ém satisfaze a d

ca, VXX Vyy VZZ mo dev ambé atis T a equagao e
Laplace, estas trés densidades s3o nulas e o terceiro termo &

nulo.

A energia de interagao quadrupolar dada por

1
I ==z V..
T 64

Q

ij

€, entao, o Unico termo da expressao 3.2 que depende da orien

tagdo do nacleo.

Para obter uma expressao quanto-mecanica para a in-
teragao quadrupolar, simplesmente se substitui a densidade

classica P, por seu operador quantico pnop dado por
op = -
P, (1) iqu(r )

onde a soma € feita sobre as particulas nucleares 1,2,...N de

carga qy.

Esta soma pode ser feita sO sobre protons, devido a

carga zero dos neutrons:

p Py =e 3 s(xr-T1y (3.8)
protons

Substituindo 3.8 em 3.7, obtém-se o operador de qua

drupolo elétrico:
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op 2
Q:t = e I (3X..X., - 8:.T17)
1] protons  *J Jk 1)k

O termo quadrupolar para o operador hamiltoniano se
ra dado entdo por

°P . op
I I Vi5Q;

1j

N [

O operador Qi? pode, através do teorema de Wigner-
-Echart (SLI-63), ser expresso em termos dos operadores de

spin nuclear como

Q%P - —eQ |3 T, + LI -8, I(1+1) (KAU-79)
Yoo1i-n 2 J J 1]

Onde Q & o momento de quadrupolo elétrico.

O operador hamiltoniano & dado, entdo, por:

geP -1 _e Q LV, . §(1i1.+ I.1,) -6, 1(1+1)
6 I(21-1) ij 312 173 7] J

Escolhendo-se um sistema de eixos no qual Vij seja

diagonal e usando a equagio de Laplace ZV,;=0, a expressao do

hamiltoniano fica:

op_ 1 e 2 .2 2 .2 2 .2
HP = 1 _¢Q Vv 312-1%.y (312- I%) +V__(31%-1%)
6 I(21-1) | XX yy©oy 2z

Esta equagao pode ser reescrita usando a equacao de

Laplace:
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P - ¢ Q 2 .2 ) 22 )
H 2D V(310 = I7) + (Vo Vyy)(IX Iy) (SLI-63)

Através desta equagdo VE-se que Sao necessarios so-
mente dois parametros para caracterizar as derivadas do poten

cial VZ e VX —Vyy' Usualmente, se definem dois simbolos, n

Z X

e q, chamados respectivamente de parametros de assimetria e

gradiente de campo, através das equagoes

0= T Vyy
Voz
eqa =V,

Os eixos principais sao escolhidos de forma que

0<n<l e o hamiltoniano fica sendo

H°P = Rw.. 31?— 12

0 +n(I>2c—I}2,) (3.9)

2
e Qq

onde W, = —

R s1(21-1)EK

Os autovalores de energia do hamiltoniano irdo, en
tao, depender de n. A figura 3.1.1 mostra os autovalores de e-
nergia em funcao de n para spin nuclear 5/2,que € o caso do ni

111

vel intermediario do Cd utilizado como nicleo sonda neste

trabalho, obtidos através das expressoes:

EiS/Z = 2a ﬁwQ Cos 1/3 (arc Cos B) (3.10)
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2

I=5/72

Autovalores de energia em unidades

| I EA N B
O 04 08

Parametro de assimetria

n o

Fig. 3.1.1 - Autovalores de energia em fungdo do
parametro de assimetria n para spin nuclear 5/2
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EiS/Z = -2a th Cos 1/3 (w+ arc Cos B) (3.11)
Es1/p = ~20 Tug Cos 1/ (n - arc Cos §) (3.12)
onde B = 80(1-n%) (3.13)
o3
© o = (2 +ah)? (3.14)
3

3.2 - CONTRIBUICAO PARA O GCE EM METAIS

0 gradiente de campo elétrico atuando em nucleo pro
vém da distribuicdo espacial de cargas eletronicas e nuclea-
res em torno do mesmo e pode ser escrita, para um cristal de

simetria axial, como

eq = zfp(}’) L P, (Cos 0)d?
T

onde P, (cos ©) & o polindmio de Legendre de 22 ordem do cos

_ _ N )
@, sendo © o angulo entre r e o eixo Z.

Por conveniéncia & usual se considerar contribuicdes
de trés diferentes origens para o GCE. Para tal divide-se o
cristal em duas regides separadas por uma superficie esférica
centrada no sitio nuclear e de raio tal que contenha o caroco

ionico (nicleo + elétrons do carogo).

A primeira contribuigao, chamada q provém da

rede’
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regido externa i superficie esférica e & escrita como
-2 {o@) & P,(cos 0)dF
®drede ~ p(r) ;3 g \c0oS r

A intcgral & feita sob a regido externa e p(r) € a
soma das densidades de carga nuclear e eletronica. A integral
¢ usualmente substituida por uma soma sobre cargas pontuais,
com valor da carga do ion (Ze, onde Z € a valéncia nominal),
colocadas em sitios da rede e embebidas em um fundo eletroOni-
co uniforme com uma carga que compense a dos ions (DEW- 61).
Este modelo nao altera o valor da soma e o torna independente
da forma e do tamanho do cristal devido 3 anulagao da carga,
fato que nao ocorre se a soma for efetuada somente sobre as

cargas pontuais.

A segunda contribuig¢do, chamada eletronica local,
€dgqg e € devida aos elétrons de conducao da regido interior,

a superficie esférica e & expressa por
1 >
=2/ ) = P 9)d
€de1e °cond (r) 3 2(cos )dr

A integral € efetuada sobre o volume limitado pela

superficie esférica.

A terceira contribuicdo vem dos elétrons do carocgo
que, em primeira aproximagao, nao contribuem, devido a sua es
fericidade. No entanto, sua distribuigao & distorcida pelo meio

assimétrico que os cerca e permeia e, por isso, interagem com
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o momento de quadrupolo nuclear. Esta interagao do carogo dis
torcido € traduzida quantitativamente apenas através de fato-
res de antiblindagem y e R tal que o GCE no nlcleo fica sendo
(3.15)

eq = (1-v) eqroqe * (1-R) €dgqe

Certos autores citam ainda uma quarta contribuicao
devida aos elétrons de conducdao que se distribuem nao unifor-
memente na regiao externa a superficie esférica e distante do
nucleo sonda. Esta contribuigao pode, facilmente, ser introdu
zida na primeira contribuigao, qyede. fazendo-se uso de uma

valéncia efetiva no lugar da valencia nominal.

Se supusermos que (1 -7v) descreve corretamente a am
plificacao de gq-rede, devido aos elétrons do carogo, o primei
ro termo da expressao 3.15 & calculado facilmente conforme des-

crito acima.

Ja para o calculo do segundo termo, deie> € neces-
sario ter conhecimento preciso das funcdes de onda eletroni-
cas em todo o volume de Fermi. Esta abordagem € bastante com-
plicada e fica limitada aos casos em que € possivel determi-

nar com alto grau de precisao as funcoes de onda eletronicas.

Como estas funcoes de onda nao sao conhecidas com
suficiente precisao para a maioria dos metais nao cubicos e 1i
gas, aplicam-se processos de aproximacgao. Varios autores tra-
taram o assunto, sob diferentes pontos de vista. Apresentamos

a seguir as varias abordagens e suas comprovagdes experimen-
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tais, quando existirem.

3.3 - TEORIA DO GRADIENTE DE CAMPO ELETRICO EM METAIS NAO
CUBICOS

Partindo de primeiros_principios, Das e outros (DAS-
75) calcularam o GCE em alguns metais simples levando em con-
ta suas estruturas de banda. Foram bem sucedidos no que diz
respeito a magnitude e ao sinal, sem explicar a contento as va

riagoes do GCE com a pressdo e temperatura.

Ja Nishiama e Riegel (NIS-78), partindo de una abor
dagem fenomenoldgica, utilizando soma sobre cargas em um po-
tencial Coulombiano blindado, foram bastante bem sucedidos em
alguns casos no que diz respeito as variagoes do GCE com a
pressao e temperatura. No entanto, o modelo & falho na previ-

sao dos sinais e das magnitudes.

Lodge (LOD-78), fazendo uma caracterizagao mais rea
listica da soma em potenciais blindados, demonstrou a capaci-
dade deste modelo de descrever a dependdncia com a temperatu-
ra, o sinal e a magnitude do GCE em sistemas mais simples, des
de que sejam incluidos detalhes bastante sofisticados. O mode
lo réproduz melhor a dependencia com a temperatura do que os
calculos de estrutura de bandas e, embora nio reproduza tao
bem o sinal e a magnitﬁde obtidos através destes calculos, o
faz melhor do que a abordagem fenoménolégica de Nishiyama e

Riegel. Inclusive, a analise de Lodge leva a crer que os bons
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resultados deste GUltimo modelo menos sofisticado se devam tdo

somente ao cancelamento fortuito das diversas contribuicoes.

Referimos anteriormente a necessidade da inclusao
de todo o volume de Fermi no calculo da contribuicao eletroni
ca do GCE. Cabe perguntar se os elétrons proximos a superfi-
cie de Fermi fornecem alguma contribuig¢ao especial. Conside-
rando esta4pergunta, Watson e outros (WAT-65), estimulados por
resultados experimentais do GCE medido no sitio do Vaniadio nos
intermetalicos VSX (X=Ga, Si, Au, etc.), que mostraram uma
correlagao com a densidade de estados eletrdnicos na energia
de Fermi, n(E;), obtida através de medidas de calor especifi-
co elétr6nico. Conceberam um modelo que sugere ser o "efeito

de superficie de Fermi', proporcional as densidades de esta-

dos eletronicos neste mesmo nivel, a principal fonte do GCE.

Medidas posteriores do GCE de sitios ocupados pelo
Neobio nos compostos Nb3X (X=Sn, Al, Au, Pt, Ir), (EHR-71),
no entanto, nao apresentaram correlacdo com a densidade de es

tados na energia de Fermi.

Piecuch e Janot (PIE-75), (PIE-76), (PIE-77), (PIE-
81), restringindo-se a sistemas que envolvam metais de transi
¢ao, usaram a teoria da resposta linear para calcular a con-
tribuigao eletronica local para o GCE, supondo ser o hamilto-
niano eletronico perturbado, fracamente, pela anisotropia da
rede hospedeira. Obtiveram duas contribuigdes distintas - uma
semelhante ao resultado de Watson, porém amplificada pela in-

teracao Coulombiana e de troca entre os elétrons de conducio;
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outra, nao considerada por Watson, devida a influéncia da ani

sotropia do cristal nas integrais de transferéncia calculadas

para vizinhos mais préximos.

Os dois termos sao comparaveis em magnitude e pos-
suem sinais opostos, prevendo resultados diferentes dos de Wat

son.

Embora o enfoque de Piecuch e Janot pareca apropria
do para metais de transicdo, a concordancia entre as previ-
sOes tedricas e as medidas de magnitude e sinal do GCE € po-
bre. A explicacdao para essas discrepancias, talvez esteja, nao
na teoria, mas ho desconhecimento da estrutura eletronica dos
metais de transigao, o que implica em estimativa; pouco razoi
vels das varias qUantidades desconhecidas que entram nos cial-

culos (VIA-83).

O acumulo de resultados experimentais, com o passar
dos anos, permitiu a vérificagio de varios comportamentos sis
temdticos, muitos dos quais permanecem sem entendimento tedri
Co. De uma certa maneira pode-se dizer que ha um ”atraso ted-

rico" em relacao a verificacdo experimental do GCE en metais.

Na secgao seguinte passaremos a descrever estes com
portamentos sistematicos e esclarecer até onde podem ser com-

preendidos teoricamente.
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3.3.1 - MAGNITUDE E SINAL DO GCE

Em 1976, Raghavan e outros (RAG-76), incentivados
pelos resultados de medidas de magnitude e sinal do GCE do
lllCd em seis diferentes metais que mostravam uma proporciona
lidade entre o gradiente da rede e o gradiente eletr6nico,1€g
lizaram um levantamento dos dados existentes até a época de di
ferentes ions sonda em diferentes metais hospedeiros. Conclui
ram que, para a maioria dos sistemas estudados até entdao, o
gradiente eletronico €q,1e ©T2 universalmente correlacionando

ao produto do gradiente da rede ed,eqe Pelo fator de antiblin

dagem de Sternheimer, eqrede(l-y) = €4;5nico"

A correlacdo € linear, sendo o gradiente eletronico

cerca de trés vezes o gradiente ionico e de sinal oposto a es

te:

“lele ==K edi5nico k>0 - IK]=3

A equagao 3.15 fica, entao:-

eq = edpoge (1-¥) (1-K)

A correlagao nos mostra dois aspectos bastante inte
ressantes: |

1) O fator de proporcionalidade € negativo, impli-
cando que a contribuigao eletronica tenha sinal

oposto e seja maior do que a contribuicao ionica.
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2) O fator de Sternheimer esta envolvido na . propor-
cionalidade, mostrando a relevancia do carogo a-
tomico do ion sonda na contribuigdao eletronica

do metal hospedeiro.

Mesmo no trabalho inicial de Raghavan, ficou claro
que havia excegbes a correlagao. Para explicar desvios, leva
ram-se em conta os elétrons de valéncia cujos efeitos justifi

caram as discrepancias.

Entretanto, a correlagao, no que diz respeito ao si
nal, muitas vezes nao €& obedecida, ficando em aberto sua ex-

plicacgao.

Reexaminando este problema, Ernst (ERN-79) prc>p65‘
uma relacao adicional a correlagdo com constante positiva e i-
gual a 2. Este ramo se aplica a hospedeiros nos grupos 3b e
4b da tabela periddica, ficando a correlacdo de.Raghavan pa-
ra hospedeiros dos grupos 2b, 7b e 8b. No entanto, atualmente
existem muitos casos que nao recaem nem na correlagao de Ra-

ghavan nem na de Ernst.

A figura 3.3.1.1 mostra um grafico de eq,,, contra
eds,y Ccom todos os dados conhecidos até a presente data.
Verifica-se que a ''universalidade' fica restrita a apenas al-
guns casos. Em face da dispersao dos dados nos quatro quadran
tes, € dificil divisar alguma correlagao simples como as su-

postas anteriormente.

E interessante, contudo, notar que um novo compor-
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tamento se manifesta: o quadrante onde o sistema aparece guar
da uma correlacdo com o grupo atomico do hospedeiro, como ja
tinha sido sugeridoﬁﬁor Ernst. Nb qﬁgdrante 1 aparecem metais
dos grupos 3b e 4b, no quadrante 2, o grupo 2b, no quadrante 3

os grupos 3a e 5a e no quadrante 4 os grupos 7b e 8b.

Esta nova correlagao observada leva a crer que o me
tal hospedeiro determine o sinal da contribuigao eletronica
do GCE atuado sobre uma dada impureza. As poucas excegoes e-
xistentes podem ser explicadas através de uma excepcional in-

fluencia da impureza sobre a rede.

Bodenstedt (BOD-83), reunindo seu proprio modelo
(BOD-78) ao de Haas e Menningen (HAA-81), apresenta uma anali
se bastante simples deste comportamento sistematico para me-
tais puros (isto &€, esquecendo a influencia da sonda), que nao

esgota o assunto, mas, ao contrario, fica a exigir uma maior

compressdao teodrica.

Uma vez determinada a forte atuacao do hospedeiro
sobre o atomo sonda, cabe perguntar qual a extensdo da influén

cia deste Ultimo sobre o primeiro.

A valencia da impureza parece ser importante na de-
terminagao de K e resultados apresentados por Van Wallc e éu—
tros (VAN-83) mostram existir uma relacgao linear entre K e a
valencia de diferentes impurezas colocadas em uma matriz de
zinco. Para metais de transigao uma correlagdao semelhante tam
bém parece existir (HAG-83). No entanto, mais. dados experimen

tais sao necessarios para confirmar esta dependéncia.
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Medidas de GCE em um mesmo atomo sonda em diferen-
tes matrizes confirmam a forte influencia do metal hospedei-
ro, como se pode notar por exemplo nos resultados da sonda de
Cd em matrizes de Zn, Ti, Re e Sb que se encontram nos quatro

quadrantes do grafico de Raghavan.

Diante dos dados experimentais existentes até a pre
sente data, pode-se concluir que aparentemente a distribuicao
dos elétrons de conducdo em torno de um atomo sonda €& forte-
mente determinada pela estrutura de bandas do metal hospedei-
ro e a interacdo com os elétrons externos da impureza intro-

duz apenas ajustes menores (VIA-83).

3.3.2 - EFEITO DE TEMPERATURA NO G.C.E.

As primeiras medidas do GCE como fungéo da tempera-
tura em metais foram feitas por Simmons e Slichter (SIM-61)
no In metdlico. Desde entdo um grande nimero de experiéncias
foram realizadas e os resultados permitiram ao grupo de Er-
langen (CHR-76) descobrir que todos os dados existen-
tes até entao podiam ser descritos pela relacdo empirica.

eq(T) = eq(0) (1-aT/?

) (ver fig. 3.3.2.1) (3.16)
Recentemente, Verma e Rao (VER-83) reuniram 22 ca-
sos onde o GCE foi medido com grande precisao, em intervalos

proximos de temperatura, em um amplo intervalo da mesma, em
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matrizes puras e matrizes com impurezas e reexaminaram a vali

3/2

dade da lei T . Para doze sistemas involvendo metais de tran

sicao, quatro obedecem a lei Ts/2

, enquanto que o0s restantes
apresentam desvios sendo que 3 mostram comportamento linear.

A dependéncia linear também & observada nas terras raras.

Para os metais normais, uma lei exponencial parece
ser valida, embora o expoente flutue consideravelmente. No er
tanto, dentro de certos intervalos de temperatura, a lei T3/2
€ freqUentemente aplicavel. Além da lei exponencial, uma equa

cdo quadratica também descreve razoavelmente os resultados ex

perimentais em todo o intervalo de temperatura.

3/2

Como a dependéencia do GCE com T nao pode ser ex-
plicada somente através da dilatagdo térmica da rede, pois des
ta resulta uma variacao menor do que a encontrada experimen-
talmente, muitos tratamentos te6ri¢os foram feitos a respeito

e os comentaremos a seguir.

O trabalho de Watson e outros (WAT-65) afastou, 1i-
nicialmente, a possibilidade de que o efeito .da temperatura
no GCE em metais fosse devido a vibracdes térmicas da rede, a
exemplo do que écorre'em nao metais. Watson e outros afirmam
nio ser a interagao elétron-fénon capaz de alterar a simetria
da superficie de Fermi da qual, segundo os autores, advém a
maior contribuigao para o GCE. Para Watson, a variacao do GCE
com a temperatura € explicada através de uma repopulacao dos
estados eletronicos de diferentes simetrias na superficie de

Fermi, repopulagao esta induzida termicamente.
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Os trabalhos subseqllentes de Piecuch e Janot (PIE-
77) (PIE-81), ja comentados anteriormente, que seguem a mesma
linha, porém, mais defalhadamente e résfringem-se a sistemas
envolvendo metais de transig@o, prevéem a dependéncia térmica
do GCE através da medida experimental da suscetibilidade mag-
nética em fungao da temperatura, a qual reflete as variacdes

da densidade de estados no nivel de Fermi.

No entanto, medidas do GCE em fungio da temperatura
no rutenio metdlico (KOT-83) contradizem os cidlculos tedricos
de Piecuch e Janot (PIE-77) os quais predizem um aumento do
GCE com a temperatura para este metal. Os calculos estio ba-
seados nas medidas experimentais da suscetibilidade magnéti-
ca, que aumenta com a temperatura, e na suposicao de que a
contribuicao local para o GCE € muito maior do que a contri-
buicao da rede. A diminuicdo do GCE com a temperatura observa
da experimentalmente estia a indicar que ou a contribuicao lo-
cal & superestimada no modelo ou a correlagao entre as Vafia-
goes do GCE e da suscetibilidade magnética com a temperatura

nao € direta.

Foi somente dez anos depois do trabalho de Watson
€ outros que Quitmann e outros (QUI-75) demonstraram que as vi
bragoes da rede, pelo menos qualitativamente, podiam ser a cau

sa da forte dependéncia do GCE com a temperatura.

Posteriormente foi evidenciado que no caso dos me-
tais sp os efeitos da superficie de Fermi sio menos importan-

tes frente as vibracdes da rede hospedeira (KOL-76), as quais
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se atribuem,atualmente, a principal contribuicao para a varia-

c¢ao do GCE com a temperatura.

Baseado na ampla aplicabilidade da lei T3/2 para me

tais com estruturas eletronicas diferentes, que sugere um meca

nismo comum responsavel por este comportamento, Jena (JEN-76)

apresentou um modelo no qual a contribuigdo dos elétrons de con

ducdo quando calculada em um pseudo potencial devido aos Ions
|

vibrantes contém um termo que € proporcional a integral de De-

bye.

edg1e(T) = edgqo(0) | 1= B4(T/0p) | (3.17)

onde eq,;,(0) & o valor do gradiente a 0K e 8 € uma constante
independente da temperatura e que depende de detalhes do pseudo
potencial, estrutura de rede e do fator Debye-Waller do sdlido,

¢(T/0p) € a integral de Debye dada por

On/T
o (1/0p) = (1/op)? [P v laran (5.18)
o] e~ ;

Desta maneira a variacgao de €q,1, COm a temperatura fica condi-
cionada & variagdo de ¢ (T/Oy) que para temperaturas intermedia-

3/2.

rias € aproximadamente proporcional a T

Como a integral de Debye € independente da estrutura
eletronica e o momento de quadrupolo Q, nao depende da tempera-
tura, o modelo se aplica a qualquer metal e explica qualitativa

mente a dependéncia '"universal' do GCE em termos da contribui-



60

¢do eletronica.

O autor aponta, como falhas do modelo: estimativa

da integral de Debye sem considerar a variacao de O, com a tem-

D
peratura; desprezo a efeitos anharmonicos, importantes a altas
temperaturas; espectro de freqléncias de fonons apenas aproxima
do; desconsideracao aos efeitos da temperatura na topologia da

superficie de Fermi.

0 modelo € parametrizado e somente para o berilio
metalico puro Jena e Rath (JEN-81) obtiveram valores para o GCE
como fungao da temperatura a partir de primeiros principios uti
lizando o procedimento OPW. Os quatro valores calculados satis-

3/2

fazem a lei T . Lamentavelmente, nao existem medidas precisas

do GCE como funcao da temperatura, para este metal. Os resulta-
dos experimentais que existem mostram uma menor dependéncia do

que a prevista pelo calculo tedrico (VIA-83).

Nishiyama e outros (NIS-76a), supondo que a varia-
cdao do GCE com a temperatura provém da expansao térmica da rede
e, principaimente, da forte dependéncia térmica dos deslocamen-
tos quadraticos médios <U2> da rede, trataram estes efeitos den
tro de uma abordagem fenomenoldgica obtendo uma boa aproximagiao
para a variacao do GCE com T3/2. As vibragdes ionicas sao consi
deradas isotropicas e nao correlacionadas e o modelo resulta na

expressao aproximada:

b1i _aK2ey? |
eq(T) = (1-ygpg) eqio;n(T) e HKpu™(T)/3 (3 10y
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- A . blin
onde (1 - Yeff) € um fator de antiblindagem efetiva, €d; on e
a soma sobre a rede, a qual depende da temperatura através da
variacdo dos parametros de rede, kg € o vetor de Fermi e

-4K%<u?>/3
e FH / , o fator de Debye-Waller.

As curvas teoricamente preditas descrevem a depen-

déncia em T3/2

do GCE sem que este resultado seja explicado
precisamente uma vez que a expressao envolve o produto de dois
termos dependentes da temperatura e que precisam ser conside-
rados conjuntamente para a obtengdo da dependéncia experimen-

tal.

Recentemente no trabalho de Schatz e outros (SCH-82)
que trata da medida do GCE no talio em fungao da temperatura,
aplicou-se o modelo de Nishiyama e Riegel e os resultados ob-
tidos predizem uma dependencia mais forte da temperatura do
que a observada, sendo interessante notar que a dependencia

tedrica encontrada para o Tl nao & linear em TS/Z.

A forte in
fluéncia das vibracgoes térmicas da rede hospedeira na varia-
cdo do GCE com a temperatura levou Quitmann e outros (QUI-75)
a concluirem que, a exemplo da proporcionalidade entre <u>2 e
1/MO% (M massa atomica dos atomos e(%)a temperatura de Debye
do hospedeiro), a altas temperaturas, o pafémetfo a da equa-
¢do (3.16) para sistemas puros também deveria guardar alguma

proporcionalidade com 1/MO2

. Tal correlagao foi verificada ex
perimentalmente tanto em metais puros como em metais com impu
rezas (MAH-79) (BAR-79). O trabalho, ja referido, de Shatz e
outros (SHA-82) confirmou mais uma vei a correlagao e de uma

maneira interessante, pois o talio € o metal de mais baixa
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temperatura de Debye e uma forte dependencia do GCE com a tem
peratura foi encontrada. Engel e outros (ENG-83) demonstraram,
experimental e teoricamente, através da comparagdo do compor-
tamento de sistemas puros e impuros que, a baixa temperatura
(T < OD/Z), a funcionalidade que rege a variagao do GCE com a
temperatura nao depende da impureza. No entanto, para tempera
turas altas (T >0p) a influencia da impureza pode ser obser-

vada.

Para verificar se hospedeiros que diferem apenas na
massa isotOpica fornecem diferentes valores de o como leva a

concluir a sistematica acima descrita, Keppner e outros (KEP-

110

83) mediram o GCE simultaneamente nos metais isOtopos Cd e

116Cd usando 111

Cd como sonda. Concluiram que dentro do erro
experimental nao foi encontrado nenhum efeito de massa isoto-
pica no Cd, na regiao de alta temperatura. O fato é explicado
através de um modelo de fonons que prediz uma variagdo relati

va do gradiente de campo elé€trico que ndao pode ser averiguada

dentro da precisdo do método de medida.

3.3.3 - 0 EFEITO DA PRESSAO NO GCE

Embora ja em 1964 0'Sulivan e Shirber (SUL-64) ti-
vessem chamado a atencgao para as possibilidades do uso de‘me-
didas de Interagao Quadrupolar como fungao da pressao para o
estudo da influéncia da variagao dos parametros de rede no GCE,

somente em 1972, Raghavan e outros (RAG-72) revelaram a exe-
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qiibilidade do método de CAPD para este tipo de investigacgao.
Além disso, esses autores demonstraram que o conhecimento das
variacgoes do GCE com a pressao e com a temperatura pode permi
tir a determinacgdo da contribuicdo explicita da temperatura
originada por efeitos outros que ndo a expansado térmica dos
parametros de rede, enriquecendo desta forma a sugestao ini-

cial de O'Sulivan e outros.

Com a ampliacao das técnicas capazes de medir o e-
feito da pressdao sobre a interacao quadrupolar (NMR, NQR, MOSS
BAUER, CAPD), varias medidas de GCE foram feitas em metais su
jeitos a pressdes hidrostaticas (RAG-72, daJ-74, daJ-79b, LIN
-81, LIN-83) e os resultados mostraram uma variagao aproxima-
damente linear do GCE com a pressao para metais sp, metais

de transicao e terras raras.

Nishiyama e Riegel (NIS-78), utilizando a equacao

3.19 e supondo q?i;n e o fator de Debye-Waller dependentes de

pressao, obtiveram um razoavel sucesso nas predigoes da varia
c¢ao do GCE com a pressao para os metais Cd e In. Para o cal-
culo de q?é;n(P) e kF(P) foram utilizadas somente as varia-

¢oes dos parametros de rede com a pressdao. Para o fator de

Debye—Waller utilizaram a relacao:

KE(P) <’ (P) <V(P)>(2Y'2/3)

5 > = — (NIS-76Db)
kp(0). <1 (0) V(0)
. 31no
onde y &€ a constante de Grineisen definida por - STV e su-
n

posta independente da pressao. A relacdao acima € derivada le-
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vando em conta a aproximacgao de Debye <u2><x(OD)_2 que & vali

da para T>OD.

Os resultados finais mostraram que o termo princi-

pal na equacdo 3.19 € q?i;n

(P) e que a contribuicao originada
pela variacdo do fator de Debye-Waller € pequena mas signifi-
cativa. Conclui-se, portanto, que a dependéncia da pressao ¢
principalmente devida a geometria da rede, nao sendo muito sen
sivel 5s\vibrag6es da mesma. Esta evidencia explica porque o
cdlculo a partir de primeiros principios realizado por Mohapa
tra e outros (MOH-73), para predizer o efeito da pressao hi-

drostatica no GCE do Cd, foi bem sucedido, mesmo desprezando

os efeitos das vibragoes da rede.

Posteriormente da Jornada e Zawislak (daJ-79) mos-
traram que o modelo de Nishiyama e Riegel € muito bom para o
Zn, razoavel para o In e péssimo para o Sn e Tl. Desta manei-
ra os autores evidenciaram a inexistencia de uma teoria geral

para o GCE em metais.

Pode-se extrair dos resultados experimentais a de-
pendéncia volumétrica do gradiente de campo elétrico e a con-
tribuigdo puramente térmica para o mesmo, nos casos em que o
GCE pode ser descrito por uma funcao dos parametros da rede e

da temperatura, podendo-se entao escrever:

q=4q (V,c/a,T)

onde V & o volume da célula unitaria, c/a € a razdo axial que
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indica a anisotropia da c€lula unitaria e T é a temperatura.

Conseqlientemente, as variagOes experimentais do GCE
com a pressao (éé%ﬂ)T e com a temperatura (E%%Q)P podem ser

decompostas da seguinte maneira:

8lngy . (2ing 21nV 9lng dlnc/a
( P )T (aan)T,c/a( oD )T*-(31nc/a T,V(_—EE—_)T (3.19a)

3lnqy _ (3lng 3inV _31lng dlnc/ay +(31ng
( aT )P (aan)T,c/a( 3T P.F(Blnc/a)T,V( 9T )P ( 3T l/aA/
(3.19b)
31nV 91nc/a

Os termos (-5?—)T e (——gp——)T sao a compressibilida
de volumétrica e sua anisotropia a temperatura constante. Sao
obtidas através de medidas de parametros de rede em fungao da

pressdo ou através das constantes elasticas.

Os termos (2%%X)P e (él%%ii)P sao os coeficientes

de expansdo térmica volumétrica e sua anisotropia, a pressao
constante. Sdo obtidos através de medidas de parametros de re

de em funcao da temperatura.

dln . ~ .
0 termo (ETﬁE%E)T,V mostra o efeito da expansao ani

sotrépica do GCE. S5 pode ser obtido indiretamente através de
medidas de GCE em monocristais sob pressao uniaxial. Como es-
te tipo de experiéncia € muito sofisticado e até agora so foi

feita para o Cd, pode-se apenas estimar esta contribuigao.

0 termo (%%%%)T,c/a € o coeficiente de volume o e

expressa a contribuicdo volumétrica para o GCE.
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Finalmente o termo (E%%ﬂ)c/a y €xpressa a contribui

cdo puramente térmica para o GCE.

Através de um estudo sistemético da variagao do GCE
com a pressao em diversos metais, e usando aproximagoes para
(TS_%T%)T e Butz (BUT-78) extraiu a derivada logaritmica (%%)T,c/a
e encontrou uma forte dependéncia volumétrica uma vez que oOs
valores de o para os diversos metais estudados variaram entre
-3 e -6. Este resultado & interessante porque quando sO a con
tribuicao ionica € levada em conta em uma compressao congruen
te o valor de o € -1, ficando entao evidenciada a importancia
dos elétrons de conducdao na dependéncia volumétrica do GCE.
Além do mais o estreito intervalo para os valores de encon-
trados eﬁ sistemas diversos, Sugerem uma origem comum para es

ta dependencia.

A determinacao de ¢ para Zn, Sn, Tl (daJ-79) e di-
versas terras raras (BUT-80; LIN-81, LIN-83) também recaem no

intervalo descrito pela sistematica de Butz.

3.4 - O GRADIENTE DE CAMPO ELETRICO EM COMPOSTOS INTERME-
TALICOS |

Embora'o.trabalho de Watson e outros (WAT-65) aler-
tasse para a importancia dos intermetdlicos no entendimento
do GCE em metais puros, e Haas e Shirley (HAA-73) demonstras-
sem a utilidade da técnica de CAPD para medidas de GCE nesses
compostos, até recentemente bem poucas investigacdes sobre o

assunto tinham sido feitas. No entanto, ultimamente, surgiu um
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grande interesse neste campo, nao s6 devido ao ainda nao en-
tendido GCE em metais puros mas também pelos interessantes com
portamentos que esses compostos tem revelado e que relaciona-

remos a seguir.

Ja o precursor trabalho de Radhakrishna-Setty e Mun
gurwadi (RAD-66, RAD-69) no composto InBi mostrava uma rela-
¢ao linear entre o GCE e a temperatura. Tal comportamento foi
mais tarde reproduzido pelo modelo de Nishiyama e Riegel (NIS

-78).

O composto quase-bidimensional NbSe2 também revelou
uma dependencia linear, (TOR-76), que foi explicada qualitati
vamente assumindo a validade do modelo de Jena e supondo-se

um espectro de fonons bidimensional no calculo de ¢(T/OD).

O trabalho de Lis e Naumann (LIS-76) sobre o InBi e
In,Bi veio acrescentar este Ultimo a lista dos compostos com
variagcao lincar do GCE com a temperatura. No estudo subse-

qUente (LIS-78) realizado nos compostos h&Tey NiZIn Niln e

3’
Ni;In foi verificado que o GCE nao varia com a temperatura pa
ra os dois primeiros. Para os demais, o GCE apresentou uma va

riacao aparentemente linear com a temperatura.

A investigacao da interagao quadrupolar nos interme
télicos de metais de transigcao PdHg, PdeZ’ PdSb e PdTe (VIA-
79) mostraram nao s6 a dependéncia linear para o Pde2 como
também uma correlacao entre a contribuigao eletronica para o

- GCE e a concentracao de elétrons de valéncia.

5
S
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O GCE no composto Agln, (BRU-82) em fungao da tempe
ratura apresentou comportamento linear em um grande intervalo
tendo esta dependéncianée alterado paraxtemperaturas abaixo de
80 K. Os resultados foram explicados qualitativamente assumin
do o modelo de Jena e introduzindo modos 6ticos de vibracio
no calculo da funcgao ¢(T/OD). Tal consideragao trouxe para tem
peratura mais baixa o limite inferior da regiao para a qual o
modelo de Jena (sO com modos acUsticos) prevé variagdo linear

do GCE (T>2,50p).

Os resultados de medidas de GCE em intermetalicos
de terras raras (MIS-82a, MIS-83) apresentaram valor de (1-K)
em torno de 0,5 que € significativamente menor que o valor pa

ra terras raras (MIS-82b).

A mais recente e também promissora investigagéo. em
intermetdlicos esta nas medidas de GCE como fungao da tempérg
tura em semicondutores. Os comportamentos observados sao dras
ticamente diferentes dos apresentados em metais e incluem o
aumento do GCE com o aumento da temperatura (BAR-82, BAR-83,
AMA-84). |

A tabela 3.1 mostra compostos intermetalicos para

0s quais existem medidas de GCE.
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TABELA 3.1 - COMPOSTOS INTERMETALICOS PARA 0S QUAIS

EXISTEM MEDIDAS DO GCE

COMPOSTOS

INTERMETALTICOS

1 ] 1
COM METAIS DE ! METAIS | METAIS DE 1
TRANSIGRO | "0t | sp REF. TERRAS RARAS| REF-
1 ]
] [ !
HEB,, | (HAA-73)|AgIn, | (BRU-83) | CeAlg | (MIS-83)
1
i ! !
I ! . !
HESi, | (HAA-73)|BiTe; | (BAR-83) | CeGa, | (MIS-83)
|
| | ]
1 ] I
NbSe, ! (TOR-76) | CdSb i (HAA-73) | ErGa, i (MIS-83)
[}
: s e
Nb.X (X=5n,Al, | mm_-q1]CdSe v (BAR-82)  |HoGa 1 (MIS-83)
3au,pt e Iny ! CER-71) : 2 l
1 ) )
! Cd Ag | (HAA-73) | LaGa, | (MIS-83)
Niln | (LIS-78) ! l
} 1 }
! CucZng | (HAA-73) | NdAL, | (MIS-83)
Ni;In I (LIS-78) ! i
1 |
: In Bi |(HAA-73)(LIS-76)| NdGa, | (MIS-83)
Ni,In, | (LIS-78) : i
] {
] InBi | (HAA-73)(LIS-76) NdPby } (MIS-83)
PdAL ! (HAA-73) ! E
1 : |
! InSb |  (GAL-80) |PrGa, i (MIS-83)
Pd X (X=Hg,Sb ! !
o Te) L (VIA-79) ! E
E InSe 5 (AMA-84) SmPb L (MIS-83)
PdPb, | (VIA-79) E | i
. In.Te, |  (BAR-83) |LaAl | (MIS-82)
] 2 3 ] 2 :
] |
V, X(X=Ga,Si, ! quam. | .
3 Au,Ge,1r) E(WAT %3) 1, Te. | (15-76) | ceal, | (M1S-82)
e = i
! Sb,Te- E (BAR-83) XAl, X=Pr,Nd ! (MIS-82)
! ! Sm.,Eii !
; Gase |  (BAS-81) Gd,Tb 1
: : Dy ,Ho |
i GaS E (BAS-81) Er |
!




4 - TECNICAS EXPERIMENTAIS

A necessidade da completa caracterizagao das amos-
tras estudadas levou-nos a utilizacgdo de técnicas de Difrato-
metria de Raios-X e de Metalografia. Seu uso limitou-se a ve-
rificagéo‘de propriedades conhecidas nos compostos estudados.
Para a investigacao de novas propriedades utilizaram-se as téc
nicas de Alta Pressao e Correlagao Angular. Como as duas pri-
meiras técnicas foram usadas apenas como um '"teste de qualida

de'" das amostras, nao nos deteremos na sua descrigao.

4.1 - O PREPARO DAS AMOSTRAS

As amostras foram preparadas juntando-se as quanti-
dades estequiométricas dos constituintes puros (In-99.999%,
Bi-99.99%, T1-99.99%, Te-99.99%), selando-se em cdpsulas de
vicor (amostras com T1l) ou Pyrex (amostras com In), a um vacuo
de aproximadamente 10—6 torr. O aquecimento foi feito a cerca
de 300 °C para as amostras com In e 600 °C para a amostra com

Tl. Todas as amostras foram agitadas varias vezes quando no

seu estado liquido tendo sido aquecidas por cerca de uma ho-
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ra. O resfriamento foi lento para todas as amostras com exce-
cao da com 37.5% de Bi que exigiu um certo refinamento para

a sua obtencdo, como se descreve no capitulo 5.

As amostras contendo In foram recozidas cerca de 24
horas a temperatura de 50 °C, a amostra com Tl a uma tempera-

tura de 400 °C pelo mesmo periodo.

Uma vez preparadas as amostras foram seccionadas, e

submetidas as diversas técnicas acima descritas.

As amostras com In s3o excessivamente plasticas, o
que torna dificil sua preparagdo para a analise difratométri-

ca.

Resolveu;se o problema através de "riscos'" feitos
com o material s6lido contra uma lamina de vidro tornada aspe
ra. O método deixa a desejar quanto a confiabilidade nas in-
tensidades das linhas, mas no caso presente a posicao das li-

nhas foi suficiente para a caracterizagao das amostras.

Para a analise metalografica as amostras com In fo-
ram embutidas em anéis de PVC preenchidos com resina epdxi,
pois o processo usual de embutimento em acrilico a quente €

proibitivo devido ao baixo ponto de fusao das amostras.

Feita a andlise preliminar para identificagdo dos
materiais sintetizados, passou-se a experimentacdao propriamen
te dita através das técnicas de correlagdao e alta pressao des

ceitas a seguir.
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4.2 - TECNICA DE ALTA PRESSAO

Existem duas maneiras bastante difundidas de se ob-
-~ - * - - - .
ter pressoes acima de 0.1 GPa através das camaras do tipo pis

tdo ou através das bigornas de Bridgman (BRA-69).

As camaras do tipo pistdo-cilindro consistem em dois
pistdes e um cilindro com orificio central onde & colocada a
amostra envolta no meio transmissor de pressao que € comprimi

do pelos pistoes (fig. 4.2.1).

As bigornas de Bridgman, levam o nome de seu cria-
dor e sao constituidas por dois cones truncados, sendo a amos
tra, envolta em um meio transmissor, colocada entre as faces
planas dos dois cones que sao entao comprimidos um contra o
outro (fig. 4.2.2). O uso de uma técnica ou outra depende da
pressao que se quer atingir e do tipo de observagao que se de

seja fazer das propriedades da amostra.

As camaras do tipo pist@o-cilindro tem sua pressio
maxima limitada pela tensdo de ruptura do material utilizado

em sua confecgao podendo atingir até cerca de 4 GPa.

Ja com as bigornas pode-se atingir pressdes de até
50 GPa devido as caracteristicas de sua forma, que faz com que
o material com que € feita resista além de sua tensio de rup-

tura.

8Pa = 108N/m2 = 987 atm = 1020 kg/cm2 = 109 dinas/cm2 =

* 0,1 GPa = 10
= 14503 Psi = 1 kbar
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/]‘x

Fig. 4.2.1 - Camara do tipo pistdo-cilindro

Fig. 4.2.2 - Camara do tipo bigorna de Bridgman
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Quando se submete uma amostra a alta pressao deseja
-se que o meio transmissor seja o mais hidrostatico possivel.
Porém & muito dificil conter um fluido em um recipiente sob
alta pressdo e, mesmo que isto ocorra, muitos liquidos tornam
-se viscosos e até solidificam a alta pressao. Torna-se inte-
ressante, entao, o uso de um s6lido macio como meio transmis-
sor de pressao (por exemplo In ou AgCl). A pressao assim obti

da é dita quase-hidrostatica.

A medida precisa da pressao a que esta sujeita a a-
mostra & por si sé um campo dentro da técnica de alta pressao.
Fatores como a nao hidrostaticidade, alteragdes dimensionais,
atrito entre os pistoes e o cilindro (nas camaras deste tipo),
fazem com que a relagao ideal entre pressao P e a forga apli-

cada F sobre uma area A (P=F/A) venha a sofrer corregoes.

Usualmente empregam-se calibrantes indiretos, isto
&, materiais que possuem alguma propriedade fisica que é alte
rada de maneira conhecida pela variagao da pressao. Sao colo-
cados junto as amostras ficando, portanto, sujeitos ds mesmas

condigoes.

Através de medidas de resisténcia elétrica de diver
sos materiais como fungd@o da pressdo & possivel construir uma
escala até cerca de 50 GPa. Através do deslocamento linear da
linha de fluorescéncia do rubi em fungdo da pressdao obtém-se

uma escala de 0 a 50 GPa, com uma sensibilidade de 5}(10-2 GPa.

Existem muitas maneiras de calibrar um sistema e a

escolha depende do intervalo de pressdo e da camara que se vai
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utilizar. Por €xemplo, no caso de medidas de resistencia pre-
cisam ser extraidos fios do interior da camara e no caso do

deslocamento de linha do rubi necessita-se um meio transparen

te em contato com a amostra.

A camara utilizada para as medidas apresentadas nes
te trabalho & do tipo pist@o-cilindro baseada na descrita por
da Jornada (daJ-79a). Constitui-se de um cilindro de cermeto
(TiC 80%), que apresenta alta dureza e grande fragilidade,'rg
zao pela qual € colocado sob. pressdo no interior de um cilin-
dro de duraluminio. Este, além de suporte necessirio ao cilin
dro interno, serve como guia paré os pistoes externos (Fig. 4.
2.3). 0 cilindro de TiC possui um orificio de 3.1 mm, onde se
coloca a amostra envolta em In, ambos‘colocados no interior
de uma capsula de aluminio. Nas medidas com temperatura utili
zou-se AgCl como meio transmissor de pressao. A capsula é;mqg
sionada por dois pistdes de carboneto de tungsteénio sinteriza
do. A calibragao foi feita através da medida da resisténcia de

uma lamica de Bi colocada junto i capsula de aluminio.

O Bi possui trés transigbes de fase, facilmente ob-
servaveis em medidas de resisténcia. Como a pressio onde es-

tas transigGes ocorrem & bem determinada, torna-se possivel a

calibracgao.

A figura 4.2.4 mostra uma curva de resisténcia do Bi
contra pressao no mandometro, de uma prensa, feita com a cama-
ra utilizada. As transigOes se apresentam quase verticais, o

que indica uma boa hidrostaticidade. A diferenca entre a for-
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. anel em delta
disco em delta (Cu) (maraging)
meio transmissor de pressdo < an)oztli: an
- cdpsu
discos (mylard) P

calibre (Bi)

contatos (Au)
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interferéncia de 0,5%

% ~Ti

% cermeto-TiC

dura-aluminio (7079-T6)

aluminio

widia-WC

isolante

Fig. 4.2.3 - Vista em corte da camara de altas pressoes
utilizada neste trabalho
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Fig. 4.2.4 - Calibragdo, através da resistividade do Bi, da camara utilizada
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¢ca necessaria para produzir a transicao na ida e na volta nos
da duas vezes a histerese, isto &, uma medida de forca de a-
trito entre o pistao e o cilindro. Neste caso a histerese foi

da ordem de 6%.

Embora as camaras do tipo pistdo cilindro sejam fa-
ceis de operar, apresentam volume Util razoavel (10 mm3 neste
caso) nao sao muito recomendadas para medidas que envolvam ra
diacao nuclear, devido a grande absorgao, que no caso das ra-

111

diagoes vy do In e para a camara utilizada, € de 70%.

4.3 - TECNICA DE CORRELACAO ANGULAR PERTURBADA

Embora tenha surgido como técnica eminentemente nu-
clear, o método de Correlagao Angular Perturbada (CAP) tornou
-se, gradativamente, importante na investigacao de campos hi-

perfinos em sd0lidos (KAR-64).

A determinacgao experimental do momento magnético e
quadrupolar em diferentes estados excitados de diversos nili-
cleos, através do uso da técnica na sua forma original, permi
tiu o emprego de nicleos radioativos como "sensores" dos cam-

pos que neles atuam.

4.3.1 - CORRELAGCAO ANGULAR PERTURBADA

A técnica consiste na medida da funcdao W(0) que for
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nece a probabilidade de, num processo de decaimento em casca-
ta, a direcao de emissao k2 da segunda radiagao, Y,, emitida
formar um angulo © com a direcao de emissao k, da primeira ra
diagao Yy (Fig. 4.3.1.1). A fungdo W(®) €& descrita pela expres

sao:

W) = 1 + i Akk Pk(cos 0)

onde k € par e depende do spin do nivel intermediirio e das
multipolaridades das radiacgoes emitidas. Akk sao coeficien-
tes caracteristicos de cada cascata e P, (cos 0) sao os polino

mios de Legendre de ordem k.

Para processos onde existe uma perturbacao no inter
valo de tempo entre as duas emissdes (estado intermedidrio) a
fungao correlagdao angular se torna dependente do tempo e, pa-
ra amostras policristalinas, isto €, sem orientacdo preferen-

cial, pode ser descrita por:

w(oe,t) = i Akk Gkk (t) Pk(cos 9)
onde Gkk(t) contém toda a informacdo sobre a perturbacao .ex-

tranuclear, sendo chamado fator de perturbaciao.

A forma explicita do fator de perturbacdo depende

do tipo de interacdo a que o nicleo esta sujeito.

Para o caso de nivel intermediario com spin 5/2, a

fungao correlagao fica reduzida a trés termos, sendo Apgg = 1

*

Ay, = -0,18 e Ayg = -0,0015 (FRA-65). Como o valor de Agg €
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Fig. 4.3.1.1 - Esquema do nivel intermediario e do

angulo entre as radiacoes y; € v,

111

In 2.8 d
/ ?

, My

7/2 419 keV
N
5/2% ’ 247 keV T = 121 ns
Y2

1/2% v 0

1

Fig. 4.3.1.2 - Esquema da cascata y-y do 1 Cd utilizada

nas medidas de GCE
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muito pequeno, a fungao correlagao pode ser escrita como:

Woe,t) = 1 + Azszz(t) Pz(cos Q)

O fator de perturbacao Gzz(t) para amostras policris

talinas e interagao quadrupolar elétrica & dado por:

Gzz(t) =0y ¥ E o_ Ccos wnt

Os coeficientes oy e 0 sao fungoes do parametro de
assimetria, n, e podem ser encontrados em tabelas e as freqllén-
cias w, estao relacionadas aos auto-valores de energia dados

pelas relacoes 3.10, 11, 13 através das expressoes abaixo:

Ei3/2 - Etl/z

wl h
" EiS/Z - Eis/z
2 h
E+ - E+'
0y = £5/2 +1/2

As freqllencias Wy, Wy € Wq estao relacionadas entre

si através das seguintes equacoes:

w
w, = . (V3 cot(1/3 arc cos B)-1)
2
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onde o e B sao dados pelas expressoes 3.14 e 3.13, respectiva
mente. Por sua vez, wy esta relacionada com a freqllencia \)Q
caracteristica da interacao quadrupolar através de

= 0,52915 7 v 3 + nz sen (1/3(arc cos B))v

W

1 Q

E finalmente o elo entre wqs medida, e a componente
principal do gradiente de campo elétrico € dado pela defini-
ao de v.:
&a Q
eQVZZ
\) = S —
Q h

Para o caso de GCE com simetria axial, n=0, temos

wZ = Zwl e “’3 = 391.

Se esta distribuicao for Lorentziana e de largura
§w ., a expressdo mais realista do fator de perturbagao € dada

por

-1/28w_t

GZZ(t) = 0g * c_ e cos w,t

No caso de existirem dois sitios diferentes para os

nicleos sonda, a expressao Gzz(t) € dada por:

sitio 1 sitio 2
Gzz(t) = a+b G22 (t) + ¢ G22 () (4.3.1.1)

onde a+b+c=1.



83

A fragcao a leva em conta a presenga de nicleos que

nao estao sujeitos a perturbacgdes.

4.3.2 - DESCRICAO DO EQUIPAMENTO

A medida experimental consiste em medir Y; €, num
tempo depois, medir Y, & um angulo 6, ambos provenientes do

mesmo nicleo sonda. Esta situagdo € chamada coincidéncia.

O equipamento utilizado para as medidas é constituil
do por um sistema do tipo rapido-lento (LIV-79) e o esquema

simplificado € mostrado na fig. 4.3.2.1.

A detecgdo € feita através de duas foto multiplica-
doras acopladas a cristais cintiladores do tipo NaI(T1l). Um
detector € fixo e o outro gira em torno da amostra radioativa
posicionando-se a 90° e 100° em relacdo ao detector fixo. A
cada detector estdao ligados contadores que registram as conta

gens simples em cada angulo.

Dos anodos das fotomultiplicadoras sao retirados os
sinais rapidos que fornecem a informagio sobre o tempo da in-

cidencia da radiacgio.

Do dinodo nimero 10 sao retirados os sinais lentos
que fornecem a informagdo sobre a energia da radiacio gama de

tectada.

Os sinais rapidos sdo amplificados e discriminados,
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mOOTACVRO

Fig. 4.3.2.1 - Esquema simplificado do equipamento utilizado

para as medidas de Correlagac Angular perturbada
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fornecendo o sinal de partida e parada para um conversor de
tempo em amplitude (CTA). Este por sua vez sO aceita sinais de
partida e de parada correspondentes aos Y1 © Y, que forem de-
tectados convertendo as diferengas de tempos em amplitudes de

pulso.

Os sinais de saida do CTA sao analisados em um mul-
ticanal cuja meméria & dividida em duas partes que guardam as
coindicéncias que ocorrem quando os detectores estdo a 90° e

180° entre si.

O analisador multicanal sO analisa os sinais do CTA
se simultaneamente houver um outro sinal indicando que as e-
nergias de Y1 € Yy sao as da cascata y-y que esta sendo obser
vada. Este sinal é‘fornecido pela 1logica lenta que constitui-
-se na amplificacao e discriminagao em energia dos sinais len

tos detectados.

A medida de correlagao angular, acumulada no multi-
canal fornece o numero de coincidéncia C(6,t) em cada angulo
como funcao do tempo de retardo entre Y1 € Yy O namero de

coindicéncias esta relacionado a funcdo correlacdo angular a-

traves de:

C(6,t) = W(o,t) e T

-\t

onde e descreve o decaimento do estado nuclear intermedia-

rio.

Neste numero de coincidéncias estao incluidas as con-
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tagens acidentais AC, pois'existe a possibilidade das condi-
¢oes de tempo e energia terem sido satisfeitas mas os dois ga
mas nio pertencerem ao mesmo nicleo. Esta contribuigdo é pra-
ticamente constante em todo o intervalo de tempo e uma boa es
timativa de seu valor pode ser obtida através das contagens de

tempos negativos.

A fungao A,,G,,(t) experimental ¢ obtida a partir

dos dados do multicanal utilizando-se a relagao:

C(90°t) - C(180°,t)
2C(90%t) + C(180%t) -3AC

Kzszz(t) = _2 (40302.1)

onde Kzz € uma constante onde sao levados em conta o efeito

de angulo solido e eficiéncia dos detectores.

A esté fungdo experimental ajusta-se a funcdo tedri
ca G,,(t), dada pela equagdo 4.3.1.1.,através do método de mini
mos quadrados (VAZ-73), que leva em conta a resolugao finita
do equipamento que foi de 3ns. Obtém-se, assim, os valores das
frequéncias w, das larguras relativas §, dos parametros de as

simetria n e a razao de mistura das freqliencias envolvidas, f.

A figura 4.3.2.2 mostra um diagrama do tratamento usual

dos dados, feito no computador.

Para as medidas, a temperatura do nitrogénio liqui-
do utilizou-se um Deware de ponta fina onde a amostra radioa-
tiva € colocada diretamente em contato com o nitrogénio liqui

do. Para as temperaturas entre 77 K e ambiente utilizou-se um
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CONTAGENS 180°

PROGRAMA  LIMPA
Prepara dados p/
guardar em arquivo

PROGRAMA ARKIV
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PROGRAMA Ay
iFornece a calibragao
através da meia vida

CALIBRAGAO

PROGRAMA A,G,

Constrdi a curva Az2G22(t)
através da eguagao 4.3.2.1

Y

PROGRAMA ARKIV

Ajuste p/int,

PROGRAMA BTQL6

quadrupolar

CURVA AJUSTADA

C/os parametros do ajuste

Fig. 4.3.2.2 - Diagrama do tratamento dos dados

obtidos na experiéncia de C.A.P.
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dedo frio de cobre, encapsulado, a vacuo, em aco inox. Para
temperaturas maiores que a ambiente foi usado um forno com a-
quecimento a resisténcia onde a amostra € colocada embalada,
em vacuo, em um tubo de Pyrex ou vicor dependendo da tempera-

tura atingida.

4.3.3 - OBTENGCAO DAS AMOSTRAS RADIOCATIVAS

Como a maioria dos compostos estudados neste traba-

1ho contém In, o nicleo escolhido como sonda foi o 111

111I

Cd, que

€ populado pelo decaimento do n, através de processo de

captura eletronica.

ApGs o bombardeamento de uma lamina de Ag, com par-

ticulas o de 27 MeV, sao liberados neutrons e obtém-se 111In

(Ag(a,Zn)lllln). O processo € vantajoso devido a facilidade

de manuseio da lamina de Ag com material radioativo.

o 1l & separado através da adsorcao em vidro po-

roso, depois da lamina de Ag ter sido dissolvida em HNO ;.

A partir da atividade adsorvida no vidro &€ feita a

111

eletrodeposicao do In em um filamento de W, através de uma

solucdao de acido tartarico e de uma pequena quantidade de In

inativo.

A figura 4.3.1.2 mostra a cascata gama-gama de 173-247

KeV utilizada nas medidas.
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0 nivel intermediario tem spin 5/2, meia vida de 84

ns e momento de quadrupolo elétrico Q=0,776.

O processo de obtengao das amostras radiativas con-
sistiu em embalar em vacuo (10'6tor) cerca de 5 mm> de amos-
tra mae, ja devidamente caracterizada pelo difratograma de
raios-X, junto ao fio de W com o 1111n aderido (daJ-79a). Re-
petiu-se, entao, o mesmo tratamento térmico utilizado na ob-
tengdao da amostra mde, havendo a incorporacio de atomos de Ml

(cerca de 1 ug) a amostra.



5 - RESULTADOS

5.1 - MEDIDAS DE GRADIENTE DE CAMPO ELETRICO COMO FUNCAO DA
PRESSAO

As medidas da interagdo quadrupolar elétrica de to-
das as amostras sob pressdo foram feitas através da técnica
de correlagao angular perturbada de cascata vy-v de 173-247 KeV
do 111Cd, utilizando-se o equipamento descrito na secgao 4.1
e a camara do tipo pistao-cilindro da figura 4.2.3. As expe-

riencias foram realizadas na temperatura ambiente e num inter

valo de pressao, variando desde a ambiente até .cerca de 35

kbar.

Para minimizar os efeitos de histerese, foi fei ta
uma ciclagem em torno dos valores de pressio na qual as medi-

das foram realizadas.

Para controlar efeitos de textura, deformagao e ab-
sorcao foram feitas medidas das amostras a pressao zero, fora
e dentro da camara de pressao, antes e depois da pressdao ter

sido aplicada.
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5.1.1 - AMOSTRA COM 33,3% DE Bi-In,Bi

2

As curvas A,,G,,(t) mostradas na figura 5.1.1.1, ob
tidas dos resultados experimentais, mostraram a presenca de
duas freqllencias fornecidas através do ajuste da fungio teori
ca dada pela expressao 4.3.1.1. Ambas apresentam igual amplitu-
de, n=0 e §=0. A freqllencia mais alta cresce com o aumento
da pressao, enquanto que a freqlUéncia mais baixa apresenta um

comportamento indefinido.

A curva experimental obtida 3 pressdo de 17 kbar nio
foi possivel o ajuste de uma curva tedrica com apenas duas fre

qUéncias, ndmero maximo permitido pela funcdo tedrica 4.3.1.1.

A cerca de 20 kbar o espectro de freqliencia se modi
fica definitivamente, apresentando somente uma freqUéncia di-
ferente das anteriores. O ajuste indica uma distribuic3o de
freqUencias, § =4% e um parametro de assimetria, n=0,09. Es- -
ta nova freqliencia aumenta com a pressdo até cerca de 30 kbar.
A presenca de uma so freqliéncia & observada mesmo com o ali-
vio da pressao e somente a cerca de 10 kbar reaparecem as duas
freqliéncias anteriores. Finalmente, & pressdo 0 o espectro re-
torna a sua forma original. Os valores obtidos através dos a-
justes sao mostrados na tabela 5.1. A figura 5.1.1.2 apreSeg
ta um grdfico da freqléncia alta, em funcdo da pressio, noimg
lizada pelo valor da freqlléncia a pressiao zero, obtida atra-

vés de um ajuste linear em P.
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Fig. 5.1.1.1 - Curvas tipicas de A,,G,,(t) em funcao
da pressao, obtidas para o composto In,Bi



TABELA 5.1 - FREQUENCIAS QUADRUPOLARES EM FUNGAO DA PRESSAQO

PARA O0S COMPOSTOS DO SISTEMA In-Bi

PRESSZXO (kbar)
COMPOSTO FREQUE-N -
CIA 0 5 10 12 20 30 12 (depois)| 0 (depois)
v (D] 40,6 (4) | 42,1 (3) 43,7 (3) | 44,1 (3) |37,5 (2) [ 39,1 (3) | 35,8 (3) | 40,1 (3)
In,Bi vo D] 9.2.(8)| 8,9 (7 |14,010)| 8,0 (5)| - - - 10,9 (4)
6% - - - - 4,0 (4) 412 (6) 5a4 (6) =
Y 33,2 (3) - 35,7 (3) - 37,0 (3) | 38,5 (4) - 33,1 (6)
In5B13
8% 3, (1) - - - 1,0 (6){ 2,8 (8) = L, (D
InBi Vé 11,7 (4) - 11,3 (4) - 9,9 )| 7.9 (4 - -

¢6
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Fig.5.1.1.2.- Variacdo da fredlencia quadrupolar alta, normalizada
pelo valor da freqliéncia a pressao ambiente, com a pressao.
A curva tracejada foi obtida atraves do ajuste de uma
fungao linear em P.
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5.1.2 - AMOSTRA COM 37,5% DE Bi—In5B13

O composto apresenta uma freqlléncia que aumenta com
a pressao. Todos os ajustes foram obtidos com n=0 e distri-
buigcao de freqlléncias muito pequena. A figura 5.1.2.1 mostra
o espectro do composto obtido a 20 kbar, comparado ao espec-
tro do InzBi a mesma pressao. A tabela 5.1 aprésenta 0s re-
sultados numéricos obtidos através dos ajustes tedricos. A fi
gura 5.1.2.2 mostra um grafico da variagdo da freqliéncia com
a pressao, normalizada.pelo vélor da freqllencia a pressao ze-
ro, obtida através do ajuste a um polinamio do segundo grau

em P.

5.1.3 - AMOSTRA COM 50% de Bi-InBi

A figura 5.1.3.1 mostra as curvas de AZZGZZ(t) expe
rimental e tedrica na pressio ambiente e em 30 kbar. O ajﬁste
foi obtido através de uma s& freqUiéncia com distribuicdo e as
simetria nulos. Em todo o intervalo de pressao estudado, a
freqlencia diminuiu com o aumento da pressdo. A tabela 5.1 a-
presenta os valores obtidos através dos ajustes. A figura 5.1.3.2
mostra um grafico da frequéncia em funcgdo da pressio, normali
zada pelo valor da freqUéncia em P =0, obtida através do ajus

te de um polinomio do segundo grau em P.

l
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Fig. 5.1.2.1 - Curvas de A22G22 (t) para os compostos -InZBi e InSBiS’
permitindo a comparacao dos espectros de ambos
a pressao de 20 kbar
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Fig. 5.1.2.2 - Variacao da freqlléncia quadrupolar, normalizada pelo
valor da freqliéncia a pressao ambiente, com a pressdo. A curva
tracejada foi obtida através do ajuste de um polinomio
de 2° grau em P,
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5.2 - MEDIDAS DE GRADIENTE DE CAMPO ELETRICO COMO FUNGAO DA
TEMPERATURA

Para variar a temperatura nas medidas de correlagao
angular perturbada, utilizaram-se a camara de baixa temperatu
ra e o forno descritos na secgao 4.3. Como o ponto de fusao
do composto InSBi3 & muito baixo (89 °C) nao foi necessario o
uso do forno, uma vez que a poténcia da camara de baixas tem-
peraturas permite que se atinja este limite. O controle de

temperatura foi feito com uma precisdo de 2 °C.

5.2.1 - AMOSTRA DE 37,5% DE Bi—InsBi3

Em todo o intervalo de temperatura no qual as medi-
das foram realizadas (77 a 355 K), verificou-se a presencga de
somente uma freqléncia. A figura 5.2.1.1 mostra as curvas de
AzéGzz(t) em duas temperaturas, verificando-se que a freqlien-
cia diminui com o aumento de temperatura. Os valores das fre-
gqliéncias e suas distribuigOes sao apresentados na tabela 5.2.
A figura 5.2.1.2 mostra a variagao da freqUéncia quadrupolar
em fungdo da temperatura e dois ajustes tedricos, supondo uma

variacao com T e com TS/Z.

5.2.2 - AMOSTRA COM 37,5% de Te-TlSTe3

Os resultados dos ajustes da funcao Ay,Gy5(t), mos-
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TABELA 5.2 - FREQUENCIAS QUADRUPOLARES E SUAS DISTRIBUIGOES
EM FUNCAO DA TEMPERATURA PARA O COMPOSTO In.Bi

5°°3
T (X) vq (MHz) s %

77 38,2 (2) 1,0 (7)
113 37,2 (1) 1,5 (4)
153 36,3 (1) 1,3 (5)
193 35,6 (1) 1,4 (4)
233 34,7 (1) 1,7 (4)
297 33,0 (1) 2,1 (5)
297 33,16 (6) 1,5 (2)
318 32,6 (3) 2,6 (4)
338 32,0 (3) 4,8 (9)
355 32,1 (4) 5 (1)

TABELA 5.3 - FREQUENCIAS QUADRUPOLARES E SUAS DISTRIBUICOES

EM FUNCAO DA TEMPERATURA PARA O COMPOSTO TlsTe3
T (K) vQ (MHz) § % T(K) Vg (MHz) § %

77 149,4 (2)] 1,7 (1) 423 132,4 (4)7 2,4 (3)
103 147.,6 (3)] 1,2 (2) 473 128,6 (7)) 1,7 (5)
120 147,7 (3)] 1,2 (2) 523 125,7 (9)] 2,3 (7)
173 145,7 (1) 0,7 (2) 549 121,8 (7)| 4,6 (6)
223 144,0 (1)} 0,5 (2) 573 116,9 (5)) 3,2 (&)
295 141,1 (3)| 1,2 (2) 623 112,4 (5)| 4.4 (2)
323 139,4 (3)| 1,2 (2) 673 95 ()| 9 (3
373 136,1 (3){ 1,0 (2)
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Fig. 5.2.1.2 - Variagao da freqliencia com a temperatura para O COmposto
InSBiS' A curva continua foi obtida através do ajuste de uma
fungdo linear em T. A curva tracejada fol obtida atraves

do ajuste de uma fungao linear em 5/2
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traram somente uma freqlléncia quadrupolar em todo o intervalo
de temperatura (77 a 753 K). A figura 5.2.2.1 mostra que esta
freqliéncia diminui com o aumento da temperatura. Os valores
obtidos através do ajuste sdo apresentados na tabela 5.3. A
figura 5.2.2.2 mostra a variagao da freqliéencia quadrupolar em

funcio da temperatura e um ajuste supondo variacao com TS/Z.

Na figura 5.2.2.3 sdo apresentadas as distribuigCes
de freqliéncia como fungdo da temperatura. Em todos os casos

as fungoes tedricas foram ajustadas supondo-se n=0.

5;$~— OBTENCAO DA AMOSTRA DE 37,5% DE Bi—InSBis

A figura 5.3.1 apresenta duas curvas de A22G22(t)
obtidas a partir. da mesma amostra. A curva superior foi obti-
da logo apds é amostra ter sido resfriada diretamente de 200 °C
paré a temperatura ambiente. A curva inferior mostra o resul-
tado obtido depois da amostra ter sido recozida a temperatura

ambiente por 24 horas.

A andlise metalografica feita nas amostras & mostra

da nas figuras 5.3.2, 5.3.3 e 5.3.4.
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Fig. 5.2.2.1 - Curvas de AZZGZZ(t) para o composto T1
em diversas temperaturas
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Fig. 5.3.2 - Amostra com
33,3% de Bi. Tratamento

térmico usual.

Fig. 5.3.3 - Amostra com
37,5% de Bi. .Tratamento

térmico usual.

Fig. 5.3.4 - Amostra com
37,5% de Bi. Tratamento

térmico diferenciado.




6 - ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

6.1 - A FORMACAO DAS AMOSTRAS

O preparo das amostras de InBi e In,Bi nao requer
nenhum tratamento térmico especial, o que esta de acordo com
o diagrama de fases de Giessen e outros (GIE-67) que mostra
que ambbs os compostos se formam diretamente do estado liqui-
do, isto é, apresentam fusao congruente. Se no entanto o pro-
cedimento for repetido no preparo da amostra de In5B13 havera
formagao de duas fases (Fig. 5.3.1 e 5.3.3). Tal resultado pode
ser entendido através do diagrama de fases proposto por Cru-
ceanu e outros (CRU-75) (Fig. 2.4.3) que mostra que o compos-
to nao funde congruentemente como indica Giessen, mas € forma
do através de uma reagao peritética. Para evitar a formacao
de duas fases procedeu-se o seguinte tratamento térmico: ‘de—
pois de preparadas como o InBi e o In,Bi as amostras foram.a—
quecidas a 100 fC até o material estar completamente liquéfei
to, resfriando-se, entao, em agua a temperatura ambiente e fa
zendo posteriormente um récozimento a 50 fC durante 24 horas.
Com este processo diminui-se o tempo em que o sistema enéon-

tra-se no intervalo de temperatura que limita a regido das
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duas fases, as quais, através de uma reagdo peritética, diao
origem a fase de equilibrio. Como conseqliéencia, o tamanho de
grao da fase sb6lida nesta regido & pequeno, o que aumenta a
superficie de contato com a fase liquida, facilitando sua rea
¢ao quando a temperatura que caracteriza o ponto peritético &
atingida. O inicio do crescimento da nova fase se da em torno
da superficie dos graos da fase de mistura e sua conclusio de
pende de um processo de difusdo. No processo por nds utiliza-
do, a temperatura de‘SO °C & suficiente para permitir esta di

fusao em 24 horas.

Cruceanu (CRU-74) relata que a metalografia de a-
mostras recozidas a 86 °C (T fusao =89 °C) por 6 horas, apre-
senta duas fases, nao tendo sido concluida, portanto, a forma
cao da fase de equilibrio. Tal resultado vem comprovar a im-
portancia do processo de difus3o que € fungdo da temperatura
e do tempo que, por sua vez, & funcdo do tamanho de graos da

fase de mistura, o qual € determinado pela velocidade de res-

friamento.

Nenhuma das vezes em que o processo aqui relatado
foi executado observou-se a presenga de outra fase que ndo a
do In.Bi;, dentro da sensibilidade das medidas de difracao de
raios-X e correlagao angular perturbada, mesmo apds trés sema
nas de idade da amostra. Estes resultados estdo em desacordo
com a afirmagao de Devillers e outros (DEV-83) de ser a amos-
tra aparentemente instdvel a temperatura ambiente, tendendo a
formar inclusoes de InBi. Lamentavelmente os autores nio reve

lam o processo de obtencao das amostras, mas € bastante pro-
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vavel que tenham sido mal formadas.

6.2 - GCE E PRESSAO

6.2.1 - O EFEITO DA PRESSAO NO GCE DOS COMPOSTOS DO SISTEMA
In-Bi '

No intervalo de pressdo observado, o GCE variou con
tinuamente crescendo com o aumento da pressao noih&Bi e In5B13
e decrescendo como a mesma no InBi, nao apresentando este ul-
timo evidéncias da transicao de fase estrutural proposta por
Rapoport (RAP-75) em medidas de resistividade, estando portan

to nossos dados compativeis com da Jornada (daJ-79c).

Para o InBi conhecem-se os parametros de rede e as
posigdes atomicas em funcao de pressao (JOR-80), o que permi-
te comparar os dados experimentais com o modelo de cargas pon

tuais em um potencial coulombiano mais um fundo uniforme.

A figura 6.2.1.1 mostra as curvas experimental e ted
ricé. Verifica-se que a descontinuidade prevista pelo calculo
te6fico, que ocorre devido & anomalia no parametro de rede a,
nio é acompanhada pela medida experimental, cuja variagao con
tinua & contraria a prevista pelo modelo. A discordancia en-
tre as variacdes tedrica e experimental & compreensivel uma
vez que a contribuigdao eletrdénica pode ser responsavel por es
te comportamento, além disso, distorcoes locais podem estar

111

presentes devido a presenca do atomo sonda Cd, o que con-

siste em uma impureza de carga, mesmo assim a nao constatagao
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Fig. 6.2.1.1 - Comparacao entre variagao experimental de vQ(P)/VQ(O),
com a temperatura (linha continua) e a prevista pelo modelo
de cargas pontuais.
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da descontinuidade € extremamente curiosa.

Tal evidéncia poderia significar que existem dife-
rencas entre as amostras aqui utilizadas e as amostras nas
quais foram feitas as medidas de parametros de rede sob pres-
sdo. O proprio autor alerta para o problema causado por impu-
rezas na amostra, que facilmente modificam a transicao de fa-
se eletronica anunciada por Schirber (SCH-77), a qual se atri

bui a anomalia na variagao de a.

Quanto ao IngBi,, nao & possivel fazer-se o calculo
preciso de rede em fungao da pressao por desconhecerem-se os
parametros de rede e, principalmente, as posicoes atomicas das

quais o GCE € extremamente dependente.

0 conhecimento das constantes eldsticas do composto
InzBi permite que se aplique o modelo de cargas pontuais e a
figura mostra as curvas tedrica e experimental. O modelo tam-
bém apresenta a variagdo contraria a observada experimental-
mente. Devido a presenca da transicao de fase que sofre este
composto a 20 kbar, dedica-se & secgd@o seguinte a uma analise

mais detalhada.

6.2.2 - A TRANSICAO DE FASE DO COMPOSTO InzBi

As duas freqtléncias, com igual amplitude, encontra-

das nas medidas de CAP indicam dois sitios diferentes para os

111

atomos sonda de Cd, populados com igual proporgao e com si
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metria axial. Este resultado estd em concordancia com a estru
tura de Makarow (MAKf57) que prevé dois equipontos com 50% dos
atomos de In em cada um. O fato da proporgao ter sido reprodu
zida pelos resultados experimentais indica que ndo hi sitios

111

preferenciais para os atomos sonda de Cd.

A auséncia de distribuigdo de freqllencias evidencia
a alta ordenagao do composto, resultado este nio coerente com
a afirmacao de Boom e outros (BOO-73) que, através da inter-
pretacdo de fotografias de difracdo raios-X, concluiram ser
0 composto quase completamente desordenado. A perfeita ordena
¢3o mostrada pelos resultados de CAP confirmam mais uma vez o
trabalho de Makarov (MAK-57) que salienta a'presenéa de linhas

de superestrutura nos espectros de raio-X.

A magnitude das freqUéncias 3 pressdo e temperatura
ambiente esta de acordo com as medidas feitas anteriormente
por Budz-Yorgensen e outros (BUD-73) e por Lis e Naumann (LIS-

76) .

A impossibilidade do ajuste da funcio A,,G,,(t) uti
lizando duas freqliéncias em cerca de 17 kbar indica.uma tfang
formagao de fase na amostra e, em 20 kbar, esta mudanca fica
bem caracterizada através da presenéa de uma s6 freqliéncia,

diferente das anteriores, obtida através de ajuste.

Esta mudanga estd relacionada & transicdo de fase
verificada através de medidas de resistividade (BRI-56), tem-
peratura de transigdo supercondutora. (CLA-78), e analize de

raios-X (DEG-81) em amostras metaestaveis.
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Clark e Simpson (CLA-78), baseados na semelhanca das
temperaturas de transigao supercondutora dos compostos InzBi
e In.Bi; a pressao de 15 kbar propuseram que a esta pressao

ocorria a decomposigao do InZBi em InSBi3 e Indio metalico.

A comparagao dos espectros de CAP obtidos com as a-
mostras de InzBi a pressao acima de 20 kbar, com os das amcs-
tras de InSBi3 a pressoes equivalentes permite a identifica-
cao da fase de alta pressao do composto In,Bi como sendo a mes
ma do composto InSBiS' No entanto, nossos resultados nao in-
dicam a presenca de In met3alico na fase de alta pressdo. A di
ferenga entre os espectros de alta pressao do InzBi e doInSBi3
é¢ mostrada somente através de uma distribuigio de freqléncias
e um pequeno valor de n, que pode ser relacionado a distribui

gao (BUD-75), encontrados no primeiro e ausente no segundo.

Entendemos, entao, que o cristal InzBi se transfor-
ma em um cristal defeituoso de In.Bi, (FRI-82). Duas hipdte-
ses sao possiveis para explicar os defeitos surgidos na trans

formagao:
A primeira € supor que ocorram sitios de Bi vazios

conforme a equagao abaixo:

In16Bi8 — In16(BiD1)8
T 3 K3 TF

Teriamos entdo 16,7% do total de sitios de Bi do

cristal vazios.
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A segunda & supor que os atomos de In ocupem sitios

de Bi conforme a equagao abaixo:

In Bi

16
5

— In 16 1 (Bislnl)
(F-%) 3 3

oo] o

Teriamos entao 11,1% do total de sitios de Bi do

cristal preenchidos por atomos de In.

A primeira hip6fese € menos aceitavel, pois a tran-
sigdo se da em alta pressdao, onde a formagio de uma estrutura
com vazios, isto €, menos compacta, & pouco provavel. No en-
tanto, este argumento n56 € definitivo pois existem compostos
de vacancias que, embora tenham uma compressibilidade muito
grande, s transicionam para uma fase mais densa em pressdes

acima de 70 kbar (HAI-82).

A segunda hipotese tem a seu favor o fato de pres-
supor menos defeitos na rede, o que & compativel com a peque-
na distribuigao encontrada, e de apresentar uma estrutura com

pacta conciliavel com a alta pressao em que a fase ocorre.

Supondo verdadeira esta Ultima hipdtese, tex‘emos
6,25% (1/16) dos atomos de In ocupando sitios de Bi na esfru-
tura do composto InSBiS' 0 nao aparecimento de uma segunda fre
qiéncia pura em vez de uma distribuicdo & uma boa indicacio

de que os atomos de In estdo distribuidos ao acaso nos sitios

dos atomos de Bi.

A fase de alta pressao do In,Bi, chamada Z por Deg-
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tyareva e outros (DEG-81) também foi relacionada por estes au
tores ao composto InSBiS' Entretanto € interessante lembrar
que chegaram a este resultado através de medidas de raios-X,
a -190 °C e pressao ambiente, das amostras processadas a alta
pressio e temperatura e resfriadas rapidamente, sendo entao

liberada a pressao.

A conclusio obtida pelos autores nao implica neces-
sariamente a existéncia da mesma fase sob pressao e temperatu
ra ambiente. Os resultados do presente trabalho identificam,
no entanto, terminantemente, a fase de alta pressao do InZBi,
a temperatura ambiente, como sendo o ;omposto InSBi3 com de-

feitos.

Os mesmos autores acima referidos relatam que a ana
lise de raios-X a -190 °C em amostras processadas a 30 kbar e
135 °C mostram que além da fase Z ha o reaparecimento da fase
de baixa pressao, relacionada ao InZBi, chamada w. Um trata-
mento a 75 kbar e 180 °C mostrou somente a presencga da fase w.
Tal comportamento indica uma complicada. relagdo entre T, P e
a concentracao, e para investigar estas transformagoes sob pres
sdo, da Jornada (daJ-84) realizou medidas preliminares de raios
-X no composto até cerca de 100 kbar a temperatura ambiente.
Os resultados nao mostraram evidencias de nenhuma transforma-

cdo no composto apds 20 kbar.

Reunindo os resultados deste trabalho aos da litera
tura sobre a existéncia das fases w e Z, tragou-se o diagrama

de fases T x P para a concentragao de 33% de Bi (Fig. 6.2.2.1).
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simbolos escuros estao relacionados a fase Z. Os simbolos brancos a fa
se w. Os simbolos hachurados & fase W, quando a pressao diminui. -
Medidas de Correlagao Angular em amostras sob pressao apresentadas nes
te trabalho. B
Medidas de raios-X em amostras sob pressao (daJ-84) (BLO-82)

Medidas de raios-X, @ pressao ambiente, em amostras submetidas i pres-—
sao e temperatura (DEG—81)~ -

Medidas de resistividade, d pressao ambiente, em amostras submetidas a
pressao e temperatura (DEG-81) N

Medidas de temperatura critica de transigao supercondutora (CLA-78)

de resistividade em_amostra sob pressao (BRI-53)

de compressao volumetrica em amostras sob pressao (BRI-53)

Fig. 6.2.2.1 - Reuniao dos resultados de diversos autores, obtidos atraves

de técnicas diferentes, scbre amostras com 33% de Bi, sob pressao
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0 termo fase & aqui utilizado no sentido de que sua existén-
cia nio esta limitada a uma concentragao especifica, sendo que,
no caso particular de pressao zero, a fase Z consiste no com-

posto In5B13.

Os diversos simbolos da figura representam diferen-
tes autores e diferentes técnicas. Os simbolos negros se refe
rem, segundo 0S respectivos autores, a fase relacionada ao com
posto IncBi; e os simbolos brancos a fase relacionada ao com-
posto In,Bi. A linha tracejada & uma simples hipotese para a
separacdo entre as fases w e Z, tendo sido tracada levando-se

em conta a histerese envolvida na transigao.

0 quadro que se configura com a reuniao dos resulta
dos experimentais & bastante interessante e nos leva a algu-
mas reinterpretacdes que poderdo auxiliar na orientacao de fu

turas investigacoes sobre o assunto.

As curvas de equilibrio a, b, c e d da figura 6.2.2.1a
foram obtidas através de andlise térmica diferencial (ATD) sob

pressio por Richter e outros (RIC-78).

A interpretacado dada pelos autores as linhas a e b
estd baseada na suposicao de que o ponto eutético que ocorre
é 22% de Bi (ver fig. 2.4.2) sofre, com a pressao, um desloca
ménto para a regido de composicdao mais rica em Bi. No entan-
to, a identificac@o da fase de alta pressao do InzBi como sen
do relativa ao IncBi;, indica que o efeito da pressao € deslo
car os intervalos de estabilidade destas fases para regioes

mais ricas em In (DEG-81). Portanto, provavelmente as linhas



121

a e b estejam relacionadas a reacao eutética que ocorre entre
In,Bi e InsBi3 a concentragoes mais altas em In (ver fig. 2.4.3).
Ks curvas ¢ e d foram dadas pelos autores duas interpretacgoes
alternativas; ou se referem ao liquido e ao sdlido de InZBi
ou a uma transigdo s6lido-sdlido do composto In,Bi a alta pres

sao e temperatura.

O fato da extrapolagao da linha d separar duas re-
gioes que sao sugeridas pelos resultados experimentais, pare-
ce reforgar estes Gltimos, ja que sua constituicdo € questio-
navel, pois tratam-se de fases metaestaveis, ou de transi-

gOes caracterizadas somente por medidas de resistividade.

A identifiéagéo definitiva da fase compreendida en-
tre as linhas ¢ e d como sendo a fase w constituir-se-ia na de
terminacao de um comportamento inédito, uma vez que a fase Z
apresentaria duas linhas de equilibrio, completamente diferen
tes, com a mesma fase w. O inusitado fenomeno tornaria possi-
vel a uma amostra na fase w, passar para a fase Z, com o -du-
mento de pressao, e retornar a fase w com um subseqllente au-

mento de pressao.

Comportamento semelhante, porém ligado a temperatu-
ra, ocorre com o ferro que, a pressao constante, passa de uma
estrutura cubica de corpo centrado (CCC) para uma estrutura
cubica de face centrada (CFC), retornando 3a estrutura CCC com

um subseqllente aumento de temperatura (HOR-70).

A nao evidéncia da linha de equilibrio entre as fa-

ses w e Z (linha tracejada) nas medidas de ATD realizadas por
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Richter e outros talvez se deva a falta de resolugao da medi
da, pois os proprios autores mencionam a impossibilidade da de
terminacdo dos pontos de convergéncia das linhas a e b e sepa

ragao das linhas c e d.

A figura 6.2.2.1c mostra as medidas de compressao
realizadas por Bridgman, onde foi detectado um pequeno salto
ao retirar-se a pressao, um pouco antes de se atingir 5 kbar.
Esta descontinuidade da volta indica que a transigao ocorre
em algum ponto com o aumento da pressao. A aparente linearida
de observada é conseqliéncia da diluigdo da transicao através
de um longo intervalo de pressdo, tendo a descontinuidade da

ida resultado num erro distribuido nos valores observados.

A descontinuidade do volume durante a transformagao

evidencia uma transigao de primeira ordem.

As transicgles estruturais podem ser classificadas em
dois tipos: displacivas e reconstrutivas. Nas primeiras, a e-
nergia de ativagdo & muito pequena, uma vez que se dao atra-
vés‘de pequenos movimentos relativbs dos fons (no maximo 1/10
das distancias interatdmicas), ao contrario das transigoes do
tipo reconstrutivo que envolvem a destruigdo de uma rede e a
subseqllente organizagao de outra, exigindo para tal temperatu
ras que permitam uma grande difusao, sendo este processo sua

caracteristica.

As transicdes deste Ultimo tipo sao lentas e geral-
mente a fase formada € muito defeituosa (GAL-80), enquanto que

as transigoes displacivas sao muito rapidas, podendo ocorrer,
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em principio, em qualquer temperatura, nao sendo geradoras de

defeitos devido ao movimento correlacionado dos ions.

Bfidgman (BRI-53) qualifica a transigao do InéBi de
lenta, Clark e Simpson (CLA-78) a consideram muito rapida, pois
nao verificaram coexisténcia de fases, ao contrario do que foi
por ndés observado. Bridgman relata que mesmo apds retirada a
alta pressao, a reéistividade nao € exatamente a de antes do
processo de transicdo. Nossas medidas, porém, nao mostram evi
déncias de defeitos gerados pela transicao, apdés a retirada

da pressao.

Como a temperatura de fusao do coﬁposto € baixa, a
poséibilidade de uma transigao reconstrutiva & plausivela tem
peratura ambiente, e a ndo constatacao de defeitos apds o pro
cesso de transicdo pode ser indicacdo de que as alteragoes ge

radas pela transigao foram recozidas durante a retirada da pres

sao.

Quanto a possibilidade da transicao ser displaciva,
como indicam as medidas de Clark e Simpson e a pequena varia-
¢do do volume nela envolvida, nao encontramos na literatura a
descricao da transformagao que leva a estrutura hexagonal com
6 atomos por célula unitdria da fase w para a estrutura tetra
gonal com 32 atomos por c€lula unitaria da fase Z. No traba-
lho de Giesen e outros (GIE-67), onde sao estudadas fases me-
taestaveis, obtidas através de rapido resfriamento, com compo
sicdo intermediaria entre o In,Bi e o IngBi,, observou-seAﬁma

fase de estrutura facilmente relacionavel ao primeiro composto
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nio sendo possivel, no entanto, relaciona-la com o segundo.

Nossas tentativas iniciais para descrever detalhes

da transformagdo resultaram infrutiferas.

6.3 - GCE E TEMPERATURA

6.3.1 - 0 GCE NOS COMPOSTOS InSBi3 e T15Te3

A rede tetragonal do tipo CroB; proposta para os dois
compostos, prevé dois equipontos de diferente simetria para os
atomos de In (T1l) e dois equipontos de também diferentes sime

trias para os atomos de Bi (Te).

Supondo que os atomos de 111

In ocupem posigoes dos
atomos de Tl devido a semelhanga de seu raio atdomico e igual
valencia, a interpretagao dos resultados de CAP para o compos
to TlSTe3 torna-se equivalente, sob o ponto de vista estrutu-

ral;, a do In5B13.

As medidas de CAP mostram uma s6 freqlléncia com pe-
quena distribuig@o e parametro de assimetria n=0 para cada um

dos compostos, indicando que os atomos sonda de 111

Cd ocupam
um 's6 sitio, em desacordo com o esperado através da estrutura

proposta.

Uma hipotese para conciliar os resultados experimen
tais com a previsao através da estrutura, seria a de que a fre

qléencia de um dos sitios € nula, e associar tal ocorréncia ao

L
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pequeno "background'" que existe em todas as medidas como pode
-se ver nas figuras 5.1.1.1 e 5.2.2.1. No entanto, resultados obtidos
com amostra de dimensdes muito pequenas, fizeram este nivel
baixar a zero, indicando que, nas medidas de amostras maiores
o nivel esta associado 4 absorgdo interna da radiacdo gama e-
mitida, devido principalmente aos atomos de Bi e Tl. Esta evi

dencia descarta a hipotese inicial.

A existencia de duas freqiléncias muito préximas, que
resultariam no efeito interpretado como uma distribuicdo, €
compativel com os resultados experimentais. O ajuste obtido
com esté hipotese fornece para o InSBi3 Wy = 30,7 (6) n1==0,
w, =34,1 (1) n2==0,13(1) e para o T15Te3, w1=147,0(7) n,=
=0 e w2=140,3(1) e n2=0,02(3). No entanto, a qualidade dos
ajustes nao melhora em relagdo a dos obtidos com uma so fre-

qliéncia.

Um calculo de V,, da rede foi feito através de uma
soma de cargas pontuais coulombianas mais um fundo (VAZ-73),
para verificar se os parametros de assimetria encontrados nos
~ajustes sdo compativeis com a simetria proposta, a qual & re-

fletida pelo calculo.

Utilizando carga +3 para o In e +5 para o Bi, o cal
culo fornece n1=0 e n2=0,32 para o 1n5Bi3 e com carga +3 para

Te.,.

o Tl e +6 para o Te encontrou-se n,=0 e n,=0,34 para o Tl
1 2 P 5°°3

A discrepancia entre os valores de n calculados e ob
tidos através de ajustes & significativa mas nio & suficiente

para questionar a estrutura proposta tendo em vista a grande

UFRGS
inetituto de Fipics
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sensibilidade do GCE em relagdo is posigdes atdmicas. Além dis
so, uma transferéncia de cerca de 7% da carga dos atomos de
Bi para os atomos de In e 1,7% da carga dos atomos de Tl para
os atomos de Te, no calculo de sz’ leva os parémetros de as-
simetria tedricos aos obtidos pelo reajuste com duas freqllen-

cias.

Como se vé, & possivel interpretar os resultados ex
perimentais segundo o que se espera através da rede sugerida
na literatura, no entanto, esta nao € a conclusao natural a
partir dos resultados. E, se supusermos que a estrutura pro-
posta & correta e que existe somente um sitio para os atomos
de 111Cd como sugerem as medidas de CAP, somos levados a con-
cluir que o sitio de simetria axial é preferencial para os a-

tomos de 111Cd em qualquer um dos compostos (MAC-83).

Uma possivel explicacao para este comportamento se-
ria a ocorréncia de efeitos posteriores (after effects) ao de

111

caimento do In, uma vez que apds a captura eletronica ocor

re um chuveiro de elétrons Auger que poderiam ceder, num in-

111Cd

tervalo de tempo muito pequeno, energia suficiente para o
se deslocar para o sitio preferencial. No entanto, este tipo
de ocorréncia s6 poderia ser entendida através de fenomenos
locais de nao equilibrio, e que encontram paralelo nos efei-

tos que ocorrem durante o recozimento por laser (laser annea-

ling) os quais n@o sdao bem entendidos até a presente data.

Efeitos relacionados ao atomo sonda foram recente-

mente relatados (JAI-83) em medidas de CAP na cascata gama-ga
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181

ma 133-483 KeV do Ta, onde & sugerido que o reciio do ni-

cleo devido a emissdo do gama de 133 KeV excita fénons macios

no intermetalico hospedeiro (Hsz), resultando numa distorgao
\

local da rede onde se encontra o nicleo radioativo, que per-

turba o estado intermediario. Esta perturbagdo € sentida pelo

proprio nicleo que originou a perturbagio.

0 nicleo utilizado neste trabalho, 111

Cd, ao emitir
um raio gama de 173 KeV? possui uma energia de reclo da ordem
de 140 meV. Lamentavelmente nao se tem informacdo especifica
sobre os compostos em questao para saber se esta energia € su
ficiente para excitar fonons macios, e nem sobre sua meia vi-

da, o que permitiria uma conclusao qualitativa do fendomeno em

questao.

6.3.2 - O EFEITO DA TEMPERATURA NO GCE DOS COMPOSTOS DO
SISTEMA In-Bi E DO COMPOSTO T1.Te

5773
No intervalo de temperatura em que o GCE foi obser-
vado, os compostos InSBi3 e TlsTe3 apresentaram essencialmen=~
te o mesmo espectro, isto €, as curvas experimentais sio bem
reproduzidas através da suposicio de uma s6 freqliéncia com pé
quena distribuicao e n=0. Este comportamento diminui a possi

bilidade do resultado a temperatura ambiente, mostrando um sé

sitio para os atomos de 111Cd, ser acidental.

A variagao linear do GCE com a temperatura apresen-

tado pelo InsBi3 0 coloca junto aos demais compostos interme-
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talicos encontrados na literatura, cujos gradientes também a-

presentam uma dependéncia té€rmica linear.

Para verificar se, a exemplo dos metais puros, a va
riacdo do GCE nos compostos do sistema In-Bi nao pode ser a-
tribuida somente a variacao do parametro de rede, foi feito
um calculo de V., da rede em fungao de T utilizando o modelo

de cargas pontuais ja descrito na secgao anterior.

Para tal, utilizaram-se os parametros de rede e as
posigdes atomicas de Kubiak (KUB-77), em varias temperaturas.

Os resultados sao mostrados na figura 6.3.2.1.

Freqllentemente os calculos da contribuicdo ionica
sao bastante prejudicados pela imprecisao e até mesmo ausén-
cia de parametros de rede e posigOes atomicas. No presente ca
so, no entanto, os calculos foram feitos a partir de dados de
raios-X de grande precisao e éoeréncia, uma vez que obtidos
pelos mesmos autofes que submeteram a iguais condigoes todos

0s compostos.

Dos casos aqui estudados sO0 se encontram na litera-
tura cdalculos para a variagao da contribuicdo ionica com a tem
peratura do composto InBi, realizados por Radhakrishna- Setty
e Mungarwadi (RAD-69). Nossos resultados nao concordam com os
anteriores nem em magnitude nem em sinal. Esta diferenga nao
pode ser atribuida aos diferentes parametros de rede e posi-
¢Oes atomicas utilizados por este autor e pelo presente traba
lho, pois Budtz-Jgrgensen e outros (BUD-73), com os dados de

Radhakrishna-Setty e Mungarwadi para a temperatura ambiente,
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obtiveram resultados com magnitude muito proxima e igual sinal
aos mostrados neste trabalho, nao reproduzindo os de Rada-

krishna-Setty e Mungurwadi.

A explicacdo para o desacerto dos dados anteriores
se encontra, provavelmente, na convergéncia das somas sobre

cargas pontuais, onde pode-se incorrer facilmente em erros.

E interessante ressaltar aqui que a interpretacao
dada por Kaplan‘e outros (KAP-80) avseus estudos de RNM no
composto InBi leva em conta oS calculos de Radakrishna- Setty
e Mungurwadi (RAD-69), que predizem um sinal negativo para a
contribuicdao da rede. Kaplan conclui, através do sinal da ani
sotrpoia do deslocamento Knight, diretamente proporcional a
contribuicdo dos estados eletronicos da superficie .de Fermi
para o GCE, que esta Ultima & de sinal contrario e de menor
1nten51dade que a contribuicao dos estados eletronicos de to-
do o volume de Fermi. Esta conclusao fica 1nva11dada pelos cal

culos aqui apresentados.

Observando a figura 6.3.2.1 verifica-se que no caso
do composto InZBi a variacdo com temperatura do GCE atribuido
i rede em qualquer um dos sitios, € positiva e portanto con-

traria a variacao observada.

No caso do composto InSBiS’ dependendo do sitio ao
qual se atribua a Gnica freqtlencia observada, poderemos ter o
mesmo efeito encontrado no composto InzBi ou teremos a contri
buicdo idnica com variagdo negativa, como a variagao do GCE

observada.
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Ja no composto InBi tanto a variagdao observada como

a calculada para a rede sao positivas.

Somente no caso do InBi a variagao da contribuigdo
da rede calculada através do modelo de cargas pontuais, levan
do em conta a expansao térmica da mesma, descreve a variagao
linear observada apresentando no entanto uma inclinagao maior

do que a experimental.

Se a contribuig¢do idnica calculada através de um mo
delo de cargas pontuais nao explica a variacao do GCE medido,
vejamos o que nos propoe o modelo de Jena que atribui a varia
¢ao do GCE aos elétrons de condugcao mergulhados em um ponten
cial criado por Ions vibrantes cujos modos de vibragdo sdo des
critos pelo modelo de Debye. De uma certa maneira esta aborda
gem & extrema, pois sequer considera a expansao da rede que,
como demonstram os resultados acima apresentados, nao &€ des-

prezivel.

0 modelo de Jena preve uma relacdo linear entre: o
GCE e a temperatura para T>2,5®D. Se aplicarmos esta prescri-
gao para os intermetalicos. em quest3ao, levando em conta as- tem
peraturas de Debye da tabela 2, esperariamos o comportamento

linear somente para temperaturas acima de 213 K para o Ingﬁs,
258 K para o InzBi e 288 K para o InBi. Abaixo destas tempera
3/2

.

turas esperariamos uma variagdo do GCE com T

Uma variacdo do GCE com T, & também prevista pelo

modelo de Jena, segundo Torgensen e Borsa (TOR-76) se a rede

em questao for bidimensional, ficando a dependéncia com Tl»>
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para uma rede tridimensional.

No sistema In-Bi somente o composto InBi apresenta
um carater claramente bidimensional, pois trata-se de um com-
posto de camadas com alta anisotropia, verificada através das
compressibilidades (WHI-75). Contrariamente, os resultados mos
tram um aumento do GCE com a temperatura e nao uma diminuicao.
Para os demais compostos, no entanto, € dificil caracterizar
uma bidimensionalidade, uma vez que as medidas de compressibi
1idade mostram uma razoavel isotropia (CHU-74) (BLO-82) (daJ-
84).

Uma possivel variagdo da temperatura de Debye com
a temperatura poderia introduzir uma modificagao no intervalo
de dependéncia linear. Esta variagdo pode ser estimada atra-
veés de

aanD 3 1nV

I
0T oT

(ZIM-60)

onde y & a constante de Grineisen e %;%V o coeficiente de ex-

pansdao térmica.

Para o composto InBi esta variagao pode ser calcula
da exatamente, pois as duas grandezas sao conhecidas (WHI-75)

(KUB-77). -

A variagao calculada deste modo para o InBi, em tor
no da temperatura ambiente, & da ordem de 4x107°% por - grau

centigrado. Para os demais compostos, estimando-se em 2 a cons
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tante de Grlneisen, utilizando-se os coeficientes de expansio
térmica (KUB-77), a variag3o por grau, no mesmo intervalo de
temperatura € menor do que 30 x 1073 por grau centigrado. Co-
mo a variagao de OD com a temperatura & desprezivel, a aborda
gem de Jena nao tem, portanto, sua aplicacdo estendida aos com
postos do sistema In-Bi. Tal restric@o € no entanto esperada
pois as dependéncias com a temperatura foram previstas para

metais puros com um atomo por célula unitaria.

Neste caso, as vibracoes sao descritas por modos a-
cisticos e ndao havendo modos Oticos o modelo eldstico de De
bye, utilizado por Jena, fornece uma descrigdo aproximada do

espectro real de fonons do cristal.

No entanto, quando o cristal € constituido por ito-
mos de dois tipos, com massas diferentes e células unitarias
complexas, com muitos atomos, € razoavel supor que os étomos
mais leves possam vibrar independentemente, ou que alguns ato
mos estejam mais ligados entre si do que ao cristal. O modelo
de Debye €& entao inadequado e uma descrigdo bem mais realista
pode ser obtida se a ele se acrescentar, convenientemente; o

modelo de Einstein, que descreve bem os modos dticos.

Esta foi a modificagao introduzida por Brunnet e ou
tros (BRU-83) no modelo de Jena. O resultado obtido faz comn
que a temperatura a partir da qual se espera o comportamento
linear seja também uma funcao da temperaturabde Einstein-'@E,
temperatura na qual os modos Sticos de vibracao sao ativados.

Para os compostos do sistema In~-Bi nao se conhece os
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espectros de fénons reais mas, para que o intervalo onde se
encontrou experimentalmente o comportamento linear, seja pre-
visto pelo modelo modificado, (BRU -83), deveriam existir mo
dos dticos em temperaturas inferiores as respectivas tempera-

turas de Debye.

A presenca de fonons Gticos em baixas energias nao
& usualmente encontrada em cristais onde os espectros sao co-
nhecidos — por exemplo (KUS-80a), (KUS-80b),(RAM-82) e (SHA-81).
Um espectro tipico mostra um maximo atribuido e, com o aumen-
to da freqliéncia, um maximo agudo, correspondentes aos modos

aclisticos e oticos respectivamente.

0 composto B-Agl, com estrutura hexagonal e quatro
dtomos por célula unitdria &, no entanto, um exemplo cujo es-
pectro de fdnons apresenta os dois maximos usuais acrescidos
de um maximo agudo na regido de mais baixa freqliéncia, relati

vo a modos Oticos de baixa energia (BRU-82).

3/2

A variacao do GCE com T encontrada no composto

T1 Te3 o coloca junto aos metais sp e tem, portanto, seu com-

5

portamento descrito pelo modelo de Jena.

Como o composto € isoestrutural ao InSBiS’ espera-
-se que os motivos que levam & introdugdo de fonons 6ticos no
modélo de Jena também estejam presentes. Para conciliar este
fato com a dependéncia encontrada seria necessario esperar um

valor maior para a temperatura de Einstein neste composto.

Neste caso € interessante lembrar que o Tl Te; pos-
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sui uma temperatura de fusao cerca de 350 K superior 3 do

In5B13.

6.4 - GCE E AS CONTRIBUIGCOES VOLUMETRICA E PURAMENTE TERMICA

As medidas do GCE como fungao da temperatura para o
composto IncBi; e a determinacdo da variacao do GCE em fungao
da pressao para este mesmo composto e os demais do sistema
In-Bi, apresentados neste trabalho, junto aos dados encontra-
dos na literatura permitem que sejam feitas estimativas das
contribuigdes volumétrica e puramente térmica através das e-

quagoes 3.19a e b.

A tabela 6.1 mostra os valores das derivadas loga-

ritmicas definidas por

O uso de derivadas logaritmicas faz com que o sinal
desconhecido do GCE medido nao tenha influéncia no cilculo.
Além disso, todos os fatores multiplicativos necessirios para
obtengdao do GCE a partir das freqliéncias medidas nas experién

cias de Correlagao Angular tornam-se irrelevantes.

Analisando a tabela 6.1 verifica-se que os trés com
postos téem compressibilidades volumétricas da mesma ordem de

grandeza, porém a anisotropia na compressio & alta para o InBi,



TABELA 6.1 - ESTIMATIVAS DAS CONTRIBUICOES VOLUMETRICA E PURAMENTE TERMICA,
COM O VALOR DAS DERIVADAS UTILIZADAS PARA SUA OBTENCAO

olng, | 4] Almvy 55 a]n/ -4 -4 | 3y -3 amc,
caposto | AT ORX W0 | Grpx 107 (E5r Bpx10° | by x107 | Epx10 Fopx10° o A
«h « 1 (kbar) L bar) ! | (xbary™?
InBi “8, (D] +6,@2 | -1,07(M .| -1,3 @) | -2,44 (1), | -1,58 (@), - -
-2.8 +0,3
In,Bi | -13,6 (4), | + 11, (2), | +0,19 (8) , | +73 (;) 2,60 (3), | 0,2 (@), PR
-3.,4 +0,9
Ingbis | - 6,9 () | +195@,) 0,04 (), | +88 (&) | 25 @, |01, anl ®
1 (LIS-76) “ (JOR-80)
2 (KUB-77) 5 (CHU-74)

* (BLO-82, daJ-84) - Dados obtidos através da fase de alta
pressao do InzBi, extrapolados para a pressao ambiente.

9¢T1
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0 que o separa dos demais compostos.

Para o calculo de a:=(%%%%)c/a,T através da equa-
cdo 3.19a € necessario conhecer-se (g%%%%E)V’T que, em cris-
tais hcp e tcp € estiméda supondo q<xc/a-—(c/a)o onde (c/a) e
o valor ideal para o empacotamento maximo, sendo igual a 1.633
para os cristais hcp e 1 para os tcp (BUT-79). Esta prescri-
cdo ndo & valida para os compostos do sistema In-Bi pois suas

estruturas nao se enquadram nas acima descritas.

No entanto, para o caso do‘InzBi e do InSBiS’ mesmo
desconhecendo-se este valor pode-se estimar o devido a peque-

na anisotropia na compressao apresentada por estes compostos.

Atribuindo uma incerteza de + ou -20 (daJ-79b) para

(3$i2 a)V T obtém-se para a os valores da tabela 6.2.

A estimativa de (aiig a)V T através das cargas pon-

tuais, feitas para o In,Bi e para o'InsBi3 fornece valores di
ferentes para cada um dos dois sitios que cada composto afre-
senta. Estes valores utilizados para o calculo de o resuiéam
em uma ainda maior dependéncia volumétrica do que a apresehtg
da na tabela 6.1. Esta estimativa nao foi utilizada para: a
obtengdo de a do In,Bi e do IngBi, devido & dificuldade de i-

dentificacdo dos GCE medidos com os GCE calculados através do

modelo de cargas pontuais.

Na obtencao de a através da equacao 3.19a nenhuma
suposigdo € feita em relagao a contribuigdo da rede para o

GCE. O resultado refere-se portanto ao GCE como um todo. Sabe
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-se porém que qualquer desvio de o=-1 deve-se & contribuigao
de cargas que, ao contrario dos fons da rede, nao acompanham
em escala a reducdo congruente do volume. A estimativa € por-
tanto uma maneira indireta de verificar as variacoes do GCE
devido aos elétrons de condugdo quando o volume se contrai 1i-

sotropicamente.

No caso de sistemas onde o GCE & principalmente de-
vido aos elétrons de condugdo a determinacao indireta de a de
vido somente aos elétrons da conducgao, Oele € uma boa apro-

ximacdo, devido ao pequeno valor de Adrede*

v

Para o calculo direto de ag1e deve conhecer q. .4,
o que implica em introduzir na estimativa todas as incertezas

da determinacio desta contribuigao.

Para o caso do InBi, a grande anisotropia impede que

se faca a estimativa indireta devido ao desconhecimento de
aln
(aInc;a)V,T‘

A sistemdtica de Butz incluia até a presente data
metais sp, metais de transicao e terras Taras. Os
resultados de a deste trabalho fazem com que nela se incluam
os ébmpostos InZBi e InSBiS’ estendendo sua abrangéncia sobre
os intermetdlicos sp. Tal ocorréncia reforga a possibilidade
de que um mecanismo comum, independente da configuracao ele-
tromica, da estrutura cristalina e da pureza, seja responsa-

vel pela forte dependéncia Volumétriéa do GCE.

A contribuicdo puramente térmica pode ser calculada
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através da equagdo 3.19b e do valor de o obtido da equacgao

3.19a. Os resultados estao na tabela 6.1, onde A é definido

por:

8ling
aT

alng
( 8? )p - )c/a,V

(81n9
oT

)P
A equagao 3.19b € composta por trés termos, sendo
os dois primeiros relativos a variagao de volume e de sua ani

siotropia, relacionados, portanto, a efeitos nio harménicos.

Quando estes efeitos sao despreziveis, isto &, a a-
proximagao harmonica € boa, A=0, o que significa que a varia-
¢ao do GCE com a temperatura se deve a efeitos puramente tér-

micos.

Os resultados aqui obtidos mostram que os efeitos
nao harmonicos s3ao importantes para os compostos estudados,

constituindo~-se na maior contribuigéo para’(é%%ﬂ)P do In.Bi

5773

(95%), e representando cerca de 30% no caso do In,Bi.

Este resultado questiona a aplicabilidade do modelo
de Jena modificado 3@ variacdo experimental do GCE com a témpg
ratura nos compostos InzBi e InSBiS’ pois nele nao sao leva-
dos em conta os efeitos ndo harmonicos (dilatacdo) sendo a va

riagao atribuida somente a efeitos puramente térmicos.
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6.5 - GCE SINAL E MAGNITUDE

A analise usual da magnitude do GCE separa-a, conve

nientemente, em duas contribuigoes:

=q.~_ . + -~ . omo foi visto na seccgao 3.
q q1on1co qeletronlco c ¢

A determinacgao de q atr avés da soma das con-

- »
ion
tribuicSes individuais de todos os atomos da rede, usando-se
um modelo de carga pontual mais um fundo uniforme, permite que

se faca uma estimativa de q Este termo por sua vez, difi-

ele’
cilmente pode ser determinado teoricamente devido ao desconhe
cimento da fungdo de onda dos elétrons de condugao em todo o

volume de Fermi.

Embora nao passivel de confronto tedrico a estimati

va do q permite a determinacdo da contribuigao dominante e

ele
da correlacgdo entre as duas contribuigdes, desde que se conhe

ca o sinal do GCE medido.

No presente caso a estimativa fica limitada pelo des
‘conhecimento do sinal do GCE, o qual nao € revelado pela téc-

nica de Correlacgao Angular.

A tabela 6.2 mostra os valores de 93 5nico calcula-

dos através da soma de cargas pontuais e as respectivas con-
tribuigbes eletronicas considerando-se as duas possibilidades
para o sinal do GCE medido. No caso dos compostos InSBi3 e

T1 Te3 cujos resultados experimentais apresentam somente um

5

valor para o GCE, e o calculo de rede mostra duas contribui-



TABELA 6.2 - VALORES DE a; E AS RESPECTIVAS CONTRIBUICOES ELETRONICAS, qele,(DNSHERNWX%SE

on
-AS DUAS POSSIBILIDADES PARA O SINAL DO GCE MEDIDO, Aped

q. dele = q
COMPOSTO vq (MHz) q‘;ed 17 ;"n 17 K= |2l
(V/em*x10~") | (V/em®x10™") ned %on *qed % 0n ion
InBi + 10,43 + 0,560 + 0,707 - 1,27 - 0,147 1,79 0,21
+ 40,0 + 2,15 - 0,336 - 1,81 + 2,49 5,4 7,4
InZBi o
+ 9,5 + 0,50 - 0,448 - 1,70 + 2,60 3,8 5,8
-0,33 (n=0) - 1,45 + 2,11 4,4 6,4
In Bi, + 33,2 + 1,78
41,29 (n=0,3)| - 3,07 + 0,49 2,4 0,4
+2,69 (n=0) -10,28 +4,9 3,8 1,8
Tl Te, +141,3 + 7,59
+1,29 (n=0,34) - 8,88 +6,3 6,9 4,9

vt
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cdes diferentes, associou-se o valor experimental a cada um
dos valores calculados. No caso do InzBi nao se analisou o va
lor mais baixo do GCE medido, associando-se o valor alto as

duas contribuicdes obtidas através do calculo de rede.

s tem sinal contrario a q.
Se supusermos que q.j. in rari 9 on
como sugere a prescrigdo de Raghavan, encontraremos valores de
K entre 2,8 e 7,4 e nao um valor fixo de K=3 como na correla-
cdo de Raghavan, recaindo os pontos que correlacionam as duas

contribuicdes nos quadrantes 2 e 4 do grafico de Raghavan.

Se, caso contrario, supusermos ambas as contribui-
§6es de igual sinal, teremos os compostos InzBi e In5B13 no
terceiro quadrante do grafico de Raghavan, o compoéto TlsTe3
no primeiro, ficando o composto InBi eliminado desta hipotese

por ser q menor do que q

medido ion”

Neste caso os compostos In,Bi.e InsBi3 comportam-se
como os metais hospedeiros dos grupos 3a, 5a e 6a que tem am-
bas as contribuicgoes negativas. O composto T15Te3 torna-se ex
cecdo no quadrante 1 até agora s6 ocupado por metais hospe-

deiros dos grupos 3b e 4b.

Desta analise, conclui-se que, independendo da rela
cdo entre os sinais das duas contribuigdes, a contribuicao e-
letronica € sempre majoritaria, excetuando o caso do InBi quan

do se supoe q positivo e do InSBi quando se relaciona

medido 3

.. . d bl 3 » - - . - .
dpedido 2° %50n 4° sitio n# 0 e considera-se sinais iguais pa

ra ambas as contribuigoes.
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Desde o trabalho de Watson e outros (WAT-65) discu-
te-se a importancia da contribuigdo dos elétrons proximos & su
perficie de Fermi, para o GCE. E, segundo estes autores, esta
contribuig¢do € majoritaria e proporcional a densidade de esta
dos eletronicos no nivel de Fermi n(EF). No caso de metais
sp, no entanto, n(EF) nao & pronunciado e espera-se que es-
ta contribuig3ao nao seja preponderante. Ja para metais de tran
sicao Forker e Krusch (FOR-80) (KRU-80), em medidas de intera
gao quadrupolar em metais de transicao hexagonais, utilizando
impurezas também de transigdo como ﬁﬁcleo sonda encontraram
um valor excepcionalmente alto para o GCE (K=15-50). Os resul-
tados sugerem que a densidade de estados no nivel de Fermivdo
hospedeiro e a estrutura eletronica da impureza sejam os fétg

res determinantes do GCE.

Para os compostos aqui estudados €& possivel calcu-
lar n(EF), com excecao do InBi, a partir de dados experimen-
tais. Para o InZBi e InSBi3 conhece-se o coeficiente de calor
especifico eletronico y através de medidas do campo critico

H_ (0) =.2,42y1/2TC (MOR-81b) . Para o T1 Te,, através de medidas

5
de calor especifico. A relagdo entre vy e n(Eg) € dada por

n(E 1

- Y ___0,212¥
2

P = = (eVatm) (MCM-68)

Y em mJ/K2 mol

onde KB € a constante de Boltzman e A € o parametro de acopla

mento elétron-fonon.

A tabela 6.3 mostra os valores de vy, A, n(Eﬁ)e dete>



TABELA 6.3 - VALORES DE v, A, q ;. € n(Eg)
COMPOSTO Yy (m J/mol ¥4 A %1 ")
v (eVatm)
+ 2,49
In,Bi 1,76 0,8 0,21
+ 2,60
2,11
In_Bi 4,69 0,9 0,52
5773 2 + 3,07
- 10,28
T1.Te, 23,86 0,8 2,81
- 8,88

(MOR-81) * (MOR-81) * (HAE-73)

144"
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na temperatura ambiente, para cada um dos compostos, tomado

supondo-se sinais contrarios entre q e

ele © %ion"

Verifica-se que para os intermetalicos s-p aqui es-
tudados n(EF) € maior do que para os metais sp constituintes, com
parando-se as densidades encontradas em metais de transicdo,

sendo bastante alta para o T15Te3, o que coincide com o alto

GCE encontrado para este composto.

Kolk (KOL-76) analisando a contribuicao INJrameﬁte
eletronica para o GCE separa-a em duas partes: uma relativa a
densidade de estados eletronicos na superficie de Fermi e ou-
tra relacionada a estados em todo o volume de Fermi. Quando
n(Eg) € pequeno a primeira contribuicdo é desprezivel (para
metais sp) frente a segunda e teremos o GCE independente des-
ta contribuig¢ao, e variando com a temperatura segundo o mode-
lo de Jena. No entanto, quando ambas contribuigBeS estao pre-
sentes espera-se comportamento complicado com .a temperatura
pois esta pode induzir uma repopulagao nos estados da supeffé

cie, o que mudaria o GCE no .sitio nuclear.

No presente caso, embora os valores de n(EF) este-

jam comparados a valores de q relativos a temperatura am-

ele
biente e nao a temperatura de O K nao se pode descartar a pos
sibilidade de uma correlagao entre eles. Além disso, a contri
buigao eletronica € mais alta do que a esperada pela correla-

gao de Raghavan.

No entanto se esta correlacao existir teriamos que

admitir que, embora n(EF) seja menor para o InZBi e InSBiS’ a
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repopulagao induzida pela temperatura nos estados do nivel de
Fermi & mais relevante para estes compostos do que p&mloilsTeB,
uma vez que para este Gltimo a variagcao do GCE com TZ’/2 € ex-
plicada pelo modelo de Jena enquanto que o comportamento 1i-
near dos primeiros dever-se-ia a influéncia da repopulacgao so-
breposta aos efeitos das vibragdes da rede nos elétrons de con

ducao.

Quanto i estrutura eletrdnica da sonda nao se espe-

111Cd

ra que influencie o GCE medido, pois os elétrons d do
formam uma camada fechada fazendo, provavelmente, parte do ca

roco e portanto nao formando bandas (DAS-75).



7 - CONCLUSOES

A utilizacdo da técnica de Correlacdo Angular Per-
turbada, aliada a técnica de Alta Pressao e a variacado de tem
peratura, possibilitou a medida do GCE, como fungao da pres-
sao, nas fases de equilibrio do sistema In-Bi e, como fungao

da temperatura, para os compostos InSBi3 e T15Te3. Os resulta

dos aqui apresentados determinaram novas propriedades como tam

bém esclareceram algumas questOes indefinidas encontradas na

literatura.

Para tanto, a técnica de Correlacdo Angular foi uti
lizada de maneira tradicional em estado solido, isto €, na de
terminagao da interagdo hiperfina, quadrupolar, no presente ca
so. Além disso, o desenvolvimento do trabalho permitiu verifi
car que a técnica possibilita a investigagdo de outras pro-
priedades que podem ser observadas através de variagGes no es

pectro de Correlacao Angular, ficando desta maneira ampliada

sua aplicabilidade.

A variagao do GCE com a temperatura mostrou-se 1li-
near com T para o composto InsBi3 e proporcional a T:"’/2 para

o composto TlSTe3' O comportamento deste Gltimo, seme lhante
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ao encontrado em metais puros, torna-o excegao entre os com-

postos intermetalicos, ja que os estudados até a presente da-

ta mostram uma dependéncia linear.

0 modelo de cargas pontuais mais um fundo uniforme
aplicado aos compostos do sistema In-Bi preve um comportamen-
to contrario ao encontrado experimentalmente com a variagéo
da temperatura para o InZBi, e para o InSBiS’ se considerar-
mos o Unico GCE medido associado ao sitio de n#0. Se conside
rarmos a relagao com o sitio de n=0, o modelo prevé uma varia
cao maior do que a encontrada experimentalmente. Ja para o com
posto InBi o modelo & razoével.e o aumento linear do GCE com
a temperatura & previsto, apresentando porém uma inclinagio

mais pronunciada do que a observada experimentalmente.

O modelo de Jena falha na descrigao da variacao 1li-
near com T do GCE do In2Bi e do InSBiS’ A introducao de fonons
O0ticos no modelo seria capaz de descrever este comportamento
desde que estes sejam excitados a temperaturas inferiores as
respectivas temperaturas de Debye. O fato do TlSTe3 isoestru-
tural ao InSBi3 nao apresentar este comportamento pode estar
relacionado a sua alta temperatura de fusao (a mais alta en-
tre todos intermetalicos onde o GCE em fungao da temperatura

foi estudado) o que poderia estar relacionado com a inexistén

cia de fonons Oticos a baixas temperaturas.

0 estudo do GCE em fungao da pressao revelou que es
te aumenta para os compostos InzBi e InSBi3 e diminui para o

InBi, com o aumento da pressao.
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O modelo de cargas pontuais aplicado ao InzBi e ao
InBi prevé comportamentos sob pressao contrarios aos observa-
dos experimentalmente, sendo especialmente inadequado para o
InBi onde uma descontinuidade do GCE € prevista e nao obser-

vada.

O calculo de a através das medidas de pressao colo-

2Bi e InSBi3 junto aos demais sistemas da

sistematica de Butz, ja que nestes compostos o GCE apresenta

ca os compostos In

uma dependéncia volumétrica maior do que a esperada através da

compressao congruente da rede.

A determinacao de o permitiu que as contribuigoes
puramente térmicas para o.GCE fossem estimadas. Os resultados
mostraram que, a exemplo de métais puros (daJ-79a), as contri
buicOes nao harmonicas sao importantes para o In,Bi (30%) e de
terminantes para o InSBi3 (95%). Tal verificagao torna difi-
cil aceitar a possibilidade de que o modelo de Jena modifica-
do venha explicar um eventual comportamento linear em T para
o GCE em intermetalicos sp uma vez que neste modelo as con-

tribuigoes nao harmonicas nao sao consideradas.

Quanto 3 magnitude e sinal do GCE, a .aplicagao da
prescricao de Raghavan resulta em valores de K maiores do que
3 para os compostos InZBi,AInSBi3 e TlsTe3 e a comparacao das
densidades de estados eletrOonicos no nivel de Fermi com as res
pectivas contribuicOes eletrdnicas mostram uma possivel corre

lacao entre estas duas grandezas.

0 que foi referido até agora relaciona-se ao uso

UFRGS
metituto de Fislos
Bibliotecs
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convencional da técnica de Correlacao Angular. Trataremos a
" seguir da determinacdo indireta de propriedades fisicas atra-

vés do GCE.

0 emprego da TCAP determinou inequivocamente o orde

namento das fases InZBi e InSBiS'

A técnica também se mostra eficiente para o mapea-
mento de diagramas de fases, tendo permitido a constatagao da

formacao peritética do IngBis.

Mas a utilizagao mais poderosa da técnica consistiu
na determinagao e caracterizagao de transicoes de fase induzi

das por pressao.

A identificagado da fase de alta pressao do In,Bi co
mo sendo relativa a fase do In Bi, necessitava de medidas fei
tas no composto com pressao aplicada, uma vez que os dados da
literatura sugeriam este resultado a partir da andlise em fa-
ses metaestaveis. As medidas de CAP revelaram nitidamente es-
ta transicao, permitindo a identificacao das fases. As medi-
das de difratometria raios-X com pressao, realizadas por da

Jornada comprovam a capacidade do método para este tipo de a-

veriguagao.

A investigacao da existencia de fases semelhantes a
do InzBi e InSBi3 obtidas em alta pressao e temperatura no sis
tema In-Sb, que & temperatura ambiente sd possui o composto
InSb como fase estavel, se apresenta bastante apropriada para

o uso de TCAP. Estas fases foram sugeridas também através de
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medidas em fases metaestiaveis por Degtyareva e outros (DEG-
81), que propde o uso de pressao para a obtencao de um diagra
ma de fases semelhante ao do sistema In-Bi, uma vez que no sis
tema In-Sb, o Bi foi substituido por um elemento do mesmo gru

po da tabela periddica, porém de tamanho menor.

Medidas preliminares em amostras com 30% de Sb (FRI
-84) mostraram a existéncia de uma fase de alta pressao nao
jdentificavel com a fase de alta pressao do composto InSb (GAL
-80), e provavelmente relacionada com a fase do cmmmsﬁalnﬁﬁs

(DEG-81).

A nio identificacdo do mecanismo que leva a fase do
InzBi a fase do‘InsBi3 a 20 kbar, sugere que a mesma investi-
gacdo seja feita em compostos com estruturas semelhantes. Par
ticularmente interessantes sao os compostos TR,In e TRSDyS(TR:
terra rara - La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Y) (DEL-
81), (GAM-79) onde nao existem medidas de pressao. Os primei-
TOS sao isoestruturais ao InZBi e 0s demals possuem uma estru
tura tetragonal, do tipo MnSSiS’ diferente do composto In5B13
porém facilmente relacionada com a estrutura do InZBi(RMf68),

(FRA-74) .

A incerteza da identificacdo da Unica freqllencia me
dida nos compostos InsBi3 e T15Te3 quando dois sitios diferentes
sao esperados a partir da estrutura proposta, requer maior in
vestigacdo. Para tanto, medidas de NQR nos compostos seriam
recomendiveis, uma vez que os provaveis efeitos da captura e-

letrdonica do atomo sonda nao estariam presentes.
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Além disso, medidas de TCAP em outros intermetali-
cos isoestruturais poderiam acrescentar informacoes e o com-
posto antiferromagnético GasGd3(BUS*?6j parece apropriado,

111

pois o Cd & incorporavel e o acréscimo da interacdo magné-

tica pode apresentar efeitos interessantes.

Ainda para entender este fato, a medida de Correla-
cao Angular nos compostos T14SnTe3, do me smo tipo estrutural
do T15Te3 (BAB-79), pode ser esclarecedora. Além do mais, a
introducao de Sn perm%te medidas de Efeito MYssbauer. A seme-
lhanca do composto acima referido foi feita uma tentativa de
obtencao de In4SnBiS. Os dados de raios-X parecem indicar
sua existéncia. e confirmam sua semelhanca ao InSBiS‘ Medi

das de Correlacao Angular e Efeito MBssbauer neste composto

podem ser definitivas na identificacao do sitio ocupado pelo

111Cd.

Quanto a investigagdo do GCE em intermetalicos sp,
apresentam-se os sistemas T1l-Te e In-Te como candidatos possi
veis. O principal problema com as fases de equilibrio nestes
casos reside em que sao, geralmente, semicondutores o que pre
judica a investigacao. No entanto, os compostos T12Te e T1Te
parecem ser condutores e o composto InTe sofre uma transigao
semicondutor-metal em alta pressao, que permanece estavel a

posterior pressao e temperatura ambientes.

Com o levantamento bibliografico deste trabalho so-
bre os compostos do sistema In-Bi e Tl-Te tenta-se criar con-

dicdes para que os dados encontrados na literatura sejam rela
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cionados entre si, permitindo um maior entendimento das pro-

priedades destes sistemas.

A observacdao do conjunto de dados permite determi-
nar certas areas onde as lacunas existentes, se preenchidas,

possibilitariam um avango no entendimento tedrico do GCE.

A medida do espectro de fonons através de difracao
de neutrons permitiria verificar a aplicabilidade do modelo

de Jena modificado.

A medida de suscetibilidade magnética em funcao da
temperatura, determinando a variagao de n(EF) com T, permiti-

ria a verificacdo de sua possivel influéncia no GCE.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AKG-73

AKGHZ, Y.C.; FARLEY, J.M.; SAUNDERS, G.A. The elastic behaviour
" of InBi single crystals. Journal of the Physics and Chemistry
Solids, Oxford, 34:141-9, 1973.

AMA-84 - AMARAL, L.; BEHAR, M.; MACIEL, A.; SAITOVICH, H. Anomalous
temperature behaviour of the Electric Field. Gradients in an
InSe semiconductor compound, Amsterdam, Physics letters, 102
A(1,2):45-8, April, 1984.

AND-76 ANDERSON, R. § CHUNG, D.Y. De Haas-van Alphen oscillations in
InZBi. Bulletin of the American Physical Society, New York,

21:391, 1976.

ASA-77 ASADOV, M.M.; .BABANLY, M.B.; KULIEV, . A.A. Phase equilibria _in
the system T1-Te. Inorganic Materials, New York, 13(8): 1137-

40, Aug. 1977.

ASH-76 ASHCROFT, N.W. & MERMIN, N.D. Solid State Physics; Philadel-

phia, Holt, Rinehart and Winston, 1976. 826p.

BAB-79

BABANLY, M.B.; ALI, A.G.; KULIEV, A.A. The system TlSTe3 -
T1 4SnTe3 - Tl 4PbTe3. Inorganic Materials, New York, 15(7) :

1011-2, July, 1979.

BAR~82

BARFUB, H.; BUHNLEIN, G.; HOHENSTEIN, H.; KREISCHE, W.; NIEDRIG,
H.; APPEL, H.; HEIDINGER, R.; RAUDIES, J.; THEN, G.; THIES,



BAR-83

BAR-79

BAS-81

BEC-63

BHA-70

BIN-56

BLO-82

BOD-78

155

W. - G. Temperature dependence of the eletric field gradient
~in CdSe and HfOz. Zeitschrift fUr Physik B, Heidelberg, 47:
99-102, 1982.

BARFUB, H.; BOHNLEIN, G.; GUBITZ, F.; KREISCHE, W.; ROSELER, B.
Electric quadrupole interaction of Ulegin the .system Sb, M,
(M=Ag,Cd,In,Sn), szTeS, BizTe3 and InzTeS. Hyperfine Inter-
actions, Basel, 15/16:815-20, Dec. 1983,

BARTSCH, W.; LAMP, B.; LEITZ, W.; MAHNKE, H. - E.; SEMMLER, W.;
SIELEMANN, R.; WICHERT, Th. Temperature dependence of the
quadrupole interaction of 67Ge and ®7zn in s-p metals. Zeit-
schrift flr Physik B, Heidelberg, 32:301-6, 1979.

BASTOW, T.J.; CAMPBELL, I.D.; WHITFIELD, H.J. A ©%Ga, 51nNQr
study of polytypes of GaS, GaSe -and InSe. Solid State
Commmications, Elmsford, 39:307-11, 1981.

BECK, A.; JAN, J. - P.; PEARSON, W.B.; TEMPLETON, I.M. Experi-
mental determination of Fermi surfaces and extension to

metallic compounds and alloys. Philosophical Magazine, Lon-
don, 8:351-3, 1963.

BHAN, S. & SCHUBERT, K. Kristallstruktur von T15Te:5 und T12Te3.
Journal_o_f the Less-Commom Metals, Lausanne, 20 (3):229-35,

1970. L :

BINNIE, W.P. The structural crystallography of indium
bismuthide. Acta Cristallographica, Koberhavn, 9:686-7, 1956.

BLOCK, S.; Carta, da JORNADA, J.A.H.; Washington, 19 Fev, 1982,
Medidas de difratometria de Raios-X, em amostra de InzBi sub-

metida a pressao de at€ 40 kbar, utilizando c€lula de diaman-
te.

BODENSTEDT, E. & PERSCHEID, B. A naive model for the EFG in hcp
metals and numerical results for zinc. Hyperfine Interactions,




156

Amsterdam, 5:291-310, 1978.

BOD-83 ~ BODENSTEDT, E. Concluding remarks. Hyperfine Interactions,

Basel, 15/16:1061-8, Dec. 1983.

BOO-73 - BOOM, R.: VENDEL, P.C.M.;De BOER, F.R. Thermodynamic properties

BRA-69

BRI-53

BRU-82

BRU-83

BUD-73

BUD-75

BUS-76

of compounds in the indium-bismuth system. Acta Mettalurgica,
Elmsford, 21:807-12, June, 1973.

- BRADLEY, C.C. High pressure methods in solid state research.

New York, Plenum, 1969. 176p.

- BRIDGMAN, P.W. Effects of pressure on binary alloys. In:

experimental papers. Cambridge, Harvard University Press,
1953. p.4468-96.

- BRUESCH, P. Phonons; theory and experiments I. Berlin, Springer-

-Verlag, 1982. 261lp. (Springer series in solid-state
sciences, 34)

- BRUNNET, L.G.; BEHAR, M.; IGLESIAS, R.; Da JORNADA, J.A.H.; LI-

VI, R.P.; SAITOVITCH, H. Temperature dependence .of the
electric field gradient in Agln, intermetallic compound.
Physics Letters, Amsterdam, 97A(7):294-6, 1983.

- BUDTZ-J@RGENSEN, C.; ABILDSKOV, F.; NIELSEN, K.B.; RAVN, H.;

WILLUMSEN, U. Nuclear quadrupole interaction of lllcd as an
impurity in In, InBi,. and Inz.Bi -in relation to ion
implantation. Physical Review B, New York, 8(12):5411 -7,
Dec. 1973.

- BUDTZ-JYRGENSEN, C. & BONDENIELSEN, K. Perturbed Angular

111

Correlations with Cd in the o and § phases of In-Sn.

Hyperfine Interactions, Basel, 1:81-92, 1975.

- BUSCHOW, K.H.J. & HOOGENHOF, W.W. v.d. Magnetic properties and

phase relationships of gadolinium-gallium compounds. Journal



157

of the Less-Common Metals, Lausanne, 45:309-13, 1976.

BUS-77 - BUSCHOW, K.H.J. Intermetallic compounds of rare-earth and 3d
transition metals. Reports on Progress in Physics, Bristol,
40(10):1179~256, Oct. 1977.

BUT-78a - BUTZ, T. On the volume and structure dependence of electric
field gradients in close-packed metals I. Physica Scripta,
Stockholm, 17:87-93, 1978.

BUT-78b - BUTZ, T. On the volume and structure dependence of electric
field gradients in close-packed metals II. Physica Scripta,
Stockholm, 17:445-50, 1978.

BUT-79 - BUTZ, T.; LINDGREN, B.; SAITOVITCH, H. The effect of 1lattice
vibrations on the pressure dependence of the electric field
gradient in cadmium metal. Hyperfine Interactions, Amsterdam,
7:81-91, 1979.

BUT-80 - BUTZ, T. & LINDGREN, B. Temperature and pressure dependence of
the impurity electric quadrupole interaction: cadmium and
tantalum in terbium. Physica Scripta, Stockholm, 21:836-9,
1980.

CHR-76 - CHRISTIANSEN, J.; HEUBES, P.; KEITEL, R.; KLINGER, W.; IOEFFLER,

W.; SANDNER, W.; WITTHUHN, W. Temperature dependence of the
electric field gradient in non cubic metals. Zeitschrift fUr
Physik B, Heidelberg, 24:177-87, 1976.

CHU-74 - CHUNG, D.Y.; SAUNDERS, G.A.; SAVAGE, C. Single crystal growth
and the elastic behaviour of In,Bi. Physics Letters, Amster-
dam, 47A(6):449-50, May, 1974,

CLA-78 ~ CLARK, M.J. § SIMPSON, M. Pressure-induced phase transformation
in InZBi. Solid State Communications, Elmsford, 28-:153-6,
1978. '




CO0-64

CRU-69a

CRU-69b

CRU-70a

CRU-70b

CRU-75

CRU-78

daJ-74

daJ-79a

158

COOPER, G.S.; SAUNDERS, G.A.; LAWSON, A.WW. The electrical
resistivity and thermoelectric -power of InBi and InzBi.
Journal of the Physics and Chemistry of Solids, Oxford, 25:
1277-8, 1964.

CRUCEANU, E. § SLADARU, St. Some electrical transport studies
on compounds of the Tl-Te system. Journal of Materials
Science, London, 4:410-5, 1969.

CRUCEANU, E. Uber die y=phase in system thallium-tellur.
Zeitschrift fUr Metallkunde, Stuttgart, 60(11):852, 1969.

CRUCEANU, E.; HERING, E.;SCHWARZ, H. Electrical conductivity
and superconductivity in InSBiS' Physics Letters, Amsterdam,
32A(5).295-6, Aug. 1970.

CRUCEANU, E.; LUCK, R.; SCHWARZ, H. Low-temperature electronic
transport properties of TlSTeS’ Journal of Applied Physics,
New York, 41(13):5223-6, Dec. 1970.

CRUCEANU, E.; MIU, L.; IVANCIU, O. Single-crystal growth of

InZBi and InsB:'L3 compounds. Journal of Crystal Growth, Ams-

terdam, 28:13-5, 1975.

CURRIE, P.D.; FINLAYSON, T.R.; SMITH, T.F. The phase diagram
for In-rich In-Bi alloys. Journal of the Less-Common Metals,
Lausanne, 62:13-24, 1978.

Da JORNADA, J.A.H.; LIVI, F.P.; ZAWISLAK, F.C. The effect
of high pressure on the quadrupole interaction of 181Ta in
Metallic Hafnium. Physica status solidi (b), Berlin, 61 K59,

1974.

Da JORNADA, J.A.H. Efeito de altas pressoes sobre o gradiente
de campo elétrico em metais sp. Porto Alegre, Curso de Pos-
Graduagao em Fisica da UFRGS, 1979. 95p. Tese.



daJ-79b

daJ-79c

daJ-84

DAS-75

DEG-81

DEL-81

DEV-83

DEV-84

DEW-61

EHR-71

159

Da JORNADA, J.A.H. & ZAWISLAK, F.C. Effects of high pressure on
the electric field gradient in sp metals. Physical Review B,
New York, 20(7):2617-23, Oct. 1979.

Da JORNADA, J.A.H. Medidas realizadas no laboratorio de Corre-
lacdo Angular do Instituto de Fisica da UFRGS.

Da JORNADA, J.A.H., Carta; FRIES, S.G., Washington, 1 fev, 1984,
Medidas de difratometria de raios~X da amostra de In,Bi sub-
metida a pressdo de até 100 kbar, utilizando c€lula de dia-
mante.

DAS, T.P. Calculation of magnetic .and electric hyperfine
fields in metals. Physica Scripta, Stockholm, 11:121-32,1975.

DEGTYAREVA, V.F.; IVAKHNENKO, S.A.; PONYATOVSKII, E.G.; RASH-
CHUPKIN, V.I. Crystal structure and superconductivity of
indium-rich In-Bi and In-Sb alloys after high- pressure
treatment. Soviet Physics Solid State, New York, 23(6): .951—
4, 1981,

DELFINO, S.; SACCONE, A.; MAZZONE, D.; FERRO, R. The;R31n5 and
R;Tl. phases of the rare earths. Journal of the Less-Common
Metals. Lausanne, 81:45-53, 1981.

DEVILLERS, M.A.C.; Van RUITENBEEK, J.M.; Van DEURSEN, A.P.J.;
SCHREURS, L.W.M.; De VROOMEN, A.R. The Fermi surface of InSBi

from DHVA measurements. Solid State.Communications, Elmsford,
@_(9) 1731-4, 1983.

3

DEVILLERS, M.A.C.; Van. RUITENBEEK, J.M.; SCHREURS, L.W.M.; De
VROOMEN, A.R. The Fermi surface of In Bi. Solid State Commmu~
nications, Elmsford, 49(7):613-6, 1984.

De WETTE, F.W. Electric field gradient in point-ion and
uniform-background lattices. Physical Review, New York, 123
(1):103-12, July, 1961. ’

EHRENFREUND, E.; GOSSARD, A.C.; WERNICK, J.H. Study of a series



ENG-83

ERN-79

FLI-66

FOR-80

FRA-65

FRA-74

FRI-76

FRI-82

160

of Nb3X compounds by nuclear magnetic ressonance. Physical
Review B, New York, 4(9):2906-14, Nov. 1971.

ENGEL, W.; FOTTINGER, H.; REICHLE, R.; WITTHUHN, W. Influence
of impurity atoms on the temperature dependence of the
electric field gradient in nontransition metals. Hyperfine
Interactions, Amsterdam, 15/16:249-52, 1983.

ERNST, H.; HAGN, E.; ZECH, E.; ESKA, G. Nuclear quadrupole

alignment of 176Lum anel 177

Iu in a lutetium single crystal
at low temperatures and systematies o f electric field
gradients in pure hexagonal transition metods. Physics Review

B, New York, 19:4460-9, 1979,

FLICKER, P. § GRASS, F. Elektrische untersuchungen im system
thallium-tellur. Zeitschrift fUr Metallkunde, Stuttgart, 57
(8):641-6, 1966.

FORKER, M. § KRUSCH, K. Electric-field gradient at the
transition-element impurity 193
metals Sc, Y, Lu, Ti, Zr and Hf. Physical Review B, New York,

21(6):2090-5, Mar. 1980.

Ir in the hexagonal transition

FRAUENFELDER, H. & STEFFEN, R.M. Alfa-Beta and Gama - Ray
Spectroscopy. Amsterdan, Siegbahn, North-Holland, 1965.

FRANCESCHI, E. On the cryistal structure RE.SIn»3 and Y51n3

compounds. Journal of the Less-Common Metals, Lausanne, 37:
157-60, 1974.

FRITZ, I.J. Anomalous elastic properties of InBi at high
pressure. Solid State Commumnications, Elmsford, 20:299-303,
1976.

FRIES, S.G.; Da JORNADA, J.A.H.; MACIEL, A. Experimental study
of the electric field gradient in InSBiB° Physica Status
Solidi (a), Berlin, 74:661-6, 1982.




FRI-83

FRI-84

GAL-80

GAM-79

GIE-67

GOR-72

HAA-73

HAA-81

HAE-73

161

- FRIES, S.G.; Da JORNADA, J.A.H.; MACIEL, A.; FRAGA, E.R. High

pressure of the electric field fradient in InzBi. Materials
Research Society Simposia Proceedings, New York, 22:105-8,
1983.

- FRIES, S.G. Efeito da pressao no gradiente de campo elétrico

medido na liga de In com 30% de Sb. Ciéncia e Cultura, Siao
Paulo, (resumo), 36(7):317, 1984.

- GALLAS, M.R. Estudo experimental da interacdo quadrupolar elé-

trica do InSb em altas pressdes. Porto Alegre, Curso de Pos-
-Graduagao em Fisica da UFRGS, 1980. Diss. mestr. Fisica.

- GAMARI-SEALE, H.; ANAGNOSTOPOULOS, T.; YAKINTHOS, J.K. Magnetic

characteristics of rare-earth indium RZIn (R=Y, Nd&, Sm, G4,
Td, Dy, Ho, Er, and Tm) intermetallic compounds. Journal ' of
Applied Physics, New York, 50(1):434-7, Jan. 1979.

- GIESSEN, B.C.; MORRIS, M.; GRANT,N.J. Metastable indium-bismth

phases produced by rapid quenching. Transactions of the
Metallurgical Society of AIME, New York, 239:883-9, June,
1967.

- GORDON, D.E. § DEATON, B.C. Induced high-pressure phases in

Bi-In, Bi-Sn, and Bi-T1l alloy systems. Physical Reviw B, New
York, 6(8):2982-4, Oct. 1972.

-~ HAAS, H. § SHIRLEY, D.A. Nuclear quadrupole interaction studies

by perturbed angular correlations. The Journal of Chemical
Physics, New York, 58(8):3339-55, Apr. 1973.

- HHAS, H. & MENNINGEN, M. - Electric field gradient for indium in

As, Sb and Bi. Hyperfine Interactions, Amsterdam, 9:277-82,
1981.

- HAEMMERLE, W.H.; REED, W.A.; JUODAKIS, A.; KANNEWURF, C. R.

Calorimetric investigation of Tl .Te; superconductivity.



HAG-83

HAI-82

HAN-58

HEN-47

HOR-70

HUT-66

JAC-82

JAI-83

JEN-76

162

Journal of Applied Physics, New York, 44(3):1356-9, Mar. 1973.

HAGN, E.:; ZAHN, M.; ZECH, E. Electric field gradients of lLu
and Hf in Re. Physical Review B, New York, 28 (6):3130 -7,
Sept. 1983.

HAILING, T.; SAUNDERS, G.A.; LAMBSON, W.A. Elastic behaviour
under pressure of the vacarcy compounds HgSGaZCI Te8, Hg31n2
c Teg, and Hgln, Ll Te Physical Review B, New York, 26(10):
5786-96, Nov. 1982.

4-

HANSEN, M. Constitution of binary alloys; New York, McGraw-Hill
Book Company, 1958.

Henry, O. § BADWICK. The constitution of the Bismuth-indium
system. American Institute of Mining and Mettalurgical
Engineers, Thecnical Publication 2159, 1947.

HORNBOGEN, E. Physical metallurgy of steels. In: CAHN, R. W.
ed. Physical metallurgy. Amsterdan, North-Holland, 1970.
p.589-653.

HUTCHERSON, J.V.; GUAY, R.L.; HEROLD, J.S. Superconducting
InSBiS‘ Journal of the Less-Common Metals, Lausanne, 11:296-
8, 1966.

JACKSON, J.D. C(Classical electrodynamics. New York, John Wiley
& Sons, Inc, 1962. 641p.

JAIN, H.C. & SAAD, M.A.A. lattice instability and y-recoil
effects in HfV2 lattice. Physics Letters, Amsterdam, 96A
(8):419~21, July, 1983.

JENA, P. Temperature dependence of electric field gradients in
noncubic metals. Physical Review Letrers, New York, 36(8):
418-21, Feb. 1976.




JEN-81

JON-59

JOR-80

JUO-68

KAP-80

KAR-64 .

KAU-79

KEP-83

KOL-76

KOT-83

163

JENA, P. & RATH, J. Ab initio calculation of the temperature

dependence of the electric field gradient in Be. Physical
Review B, New York, 23(8):3823-7, Apr. 1981.

JONES, R.E. § ITINER, W.B. Superconductivity of In
Physical Review, New York, 113(6):1520, Mar. 1959.

2Bi.

JORGENSEN, J.D. § CLARK, J.B. Structural parameters for the
suspected pressure-induced electron transition in InBi.
Physical Review B, New York, 22(12):6149-54, Dec. 1980.

, JUODAKIS, A. & KANNEWURF, C.R. Electrical conductivity - and

superconductivity in the y phase of the T1-Te system. Journal
-~ of Applied Physics, New York, 39(7):3003-7, June, 1968.

KAPLAN, N.; SHARMA, S.N.; WILLIAMS, D.L.L. A nuclear magnetic
- resonance study of InBi single crystals. (Canadian Journal of
Physics, Ottawa, 58:900-4, 1980.

KARLSSON, E.; MATTHIAS, E.; SIEGBAHN, K. ed. Perturber angular
correlations. Amsterdam, North-Holland, 1964. 466p.

KAUFMANN, E.N. & VIADEN, R. The electric field gradient in' non
cubic metals. Review of Modern Physics, New York, 51:161-214,
Jan. 1979.

KEPPNER, W. K@RNER, W.; SCHATZ, G. Isotopic mass effect of the
electric field gradient in noncubic metals. Hyperfine Inter-
actions, Basel, 15/16 16:203-6, 1983,

KOLK, B. The conduction-electron contribution to the electric-
field gradients at nuclear sites in metals. Journal de
Physique Colloque, Paris, 37(C-6):355-69, 1976.

KOTTHAUS, J. & VIANDEN, R. The temperature dependence of the

electric field gradient in ruthenium metal. Hyperfine Inter-
actions, Basel, 14:99-103, 1983.




KRU-80

KUB-77

KUS-80a

KUS-80b

LIN-81

LIN-83

LIS-76

LIS-78

LIV-79 -

164

KRUSCH, K. & FORKER, M. The electric field gradient of the

transition element impurities 57Fe, 99Ru, 197Au in scandium
and 19%Ir in beryllium. Zeitschrift fiir Physik B, 37:225-30,
1980.

KUBIAK, von R. RYntgenographische untersuchungen der interme-
tallischen phasen InSBiS’ InzBi und InBi zwischen + 60 und
-135 C. Zeitschrift fUr Anorganische und Allgemeine Chemie,

Leipzig, 431:261-7, 1977. .

KUSHWAHA, M.S. Lattice dynamics of ZnS, GaAs and GaSb. Physica
Status Solidi (b) Berlin, 98:623-9, 1980.

KUSHWAHA, M.S. & KUSHWAHA, S.S. Lattice dynamics of ZnTe, CdTe,
GaP, and InP. Canadian Journal of Physics, Ottawa, 58:351-8,
1980.

LINDGREN, B. & BHATI, A.K. Pressure and temperature dependence
of the electric field gradient at Cd-impurities in Ho. Hyper-
fine Interactions, Amsterdam, 9:303-10, 1981.

LINDGREN, B. § AGGARWAL, N. Pressure dependence of the electric
field gradient at Cd-impurities in the:heavy rare- earth
metals. Hyperfine Interactions, Basel, 15/16:265-8, 1983.

LIS, S.A. § NAUMANN, R.A. TDPAC studies of *1lcd in InBi and

InzBi. Journal of Physics F: Metal Physics, London, 6:2307-
13, 1976. '

LIS, S.A.; NAUMANN, R.A.; SCHMIDT, G. Temperature dependence
studies of the EFG at ''lcd probes located in some inter-

mettalic compounds. Hyperfine Interactions, Amsterdam, 5:445-
-56, 1978.

LIVI, R.P. "Aplicagdo da correlacao angular gama-gama ao estudo

de interacoes quadrupdlares geradas por impurezas em matriz

de Ag. Porto Alegre, Curso de Pos-Graduacdo de Fisica da



165

UFRGS, 1979. 140p. Tese.

LOD-78 - LODGE, K.W. Some calculated contributions to the electric field
gradient in nontransition metals. Journal of Physics F: Me-
tal Physics, London, 8(3):447-65, 1978.

MAC-83 - MACIEL, A.; FRIES, S.G.; Da JORNADA, J.A.H.; LIVI, R.P.; FRAGA,

Te,.

E.R. Study of the Nuclear Quadrupole Interaction inTl5 3

Physica Status Solidi (a), Berlin, 80:245-8, 1983.

MAE-82 - MAEZAWA, K.; SAITO, Y.; MIZUSHIMA, T.; WAKABAYASHI, S. Trans-
verse magnetoresistance and Shubnikov-de Haas efect in inter-
metallic compounds InBi and In,Bi. Journal of the Physical
Society of Japan, Tokyo, 51(11):3601-6, Nov. 1982,

MAH-79 - MAHNKE, H. - E.; DAFNI, E.; RAFAILOVICH, M.H.; SPROUSE, G.D.;
VAPIREV, E. Temperature dependence of the electric field
gradient of Cd in Hg. Physics Letters, Amsterdam, 71A (1):
112-4, Apr. 1979.

MAK-58 - MAKAROV, E.S. New data on the structure of BiIn2 and the
~ possible structure of TlBi1 2751.59" HaHg,, UHg,, UZr2 and
TiUz. Soviet Physics Crystallography, New York, 3:3-7, 1958.

MAN-71 - MAN, L.I.; IMAMOV, R.M.; PINSKER, Z.G. Crystal structure of
thallium telleride, T15Te3. Soviet Physics Crystallography,
New York, 16(1):94-8, July/aug. 1971.

MAN-80 - MAN, L.I.; PARMON, V.S.; IMAMOV, R.M.; AVILOV, A.S. Electron-
-diffraction determination of the structure of the tetragonal
phase TlSSeS. Soviet Physics Crystallography, New York, 25
(5):614-5, Setp./Oct. 1980.

MCM-68 -~ McMILIAN, W.L. Transition temperature of strong-coupled super-

conductors. Physical Review, New York, 167(2):331-44, Mar.
1968.




166

MEY-74

MEYER, R. Th. W.; HOFMANS, J.J.A.; De VROOMEN, A.R. The de Haas-
-van Alphen effect in InBi. Journal of the Physics and
Chemistry of Solids, Oxford, 35:307-1Z, 1974,

MIS-82

MISHRA, S.N.; PILLAY, R.G.; RAGHUNATHAN, R.; TANDON, P.N.; DE-
VARE, S.H.; DEVARE, H.G. Anomalous probe dependent quadrupole
interaction observed in .rare-earth cubic laves phase
coumponds RAlZ. Physics Letters, Amsterdam, 91A(4): 193-6,
Setp. 1982.

MIS-83a

MISHRA, S.N.; PILLAY, R.G.; TANDON, P.N.; DEVARE, H.G. Quadru-
pole interactions at 11]‘Cd nuclei in light rare earths. Physics
Letters, Amsterdam, 94A(6/7):317-9, Mar. 1983.

MIS-83b

MISHRA, S.M.; PILLAY, R.G.; TANDON, P.N.; DEVARE, H.G. Quadru-

111Cd in rare-earth intermetallics.

Hyperfine Interactions, Basel, 15/16:701-4, Dec. 1983.

pole interaction at

MOH-73

MCHAPATRA,N.C.; SINGAL, C.M.; DAS, T.P. Pressure variation of
the quadrupole interaction in cadmium metal. Physical Review
Letters, New York, 31(8):530-3, Aug. 1973.

MOR-78

MORI, K. § SAITO, Y. Anisotropy of the temperature-dependent
resistivity of intermetallic compound InBi between 4.2 and
293 K. Journal of the Physical Society of Japan, Tokyo, 44
(3):944-7, Mar. 1978.

MOR-81a

MORI, K.; SAITO, Y.; SATO, K. Resistivity saturation of super-
conducting intermetallic compound InzBi. Physica, Amsterdam,
107B:477-80, 1981.

MOR-81b

MORI, K.; TAMURA, N.; SAITO, Y. Superconductivity and
electrical resistivity saturation in intermetallic compound
InSBiS’ Journal of the Physical Society of Japan, Tokyo, 50
(4):1275-80, Apr. 1981. ‘




NIS-76a

NIS-76b

NIS-78

PAL-61

PAL-68

PER-49

PIE-75

PIE-76

PIE-77

167

NISHIYAMA, K.; DIMMLING, F.; KORNRUMPF, Th.; RIEGEL, D. Theory

of the temperature dependence of the electric field gradient
in noncubic metals. Physical Review Letters, New York, 37(6):
357-60, Aug. 1976. '

NISHIYAMA, K. § RIEGEL, D. Explanation of the pressure and
concentration dependence of the EFG in noncubic metals and
alloys. Physics Letters, Amsterdam, 57A(3):270-2, June, 1976.

NISHIYAMA, K. & RIEGEL, D. Recent developments in the analysis

of electric field gradients in metals. Hyperfine Interactions,
“Amsterdam, 4:490-508, 1978.

PALATNIK, L.S.; KOSEVICH, V.M.; TYRINA, L.V. Electrondiffraction
examination of the metastable phases in the alloys Au-Sb,
In-Sb, In-Bi and In-Bi-Sb. Physics of Metals and Metallogra-
phy, Oxford, 11(2):75-80, 1961.

PALENZONA, A. The crystal structure and lattice constants of
R.E.,In and some R.E.cIn compounds. Journal of the Less-
-Cormon Metals, Lausanne, 16:379-84, 1968.

PERETTI, E.A. & CAPARELIA Jr., S.C. The indium-bismuth phase

diagram. Transactions of the A.S.M., New York, 41: 947-60,
1949.

PIECUCH, M. & JANOT, C. Contribution electronique au gradient
de champ electrique sur une impurete de transition dans un
environnement metallique anisotrope. Journal of the Physics
and Chemistry of Solids, Oxford, 36:1135-45, 1975.

PIECUCH, M. § JANOT, Ch. Calculation .of nuclear quadrupole
interaction in non-cubic metals and alloys. Journal of
Physique Colloque, Paris, 37(C-6):359-69, dec. 1976.

PIECUCH, M. & JANOT, C. Electric field gradient in pure

hexagonal transition metals. Hyperfine Interactions, Amster-




PIE-81

QUI-75

RAB-60

RAD-67

RAD-69

RAG-76

RAG-72

RAM-83

168

dam, 569-79, 1977.

PIECUCH, M. & JANOT, C. Electric field gradient on Fe, Sc and
Os impurities in hexagonal transition metals. Hyperfine In-
teractions, Amsterdam, 11:13-28, 1981.

QUITMANN, D.; NISHIYAMA, K.; RIEGEL, D. Magnetic resonance and
related phenomena, Amsterdan, North Holland, 1975.

RABENAU, A.:; STEGHERR, A.; ECKERLIN, P. Untersuchungen in system
tellur-thallium. Zeitschrift fUr Metallkunde, Stuttgart, 51
(5):295-9, 1960.

RADAKRISHNA-SETTI, D.L.R. § MUNGURWADI, B.D. Nuclear magnetic
resonance in a InBi intermetallic compound. Proceedings of
the Physical Society, London, 90:495-8, 1967.

RADAKRISHNA-SETTI, D.L.R. § MUNGURWADI, B.D. Temperature

dependence of the 115

In nuclear-magnetic-resonance spectrum
in the intermetallic compound InBi. Physical Review, New York,

183(2):387-91, July, 1969.

RAGHAVAN, P.; KAUFMANN, E.N.; RAGHVAN, R.S.; ANSALDO, E.J.; NAU

MANN, R.A. Sign and magnitude of the quadrupole interaction
111
of

and electronic field gradients. Physical Review B, New York,
13(7):2835-47, Apr. 1976.

Cd in noncubic metals: universal correlation of ionic

RAGHAVAN, P.; RAGHAVAN, R.S.; HOLZAPFEL, W.B. Effect of high
pressure on the quadrupole interaction in Cd metal measured
by perturbed angular correlations. Physical Review Letters,
New York, 28(14):903-6, Apr. 1972.

RAMAMURTHY, V. & RAJENDRAPRASAD, S.B. Lattice dynamical study

of face centred tetragonal indium. Canadian Journal of Physics,
Ottawa, 61:58-66, 1983.




RAP-75

RIC-78

SAI-62

SAI-77

SCH-77

SCH-82

SHA-66

SHA-77

SHA-81

169

RAPOPORT, E.; PITT, G.D.; SAUNDERS, G.A. Pressure-induced phase
transitions in InBi. Journal of Physics C: Solid State Physics,
London, 8:1447-50, 1975.

RICHTER, P.W.; RAPOPORT, E.; CLARK, J.B. The In-Bi alloy system
at high pressures. Journal of the Less-Common Metals, Lau-
sanne, 60:195-207, 1978.

SAITO, Y. The de Haas-van Alphen effect of InBi. Journal of
Physical Society of Japan, Tokyo, 17:716, 1962.

SAITO, Y. § MORI, K. De Haas-van Alphen effect in the inter-
metallic compound Biln,. Journal of Physical Society of Ja-
pan, Tokyo, 42(1):349-50, Jan. 1977.

SCHIRBER, J.E. § Van DYKE, J.P. Effect of pressure on the Fer-
mi surface and band structure of InBi. Physical Review B,
New York, 15(2):890-6, Jan. 1977.

SCHATZ, G.; DAPNI, E.; BERTSCHAT, H.H.; BROUDE, C.; DAVIDOVSKY,
F.D.; HASS, M. Electric quadrupole interaction of 215 (8D
nuclei in hexagonal Tl and in tetragonal in metals. Zeits-

chrift fUr Physik B, Heidelberg, 4923-31, 1982.

SHAPIRA, Y.; WILLIAMSON, S.J.; FISCHIER,S. Quantum oscillations
in the ultrasonic attenuation and magnetic susceptibility of
InBi. Physical Review, New York, 144(2):715-9, Apr. 1966.

SHARMA, S.N. Knight shift and quadrupole interaction of In115

in InBi single crystal. Solid State Communications, Elmsford,
22429-32, 1977,

SHAKETAKHTINSKII, M.G.; GUSEINOV, Dzh. A.; NIZAMETDINOVA, M.A.;
SHTEINSHRAIBER, V.Ya. Lattice dynamics and elastic : constants
of a thallium selenide crystal. Soviet Physics Solid State,
New York, 23(5):890-1, May, 1981.




SIM-61

SIN-72a

SIN-72b

SLI-63

SUL-64

TAK-73

TAM-74

TAM-76

THO-61

TOR-76

ULL-71

170

SIMMONS, W.W. § SLICHTER, C.P. Nuclear quadrupole absorption in
indium metal, Physics Review, New York, 121:1580-90, 1961.

SINGH, H.P. Calorimetric investigations of low-melting alloy
systems. Scripta Metallurgica, Elmsford, 6:519-22, 1972.

SINGH, H.P.; RAO, M.H.; MIARA, S. Thermodynamic properties of
the phase InSBi3. Scripta Metallurgica, Elmsford, 6:621-6,
1972.

SLICHTER, C.P. Principleé of magnetic resonance; with examples
from solid state. New York, Harper § Row, 1963. 246p.

O'SULLIVAN, W.J. § SCHIRBER,J.E. Pressure dependence of the
electric field gradient in metallic indium. Physical Review,
New York, 135A(5):1261-4, Aug. 1964.

TAKANO, K. § SATO, T. Thermal expansion of InBi. Physics
Letters, Amsterdam, 44A(5):309-10, July, 1973.

TAMAKI, S.; FURUSAWA, A.; WATASE, Y.; OKAZAK, H. vy vy angular
correlation in liquid alloys. Physics Letters, Amsterdam,
49A(2):121-2, Aug. 1974,

TAMAKI, S.; TSUCHIYA, Y.; FURUSAWA, A.; OKAZAKI, H.  Perturbed

angular correlation of 111

of Physics F: Metal Physics, London, 6(10):2009-16, 1976.

Cd in liquid In-Bi alloys. Journal

THORSEN, A.C. & BIRLINCOURT, T.G. De Haas-van Alphen effect in
InBi. Nature, London, 192(4806):959-60, Dec. 1961.

TORGESON, D.R. § BORSA, F. Temperature dependence of the
electric field gradient in a quasi-two-dimensional metal:
NbSez. Physical Review Letters, New York, 37(14):956-9, Oct.
1976.

ULIMAIER, H.; KERNCHAN, R.H.; CRUCEANU, E.; HERING, E.  Super-



ULL-72

Van-83

VAS-68

VAS-73

VER-83

VIA-79

VIA-83a

VIA-83b

171

conductivity of InSBiS' Journal of Low Temperature Physics,
London, 5(1):71-9, 1971.

ULLMAIER, H. § CRUCEANU, E. InZBi-éﬁ intrinsic type II super-
conducting compound. Revue Roumaine de Physique, Bucharest,
17(5) :547-51, 1972.

Van WALLE, E.; VANDEPLASSCHE, D.; NUYTTEN, C.; WOUTERS, J.; VAN
NESTE, L. Electric field gradient of Ag in Zn. Phy sical
Rewiew B, New York, 28(2):1109-12, July, 1983.

VASIL'EV, V.P.; NIKOL'SKAYA, A.V.; GERASIMOV, Ya.I.; KUZNETSOV,
A.F. Themodynémic investigation of thallium tellurides by
the method of electromotive forces. Inorganic Materials, New
York, 4(7):914-9, July, 1968.

VASQUEZ, A. Estudo experimental de interagoes quadrupolares es

taticas e dinamicas em sdlidos pela correlacdo angular gama-

-gama. Porto Alegre, Curso de Pos-Graduacao em Fisica da
UFRGS, 1973. p.irreg. Tese.

VERMA, H.C. § RAO, G.N. Systematic study of the temperature
dependence of electric field gradients at probe nuclei in non

-cubic metals. Hyperfine Interactions, Basel, 15/16: 207-10,
Dec. 1983.

VIANDEN, R.; KAUFEMANN, E.N.; NAUMANN, R.A.; SCHMIDT, G. The

100

quadrupole interaction of Rh in various intermetallic

compounds of palladium. Hyperfine Interactions, Amsterdam,
7:247-52, 1979.

VIANDEN, R. Electric field gradients in metals. Hyper fine
Interactions, Basel, 15/16:1081-120, Dec. 1983.

VIANDEN, R. Systematics of electric field gradients in metals.
Hyperfine Interactions, Basel, 15/16:189-202, Dec. 1983.




172

WAN-69 - WANG, R.: GIESSEN, B.C.; GRANT, N.J. The crystal structure of

InSBl3 Zeitschrift ﬂir Kristallographie, Cronstettenstrasse,

129:244-51, 1969,

WAT-65 - WATSON, R.E.; GOSSARD, A.C.; YAFET, Y. Role of conduction
electrons in electric-field gradients of ordered metals.
Physical Review, New York, 140A(1):375-88, Oct. 1965.

WHI-75 - WHITE, T.J.; DAVIS, J.H.; WALTER, H.U. Thermal expansion and
Grlneisen parameters of InBi. Journal of Applied Physics,
New York, 46(1):11-3, Jan. 1975.

ZIM-60 - ZIMAN, J.M. Electrons and phonons; the theory of transport
phenomena in solids. Oxford, Clarendon Press, 1960. 554p.

SABI

T




Datilografia:

GRAZIELA & GISLAINE BARCELLOS

Rua Gen. Lima e Silva, 625 - ap.62
Cidade Baixa

Tel.: (0512) 25-8594
90.000 - Porto Alegre - RS - Brasil



