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RESUÌ\Í0

Ìviediu-se o gradiente de campo e1étrico (GCE) no sí-
tio do ln('I1) em função da pressão nos compostos InBi, InrBi
e In.Bi " e cm função da teÍìperatura nos colrpostos IntBj-t e TltTe,'

utitizou-se a técnica de Correlação Angular Perturbada(CAP) e

o 111C.1 como núc1eo sonda. Nas rnedidas sob pressão usou-se u-

nra càrera do t ìpo pistão-cilindro. que permitiu pressões qua-

se-hiclrostáticas até cerca de 35 kbar' 0 GCE aumentou com a

pressão para os compostos InrBi e InrBi, diminuindo com a mes

Ìna para o InBi. A variação do GCE foi contínua paÏa os compos

tos ÌnBi e InrBi, apresentando una descontinuidade a cerca de

20 kbar para o conposto InrBi, relativa à transição de fase

estrutural induzida por pressão. A fase de alta pressão f o i
identificada como sendo InSBi, corn defeitos' As previsões do mo

cìe1o de cargas pontuais aplicadas iÌos conpostos InBi e In2Bi

não descreveraÌn a variação experimental tÌo GCE com a pressão'

A variação do GCE con a tenperatura (T) foi linear en T para

o coÌnposto In5Bi3, a semelhança de outros j'nterÍnetá1icos en-

contrados na l.itcrJtura, e lincar em T'/' para o composto TIrTc'

Às mediclas pcrmÍtiram estimar a chanada contribuição volumé-

trica para o GCE, "=(-1i+)c/a,T, 
para os cornpostos InrBi e

InrBi,, que se enquadrou na sistenática existente para inetais

puros. A contribuição puramente térnica para o GCE est j-rnada

païa os dois compostos revelou a inportância dos efeitos não

harmônicos principalrnente para o conposto InrBi,' Tal evidên-

cia questiona a possibilidade do modelo de Jena, modíficado pe-

1a introdução de fónons óticos, venha a se constituír en uma

lei linear em T para a variação do GCE com a tenperatur'â, es-

pecífica para intermetálicos, LÌtna vez que efeitos não harrnônicos são

clesconsiderados. O rnodelo de cargas pontuais aplicado aos com

postos In Bi, InrBi e InrBi, só se rnostrou razoáve1, para a va

riação do GCE com a tenperatura, para o coÌnposto ÏnBi'
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1 - INTRODUÇÃO 

A interação de um núcleo atômico, através de seu mo 

mento de quadrupolo elétrico (MQE), com o gradiente de campo 

elétrico (GCE) a que está sujeito, permite que, uma vez conhe 

c ido o momento nuclear, se possa obter informações sobre a dis 

tribuição de cargas que o cerca, e gue é responsável por este 

gradiente. 

O conhecimento do MQE de um grande número de núcleos 

faz com que, atualmente, a limitação de núcleos utilizados co 

mo sondas na investigação das distribuições de carga, se faça 

quase que somente em função das técnicas experimentais utili­

zadas. Tal facilidade permitiu um acúmulo muito grande de re­

sultados experimentais para todos os tipos de materiais. 

No caso específico de metais nao cúbicos conseguiu­

-se caracterizar certos comportamentos que parecem estar lig! 

dos a leis gerais. No entanto, até agora não existe uma teo­

ria que as explique satisfatoriamente~ 

Os comportam~ntos "universais" para metais foram de 

terminados a partir dos efeitos da pressao e da temperatura 
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no GCE, e da relação entre o GCE criado pela rede e o criado 

pelos elétrons de condução mais a influência do átomo sonda 

nesta relação • 

A aplicação de pressão externa sobre um sólido cris 

talino é uma maneira única de variar os parâmetros de rede do 

cristal, uma vez que as demais alterações introduzidas'por mé 

. todos indiretos (expansão térmica, transições de fase, substi 

tuiçio de itomos da rede por outros de raio diferente) nao es 

tão presentes. 

Em um sólido onde a aplicação de pressao resulta em 

variação congruente do volume (na qual se mantém constante a 

razao e/a) espeta-se que a derivada logarftmica do GCE em ~e­

lação ao volume seja igual a -1. Nó entanto, Butz (BUT-78a), 

(BUT-78b), através de uma coletânea de resultados experimeri-

tais determinaram que esta derivada tem um valor da ordem de 

~3, o que evidencia uma forte dependência volumétrica. 

Outro comportamento "universal" foi descoberto pelo 

grupo de Erlangen (CHR-76) que, ao teunir um grande número de 

medidas de GCE em função da temperatura T. realizadas em metàis, 

verificaram que a relação eq(T) = eq(O) (l-a.T312) (onde q é o GCE 

e a. uma constante que independe de T}, era satisfeita pela 

maioria dos resultados encontTados à;té a época, estabelecen­

do, desta maneira, a chamada lei r 311
• 

Já a sistemática chamada correlação de Raghavan (RAG-

76), sugere a existência de uma constante de proporcionalida­

de entre o gradiente de campo calculado a partir de uma dis-

·--.................... ---
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tribuição de íons embebidos numa distribuição uniforme de ca~ 

gas negativas e o GCE criado pelos elétrons de condução den­

tro do caroço iônico do núcleo em questão, indicando que o se 

gundo é induzido pelo primeiro ou que ambos se modificam da 

mesma maneira frente a pequenas distorções estruturais. 

Mui to recentemente, com acúmulo de sistemas onde o 

sinal do gradiente é conhecido, a Correlação de Raghavan per-

deu sua universalidade e, portanto, a relação entre as duas 

contribuições é ainda um caso em aberto. 

Certos resultados de medidas em compostos intermetáli-

cos estão a indicar novas possibilidades para a compreensao 

da interação quadrupolar elétrica. Isto porque algumas siste-

mãticas de metais não cúbicos também estão presentes, ... 
porem, 

... 
o que e bastante interessante, novos comportamentos foram de-

terminados. Por exemplo, a variação do GCE com T parece s e r 

linear para os intermetálicos até agora investigados. 

Especialmente interessantes para a verificação ·das 

sistemáticas acima descritas são as três fases de equilíbrio 

do sistema In-Bi: InBi, In 2Bi e In5Bi 3 . A farta bibliografia 

existente sobre os compostos facilita a investigação, além dis 

so, a presença de In assegura o sucesso da utilização do já con 

sagrado 111cd como núcleo sonda pois este se origina do decai 

d 111 ... d ~ . mento o In atraves e captura eletrón1ca. 

A variação do GCE como função da· tempera tu r a é en-

centrada na literatura para os compostos InBi e In 2Bi inexis­

tindo dados sobre o composto In5Bi 3 . 
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Para possibilitar a verificação da extensão das siste­

máticas a compostos interrnetálicos, mediu-se, neste trabalho, 

o GCE em função da temperatura para o In5Bi 3 e em função da 

pressao para os três compostos do sistema In-Bi. 

Para tal utilizou-se a Técnica de Correlação Angu­

lar Perturbada (TCAP) e nas medidas sob pressão, uma camara 

do tipo pistão-cilindro, construída para esta finalidade, for 

neceu pressoes quase-hidrostáticas até cerca de 35 kbar. 

O sistema In-Bi é também interessante para o estudo 

dos diagramas de fase: concentração X temperatura e temperat~ 

ra X pressão, pois algumas controvérsias são apresentadas pe­

la literatura, o que torna incertas as caracterizações de cer 

tas propriedades. 

O composto In 5Bi 3 é formado diretamente do estado 

lÍquido segundo Giessen (GIE-67) e através de urna reação per! 

tética segundo Cruceanu (CRU-70). Para Devillers e outros (DEV-

83) o composto é instável à temperatura ambiente. 

O composto In2Bi é ordenado segundo Makarov (MA K -

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

O composto InBi apresenta uma transição de fases e~ 

trutural induzida por pressão a cerca de 19 kbar segundo Rap~ 

port (RAP-75), não tendo sido esta transição observada por Go! 

don e Deaton (GOR-72), por Fritz (FRI-76) e por da Jornada (da 

J-79c). 

O composto In2Bi apresenta uma transição de fase es 
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trutural induzida por pressao de cerca de 20 kbar se~o Brid& 

man (BR!-53), Clark e Simpson (CLA-78) e Degtyareva e outros 

(DEG-82). O primeiro autor nio a caratteriza, o segundo suge­

re que haja uma decomposiçio em In e In5Bi 3 e o terceiro, a­

través de amostras processadas com pressao, supoe a transfor­

mação do In 2Bi em uma fase semelhante à do In5Bi 3 . 

A técnica de Correlação Angular conjugada à A 1 t a 

Pressão foi utilizada neste trabalho também para investigaçio 

das propriedades acima referidas, pois a medida do GCE pode 

fornecer, indiretamente, informações sobre formação, ordena­

mento e transições de fase dos compostos em estudo. 

Além disso mediu-se o GCE em função da temperatura 

no composto Tl 5Te 3 que por pertencer ao mesmo tipo estrutural 

do In5Bi 3 se mostrou interessante. 

Desta maneira, a conjugação das técnicas de Correla 

çao Angular e Alta Pressio contribui, neste trabalho, para o 

entendimento de dois problemas diferentes.: o GCE em metais e 

diagramas de fase do sistema In-Bi. 

O capítulo 2 apresenta uma breve revisão sobre os 

compostos intermetálicos e descreve as propriedades que carac 

terizam o sistema In-Bi. 

O capítulo 3 trata da teoria do GCE, de sua aplica­

çao a metais e intermetálicos bem como das diversas sistemâti 

cas encontradas e das diferentes abordagens teóricas para ex­

plicá-las. 
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O capítulo 4 descreve as técnicas experimentais uti 

lizadas na obtenção dos dados aqui apresentados. 

Os capítulos 5 e 6 apresentam os resultados e sua 

análise e discussão em relação ao que se sabe para o GCE em 

metais. 

O capítulo 7 apresenta as conclusões. 



2 - OS COMPOSTOS INTERMETÁLICOS InBi, In 2Bi, 
rn 5Bi 3 e Tl 5Te 3 

Neste capítulo pretende-se fazer um apanhado das i~ 

formações encontradas na literatura a respeito dos compostos 

acima mencionados. Manteve-se, para tal, a ordem cronol6gica 

que evidencia a desordem das informações, que mesmo o acúmulo 

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

2.1 - CONSIDERAÇOES GERAIS 

Certos termos, freqUentemente utilizados em Física 

dos S6lidos, nem sempre possuem urna definição única e, conse­

qtlenternente, o mesmo termo é utilizado com sentidos diferen-

tes, dependendo do autor que o emprega. Porisso apresentamos, 

muito rapidamente, as definições de termos citados neste tra­

balho que seguem as concepções dos autores referidos no tex­

to, os quais fornecem descrições bem mais detalhadas. 

O termo metal pode ser atribuído a cerca de 2/3 dos 

elementos da tabela peri6dica. dtimas condutividades térmica 

e elétrica, ductibilidade, maleabilidade e brilho são as pri~ 
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cipais propriedades que os caracterizam. E foram estas mesmas 

notáveis qualidades que forneceram o desafio inicial para o 

surgimento da teoria moderna dos sólidos. 

Esta por sua vez com base na teoria de bandas sepa­

ra os sólidos em dois grupos (ASH-76). O primeiro inclui os 

sólidos onde há uma banda parcialmente preenchida, responsa­

vel pela condução eletrônica e que caracteriza os metais. Os~ 

gundo inclui os sólidos nos quais as bandas são completamente 

preenchidas ou vazias, o que impede a condução caracterizan­

do, portanto, os isolantes. Há casos· particulares em que um s~ 

lido isolante em T=O pode ter uma banda parcialmente preench! 

da, através de excitação térmica, passando a conduzir em tem­

peraturas abaixo de seu ponto de fusão. Estes sólidos sao cha 

mados semicondutores . 

. Ao contrário dos metais, a condutividade dos semi­

condutores aumenta com a temperatura, sendo esta a proprieda­

de que os caracteriza. 

A título de esclarecimento, o termo semimetal carac 

teriza sólidos que à temperatura T=O são condutores não deven 

do, pois, serem confundidos com sólidos semicondutores, iso­

lantes nesta temperatura. A diferença entre um semimetal e um 

metal está apenas na ordem de grandeza de sua condutividade 

sendo essa bem menor nos primeiros. 

Entre as inúmeras combinações destes elementos metá 

licos (no sentido amplo) vamos nos ater ao caso particular on 
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de dois metais M1 e M2 sao misturados. As possibilidades para 

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

- M1 e M2 nao se misturam; 

- M1 e M2 formam uma solução sólida em um certo in­

tervalo de concentração; 

- M1 e M2 constituem um composto intermetálico. 

No primeiro caso teremos a formação de duas fases 

separadas, constituídas urna só por M1 e outra só por M2 . 

No segundo caso a solução sólida formada nao é mui­

to diferente da mistura líquida dos metais constituintes e suas 

propriedades geralmente podem ser determinadas a partir das 

propriedades de M1 e M2 . 

No terceiro caso a composição estequiométrica é mui 

to bem determinada. M1 e M2 ocupam posições definidas na cél~ 

la unitária e as propriedades físicas do composto não estão, 

necessariamente, relacionadas às propriedades de M
1 

e M2 . 

Por exemplo, M1 e M2 podem ser condutores metálicos 

e darem origem a um composto interrnetálico semicondutor. ~ ju~ 

tarnente este tipo de comportamento que torna os compostos in­

terrnetálicos extremamente atraentes, tanto sob o aspecto exp~ 

rimental (determinação das propriedades), corno pelo aspecto 

teórico (entendimento das mesmas). 

Os compostos interrnetálicos mostram urna grande di-
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versidade de estruturas cristalinas, de propriedades físicas 

e quÍmicas e não existem, ainda, modelos que as possam prever. 

O que se sabe é que para haver formaçao de pelo menos um com­

posto intermetálico num sistema binário constituído pelos me­

tais M1 e M2 , é necessário existir um calor de formação ~H ne 

gativo (BUS-77). 

Se nos limitarmos às combinações binárias dos ele­

mentos 2b, 3a, 4a, Sa e 6a da tabela periódica, verificaremos 

que seus diagramas de fases apresentam um número pequeno de 

compostos intermetálicos, se compararmos ao número apresenta­

do pelas combinações destes elementos com os metais de trahsi 

ção e com os elementos lb. Entre os compostos intermetálicos 

conhecidos estão o InBi, o rn5Bi3 , o In2Bi, no sistema In-Bi e para 

o sistema Tl-Te os compostos Tl 2Te 3 , TlTe, Tl 2Te e Tl
5

Te
3

. 

Os compostos InBi, rn2Bi, TlTe e Tl 5Te 3 foram descQ 

bertos há bastante tempo, tendo os compostos com In sido uti­

lizados em algumas das primeiras experiências com intermetâli 

cos, com a intensão de verificar se os conceitos teóricos con 

vencionais para metais ~uros podiam ser extendidos a sólidos 

constituídos por átomos diferentes;. os compostos com Tl só re 

centemente despertaram interesse. 

O material bibliográfico dos dois sistemas e con­

trastante, uma vez que para o sistema In-Bi existe uma vastís 

sima coleção de artigos que, para o sistema Tl-Te, se reduz a 

alguns trabalhos onde bem poucas propriedades foram estudadas. 
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2.2 - O SISTEMA In-Bi 

A investigação inicial do sistema In-Bi foi f e i 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 após, em 1948, Peretti e Caparella Jr. (PER-49) 

apresentaram seus resultados revisando o diagrama e confirman­

do a existência de dois compostos intermetálicos nas vizinhan 

ças das composições InBi e In 2Bi. 

A existência do composto rn 5Bi 3 foi anunciada por 

Hutcherson e outros (HUT-66), em medidas de temperatura de 

transição supércondutora. O diagrama de fases foi modificado 

por Giessen e outros (GIE-67) para incluir o composto. O dia­

grama mais recente, apresentado por Cruceanu e outros (CRU-

74), modifica a natureza da formação do composto In5Bi 3 pro­

posta por Giessen, que supunha uma fusão congruente do compo~ 

to, sugerindo sua formação através de uma reação peritética. 

2.2.1 - O COMPOSTO InBi 

A rede tetragonal do composto de simetria consiste~ 

te com o grupo espacial P4nmm, f o i determinada em 1956 por Bin 

nie (BIN-56). 

A primeira observação do efeito de Haas-van Alphen 

em um composto intermetálico foi feita no InBi, por Thorsen e 

Berlincourt (TH0-61). Observaram três freqUências diferentes 
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cujos parâmetros nao diferiam muito dos de metais polivalen­

tes puros. Em 1962, Saito (SAI-62), independentemente, também 

observou as oscilações de Haas-van Alphen no mesmo composto. 

Ambos chamam a atenção para a importância da técnica na deter 

minação experimental da geometria da superfície de Fermi de in 

termetálicos, a baixa temperatura. 

Em 1964, Cooper, Saunders e Lawson (C00-64) mediram 

a resistividade elétrica e a força termoelétrica do composto. 

Os resultados indicaram ser o mesmo metálico no seu estado na 

tural. Os autores não encontraram nenhuma transição de fase, 

mas sugeriram que o composto, a exemplo de outros semicondut~ 

res 3a-Sa, possa sofrer uma transição de fase tetragonal rnetá 

~ica para·c~bica semicondutora. 

Shapira, Williarnson e Fischler (SHA-66), numa inve~ 

tigação do efeito de Haas-van Alphen, encontraram seis freqUê~ 

cias diferentes. Seus resultados concordam apenas qualitativ~ 

mente com os encontrados anteriormente. 

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

d R - . N 1 M - . d 115 d. e essonanc1a uc ear agnet1ca o In, me 1rarn o valor p~ 

ra a constante de acoplamento quadrupolar e um deslocamento 

Knight isotr6pico que comparado ao do deslocamento Knight ob­

tido no In puro é bastante baixo. 

Dando continuidade ao estudo, os mesmos autores (RAD-

69) fizeram medidas variando a temperatura desde 77 K até 390 K 

e encontraram urna variação 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 à temp~ 

ratura ambiente e à 77 K utilizando o 
111

cd como núcleo son-

da. Chamaram a atenção para o decréscimo do gradiente de cam-

po elétrico com a diminuição da temperatura. 

No ano de 1973 foram publicados muitos trabalhos so 

bre o composto. Algoz, Farley e Saunders (ALG-73) mediram as 

constantes elásticas encontrando um comportamento di f e r ente 

do previsto para cristais semicondutores 3a-5a. As proprieda­

des elásticas mostraram ter o composto características de um 

cristal de camadas com ligaç6es fracas entre as mesmas. Deter 

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. Já a constante a aumenta com a temperatu­

ra. Esta anisotropia foi entendida em função da estrutura de 

camadas do cristal. 

Boom, Vendell e Boer (B00-73) realizaram um estudo 

das propriedades termodinâmicas das fases de equilíbrio do sis 

tema devido a uma discrepância entre os valores do calor de 

formação do composto InBi apresentado por Singh (SIN-72a) e o 

valor calculado a partir do diagrama de equilíbrio. Concluí-

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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1izado por Takano e encontraram a mesma anomalia já descrita 

(não referem o artigo de Takano). Determinaram o calor especf 

- -fico a pressao constante e calcularam a constante de Grunei-

sen. Chamam a atenção para inusitada anisotropia da expansão 

térmica do composto. 

Rapoport, Ritt e Saunders (RAP-75) anunciaram um a 

transiç~o de fase de primeira ordem sob pressão de 19 kbar, 

através de medidas de resistividade. Aventaram também a possi_ 

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

Para investigar as transições de fase sob pressao, 

anunciadas por Rapoport (RAP-75) e não verificadas por Gordon 

e Deaton (GOR-72) através de medidas volumétricas até 30 kbar, 

Fritz (FRI-76) determinou as constantes elásticas do composto 

como função da pressão até 24 kbar. Encontrou anomalias n~ s 

velocidades dos modos acústicos em torno de 14 kbar, sugerin­

do serem a causa as mudanças nas propriedades elétricas do ma 

terial induzidas por pressão. Não encontrou indícios da tran-

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

Lis e Naumann(LIS-76) mediram a variação do gradieg 

te de campo elétrico com a temperatura através da técnica de 

Correlação Angular Perturbada, usando 111cd como nficleo son­

da, nos sítios ocupados pelos átomos de In. O GCE variou li-

nearmente com a temperatura. 

Devido às controvérsias quanto ao efeito da a 1 ta 

pressao no composto InBi e às discrepâncias nos dados sobre a 

superfície de Fermi, Schirber e Von Dyke (SCH-77) realizaram 
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um cálculo de banda que nao descreveu os dados experimentais 

sobre a superfície de Fermi (efeito de Haas-van Alphen, medi­

do também por eles). Um novo modelo de banda foi proposto le­

vando em conta dados experimentais da superfície de Fermi. Com 

este modelo os autores explicaram, qualitativamente, as anoma 

lias das constantes elásticas em função da pressão e a depen­

d~ncla com a temperatura da ressonãncia nuclear magn~tica. 

Kubiak (KUB-77) verificou que, no intervalo -135 a 

60 °C, e/a diminui com o aumento de temperatura, concordando 

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

No estudo de GCE at~ 1977, a região de temperatura 

inferior ã do N2 lÍquido não tinha sido investigada. Para pr~ 

encher esta lacuna, Sharma (SHA-77) realizou medidas do deslo 

camento Knight e da interação quadrupolar a 1,2 K e 77 K. Co-

mo resultado concluiu que a Jistribuição de carga dos elétrons 

de condução é altamente anisotrópica em 1,2 K mas esfericamen 

te simétrica em 77 K. Este fato é consistente com o desloca-

menta Knight altamente anisotrópico 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 pressão (18,8 kbar). 

A primeira medida, em um composto intermetálico, do 

parâmetro de anisotropia da resistividade a= p// em função 
· Pl' 

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 tempera tu r a onde a é máximo é mais alta do que o valor en-

.. 
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contrad~ em metais puros. Os dados foram qualitativamente ex­

plicados através de um modelo simplificado da condutividade 

em metais ·puros. 

Da Jornada (da J -79c) realizou medidas de TDPAC, em 

amostras do composto submetidas apressao de até 30 kbar, não 

encontrando indícios da transição de fase estrutural referida 

por Rapoport (RAP-75). 

Kaplan, Sharma e Williams (KAP-80), num estudo de 

~ - . d 111 Ressonancia Nuclear Magnet1ca o In num monocristal do com 

posto, mediram a interaç~o quadrupolar como funç~o da temper~ 

tura entre 1,2 e 300 K. A dependência linear da temperatura 

foi estabelecida, tanto para a freqU~ncia quadrupolar vQ, co­

mo para o deslocamento Knight isotrópico. 

Comparando os valores de vq obtidos para o 115In com 

os obtidos para 111cd, por Lis e Naumann (LIS-76), através da 

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

. 1 "b . - d" . 1 d 111 d tanc1a contr1 u1çao a 1c1ona para vq no caso o C . 

Jorgensen e Clark (JOR-80) mediram os parâmetros de 

rede e as posições atômicas como função de pressão até, apro­

ximadamente, 26 kbar através de difração de neutrons. Os re-

sultados mostraram não haver transição de fase estrutural até 

esta pressão. Encontraram certas anomalias na variação do pa­

râmetro de rede a em função da pressão e na variação das dis-

tâncias In-In, Bi-In em 14 kbar, em função da pressão. Utili­

zam a explicação dada por Schirber e Van Dyke (SCH-7 7) , de que 

uma transição eletrônica de Lifschitz ocorre quando um bolsão 
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de pequenos buracos (small hole pocket) desaparece com o au­

mento da pressão. 

Sugerem como a mais provável explicação para a dif~ ~ 

rença do valor da pressão onde são encontradas as anomalias, 

em medidas de resistividade por Rapoport (RAP-75), a não hi­

drostaticidade na célula de pressão. Rapoport só encontrou a 

anomalia em amostras envoltas em resina e estudadas em cama-

ras do tipo bigorna. 

A magneto-resistência transversal medida por Maeza­

va e outros (MAE-82) indicou ser o composto um metal compens~ 

do, o que é consistente com o modelo da superfície de Fermi 

proposta por Shirber e Dyke. Os mesmos autores em medidas das 

oscilações de Shubnikov-de Haas confirmaram a presença de uma 

oscilação encontrada anteriormente por Saito (SAI-62) e Meyer 

(MEY-74) não considerada no modelo de Schirber e Dyke, o que 

requer sua modificação. 

2.2.2 - O COMPOSTO In 2Bi 

Em 1955, Bridgman (BRI-55), pioneiro do estudo das 

propriedades da matéria sob alta pressão, publicou os result~ 

dos das medidas de resistência elétrica como função da pres­

sao em 28 composições do sistema In-Bi. Neste trabalho, Bridg 

man alerta para uma descontinuidade da resistência na amostra 

com 33,3% Bi em 20000 kg/cm 2 , indicando a formação de uma fase 
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instãvel em relação i original, que volta a sua formação ini­

cial depois de algum tempo após a retirada da pressão. 

A supercondutividade do composto com temperatura crí 

tica Tc=5,6 K foi determinada em 1959 por Jones e Ittner (JON-

59) . 

A estrutura definitiva do composto só foi determin~ 

da em 1958 por Makarov (MAK-58), num artigo de rev1sao a uma 

tentativa inicial, feita por ele mesmo, em 1949. A rede e he­

xagonal,' do tipo Ni 2In com simetria do grupo espacial P63/rrnnc. 

·Em 1964, Cooper, Saunders e Lawson (C00-64) mediram 

a resistividade elétrica e a força termoelétrica da liga de­

sordenada (si c) In2Bi. Os resultados indicaram ser me t á 1 i c a 

no seu estado natural. Sugeriram a possibilidade de uma tran-

sição ordem-desordem. Os resultados mostraram variação da mo­

bilidade com T-o,s, menor do que a depend~ncia teórica T-l pa­

ra espalhamento elétron-fonon. 

Em 1967, Radakrishna-Setty e Mungurvadi (RAD-67) fi 

zeram um estudo teórico de Ressonincia Nuclear Magnética do 

115 - b . In no composto mas nao o t1veram sucesso. O mesmo ocorreu 

com a tentativa da medida de RNM do 20 ~Bi. 

Em 1972 foi feita a primeira medida de Correlação 

Angular Perturbada no composto por Haas e Shirley (HAA-73), no 

seu estudo sistemático de metais e isolantes sólidos. SÓ men-

cionaram um valor para o gradiente de campo elétrico, apesar 

da previsão através da estrutura conhecida de dois sítios di-
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ferentes para os átomos de In. 

Em 1973, Boorn, Vendell e Boer (B00-73), no estudo 

das propriedades termodinâmicas das fases de equilíbrio do si~ 

terna já referido anteriormente, concluíram que o composto era 

quase completamente desordenado. Ainda, ao contrário do afir­

mado por Singh (SIN-72a), concluíram ser a fase instável em 

relação ao InBi em temperaturas baixas. O fato deste comporta 

rnento não ter sido observado nas experiências de supercondut! 

vidade é explicado através da lenta difusão em baixas temper~ 

turas. Finalmente, corno seus resultados estavam mais próximos 

dos valores calculados através de diagramas de fases, concluí 

ram serem preferíveis aos resultados anteriores. 

A segunda medida de Correlação Angular no composto 

foi feita por Budtz-Jorgensen e outros (BUD-73) num estudo com-

parativo entre amostras radioativas obtidas através da implag 

tação iõnica de 111 rn e amostras radioatiVas produzidas quirn! 

- d d" - d 111 camente, atraves a a 1çao e In. 

As amostras implantadas apresentaram urna grande fra 

çao de 111 rn ocupando posições substitucionais, uma vez que 

as freqtiências são idênticas às observadas nas amostras obti-

das por difusão. 

A concentração de danos no caminho da partícula im­

plantada é muito grande, no entanto nenhuma distribuição de 

freqUências foi observada, indicando ter havido um recozimen-

to a temperatura ambiente. 

.... 
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Para a amostra implantada foi encontrada uma tercei 

U- . f . . b "'d - lll I d ... · ra freq enc1a que 01 atr1 Ul a a atomos n ocupan o s1t1os 

de Bi. 

O estudo das propriedades elásticas do composto por 

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

tropia indicando que as ligações são pouco direcionais. 

A correlação angular perturbada foi medida para o 

composto no estado líquido por Tamaki e· outros (TAM-74), (TAM-

76). Os resultados mostraram um GCE maior do que o encontrado 

na fase sólida e crescente com a temperatura. Em 1975, Crucea 

nu, Miu e Ivaciu (CRU-75) confirmaram os resultados de Gies­

sen e outros (GIE-69), isto é, o composto não se forma atra­

vés de uma reação peritética mas é uma fase que funde congru-

entemente. 

Em 1976, Lis e Nauman (LIS-76) mediram a variação 

do gradiente de campo elétrico com a temperatura no composto 

através da técnica de correlação angular perturbada usando 

111
cd como núcleo sonda nos sítios ocupados pelos átomos de 

In. O composto apresentou GCE relativo a maior freqU~ncia va-

riando linearmente com a temperatura, ficando indeterminado o 

comportamento da menor freqU~ncia. 

Um estudo de raios-X em função da temperatura (-135 

e 60 °C) foi feito por Kubiak (KUB-77). Neste intervalo a va-

riação ~e e/a é praticamente nula. 

O efeito de Haas-van Alphen foi observado no compo~ 
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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

fície de Fermi. Concluíram ser o modelo aplicável ressaltan­

do, no entanto, que o potencial da rede pode modificar, consi 

deravelmente, o tamanho da superfície de Fermi. 

Em 1978, Clark e Simpson (CLA-78), em medidas da tem 

peratura de supercondutividade concluíram que na pressao de 

15 kbar o composto sofre uma transformação associada o o m a 

transição observada por Bridgman (BRI-53) , e interpretaram-na 

como uma decomposição em In e In 5Bi 3 . A velocidade da trans­

formação variou de amostra para amostra. Como nao obtiveram 

evidências da coexistência das fases de alta e baixa pressões 

concluíram que a transformação, uma vez iniciada, é muito rã-

pida. 

Richter, Rapoport e Clark (RIC-78), num estudo de 

análise térmica diferencial (ATD) sob alta pressão, sugeriram 

uma transição s6lido-s6lido a altas pressao e temperatura, 

como uma possibilidade para a interpretação da curva PxT obti 

da nesta composição. 

Em 1981, Degtyareva, Ivakhnenko, Poniatovski e Rash 

chupkin (DEG-81), num estudo em amostras dos sistemas In-Bi e 

In-Sn obtidas depois de um tratamento a altas pressão e tem­

peratura, e subseqtlente resfriamento rápido, verificaram, a­

través de análise de raios-X e medidas de Te, que o intervalo 

de homogeneidade dos compostos In 2Bi e In 5Bi 3 aumenta na dire 

ção de concentrações mais altas de In com o aumento de pres-
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sao. Investigaram o composto In 2Bi e concluiram que a transi­

ção de 20 kbar é uma transformação para a fase do In5Bi 3 devl 

do ao aumento da região de estabilidade da fase In5Bi 3 com o 

aumento da pressão. 

Medidas de resistividade elétrica, realizadas por 

Mori, Saito e Sato (MOR-8la), revelaram um desvio de uma li­

nearidade em altas temperaturas caracterizando uma saturação 

da resistividade semelhante a que ocorre nos compostos AlS que 

possuem alta temperatura de transição supercondutora. Um mode 

lo empfrico descrevendo a saturação da resistividade foi apl! 

cado aos dados experimentais e a resistividade máxima foi de­

terminada. A baixas temperaturas em vez da lei TS encontraram 

uma var1açao da resistividade com r2. 

A magneto-resistência transversal, medida por Maez~ 

wa e outros (MAE-82), mostrou ser o composto um metal não com 

pensado. As medidas do efeito Shubnikov-de Haas possibilita­

ram aos autores a proposição de um modelo da superffcie de Fe~ 

mi para o composto que inclui os resultados de Sai to e Mor i 

(SAI-77). 

Recentemente, Devillers e outros (DEV-84), refize­

ram medidas do efeito de Haas-van Alphen e propuseram um mod! 

lo de duas bandas para descrever a superfície de Fermi, simi­

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

estados é do tipo metálico. 
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2.2.3 - O COMPOSTO In 5Bi 3 

Palatnik e outros (PAL-61) prenunciaram a existên­

cia do composto, porém calcularam para a nova fase uma compo­

s1çao próxima de In3Bi 2 . 

Somente em 1966, Hutcherson e outros (HUT-66) obse~ 

varam o composto quando faziam medidas de supercondutividade 

em diversas composições do sistema In-Bi, encontrando uma ano 

malia em 4,1 K. 

Giessen, Moris e Grant (GIE-6 7) realizaram um estu 

do sobre fases metaestáveis do sistema In-Bi, obtidas através 

de resfriamento rápido da temperatura de fusão para -190 °C. E!!:_ 

centraram a nova fase já mencionada por Hutcherson (HUT-66) 

(em tratalho simultãneo e independente) e propuseram uma modi 

ficação no diagrama de fases (Fig. 2.4.2) para incluí-la. A-

nunciaram ser o composto tetragonal, com tipo estrutural do 

Cr
5

B
3 

com simetria do grupo espacial 14/mcm. Um estudo mais 

detalhado de estrutura foi publicado mais tarde (WAN-69), on­

de as posições atômicas foram determinadas~ 

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

tros (ULL-71), interessados nas propriedades eletrônicas do 

.. 
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composto, realizaram medidas de resistividade elétrica como 

função da temperatura. Encontraram um valor para Te ligeira­

mente superior ao de Hutcherson (HUT-66), caracterizaram o co~ 

posto como supcrcondutor do tipo II, determinaram a resistivi 

dade residual e o coeficiente Hall. Encontraram uma dependên­

cia com T2 da resistência à baixa temperatura ( T entre 34 e 

100 K) e r 0 • 7 a altas temperaturas (T > 300 K). 

Cruceanu, Miu e Ivanciu (CRU-75) investigaram deta­

lhadamente o mecanismo de formação dos compostos In2Bi e In5Bi3, 

a forma do diagrama de fases nas vizinhanças da composição do 

In5 Bi 3 e as relações entre as fases In2Bi - In5Bi3 e In2Bi (Fig. 

2.4.3). 'concluíram que se forma através de uma reação perité­

tica, fato que explica a diferença dos resultados nos calores 

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

72b), já que este fato não foi levado em conta neste trabalho. 

Kubiak (KUB-77), no seu estudo de raios-X nos com­

postos do sistema In-Bi, verificou ser quase nula a variação 

de e/a c o m temperatura para o composto. O trabalho aprese!!: 

ta as posições atômicas para o In5Bi3 com maior precisão do que 

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

Mori, Tamura e Saito (MOR-81), para investigar o 
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comportamento ,anômalo da resistividade do composto como fun­

ção de alta tempera tu r a (T 0 ' 7 ) encontrado por Cruceanu (CRU-

70), mediram a resistividade do composto no intervalo entre 

13 e 400 K. Encontraram uma dependência com T1 •8 para tempe­

raturas entre 4,2 e 30 K e T0 • 2 para altas temperaturas, indi 

-a cando uma saturação. A explicação para este comportamento 

alta temperatura é dada através de um modelo fenomenológico ba 

seado na idéia de que a resistividade ideal satura quando o li 

vre caminho se torna compatível às distâncias interatômicas. 

Baseados em medidas do efeito de Haas-van Alphen, 

em consideração de simetria e no fato de ser o composto um 

metal compensado, Devillers e outros (DEV-83) propuseram um 

modelo para a superfície de Fermi do composto. 

2.3 - O SISTEMA Tl-Te 

Segundo Hansen (HAN~SS), 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 

estáveis identificadas como TlTe e Tl 3Te 2 (Tl 5Te 3 para Obuk­

hov). A existência do composto T1 2Te foi anunciada por H. Hahn 

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

neidade da amostra não foi comprovada. O trabalho de Rabenau 

Ul!'h(J;:, 

la1tituto de Fillim. 
Biblioteca 
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e outros (RAB-60) incluiu além do composto peritético TlTe e 

da fase 'y (relacionada aos compostos Tl 5Te 3 e Tl 3Te 2), o com­

posto peritético Tl 2Te 3 , não confirmando a existência do com­

posto Tl
2
Te. O diagrama de fases mais recente (Fig. 2.4.4), 

determinado por Asadov e outros (ASA-77), além dos compostos 

Tl
2
Te

3
, TlTe e Tl 5Te 3 contém o composto Tl 2Te, definitivamen­

te estabelecido. 

2.3.1- O COMPOSTO INTERMETÁLICO Tl 5Te 3 

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 estabe 

lecia como fase estável Tl 3Te 2 (60% atômico de Tl) e nao 

Tl
5
Te

3 
(62,5% atômico de Tl). Para determinar a verdadeira es 

tequiometria do composto, Rabenau e outros (RAB-60) determin~ 

ram o intervalo onde a fase era homogênea, chamando-a de fase 

Y. Como o intervalo estava entre 62% e 64% atômico de Tl, a 

possibilidade da existência de T1 3Te 2 foi descartada. 

Em medidas de condutividade elétrica Flicker e Grass 

(FLI-66) confirmaram a existência de Tl 5Te 3 e concluíram ser 

o mesmo puramente metálico. A temperatura de transição super­

condutora Tc=2, 9 K foi determinada por Juodakis e Kannewu r f 

(JU0-68) , que também obtiveram a concentração de portadores 

do tipo-p através de medidas de efeito Hall. 

A investigação das propriedades termodinâmicas do 
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composto foi feita por Vasiliev e outros (VAS-68), que obtiv~ 

ram a entropia, a entalpia e a energia de Gibbs na formação 

do composto. 

Cruceanu e Sladaru (CRU-69a), em medidas de conduti 

vidade elétrica como função da concentração, verificaram que 

a fase Y é constituída da solução sólida de Tl e Te e do com­

posto r1 5re 3 . Posteriormente, Cruceanu (CRU-69b), em medidas 

de condutividade em função da temperatura na região de homog~ 

neidade da fase Y, demonstrou que esta fase é formada tendo 

como base o Tl 5Te 3 . 

A estrutura cristalina do composto foi determinada 

por Bahn e Shubert (BHA-70) que concluíram ser tetragonal e 

isotípico ao Cr 5 B3 , como ocorre com o In 5Bi 3 . O refinamento 

da estrutura levou a obtenção das posições atômicas e esclare 

ceu os dados contraditórios de Rabenau (RAB-60) que afirmara 

ser a rede do composto tetragonal de corpo centrado e de Juo­

dakis (JU0-68) que propunha uma rede cúbica de face centrada. 

Para verificar se a teoria de metais poderia ser a­

plicada a compostos intermetálicos, Cruceanu e outros (CRU-

70) .determinaram as propriedades de transporte eletrônico a 

baixas temperaturas para o composto. A variação da resistivi­

dade ideal com a temperatura foi descrita, razoavelmente, pe­

la relação de Bloch-Grtineisen desenvolvida inicialmente para 

metais puros, extendendo assim sua validade para sólidos com 

dois tipos diferentes de átomos. 

Utilizando a técnica de difração de elétrons, Man e 

,,. 
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outros (MAN-71), sem referir o trabalho de Bhan (BHA-70), pr~ 

puseram uma estrutura cristalina tetragonal com simetria do 

grupo espacial I4 com três posições diferentes para os átomos 

de Tl. A descrição da estrutura inclui uma distribuição dos 

átomos em camadas de Te-Tl-Tl-Tl-Te perpendiculares ao eixo c 

da célula unitária. O fator de discrepância R obtido através 
~ 

do refinamento da estrutura e, no entanto, maior do que o en-

centrado por Bhan (BHA-70), indicando ser a descrição ante-

rior mais apropriada. 

Para verificar se a transição supercondutora obser-

vada por Juodakis e outros (JU0-68) era relativa ao composto 

e não a filamentos de Tl que poderiam estar presentes na amo~ 

tra, Haemmerle e outros (HAE-73) mediram o calor específico 

próximo da temperatura crítica, que fornece uma conclusão de-

finitiva através da aplicação da teoria BCS para supercondut~ 

res. Os resultados não revelaram a presença de Tl e a super-

condutividade do Tl 5Te 3 foi confirmada. 

2.4 - PROPRIEDADES DAS FASES DE EQUIL!BRIO DO SISTEMA In-Bi E 

DO COMPOSTO T1 5Te 3 

Apresentamos a seguir uma seleção das propriedades 

dos compostos em forma de tabelas, para facilitar o acesso e 

permitir sua comparação. 
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TABELA 2.4.1 - PROPRIEDADES ESTRUTURAIS 

TIPO 
PARÃMEfROS 

E .. STRlJfll GRUPO SISTEMi\ DE REDE EQUIPONTOS 
% Bi COMPOSTO 

IW" 
- ESPACIAL CRISTALO- eX) 

GAAFICO 
c a e/a In(l) In(2) Bi(l) Bi(2) 

33.3 In2Bi Ni2In P6/mmc Hexagonal 6,579 5,495 1,197 2a Zd Zc -

37.5 In5Bi3 Cr5B3 14/mcm Tetragona1 12,680 8,544 1,484 4c 16! 4a 8h 

50.0 InBi PbO P4/nnun Tetragona1 4,790 5,020 0,9:;4 2a - Zc -
--

% Te Ti(l) Ti(Z) Te(l) Te (2) 

37.5 T15Te3 Cr5B3 14/mcm Tetragona1 12,62 8,929 1,42 4c 16! 4a 8h 

TABELA 2.4.2 - PROPRIEDADES DE SUPERCONDUTIVIDADE 

COMPOSTO TIPO DE PARAMETRO DE Tc(K) oT c/oP (K/kbar) SUPERCONDUfOR GINZBERG-LANDAU 
5,6 _5(fase d 

In2Bi II 0,95 5,87 -4,10x10 a 1 ta 
5 766 pressão) 

e 

In5Bi3 II 2,6 4,1 -4,2 

*não é super-
InBI condutor até - - -

0,5 K 

T15Te3 de 2 bandas - 2,9 -



30 

TABELA 2.4.3 - PROPRIEDADES ELÁSTICAS 

COMPRESSIBILIDADE LINEAR COMPRESSIBILIDADE 
COMPOSTO (Xl0- 13 crn2 /clina) VOLUMETRICA (Xl0- 13 crn2 /clina) 

Bz sxy Sv 

In 2Bi 9 ,87.!_0 ,09 8,04.!. 0,08 26 o + 
' - 0,3 

rn 5Bi 3 - - -

In Bi 24jl 2,5 29,1 

------------ .. - -··. ~----·--· -----·· -·----------

o 
E 
o -·o 
I 
O'l 

......... 

o 
u -05. 
~ 
F'() 
1'-
N -(..!) 
<J 

Xrn 
0.5 

Fig. 2.4.1 - Entalpia livre de formação dos compostos 

do sistema In-Bi 
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Fig. 2.4.3 - Detalhe do diagrama de fases, mostrando a formação 

dos compostos In2Bi e In5Bi3 
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TABELA 2.4.4 - TEMPERATURAS DE DEBYE 
E DE FUSÃO 

COMPOSTO 

In Bi 

In 2Bi 

In 5Bi 3 

Tl 5Te 3 

8D (K) 

. 
115 

103 

85 

96 

. ' 1 tti1 i i 
o% 
AJ ~fJO r; c Q .. .>t. .. tZD 

~ 

IDD 

n 10 11 
Tc,at. "· 

Fig. 2.4.4 - Diagrama de fases do 
Sistema Tl-Te 

T F (K) 

382 

362,5 

358,8 

726 
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Fig. 2.4.5 - Célula unitária do InBi 

Fig. 2.4.6 - Célula unitária do In
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00 
ln(t) ln(2) Bi(2) 

Z= O Z=O.I649 Z=O 

Fig. 2.4.7- Arranjo atômico do In5Bi3 - Projeção da célula 

unitária ao longo de lüüll 

000 
000 

Bi:x =O- 0,1649-0,3441 
0,5-0,6649-0,8441 

In:x =O- 0,1446-0,3554 
0,5-0,6446-0,8554 

Fig. 2.4.8 -Arranjo Atônico do In5Bi3 - Projeção da célula 

unitária ao longo de llüül 
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TABELA 2.4.5 - FREQÜENCIAS DE QUADRUPOLO ELtTRICO 

COMPOSTO 

In2Bi 

In5~i 3 

In Bi. 

" 

\)Q 111Cd (MHz) 
vQ 115In (MHz) 

IMPLANTADO QU!MICO 

9,9 34 % 9,7 50 % tentativa não 35,7 32 % 35,6 50 % 
29,6 18 % deu resultado 

10,3 

E 
(.) 

~ 
- 1o·4 

o 
(.) 

lo.. -'Q) 

w 
~ o 10""5 

-o 
.::: -.(/) 
(/) 
Q) 

0::: 

- -

100 % 10,43 100 % 

o 100 200 300 T( K) 

---------------------·------' 

Fig. 2.4.9 - Curvas de resistividade em função da 

temperatura dos compostos InBi e In2Bi 

-

6,6 
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Fig. 2.4.10- Curva de res1stividade em função 

da temperatura do composto In5Bi3 

:;. 

Fig. 2.4.11 - Curva da resistividade ideal em função 

da temperatura do composto T15Te3 
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COMPOSTO 

rn 2Bi 

rn5Bi 3 

InBi 

.. 

TABELA 2.4.6 - EXPANSÃO TERMICA DOS COMPOSTOS DO 

SISTEMA In-Bi 

PARÂMETROS T E M P E R A T U R A (K) 
·DE o 

REDE (A) 138 195 253 293 

a - 5,476 5,485 5,495 

c - 6.540 6,562 6,579 

e/a - 1,194 1,196 1,197 

a - 8,484 - 8,544 

c - 12,590 - 12,680 

e/a - 1,484 - 1,484 

a 4 '972 4,985 5,005 5,020 

c 4,830 4,825 4,810 4,790 

a/c 0,971 0,968 0,961 0,954 

333 

5,499 

6,582 

1,197 

8,560 

12 '69 8 

1,483 

5,024 

4,787 

0,953 

VI 
00 



3 - O GRADIENTE DE CAMPO EL~TRICO 

3.1 - DESCRIÇÃO GERAL 

Inicialmente será feita uma descrição do GCE em ter 

mos de densidade de carga clássica, Pn, de um núcleo. Poste­

riormente·, para obtenção de um resultado quântico, a densida-

de clássica será substituída por seu operador quântico. 

A energia de interação J de uma distribuição de ca~ 

gas nucleares de densidade Pn com o potencial V(~) devida a 

uma distribuição de cargas externas ao nÚcleo é (JAC-62) 

(3.1) 

Expandindo V(r) em série de Taylor em torno do cen­

tro de massa da distribuição p(~) em ~=0, obtém-se: 

onde 

:J= q. V(O)- L: p .. E.+! L: Q •. V .. - ••• 
i 1 1 6 ~ 1J 1J 

(3.2) 

(3.3) 
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E. = - a v (3.4) 
1 ax . 

1 r=O 

P· 1 
f + + Xipn(r)dr (3.5) 

v .. = 
a2v 

lr=O 
c 3 o 6) 

lJ ax. ax. 
1 J 

f 2 + + c 3 o 7) Q·. = C 3X. X. - r õ · . ) PnCr)dr 
1J 1 J 1J 

O primeiro termo da equaçao 3.2 descreve a energia 

eletrostática do núcleo suposto como uma carga pontual, inde­

pendendo portanto da orientação do núcleo em relação as car­

gas externas. O segundo termo fornece a energia de interação 

entre o campo elétrico e o momento de dipolo elétrico nuclear 

p. Esta contribuição é nula pois não há evidências experimen-

tais de existência de dipolo elétrico nuclear e, mesmo que es 

te existisse, o termo se anularia pois E=O para um núcleo em 

equilíbrio. O terceiro termo descreve a interação do gradien­

te de campo elétrico na posição ocupada pelo núcleo com mome~ 

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

é este termo. 

Para o potencial sempre é possível encontrar eixos 

principais tais que V .. =O, para i #j. Além disso o potencial 
1J 

deve satisfazer a equação de Laplace v2V=O. Esta equaçao a-

plicada à origem resulta em: 

L.V. . = O 
. 11 
1 
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Se um núcleo estiver em um sítio de simetria cúbi-

ca, V =V =V • 
XX yy ZZ 

Como deve também satisfazer a equação de 

Laplace, estas três densidades são nulas e o terceiro termo é 

nulo. 

A energia de interação quadrupolar dada por 

Jq = _!_ l: V .. Q .. 
6 ij lJ lJ 

e, então, o único termo da expressão 3.2 que depende da orien 

tação do núcleo. 

Para obter uma expressao quanto-mecânica para a in-

teração quadrupolar, simplesmente se substitui a densidade 

clássica Pn por seu operador quântico Pnop dado por 

P op(r) = 
n 

onde a soma é feita sobre as partículas nucleares 1,2, ... N de 

carga qk. 

Esta soma pode ser feita só sobre prótons, devido à 

carga zero dos neutrons: 

P op(r) 
n 

= e L: o(r- rk) 
prótons 

(3.8) 

Substituindo 3.8 em 3.7, obtém-se o operador de qu~ 

drupolo elétrico: 

.. 

·' 
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Q~l? 
1] 

= 2 e l: C 3X .. X . k - ô · . r k) 
prótons 1 J J 1 J 

O termo quadrupolar para o operador hamiltoniano se 

rá dado então por 

1 op = l: v .. Q .. 
6 ij 1] 1] 

O operador Q~l? pode, atravês do teorema de Wigner­
lJ 

-Echart CSLI-63), ser expresso em termos dos operadores de 

spin nuclear como 

Q~l? = 
lJ eQ j1 I.I. + I.I.-o .. ICI+l)j 

I C 2 I -1) 2 1 J J 1 1J 
CKAU-79) 

Onde Q e o momento de quadrupolo elêtrico. 

O operador hamiltoniano ê dado, então, por: 

=1 eQ l:V .. 
6 I C2I-1) ij lJ 

1cr.r. +r. r.)- o .. rcr + 1) j 
2 l J J l lJ 

Escolhendo-se um sistema de eixos no qual v .. seja 
lJ 

diagonal e usando a equação de Laplace LVii=O, a expressão do 

hamiltoniano fica: 

Hop = l e Q 
6 I CZI-1) 

Esta equaçao pode ser reescrita usando a equaçao de 

Laplace: 
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Hop = e Q (SLI-63) 
41(21-1) 

Através desta equaçao ve-se que sao necessários so­

mente dois parâmetros para caracterizar as derivadas do pote~ 

cial Vzz e V -v XX yy Usualmente, se definem dois símbolos, n 

e q, chamados respectivamente de parâmetros de assimetria e 

gradiente de campo, através das equações 

n = 
v -v 

XX yy 

v zz 

Os eixos principais sao escolhidos de forma que 

O<n<l e o hamiltoniano fica sendo 

Hop = I 2 2 2 2 li.wQ. 31z-1 +n(Ix-1y) (3.9) 

2 e Qq 
onde WQ = 

41(21-l)Ji 

Os autovalores de energia do hamiltoniano irão, en 

tão, depender de n. A figura 3.1.1 mostra os autovalores de e­

nergia em função de n para spin nuclear 5/2, que é o caso do nf 

vel intermediário do 111cd utilizado como núcleo sonda neste 

trabalho, obtidos através das expressões: 

= 2a liwQ Cos 1/3 (are Cos S) (3.10) 
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Pig. 3.1.1 - Autovalores de energia em função do 

parâmetro de assimetria n para spin nuclear 5/2 
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-2a l'iwQ Cos 113 (TI+ are Cos S) 

E± 1 I 2 = - 2 a fiw Q C os 1 I 3 (TI - a r c C os f3) 

80(1- n 2
) 

a3 

3.2 - CONTRIBUIÇÃO PARA O GCE EM METAIS 

(3.11) 

(3.12) 

(3.13) 

(3.14) 

O gradiente de campo elêtrico atuando em núcleo pr~ 

vem da distribuição espacial de cargas eletrônicas e nuclea-

res em torno do mesmo e pode ser escrita, para um cristal de 

simetria axial, como 

eq = 2 J p (~) : 3 P2 (Cos 8)d~ 

onde P2 (cos 8) ê o polin6mio de Legendre de 2~ ordem do cos 

-+ 
8, sendo 8 o ângulo entre r e o eixo Z. 

Por conveniência ê usual se considerar contribuições 

de três diferentes origens para o GCE. Para tal divide-se o 

cristal em duas regiões separadas por uma superfície esfêrica 

centrada no sítio nuclear e de raio tal que contenha o caroço 

i6nico (núcleo+ elêtrons do caroço). 

A primeira contribuição, chamada qrede' provêm da 
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região externa à superfÍcie esférica e é escrita como 

A integral é feita sob a região externa e p (r) é a 

soma das densidades de carga nuclear e eletrônica. A integral 

é usualmente substituída por uma soma sobre cargas pontuais, 

com valor da carga do íon (Ze, onde Z e a valência nominal), 

colocadas em sítios da rede e embebidas em um fundo eletrôni-

co uniforme com uma carga que compense a dos íons (DEW- 61). 

Este modelo nao altera o valor da soma e o torna independente 

da forma e do tamanho do cristal devido à anulação da carga, 

fato que nao ocorre se a soma for efetuada somente sobre as 

cargas pontuais. 

A segunda contribuição, chamada eletrônica 1 o c a 1, 

eqele' é devida aos elétrons de condução da região interior, 

à superfície esférica e é expressa por 

A integral e efetuada sobre o volume limitado pela 

superfície esférica. 

A terceira contribuição vem dos elétrons do car~ço 

que, em primeira aproximação, não contribuem, devido à sua es 

fericidade. No entanto, sua distribuição é distorcida pelo meio 

assimétrico que os cerca e permeia e, por isso, interagem com 

-~I 
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o momento de quadrupolo nuclear. Esta interação do caroço di~ 

torcido é traduzida quantitativamente apenas através de fato­

res de antiblindagem y e R tal que o GCE no núcleo fica sendo 

eq (l- y) eqrede + (l-R) eqele (3.15) 

Certos autores citam ainda uma quarta contribuição 

devida aos elétrons de condução que se distribuem não unifor-

memente na região externa à superfície esférica e distante do 

núcleo sonda. Esta contribuição pode, facilmente, ser introdu 

zida na primeira contribuição, qrede, fazendo-se uso de uma 

valência efetiva no lugar da valência nominal. 

Se supusermos que (1- y) descreve corretamente a a~ 

plificação de q-rede, devido aos elétrons do caroço, o prime! 

ro termo da expressão 3.15 é calculado facilmente conforme des-

crito acima. 

Já para o cálculo do segundo termo, 
~ 

qele, e neces-

sário ter conhecimento preciso das funções de onda eletrôni­

cas em todo o volume de Fermi. Esta abordagem é bastante com­

plicada e fica limitada aos casos em que é possível determi-

nar com alto grau de precisão as funções de onda eletrônicas. 

Como estas funções de onda nao sao conhecidas c o m 

suficiente precisão para a maioria dos metais não cúbicos e li 

gas, aplicam-se processos de aproximação. Vários autores tra-

taram o assunto, sob diferentes pontos de vista. Apresentamos 

a seguir as várias abordagens e suas comprovações experimen-

... 
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tais, quando existirem. 

3.3 - TEORIA DO GRADIENTE DE CAMPO EL~TRICO EM METAIS NÃO 
COBICOS 

Partindo de primeiros princípios, 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 à magnitude e ao sinal, sem explicar a contento as va 

riações do GCE com a pressao e temperatura. 

Já Nishiama e Riegel (NIS-78), partindo de uma abor 

dagem fenomenológica, utilizando soma sobre cargas em um po­

tencial Coulombiano blindado, foram bastante bem sucedidos em 

alguns casos no que diz respeito às variações do GCE com a 

pressao e temperatura. No entanto, o modelo é falho na previ­

são dos sinais e das magnitudes. 

Lodge (LOD-78), fazendo uma caracterização mais rea 

lística da soma em potenciais blindados, demonstrou a capaci­

dade deste modelo de descrever a dependência com a temperatu­

ra, o sinal e a magnitude do GCE em sistemas mais simples, de~ 

de que sejam incluídos detalhes bastante sofisticados. O mode 

lo reproduz melhor a dependência com a temperatura do que os 

cálculos de estrutura de bandas e, embora nao reproduza tão 

bem o sinal e a magnitude obtidos através destes cálculos, o 

faz melhor do que a abordagem fenomenológica de Nishiyama e 

Riegel. Inclusive, a análise de Lodge leva a crer que os bons 
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resultados deste Último modelo menos sofisticado se devam tão 

somente ao cancelamento fortuito das diversas contribuições. 

Referimos anteriormente a necessidade da inclusão 

de todo o volume de Fermi no cálculo da contribuição eletrônl 

ca do GCE. Cabe perguntar se os elétrons próximos à superfí-

cie de Fermi fornecem alguma contribuição especial. Conside-

rando esta pergunta, Watson e outros (WAT-65), estimulados por 

resultados experimentais do GCE medido no sítio do Vanádio nos 

intermetálicos v3x (X= Ga, Si, Au,_ etc.), que mostraram uma 

correlação com a densidade de estados eletrônicos na energia 

de Fermi, n(Ef), obtida através de medidas de calor específi-
,. 

co eletrônico. Conceberam um modelo que sugere ser o "efeito 

de superfície de Fermi", proporcional às densidades de esta­

dos eletrônicds neste mesmo nível, a principal fonte do GCE. 

Medidas posteriores do GCE de sítios ocupados pelo 

Neobio nos compostos Nb
3

X (X=Sn, Al, Au, Pt, Ir), (EHR-71), 

no entanto, não apresentaram correlação 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 

çao, usaram a teoria da resposta linear para calcular a con-

tribuição eletrônica local para o GCE, supondo ser o hamilto­

niano eletrônico perturbado, fracamente, pela anisotropia da 

rede hospedeira. Obtiveram duas contribuições distintas - uma 

semelhante ao resultado de Watson, porém amplificada pela in­

teração Coulombiana e de troca entre os elétrons de condução; 

• 
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outra, nao considerada por Watson, devida à influência da ani 

sotropia do cristal nas integrais de transferência calculadas 

para vizinhos mais próx1mos. 

Os dois termos sao comparáveis em magnitude e pos­

suem sinais opostos, prevendo resultados diferentes dos de Wat 

son. 

Embora o enfoque de Piecuch e Janot pareça apropri~ 

do para metais de transição, a concordância entre as previ­

soes teóricas e as medidas de magnitude e sinal do GCE é p o­

bre. A explicação para essas discrepâncias, talvez esteja, nao 

na teoria, mas no desconhecimento da estrutura eletr6nica dos 

metais de transição, o que implica em estimativas pouco razo~ 

veis das várias quantidades desconhecidas que entram nos cál­

culos (VIA-83). 

O acúmulo de resultados experimentais, com o passar 

dos anos, permitiu a verificação de vários comportamentos si~ 

temáticos, muitos dos quais permanecem sem entendimento teóri 

co. De uma certa maneira pode-se dizer que há um "atraso teó­

rico" em relação à verificação experimental do GCE em metais. 

Na secçao seguinte passaremos a descrever estes com 

portamentos sistemáticos 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 

111cd · d"f · · em se1s 1 erentes meta1s que mostravam uma proporc1on~ 

lidade entre o gradiente da rede e o gradiente eletrônico, re~ 

lizaram um levantamento dos dados existentes até a época de di 

ferentes íons sonda em diferentes metais hospedeiros. Conclui 

ram que, para a maioria dos sistemas estudados até então, o 

gradiente eletrônico eqele era universalmente correlacionando 

ao produto do gradiente da rede eqrede pelo fator de antiblin 

dagein de Sternhe imer, eqrede ( 1 - Y) = eqiônico · 

A correlação é linear, sendo o gradiente eletrônico 

cerca de três vezes o gradiente iônico e de sinal oposto a es 

te: 

ressantes: 

eqele = - K eqiônico K >O 

A equaçao 3.15 fica, então:· 

eq = eqrede (1- y) (1- K) 

A correlação nos mostra dois aspectos bastante inte 

1) O fator de proporcionalidade é negativo, impli­

cando que a contribuição eletrônica tenha sinal 

oposto e seja maior do que a contribuição iônica. 
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2) O fator de Sternheimer está envolvido na.propor-

cionalidade, mostrando a relevincia do caroço a­

t6mico do ion sonda na contribuição eletr6nica 

do metal hospedeiro. 

Mesmo no trabalho inicial de Raghavan, ficou claro 

que havia exceçoes à correlação. Para explicar desvios, lev~ 

ram-se em conta os elétrons de valência cujos efeitos justifl 

caram as discrepâncias. 

Entretanto, a correlação, no que diz respeito ao si 
A 

na~. muitas vezes nao e obedecida, ficando em aberto sua ex-

plicação. 

Reexaminando este problema, Ernst (ERN-79) pro po s 

uma relação adicional a correlação com constante positiva e i-

gual a 2. Este ramo se aplica a hospedeiros nos grupos 3b e 

4b da tabela periódica, ficando a correlação de Raghavan pa­

ra hospedeiros dos grupos 2b, 7b e 8b. No entanto, atualmente 

existem muitos casos que não recaem nem na correlação de Ra-

ghavan nem na de Ernst. 

A figura 3. 3.1.1 mostra um gráfico de eq contra ele 

eq.. c o m todos os dados conhecidos até a presente data. 
10n 

Verifica-se que a "universalidade" fica restrita a apenas al-

guns casos. Em face da dispersão dos dados nos quatro quadra~ 

tes, e difícil divisar alguma correlação 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 gua~ 

da uma correlação com o grupo atômico do hospedeiro, como já 

tinha sido sugerido por Ernst. No quadrante 1 aparecem metais 

dos grupos 3b e 4b, no quadrante 2, o grupo Zb, no quadrante 3 

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

Esta nova correlação observada leva a crer que o m~ 

tal hospedeiro determine o sinal da contribuição eletrônica 

do GCE atuado sobre uma dada impureza. As poucas exceçoes e­

xistentes podem ser explicadas através de uma excepcional in­

fluência da impureza sobre a rede. 

Bodenstedt (BOD-83), reunindo seu próprio modelo 

(BOD-78) ao de Haas e Menningen (HAA-81), apresenta uma análi 

se bastante simples deste comportamento sistemático para me­

tais puros (isto é, esquecendo a influência da sonda), que nao 

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

compressão teôrica. 

Uma vez determinada a forte atuação do hospedeiro 

sobre o átomo sonda, cabe perguntar qual a extensão da influên 

c1a deste Último sobre o primeiro. 

A valência da impureza parece ser importante na de­

terminação de K e resultados apresentados por Van Wallc e ou­

tros (VAN-83) mostram existir uma relação linear entre K e a 

valência de diferentes impurezas colocadas em uma matriz de 

zinco. Para metais de transição uma correlação semelhante tam 

bém parece existir (HAG-83). No entanto, mais dados experime!!_ 

tais são necessários para confirmar esta dependência. 
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Medidas de GCE em um mesmo átomo sonda em diferen­

tes matrizes confirmam a forte influência 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 gráfico de Raghavan. 

Diante dos dados experimentais existentes até a pr~ 

sente data, pode-se concluir que aparentemente a distribuição 

dos elétrons de condução em torno de um átomo sonda é forte­

meAtc determinada pela estrutura de bandas do metal hospedei­

ro e a interação 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 função da tempera­

tura em metais foram feitas por Simmons e Slichter (SIM- 61) 

no In metálico. Desde então um grande número de experiências 

foram realizadas e os resultados permitiram ao grupo de E r­

langen (CHR-76) descobrir que todos os dados existc;n­

tes até então podiam ser descritos pela relação empírica. 

eq(T) eq(O) (1- aT 312 ) (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 precisão, em intervalos 

próximos de temperatura, em um amplo intervalo da mesma, em 

• 
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matrizes puras e matrizes com impurezas e reexaminaram a vali 

dade da lei r 312 . Para doze sistemas involvendo metais de tran 

siçio, quatro obedecem a lei r 312 , enquanto que os restantes 

apresentam desvios sendo que 3 mostram comportamento linear. 

A dependência linear também é observada nas terras raras. 

Para os metais normais, uma lei exponencial parece 

ser válida, embora o expoente flutue consideravelmente. No e~ 

tanto, dentro de certos intervalos de temperatura, a lei r 312 

é freqUentemente aplicivel. Além da lei exponencial, uma equ! 

ção quadrática também descreve razoavelmente os resultados ex 

perimentais em todo o intervalo de temperatura. 

Como a dependência do GCE com r 312 nao pode ser ex-

plicada somente através da dilatação térmica da rede, pois des 

ta resulta uma variação menor do que a encontrada experimen­

talmente, muitos tratamentos teóricos foram feitos a respeito 

e os comentaremos a seguir. 

O trabalho de Watson e outros (WAT-65) afastou, i-

nicialmente, a possibilidade de que o efeito da temperatura 

no GCE em metais fosse devido a vibrações térmicas da rede, a 

exemplo do que ocorre em não metais. Watson e outros afirmam 

nao ser a interação elétron-fónon capaz de alterar a simetria 

da superfície de Fermi da qual, segundb os autores, advém a 

maior contribuição para o GCE. Para Watson, a variação do GCE 

com a temperatura é explicada através de uma repopulação dos 

estados eletrônicos de diferentes simetrias na superfície de 

Fermi, repopulação esta induzida termicamente. 
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Os trabalhos subseqUentes de Piecuch e Janot (PIE-

77) (PIE-81), já comentados anteriormente, que seguem a mesma 

linha, porém, mais detalhadamente e restringem-se a sistemas 

envolvendo metais de transição, prevêem a dependência térmica 

do GCE através da medida experimental da suscetibilidade mag­

nética em função da temperatura, a qual reflete as variações 

da densidade de estados no nível de Fermi. 

No entanto, medidas do GCE em função da temperatura 

no rutênio metálico (KOT-83) contradizem os cálculos teóricos 

de Piecuch e Janot (PIE-77) os quais predizem um aumento do 

GCE com a temperatura para este metal. Os cálculos estão ba­

seados nas medidas experimentais da suscetibilidade magnéti­

ca, que aumenta com a temperatura, e na suposição de que a 

contribuição local para o GCE é muito maior do que a contri­

buição da rede. A diminuição do GCE com a temperatura observ! 

da experimentalmente está a indicar que ou a contribuição lo­

cal é superestimada no modelo ou a correlação entre as varia­

ções do GCE e da suscetibilidade magnética com a temperatura 

não é direta. 

Foi somente dez anos depois do trabalho de Watson 

e outros _que Quitmann e outros (QUI-75) demonstraram que as v,! 

brações da rede, pelo menos qualitativamente, podiam ser a cau 

sa da forte dependência do GCE com a temperatura. 

Posteriormente foi evidenciado que no caso dos me­

tais sp os efeitos da superfície de Fermi sao menos importan­

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

çao do GCE com a temperatura. 

Baseado na ampla aplicabilidade da lei T3/ 2 para m~ 
tais com estruturas eletrônicas diferentes, que sugere um meca 

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

apresentou um modelo no qual a contribuição dos elétrons de con 

dução quando calculada em um pseudo potencial devido aos íons 
I 

vibrantes contém um termo que é proporcional à integral de De-

bye 

(3.17) 

onde eqele (O) é o valor do gradiente a OK e 13 é um a constante 

independente da temperatura e que depende de detalhes do pseud~ 

potencial, estrutura de rede e do fator Debye-Waller do sólido, 

~(T/GD) é a integral de Debye dada por 

e /T 
(T /0D) 2 f D (-1- + ..!_ z ) dz 

o ez-1 2 
(3.18) 

Desta maneira a variação de eqele com a temperatura fica condi­

cionada à variaçào de ~ (TI GD) que para temperaturas intermediá­

rias é aproximadamente proporcional a T3/ 2 . 

Como a integral de Debye é independente da estrutura 

eletrônica e o momento de quadrupolo Q, não depende da tempera­

tura, o modelo se aplica a qualquer metal e explica qualitativ~ 

mente a dependência "universal" do GCE em termos da contribui-

') 
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çao eletrônica. 

O autor aponta, como falhas do modelo: estimativa 

da integral de Debye sem considerar a variação de eD com a tem­

peratura; desprezo a efeitos anharmônicos, importantes a altas 

temperaturas; espectro de freqU~ncias de f6nons apenas aproxim! 

do; desconsideração aos efeitos da temperatura na topologia da 

superfície de Fermi. 

O modelo é parametrizado e somente para o berílio 

metálico puro Jena e Rath (JEN-81) obtiveram valores para o GCE 

como função da temperatura a partir de primeiros princípios uti 

lizando o procedimento OPW. Os quatro valores calculados satis­

fazem a lei r 312 . Lamentavelmente, não existem medidas precisas 

do GCE como função da temperatura, para este metal. Os resulta-

dos experimentais que existem mostram uma menor dependência do 

que a prevista pelo cálculo te6rico (VIA-83). 

Nishiyama e outros (NIS-76a), supondo que a varia­

çao do GCE com a temperatura provém da expansão térmica da rede 

e, principalmente, da forte dependência térmica dos deslocamen­

tos quadráticos médios <~ 2 > da rede, trataram estes efeitos den 

tro de uma abordagem fenomenológica obtendo uma boa aproximação 

para a variação do GCE com r 312 . As vibrações iônicas são consi 

deradas isotrôpicas e não correlacionadas e o modelo resulta na 

expressão aproximada: 

eq(T) (3.19) 
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blin 
onde (1- yeff) é um fator de antiblindagem efetiva, eqion 

a sorna sobre a rede, a qual depende da temperatura através da 

variação dos parâmetros de rede, kF é o v e t o r de F e r rn i e 
-4K 2 <]J 2 >/3 

e F , o fator de Debye-Waller. 

As curvas teoricamente preditas descrevem a depen­

dência em r 312 do GCE sem que este resultado seja explicado 

precisamente uma vez que a expressão envolve o produto de dois 

termos dependentes da temperatura e que precisam ser conside­

rados conjuntamente para a obtenção da dependência experimen-

tal. 

Recentemente no trabalho de Schatz e outros (SCH-82) 

que trata da medida do GCE no tálio em função da temperatura, 

aplicou-se o modelo de Nishiyama e Riegel e os resultados ob­

tidos predizem uma dependência mais forte da temperatura do 

que a observada, sendo interessante notar que a dependência 

teórica encontrada para o Tl não é linear em r 312 . A forte in 

fluência das vibrações térmicas da rede hospedeira na varia-

ção do GCE com a temperatura levou Quitrnann e outros (QUI-75) 
2 a concluírem que, a exemplo da proporcionalidade entre <]J> e 

l/M8~ (M massa atômica dos átomos e 8D a temperatura de Debye 

do hospedeiro) , a altas tempera tu r as, o parârnet ro a da e q u a-

ção (3.16) para sistemas puros também deveria guardar alguma 

proporcionalidade com l/Me2 . Tal correlação foi verificada e! 

perirnentalrnente tanto em metais puros como em metais com imp~ 

rezas (MAH-79) (BAR-79) . O trabalho, já referido, de Sha t z e 

outros (SHA-82) confirmou mais uma vez a correlação e de urna 

maneira interessante, pois o tálio é o metal de mais baixa 

.. 
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temperatura de Debye e uma forte dependência do GCE com a te~ 

peratura foi encontrada. Engel e outros (ENG-83) demonstraram, 

experimental e teoricailiente, atrav~s d~ comparação do compor­

tamento de sistemas puros e impuros que, à baixa temperatura 

(T < eD/2), a funcionalidade que rege a variação do GCE com a 

temperatura não depende da impureza. No entanto, para temper~ 

turas altas (T > GD) a influência da impureza pode ser obser­

vada. 

Para verificar se hospedeiros que diferem apenas na 

massa isotópica fornecem diferentes valores de a como leva a 

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

83) mediram o GCE simultaneamente nos metais isótopos 110 cd e 

116 111 d . ~ d d Cd usando C como sonda. Conclu1ram que entro o erro 

experimental não foi encontrado nenhum efeito de massa isotó-

pica no Cd, na região de alta temperatura. O fato ~ explicado 

atrav~s de um modelo de fónons que prediz uma variação relati 

va do gradiente de campo el~trico que não pode ser averiguada 

dentro da precisão do m~todo de medida. 

3.3.3 - O EFEITO DA PRESSÃO NO GCE 

Embora já em 1964 O'Sulivan e Shirber (SUL-64) ti­

vessem chamado a atenção para as possibilidades do uso de me­

didas de Interação Quadrupolar como função da pressão para o 

estudo da influência da variação dos parâmetros de rede no GCE, 

somente em 1972, Raghavan e outros (RAG-72) revelaram a exe-
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qUibilidade do método de CAPD para este tipo de investigação. 

Além disso, esses autores demonstraram que o conhecimento das 

variações do GCE com a pressão e com a temperatura pode permi 

tir a determinação da contribuição explícita da temperatura 

originada por efeitos outros que nao a expansão térmica do s 

parâmetros de rede, enriquecendo desta forma a sugestão ini-

cial de O'Sulivan e outros. 

Com .a ampliação das técnicas capazes de medir o e­

feito da pressão sobre a interação quadrupolar (NMR, NQR, MOS~ 

BAUER, CAPD), virias medidas de GCE ~oram feitas em metais su 

jeitos a pressoes hidrostáticas (RAG-72, daJ-74, daJ-79b, LIN 

-81, LIN-83) e os resultados mostraram uma variação aproxima-

damente linear do GCE com a pressao para metais s p, me t a i s 

de transição e terras raras. 

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

3.19 e supondo q~lin e o fator de Debye-Waller dependentes de 
10n 

pressão, obtiveram um razoivel sucesso nas predições da vari~ 

ção do GCE com a pressao para os metais Cd e In. Para o cil­

culo de q~~~n(P) e kp(P) foram utilizadas somente as varia­

çoes dos parâmetros de rede com a pressão. Para o fator de 

Debye-Waller utilizaram a relação: 

k~ (P). <l-1
2> (P) 

2 2 
kF (O) <ll ~ (O) 

=(V(P))(2y-2/3) 

V(O) 
(NIS-76b) 

C!lneD 
onde y é a constante de GrUneisen definida por - , e su-

Clln V 
posta independente da pressão .. A relação acima é derivada le-
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vando em conta a aproximação de Debye <J.1
2> a: (0D) -z que é vâli 

da para T>0D. 

Os resultados finais mostraram que o termo princi-

pal na - 3 19 - b 1 in CP) . b . - . . d equaçao . e q. e que a contr1 u1çao o r 1g 1na a 
lOn . 

pela variação do fator de Debye-Waller é pequena mas signifi-

cativa.· Conclui-se, portanto, que a dependência da pressão -e 

principalmente devida à geometria da rede, não sendo muito se~ 

sivel is vibrações da mesma. Esta evidência explica porque o 

cálculo a partir de primeiros principias realizado por Mohap~ 

tra e outros (MOH-73), para predizer o efeito da pressao hi­

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

os efeitos das vibrações da rede. 

Posteriormente da Jornada e Zawislak (daJ-79) mos­

traram que o modelo de Nishiyama e Riegel é mui to bom para o 

Zn, razoável para o In e péssimo para o Sn e Tl. Desta manei-

ra os autores evidenciaram a inexistência de uma teoria geral 

para o GCE em metais. 

Pode-se extrair dos resultados experimentais a de­

pendência volumétrica do gradiente de campo elétrico e a con­

tribuição puramente térmica para o· mesmo, nos casos em que o 

GCE pode ser descrito por uma função dos parâmetros da rede e 

da temperatura, podendo-se então escrever: 

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

onde V é o volume da célula unitária, e/a é a razao axial que 
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indica a anisotropia da célula unitária e r é a temperatura. 

ConseqUenternente, as variações experimentais do GCE 

- (é)lnq) caiíq) d com a pres sao a p r e com a tempera tu r a p p o em se r 

decompostas da seguinte maneira: 

(alnq) 
aP r 

= ( alnq) ( alnV) + ( alnq ) (alnc/a) 
alnV r,c/a aP r alnc/a r,V ()p r 

(3.19a) 

= (alnq) (alnV) +( alnq) {alnc/a) +(alnq) 
alnV r ,e/a ar P alnc/a r ,V ar P ar c/a,V 

(3.19b) 

Os termos (a~~V)r e (al~p/a)r sao a cornpressibÍlid~ 

de volurnétric~ e sua anisotropia à temperatura constante. São 

obtidas através de medidas de parâmetros de rede em função da 

pressao ou através das constantes elásticas. 

Os termos (alnV) e (alnc/a) 
ar P ar P sao os coeficientes 

de expansão térmica volumétrica e sua anisotropia, à pressao 

constante. São obtidos através de medidas de parâmetros de re 

de em função da temperatura. 

O termo ( alnJ ) mostra o efeito da ani alnc a r,V expansao 

sotrópica do GCE. Só pode ser obtido indiretamente através de 

medidas de GCE em monocristais sob pressão uniaxial. Corno es­

te tipo de experiência é muito sofisticado e até agora só foi 

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

é o coeficiente de volume a e 

expressa a contribuição volumétrica para o GCE. 
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Finalmente o termo (a~Tq)c/a,V expressa a contribui 

çao puramente térmica para o GCE. 

Através de um estudo sistemático da variação do GCE 

com a pressão em diversos metais, e usando aproximações para 

dlnJ ( dlnc a)T ,V' Butz (BUT-78) . d . d 1 ., . c~lnv) extra1u a er1va a ogar1tm1ca 1n T,c/a 

e encontrou uma forte dependência volumétrica uma vez que os 

valores de a para os diversos metais estudados variaram entre 

-3 e -6. Este resultado é interessante porque quando so a con 

tribuição iônica é levada em conta em uma compressão congrue~ 

te o valor de a é -1, ficando então evidenciada a importância 

dos elétrons de condução na dependência volumétrica do GCE. 

Além do mais o estreito intervalo para os valores de encon-

trados em sistemas diversos, sugerem uma origem comum para es 

ta dependência. 

A determinação de a para Zn, Sn, Tl (daJ-79) e di-

versas terras raras (BUT-80, LIN-81, LIN-83) também recaem no 

intervalo descrito pela sistemática de Butz. 

3.4- O GRADIENTE DE CAMPO EL]jTRICO EM COMPOSTOS INTERME­
TÁLICOS 

Embora o trabalho de Watson e outros (WAT-65) aler-

tasse para a importância dos intermetálicos 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 investigações sobre o 

assunto tinham sido feitas. No entanto, ultimamente, surgiu um 
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grande interesse neste campo, nao só 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. 

Já o precursor trabalho de Radhakrishna-Setty e Mun 

gurwadi (RAD-66, RAD-69) no composto InBi mostrava uma rela-

ção 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 NbSe 2 também revelou 

uma dependência linear, (TOR-76), que foi explicada qualitat! 

vamente assumindo a validade do modelo de Jena e supondo-se 

um espectro de fónons bidimensional no cálculo de ~(T/GD). 

O trabalho de Lis e Naumann (LIS-76) sobre o InBi e 

In 2Bi veio acrescentàr este Último à lista dos compostos com 

variação linear do GCE com a temperatura. No estudo subse-

qUente (LIS-78) realizado nos compostos In2Te5, Ni 2rn 3 , Niln e 

Ni 3In foi verificado que o GCE não varia com a temperatura p~ 

ra os dois primeiros. Para os demais, o GCE apresentou uma va 

riação aparentemente linear com a temperatura. 

A investigação da interação quadrupolar nos interm~ 

tálicos de metais de transição PdHg, PdPb 2 , PdSb e PdTe (VIA-

79) mostraram não so a dependência linear para o PdPb 2 corno 

também uma correlação entre a contribuição eletrônica para o 

GCE e a concentração de elétrons de valência. 

r 
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O GCE no composto Agin2 (BRU-82) em função da temp~ 

r a tu r a apresentou comportamento linear em lliTl grande intervalo 

tendo esta dependência se alterado para temperaturas abaixo de 

80 K. Os resultados foram explicados qualitativamente assumi~ 

do o modelo de Jena e introduzindo modos Óticos de vibração 

no cálculo da função ~(T/8D). Tal consideração trouxe para te~ 

peratura mais baixa o limite inferior da região para a qual o 

modelo de Jena (só com modos acústicos) prevê variação linear 

do GCE (T>2,58D). 

Os resultados de medidas de GCE em intermetálicos 

de terras raras (MIS-82a, MIS-83) apresentaram valor de (1-K) 

em torno de 0,5 que~ significativamente menor que o valor P! 

ra terras raras (MIS-82b). 

A mais recente e tamb~m promissora investigação em 

intermetálicos está nas medidas de GCE como função da temper~ 

tura em semicondutores. Os comportamentos observados são dra~ 

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 intermetálicos par a 

os quais existem medidas de GCE. 
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TABELA 3.1 - COMPOSTOS INTERMETÁLICOS PARA OS QUAIS 

EXISTEM MEDIDAS DO GCE 



4 - TSCNICAS EXPERIMENTAIS 

A necessidade da completa caracterização das amos­

tras estudadas levou-nos à utilização de técnicas dé Difrato­

metria de Raios-X e de Metalografia. Seu uso limitou-se à ve-

rificação de propriedades conhecidas nos compostos estudados. 

Para a investigação de novas propriedades utilizaram-se as té~ 

nicas de Alta Pressão e Correlação Angular. Como as duas pri­

meiras técnicas foram usadas apenas como um "teste de qualid~ 

de" das amostras, não nos deteremos na sua descrição. 

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%, Tl-99.99%, Te-99.99%), selando-se em cápsulas de 

vicor (amostras com Tl) ou Pyrex (amostras com In) , a um vácuo 

-6 de aproximadamente 10 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 várias vezes quando no 

seu estado líquido tendo sido aquecidas por cerca de uma ho-
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ra. O resfriamento foi lento para todas as amostras com exce­

çao da com 37.5% de Bi que exigiu um certo refinamento para 

a sua obtenção, como se descreve no capítulo S. 

As amostras contendo In foram recozidas cerca de 24 

horas à temperatura de 50 °C, a amostra com Tl a uma tempera­

tura de 400 °C pelo mesmo período. 

Uma vez preparadas as amostras foram seccionadas, e 

submetidas às diversas técnicas acima descritas. 

As amostras com In sao excessivamente plásticas, o 

que torna difícil sua preparaçao para a análise difratométri­

ca. 

Resolveu-se o problema através de "riscos" feitos 

com o material sólido contra uma lâmina de vidro tornada ásp~ 

ra. O método deixa a desejar quanto à confiabilidade nas in­

tensidades das linhas, mas no caso presente a posição das li­

nhas foi suficiente para a caracterização das amostras. 

Para a análise metalográfica as amostras com In fo­

ram embutidas em anéis de PVC preenchidos com resina ep ó x i, 

pois o processo usual de embutimento em acrílico a quente e 

proibitivo devido ao baixo ponto de fusão das amostras. 

Feita a análise preliminar para identificação dos 

materiais sintetizados, passou-se à experimentação propriameg 

te dita através das técnicas de correlação e alta pressão des 

ceitas a seguir. 
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4.2 - TBCNICA DE ALTA PRESSÃO 

Existem duas maneiras bastante difundidas de se ob-

* ter pressões acima de 0.1 GPa através das câmaras do tipo pi~ 

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

As camaras do tipo pistão-cilindro consistem em dois 

pistões e um cilindro com orifício central onde é colocada a 

amostra envolta no meio transmissor de pressão que é comprimi 

do pelos pistões (fig. 4.2.1). 

As bigornas de Bridgman, levam o nome de seu cria­

dor e sao constituídas por dois cones truncados, sendo a amos 

tra, envolta em um meio transmissor, colocada entre as faces 

planas dos dois cones que são então 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 observação que se de 

seja fazer das propriedades da amostra. 

As câmaras do tipo pistão-cilindro tem sua pressao 

máxima limitada pela tensão de ruptura do material utilizado 

em sua confecção podendo atingir até cerca de 4 GPa. 

Já com as bigornas pode-se atingir pressoes de até 

50 GPa devido às características de sua forma, que faz com que 

o material com que é feita resista além de sua tensão de rup-

tura. 

* 0,1 GPa = 108Pa = 108N;m2 = 987 atm 
= 14503 Psi = 1 kbar 

1020 kg/cm2 = 109 dinas/cm2 
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Fig. 4;2.1 - Câmara do tipo pistão-cilindro 
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Fig. 4.2.2 - Câmara do tipo bigorna de Bridgman 
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Quando se submete uma amostra a alta pressao desej~ 

-se que o meio transmissor seja o mais hidrostático possível. 

Porém é muito difícil conter um fluido em um recipiente sob 

alta pressão e, mesmo que isto ocorra, muitos líquidos torna~ 

-se viscosos e até solidificam a alta pressão. Torna-se inte­

ressante, então, o uso de um sólido macio como meio transmis-

sor de pressão (por exemplo In ou AgCl). A pressão assim obti 

da é dita quase-hidrostática. 

A medida precisa da pressao a que está sujeita a a­

mostra é por si só um campo dentro da técnica de alta pressão. 

Fatores como a nao hidrostaticidade, alterações dimensionais, 

atrito entre os pistões e o cilindro (nas câmaras deste tipo), 

fazem com que a relação ideal entre pressão P e a força apli­

cada F sobre uma ãrea A (P=F/A) venha a sofrer correções. 

Usualmente empregam-se calibrantes indiretos, isto 

e, materiais que possuem alguma propriedade física que é alt~ 

rada de maneira conhecida pela variação da pressao. São colo­

cados junto as amostras ficando, portanto, sujeitos as mesmas 

condições. 

Através de medidas de resistência elétrica de diver 

sos materiais como função da pressão é possível construir uma 

escala até cerca de 50 GPa. Através do deslocamento linear da 

linha de fluorescência do rubi em função da pressão obtém-se 

uma escala de O a 50 GPa, com uma sensibilidade de SxlO-z GPa. 

Existem muitas maneiras de calibrar um sistema e a 

escolha depende do intervalo de pressão e da câmara que se vai 

• 
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utilizar. Por éxemplo, no caso de medidas de resist~ncia pre­

cisam ser extraídos fios do interior da câmara e no caso do 

desloca~ento de linha do rubi necessita~se um meio transpareg 

te em contato com a amostra. 

A camara utilizada para as medidas apresentadas ne~ 

te trabalho é do tipo pistão-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, r~ 

zao pela qual é colocado sob. pressão no interior de um cilin­

dro de duralumínio. Este, além de suporte necessário ao cilig 

dro interno, serve como guia para os pistões externos (Fig. 4. 

2.3). O cilindro de TiC possui um orifício de 3.1 mm, onde se 

coloca a amostra envolta em In, ambos colocados no interior 

de uma cápsula de alumínio. Nas medidas com temperatura utili 

zou-se AgCl como meio transmissor de pressão. A cápsula e pre~ 

sionada por dois pistões de carboneto de tungstênio sinteriz~ 

do. A calibração foi feita através da medida da resistência de 

uma lâmica de Bi colocada junto à cápsula de alumínio. 

O Bi possui três transições de fase, facilmente ob­

serváveis em medidas de resistência. Como a pressao onde es­

tas transições ocorrem é bem determinada, torna-se possível a 

calibração. 

A figura 4.2.4 mostra uma curva de resistência do Bi 

contra pressão no manômetro, de uma prensa, feita com a câma­

ra utilizada. As transições se apresentam quase verticais, o 

que indica uma boa hidrostaticidade. A diferença entre a for-
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Fig. 4.2.3 - Vista em corte da câmara de altas pressoes 

utilizada neste trabalho 
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Fig. 4.2.4 - Calibração, através da resistividade do Bi, da câmara utilizada 
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ça necessária para produzir a transição na ida e na volta nos 

dá duas vezes a histerese, isto é, uma medida de força de a-

trito entre o pistão e o cilindro. Neste caso a histerese foi 

da ordem de 6%. 

Embora as camaras do tipo pistão cilindro sejam fá­

ceis de operar, apresentam volume útil razoável (10 mm3 neste 

caso) não são muito recomendadas para medidas que envolvam r~ 

diação nuclear, devido à grande absorção, que no caso das ra-

d . - d 111 ~ .1. d ~ d 700 1açoes y o In e para a camara ut1 1za a, e e 'o. 

4.3 - TECNICA DE CORRELAÇÃO ANGULAR PERTURBADA 

Embora tenha surgido como técnica eminentemente nu-

clear, o método de Correlação Angular Perturbada (CAP) torno~ 

-se, gradativamente, importante na investigação de campos hi-

perfinos em sólidos (KAR-64). 

A determinação experimental do momento magnético e 

quadrupolar em diferentes estados excitados de diversos nu-

cleos, através do uso da técnica na sua forma original, permi 

tiu o emprego de núcleos radioativos como "sensores" dos cam-

pos que neles atuam. 

4.3.1 - CORRELAÇÃO ANGULAR PERTURBADA 

A técnica consiste na medida da função W(G) que for 

.,.. 
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nece a probabilidade de, num processo de decaimento em casca­

ta, a direção de emissão k 2 da segunda radiação, r 2 , emitida 

formar um ãngulo 0 com a direção de emissio k 1 da primeira r! 

diação y 1 (Fig. 4.3.1.1). A função W(0) é descrita: pela expre~ 

sao: 

onde k é par e depende do spin do nível intermediário e das 

multipolaridades das radiações emitidas. Akk são coeficien­

tes característicos de cada cascata e Pk(cos 0) são os polin~ 

mios de Legendre de ordem k. 

Para processos onde existe uma perturbação no inte~ 

valo de tempo entre as duas emissões (estado intermediário) a 

função correlação angular se torna dependente do tempo e, pa­

ra amostras policristalinas, isto é, sem orientação preferen-

cial, pode ser descrita por: 

onde Gkk(t) contém toda a informação sobre a perturbação ex­

tranuclear, sendo chamado fator de perturbação. 

A forma explícita do fator de perturbação depende 

do tipo de interação a que o nÚcleo está sujeito. 

Para o caso de nível intermediário com spin 5/2, a 

função correlação fica reduzida a três termos, sendo Aoo = 1, 

A:2 2 = - O , 1 8 e A 4 4 = - O , O O 15 ( FRA- 6 5 ) • Como o valor de A44 -e 
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Fig. 4.3.1.1 - Esquema do nível intermediário e do 

ângulo entre as radiações r1 e Yz 
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Fig. 4.3.1.2 - Esquema da cascata y-y do 111cd utilizada 
nas medidas de GCE 

·;i. 
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muito pequeno, a função correlação pode ser escrita como: 

wce,t) = 1 + A22G22 (t) P2(cos e) 

O fator de perturbação G22 (t) para amostras policri~ 

talinas e interação quadrupolar elétrica é dado por: 

Os coeficientes cr 0 e crn sao funções do parâmetro de 

assimetria, n, e podem ser encontrados em tabelas e as freqtlên-

cias wn estão relacionadas aos auto-valores de energia dados 

pelas relações 3.10, 11, 13 através das expressões abaixo: 

As freqUências w1 , w2 e w3 estão relacionadas entre 

si através das seguintes equaçoes: 

wl 
(13 cot(l/3 are cos B)-1) 

2 
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onde a e S sao dados pelas expressoes 3.14 e 3.13, respectiv~ 

mente. Por sua vez, w1 está relacionada com a freqüência v Q 

característica da interação quadrupolar através de 

w1 = 0,52915 7T /3 + n2 sen(l/3(arc cos B))vQ 

E finalmente o elo entre w1 , medida, e a componente 

principal do gradiente de campo elétrico é dado pela defini-

eQV zz 

h 

Para o caso de GCE com simetria axial, T) =O, tem os 

Se esta distribuição for Lorentziana e de largura 

own' a expressão mais realista do fator de perturbação é dada 

por 

-1/Zow t 
Gzz(t) = cr 0 + ~ crn e n cos wnt 

n 

No caso de existirem dois sítios diferentes para os 

núcleos sonda, a expressão G22 (t) é dada por: 

G22 Ct) 
sítio 1 . sítio 2 

= a + b G 22 (t) + c G22 (t) (4.3.1.1) 

onde a + b + c = 1. 
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A fração a leva em conta a presença de núcleos que 

nao estão sujeitos a perturbações. 

4.3.2 - DESCRIÇÃO DO EQUIPAMENTO 

A medida experimental consiste em medir y
1 

e, num 

tempo depois, medir Yz a um ângulo e, ambos provenientes do 

mesmo núcleo sonda. Esta situação é chamada coincidência. 

O equipamento utilizado para as medidas é constituí 

do por um sistema do tipo rápido-lento (LIV-79) e o esquema 

simplificado é mostrado na fig. 4.3.2.1. 

A detecção é feita através de duas foto multiplica­

doras acopladas a cristais cintiladores do tipo Nai(Tl). Um 

detector é fixo e o outro gira em torno da amostra radioativa 

posicionando-se a 90° e 100° em relação ao detector fixo. A 

cada detector estão ligados contadores que registram as conta 

gens simples em cada ângulo. 

Dos anodos das fotomultiplicadoras sao retirados os 

sinais rápidos que fornecem a informação sobre o tempo da in­

cidência da radiação. 

Do dinodo número 10 sao retirados os sinais lentos 

que fornecem a informação sobre a energia da radiação gama de 

tectada. 

Os sinais rápidos sao amplificados e discriminados, 
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-------- --- ---

Fig. 4.3.2.1 - Esquema simplificado do equipamento utilizado 

para as medidas de Correlação 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 só aceita sinais de 

partida e de parada correspondentes aos y1 e Yz que forem de­

tectados convertendo as diferenças de tempos em amplitudes de 

pulso. 

Os sinais de saida do CTA sao analisados em um mul­

ticanal cuja memória é dividida em duas partes que guardam as 

coindicências que ocorrem quando os detectores estão a 90° e 

180° entre si. 

O analisador multicanal só analisa os sinais do CTA 

se simultaneamente houver um outro sinal indicando que as e­

nergias de y 1 e Yz sao as da cascata y-y que esti sendo obseE 

vada. Este sinal é fornecido pela lógica lenta que constitui­

-se na amplificação e discriminação em energia dos sinais len 

tos detectados. 

A medida de correlação angular, acumulada no multi­

canal fornece o número de coincidência C(e,t) em cada ângulo 

como função do tempo de retardo entre y 1 e Yz· O numero de 

coindicências esti relacionado i função correlação angular a­

través de: 

c(e,t) W(e,t) e-l..t 

onde e-Àt descreve o decaimento do estado nuclear intermedii-

rio. 

Neste número de coincidências estão incluídas as con-
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tagens acidentais AC, pois existe a possibilidade das condi-

ções de tempo e energia terem sido satisfeitas mas os dois g~ 

mas nao pertencerem ao mesmo núcleo. Esta contribuição 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 função A22 G22 (t) experimental é obtida a partir 

dos dados do multicanal utilizando-se a relação: 

-2 C(90~t)- C(l80°,t) (4.3.2.1) 
2C(90~t) + C(l80~t) -3AC 

onde X22 é uma constante onde sao levados em conta o efeito 

de ingulo s6lido e efici~ncia dos detectores. 

A esta função experimental ajusta-se a função te6r! 

ca G22 (t), dada pela equação 4.3.1.1., através do método de míni 

mos quadrados (VAZ-73), que leva em conta a resolução finita 

do equipamento que foi de 3ns. Obtém-se, assim, os valores das 

freqU~ncias w, das larguras relativas o, dos parimetros de as 

simetria n e a razão de mistura das freqli~hcias envolvidas, f. 

A figura 4.3.2.2 mostra um diagrama do tratamento usual 

dos dados, feito no computador. 

Para as medidas, à temperatura do nitrog~nio líqui-

do utilizou-se um Deware de ponta fina onde a amostra radioa­

tiva é colocada diretamente em contato com o nitrogênio líqul 

do. Para as temperaturas entre 77 K e ambiente utilizou-se um 
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I SAfDA MULTICANAL I 
I J 

I 
CONTAGENS 90° I CONTAGENS 180° I 'CONTAGENS SIMPLES I 

--
PROGRAMA LIMPA 

I NORMALIZAÇ.llo '- Prepara dados p/ 1-
guardar em arquivo 

I 
PROGRAMA ARKIV 

Guarda dados em dI s 
co c/ldenttftcação 

PROGRAMA Ao 
'-- Fornece a caI i h ração 

através da meia vida 

I 
CALIBRAÇAo 

PROGRAMA A2G2 
Constrói a curva A22G22(t) 
através da equação 4.3.2. 1 

I 
I PROGRAMA ARKIV I 

I 
PROGRAMA BTQL6 

Ajuste p/int. quadrupolar 

I 
Cios 

CURVA AJUSTADA I 
parâmetros do ajuste 

Fig. 4.3.2.2 - Diagrama do tratamento dos dados 

obtidos na experiência de C.A.P. 

I 
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~ 

dedo frio de cobre, encapsulado, a v acuo, em aço inox. P a r a 

temperaturas maiores que a ambiente foi usado um forno com a­

quecimento a resistência onde a amostra é colocada embalada, 

em vácuo, em um tubo de Pyrex ou vicor dependendo da tempera-

tura atingida. 

4.3.3 - OBTENÇÃO DAS AMOSTRAS RADIOATIVAS 

Como a maioria dos compostos estudados neste traba­

lho contém In, o núcleo escolhido como sonda foi o 
111

cd, que 

é populado pelo decaimento do 111 In, através de processo de 

captura eletrônica. 

Após o bombardeamento de uma lâmina de Ag, com par­

tículas a de 27 MeV, são liberados neutrons e obtém-se 
111

In 

(Ag(a,2n) 111 In). O processo é vantajoso devido a facilidade 

de manuseio da lâmina de Ag com material radioativo. 

111 ~ d ~ d d -O In e separa o atraves a a sorçao em vidro po-

roso, depois da lâmina de Ag ter sido dissolvida em HN0 3 . 

A partir da atividade adsorvida no vidro é feita a 

eletrodeposição do 111 In em um filamento de W, através de uma 

solução de icido tartirico 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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O nível intermediário tem spin 5/2, meia vida de 84 

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

O processo de obtenção das amostras radiativas con­

sistiu em embalar em vácuo (10-6 to r) cerca de 5 mm 3 de amos­

tra mãe, já devidamente caracterizada pelo difratograma de 

raios-X, junto ao fio de W com o 111 In aderido (daJ-79a). Re-

petiu-se, então, o mesmo tratamento térmico utilizado na ob­

tenção da amostra mãe, havendo a incorporação de átomos de 111In 

(cerca de 1 ~g) à amostra. 
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5 - RESULTADOS 

5.1 - MEDIDAS DE GRADIENTE DE CAMPO EL~TRICO COMO FUNÇÃO DA 
PRESSÃO 

As medidas da interação quadrupolar elétrica de to­

das as amostras sob pressão foram feitas através da tê c n i c a 

de correlação angular perturbada de cascata y-y de 17 3-247 KeV 

d 111cd "1. d . d . - 4 1 o , ut1 1zan o-se o equ1pamento escr1to na secçao . 

e a câm~ra do tipo pistão-cilindro da figura 4.2.3. As expe­

riências foram realizadas na temperatura ambiente e num inter 

valo de pressão, variando desde a ambiente até cerca· de 35 

kbar. 

Para minimizar os efeitos de histerese, foi f e i ta 

uma ciclagem em torno dos valores de pressão na qual as medi-

das foram realizadas. 

Para controlar efeitos de textura, deformação e ab-

sorçao foram feitas medidas das amostras a pressão zero, fora 

e dentro da câmara de pressão, antes e depois da pressão ter 

sido aplicada. 
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5.1.1 -AMOSTRA COM 33,3% DE Bi-In2Bi 

As curvas A22 G22 (t) mostradas na figura 5.1.1.1, ob 

tidas dos resultados experimentais, mostraram a presença de 

duas freqUências fornecidas através do ajuste da função teór! 

c a dada pela expressão 4.3 .1.1. Ambas apresentam igual amp 1 i tu­

de, n = O e õ = O. A freqUência mais alta cresce com o aumento 

da pressão, enquanto que a freqtiência mais baixa apresenta um 

comportamento indefinido. 

À curva experimental obtida à pressao de 17 kbar nao 

foi possível o ajuste de uma curva teórica com apenas duas fre 

qtiências, número máximo permitido pela função teórica 4.3.1.1. 

A cerca de 20 kbar o espectro de freqUência se mod! 

fica definitivamente, apresentando somente uma freqUência di­

ferente das anteriores. O ajuste indica uma distribuição de 

freqUências, ô = 4% e um parâmetro de assimetria, n=O, 09. Es­

ta nova freqUência aumenta com a pressão até cerca de 30 kbar. 

A presença de uma só freqUência é observada mesmo com o alí­

vio da pressão e somente a cerca de 10 kbar reaparecem as duas 

freqUências anteriores. Finalmente, à pressão O o espectro re­

torna a sua forma original. Os valores obtidos através dos a­

justes são mostrados na tabela 5.1. A figura 5.1.1.2 apreseg 

ta um gráfico da freqUência alta, em função da pressão, norma 

lizada pelo valor da freqUência à pressao zero, obtida atra­

vés de um ajuste linear em P. 
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P =O kbar 

P = 5 kbar 
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Fig. 5.1.1.1 - Curvas típicas de A22G22 Ct) em função 
da pressão, obtidas para o composto In2Bi 



COMPOSTO 

rn 2Bi 

In5Bi 3 

InBi 

.. ... t 

TABELA 5.1 - FREQUENCIAS QUADRUPOLARES EM FUNÇÃO DA PRESSÃO 

PARA OS COMPOSTOS DO SISTEMA In-Bi 

FREQ~ 
P R E S S Ã O (kbar) 

CIA o 5 10 12 20 30 12 (depois) 

"Q (1) 40,6 (4) 42,1 (3) 43,7 (3) 44,1 (3) 37,5 (2) 39,1 (3) 35,8 (3) 

"Q (2) 9,2 (8) 8,9 (7) 14,0 (10) 8 ,o (5) - - -

ô% - - - - 4,0 (4) 4,2 (6) 5,4 (6) 

"Q 33,2 (3) - 35 '7 (3) - 37,0 (3) 38,5 (4) -

ô% 3, (1) - - - 1,0 (6) 2,8 (8) -

"Q 11,7 (4) - 11,3 (4) - 9,9 ( 4) 7,9 ( 4) -

I" 

O (depois) 

40,1 (3) 

10,9 (4) 

-

33,1 (6) 

1, (1) 

-

"" 

ID 
tM 
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1.10 
In 2 Bi + 1.08 

I 1.06 / . 
/ - -o._ o 1.04 - -

CJ o / ;> ;> 1.02 
/ 

. 

1.00 

0.98 o 5 10 15 
P ( k bar ) -:::> 

Fig. 5 .1.1. 2 - Variação da freq.Jên:ia quadrupolar alta, nonnalizada 

pelo valor da freqUência à pressão ambiente, com a pressão. 

A curva tracejada foi obtida através do ajuste de uma 

função linear em P. 
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5.1.2- AMOSTRA COM 37,5% DE Bi-In5Bi 3 

O composto apresenta uma freqtiência que aumenta com 

a pressão. Todos os ajustes foram obtidos com n =O e distri­

buição de freqtiências muito pequena. A figura 5.1.2.1 mostra 

o espectro do composto obtido a 20 kbar, comparado ao espec­

tro do In 2Bi à mesma pressão. A tabela 5.1 apresenta os re­

sultados numéricos obtidos através dos ajustes teóricos. A fi 

gura 5.1.2.2 mostra um gráfico da variação da freqtiência com 

apressao, normalizada pelo valor da freqtiência à pressão ze­

ro, obtida através do ajuste a um polinômio do segundo grau 

em P. 

5.1.3 -AMOSTRA COM 50% de Bi-InBi 

A figura 5.1.3.1 mostra as curvas de A22 G22 (t) exp~ 

rimental e teórica na pressão ambiente e em 30 kbar. O ajuste 

foi obtido através de uma só freqtiência com distribuição e as 

simetria nulos. Em todo o intervalo de pressao estudado, a 

freqtiência diminuiu com o aumento da pressão. A tabela 5.1 a­

presenta os valores obtidos através dos ajustes. A figura 5.1.3.2 

mostra um gráfico da freqUência em função da pressão, normali 

zada pelo valor da freqtiência em P =O, obtida através do aju~ 

te de um polinômio do segundo grau em P. 



96 

..... 

Fig. 5.1.2.1 - Curvas de A22G22 (t) para os compostos In2Bi e rn5Bi3' 

pennitindo a comparação dos espectros de ambos 

à pressão de 20 kbar 
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Fig. 5.1.2.2 - Variação da freqtiência quadrupolar, normalizada pelo 

valor da freqUência à pressão ambiente, com a pressão. A curva 
tracejada foi obtida através do ajuste de um polinômio 

de 29 grau em P. 
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Fig. 5.1.3.1 - Curvas de A22G22 (t) para o composto 

em função da pressão 
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Fig. 5.1.3.2 - Variação freqUência quadrupolar, normalizada pelo 

valor da freqUência à pressão ambiente com a pressão. A curva 

tracejada foi obtida através do ajuste de um polinônio 
de 29 grau em P • 
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5.2 - MEDIDAS DE GRADIENTE DE CAMPO EL~TRICO COMO FUNÇÃO DA 

TEMPERATURA 

Para variar a temperatura nas medidas de correlação 

angular perturbada, utilizaram-se a camara de baixa temperat~ 

ra e o forno descritos na secção 4.3. Como o ponto de fusão 

do composto In
5

Bi
3 

~ muito baixo (89 °C) não foi necess5rio o 

uso do forno, uma vez que a potência da câmara de baixas tem-

peraturas permite que se atinja este limite. O controle de 

temperatura foi feito com uma precisão de ±2 °C. 

5.2.1- AMOSTRA DE 37,5% DE Bi-In5Bi 3 

Em todo o intervalo de temperatura no qual as medi­

das foram realizadas (77 a 355 K), verificou-se a presença de 

somente uma freqUência. A figura 5.2.1.1 mostra as curvas de 

A
22

G
22

Ct) em duas temperaturas, verificando-se que a freqUên­

cia diminui com o aumento de temperatura. Os valores das fre­

qUências e suas distribuições são apresentados na tabela 5.2. 

A figura 5.2.1.2 mostra a variação da freqUênciá quadrupolar 

em função da temperatura e dois ajustes te6ricos, supondo uma 

variação com Te com T312 . 

5.2.2- AMOSTRA COM 37,5% de Te-Tl 5Te 3 

Os resultados dos ajustes da função A22 G22 (t), mos-

·• 
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T = 113 K 
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-........... --C\J 
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N 

<t 
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---11 =0.09 
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Fig. 5.2.1.1 - Curvas de ~2G22 (t) para o composto 
In5Bi3 em ftm.ção da temperatura 

400 
t ( ns) 



102 

TABELA 5.2 - FREQUENCIAS QUADRUPOLARES E SUAS DISTRIBUIÇOES 
EM FUNÇÃO DA TEMPERATURA PARA O COMPOSTO In5Bi 3 

T (K) 

77 
113 

153 
193 

233 
297 

297 
318 

338 
355 

vQ (MHz) 

38,2 (2) 

37,2 (1) 

36,3 (1) 
35,6 (1) 

34,7 (1) 

33,0 (1) 

33,16 (6) 
32,6 (3) 
32 ,O (3) 

32,1 (4) 

Ô 
O· 
'ó 

1,0 (7) 

1,5 (4) 

1,3 (5) 

1,4 (4) 
1,7 (4) 

2,1 (5) 

1,5 (2) 

2,6 (4) 

4,8 (9) 

5 (1) 

TABELA 5.3 - FREQUENCIAS QUADRUPOLARES E SUAS DISTRIBUIÇOES 

EM FUNÇÃO DA TEMPERATURA PARA O COMPOSTO T1 5Te 3 

T (K) vQ (MHz) ó % T (K) vQ (MHz) ó % 

77 149,4 (2) 1,7 (1) 423 13'2 '4 (4) 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) o' 7 (2) 549 121,8 (7) 4,6 (6) 
223 144,0 (1) 0,5 (2) 573 116,9 (5) 3,2 (4) 
295 141,1 (3) 1,2 (2) 623 112,4 (5) 4,4 (2) 
323 139,4 (3) 1,2 (2) 673 95 (2) 9 (3) 
373 136,1 (3) 1,0 (2) 
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Fig. 5.2.1.2 - Variação da freqtiência com a temperatura para o composto 
In

5
Bi

3
. A curva contínua foi obtida através do ajuste de uma 

função linear em T. A curva tracejada foi obtida através 
do ajuste de uma função linear em r 312 
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traram somente uma freqtiência quadrupolar em todo o intervalo 

de temperatura (77 a 753 K). A figura 5.2.2.1 mostra que esta 

freqtiência diminui com o aumento da temperatura. Os valores 

obtidos atrav~s do ajuste são apresentados na tabela 5. 3. A 

figura 5.2.2.2 mostra a variação da freqtiência quadrupolar em 

f 
- d . d . - T3/2 unçao a temperatura e um aJuste supon o var1açao com . 

Na figura 5.2.2.3 sao apresentadas as distribuições 

de freqtiência como função da tempera tu r a. Em todos os c as o s 

as funções teóricas foram ajustadas supondo-se n=O. 

5.~- OBTENÇÃO DA AMOSTRA DE 37,5% DE Bi-In5Bi 3 

A figura 5.3.1 apresenta duas curvas de A22 G22 (t) 

obtidas a partir da mesma amostra. A curva superior foi obti­

da logo após a amostra ter sido resfriada diretamente de 200 °C 

para a temperatura ambiente. A curva inferior mostra o resul­

tado obtido depois da amostra ter sido recozida a temperatura 

ambiente por 24 horas. 

A análise metalográfica 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 A22G22 (t) para o composto Tl5Te
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em diversas temperaturas 



106 

---- -, 
I 

I 

f 
150 

- 140 N 
:r: 
~ 

130 -o .... 

? 
.... ..... 

120 
.... ........ 

..... ..... ......... 

11 o 

100 

6 12 18 

T 312(103 K 3/2) -::::> 
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através de urna função linear em r 312 
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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. 
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6 - ANÁLISE E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

6.1 - A FORMAÇÃO DAS AMOSTRAS 

O preparo das amostras de InBi e In 2Bi n ao requer 

nenhum tratamento térmico especial, o que está de acordo com 

o diagrama de fases de Giessen e outros (GIE-67) que mostra 

que ambos os compostos se formam diretamente do estado líqui­

do, isto é, apresentam fusão congruente. Se no entanto o pro­

cedimento for repetido no preparo da amostra de In5Bi
3 

haverá 

formação de duas fases (Fig. 5.3.1 e 5.3.3). Tal resultado pode 

ser entendido a través do diagrama de fases proposto por Cru­

ceanu e outros (CRU-75) (Fig. 2.4.3) que mostra que o compos­

to não funde congruentemente como indica Giessen, mas é forma 

do através de uma reação peritética. Para evitar a formação 

de duas fases procedeu-se o seguinte tratamento térmico: de­

pois de preparadas como o InBi e o In2Bi as amostras foram a­

quecidas a 100 °C até o material estar completamente liquefel 

to, resfriando-se, então, em água a temperatura ambiente e f~ 

zendo posteriormente um recozimento a 50 °C durante 24 horas. 

Com este processo diminui-se o tempo em que o sistema encon­

tra-se no intervalo de temperatura que limita a região das 
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duas fases, as quais, através de uma reaçao peritética, dão 

origem à fase de equilíbrio. Como conseqtiência, o tamanho de 

grão da fase sólida nesta região é pequeno, o que aumenta a 

superfície de contato com a fase líquida, facilitando sua re~ 

ção quando a temperatura que caracteriza o ponto peritético é 

atingida. O início do crescimento da nova fase se dá em torno 

da superfície dos grãos da fase de mistura e sua conclusão de 

pende de um processo de difusão. No processo por nós utiliza­

do, a temperatura de 50 °C é suficiente para permitir esta di 

fusão em 24 horas. 

Cruceanu (CRU-74) relata que a metalografia de a­

mostras recozidas a 86 °C (T fusão= 89 °C) por 6 horas, apre­

senta duas fases, não tendo sido concluída, portanto, a forma 

ção da fase de equilíbrio. Tal resultado vem comprovar a im­

portãncia do processo de difusão que é função da temperatura 

e do tempo que, por sua vez, é função do tamanho de grãos da 

fase de mistura, o qual é determinado pela velocidade de res­

friamento. 

Nenhuma das vezes em que o processo aqui r e 1 ata do 

foi executado observou-se a presença de outra fase que nao a 

do In 5Bi 3 , dentro da sensibilidade das medidas de difração de 

raios-X e correlação angular perturbada, me~mo após três sem~ 

nas de idade da amostra. Estes resultados estão em desacordo 

com a afirmação de Devillers e outros (DEV-83) de ser a amos­

tra aparentemente instável à temperatura ambiente, tendendo a 

formar inclusões de InBi. Lamentavelmente os autores não reve 

lam o processo de obtenção das amostras, mas é bastante pro-



112 

vável que tenham sido mal formadas. 

6.2 - GCE E PRESSÃO 

6.2.1 - O EFEITO DA PRESSÃO NO GCE DOS COMPOSTOS DO SISTEMA 

In-Bi 

No intervalo de pressao observado, o GCE variou con 

tinuamente crescendo com o aumento da pressão no In2Bi e In5Bi3 

e decrescendo como a mesma no InBi, não apresentando este Úl-

timo evidências da transição de fase estrutural proposta por 

Rapoport (RAP-75) em medidas de resistividade, estando porta~ 

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

Para o InBi conhecem-se os parâmetros de rede e as 

posições atômicas em função de pressão (JOR-80), o que permi-

te comparar os dados experimentais com o modelo de cargas po~ 

tuais em um potencial coulombiano mais um fundo uniforme. 

A figura 6.2.1.1 mostra as curvas experimental e teó 

rica. Verifica-se que a descontinuidade prevista pelo cálculo 

teórico, que ocorre devido à anomalia no parâmetro de rede~· 

não é acompanhada pela medida experimental, cuja variação co~ 

tínua é contrária a prevista pelo modelo. A discordância en-

tre as variações teórica e experimental é compreensível um a 

vez que a contribuição eletrônica pode ser responsável por es 

te comportamento, além disso, distorções locais podem estar 

. - d ~ 111 presentes dev1do a presença o atomo sonda Cd, o que con-

siste em uma impureza de carga, mesmo assim a não constatação 
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Fig. 6.2.1.1- Comparação entre variação experimental de vQ(P)/VQ(O). 
com a temperatura (linha contínua) e a prevista pelo modelo 

de cargas pontuais. 
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da descontinuidade é extremamente curiosa. 

Tal evidência poderia significar que existem di f e-

renças entre as amostras aqui utilizadas e as amostras nas 

quais foram feitas as medidas de parâmetros de rede sob pres­

são. O próprio autor alerta para o problema causado por impu­

rezas na amostra, que facilmente modificam a transição de fa-

se eletr6nica anunciada por Schirber (SCH-77), a qual se atri 

bui a anomalia na variação de a. 

Quanto ao rn 5Bi 3 , nao é possível fazer-se o cálculo 

preciso de rede em função da pressão por desconhecerem-se os 

parâmetros de rede e, principalmente, as posições at6micas das 

quais o GCE é extremamente dependente. 

o conhecimento das constantes elásticas do composto 

In 2Bi permite que se aplique o modelo de cargas pontuais e a 

figura mostra as curvas teórica e experimental. O modelo tam­

bém apresenta a variação contrária ã observada experimental­

mente. Devido ã presença da transição de fase que sofre este 

composto à 20 kbar, dedica-se ã secção seguinte a uma análise 

mais detalhada. 

6.2.2 -A TRANSIÇÃO DE FASE DO COMPOSTO In 2Bi 

As duas freqUências, com igual amplitude, encontra­

das nas medidas de CAP indicam dois sítios diferentes para os 

átomos sonda de 111cd, populados com igual proporçao e com si 
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metria axial. Este resultado está em concordância com a estru 

tura de Makarow (MAK-57) que preve dois equipontos com 50% dos 

átomos de In em cada um. O fato da proporção ter sido reprod~ 

zida pelos resultados experimentais indica que não há sítios 

~ d d 111 preferenciais para os atemos son a e Cd. 

A ausência de distribuição de freqUências evidencia 

a alta ordenação do composto, resultado este não coerente com 

a afirmação de Boom e outros (B00-73) que, através da inter­

pretação de fotografias de difração raios-X, concluíram ser 

o composto quase completamente desordenado. A perfeita orden~ 

ção mostrada pelos resultados de CAP confirmam mais uma vez o 

trabalho de Makarov (MAK-57) que salienta a presença de linhas 

de superestrutura nos ~spectros de raio-X. 

A magnitude das freqUências à pressao e temperatura 

ambiente está 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 função A
22

G
22

(t) ut! 

lizando duas freqUências em cerca de 17 kbar indica.uma trans 

formação de fase na amostra e, em 20 kbar, esta mudança fica 

bem caracterizada através da presença de uma ·~ 

so freqUência, 

diferente das anteriores, obtida através de ajuste. 

Esta mudança está relacionada à transição de f as e 

verificada através de medidas de resistividade (BRI-56), tem­

peratura de transição supercondutora (CLA-78), e análise de 

raios-X (DEG-81) em amostras metaestáveis. 
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Clark e Simpson (CLA-78), baseados na semelhança das 

temperaturas de transição supercondutora dos compostos In 2Bi 

e In 5Bi 3 a pressão de 15 kbar p·ropuseram que a esta pressão 

ocorria a decomposição do In 2Bi em In5Bi 3 e !ndio metálico. 

A comparaçao dos espectros de CAP obtidos com as a-

mostras de In 2Bi apressao acima de 20 kbar, com os das amos­

tras de In5Bi 3 a pressões equivalentes permite a identifica­

ção da fase de alta pressão do composto In 2Bi como sendo a me~ 

ma do composto In5Bi 3 . No entanto, nossos resultados não in­

dicam a presença de In metálico na fase de alta pressão. A d! 

ferença entre os espectros de alta pressão do In 2Bi e do In5Bi3 
é mostrada somente através de uma distribuição de freqUências 

e um pequeno valor de n, que pode ser relacionado à distribui 

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

Entendemos, então, que o cristal In 2Bi se transfor­

ma em um cristal defeituoso de In5Bi 3 (FRI-82)~ Duas hipóte­

ses são possíveis para explicar os defeitos surgidos na trans 

formação: 

A primeira é supor que ocorram sítios de Bi vazios 

conforme a equação abaixo: 

Inl6 (Bi 0 1) 8 
8 !8 

Teríamos então 16,7% do total de sítios de Bi do 

cristal vazios. 
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A segunda é supor que os átomos de In ocupem sítios 

de Bi conforme a equação abaixo: 

Teríamos então 11,1% do total de sítios de Bi do 

cristal preenchidos por átomos de In. 

A primeira hipótese é menos aceitável, pois a tran­

sição se dá em alta pressão, onde a formação de uma estrutura 

com vazios, isto é, menos compacta, é pouco provável. No en­

tanto, este argumento não é definitivo pois existem compostos 

de vacâncias que, embora tenham uma compressibilidade muito 

grande, só transicionam para uma fase mais densa em pressões 

acima de 70 kbar (HAI-82). 

A segunda hipótese tem a seu favor o fato de pres-

supor menos defeitos na rede, o que é compatível com a peque­

na distribuição encontrada, e de apresentar uma estrutura com 

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

Supondo verdadeira esta Última hipótese, teremos 

6,25% (1/16) dos átomos de In ocupando sities de Bi na estru­

tura do composto In5Bi 3 . O não aparecimento de uma se~a fr~ 

qUência pura em vez de uma distribuição é uma boa indicação 

de que 'os átomos de In estão distribuídos ao acaso nos sities 

dos átomos de Bi. 

A fase de alta pressao do In2Bi, chamada Z por Deg-
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tyareva e outros (DEG-81) também foi relacionada por estes a~ 

tores ao composto rn5Bi 3 . Entretanto é interessante lembrar 

que chegaram a este resultado através de medidas de raios-X, 

a -190 o c e pressão ambiente, das amostras processadas a alta 

pressão e temperatura e resfriadas rapidamente, sendo então 

liberada a pressão. 

A conclusão obtida pelos autores nao implica neces­

sariamente a existência da mesma fase sob pressão e temperat~ 

ra ambiente. Os resultados do presente trabalho identificam, 

no entanto, terminantemente, a fase de alta pressão do In 2Bi, 

a temperatura ambiente, como sendo o composto In5Bi 3 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 há o reaparecimento da fase 

de baixa pressão, relacionada ao rn 2Bi, chamada w. Um trata­

mento a 75 kbar e 180 °C mostrou somente a presença da fase w. 

Tal comportamento indica uma complicada relação entre T, P e 

a concentração, e para investigar estas transformações sob pre~ 

são, da Jornada (daJ-84) realizou medidas preliminares de raio~ 

-X no composto até cerca de 100 kbar a temperatura ambiente. 

Os resultados não mostraram evidências de nenhuma transfor:na­

çao no composto ap5s 20 kbar. 

Reunindo os resultados deste trabalho aos da litera 

tura sobre a existência das fases w e Z, traçou-se o diagrama 

de fases T x P para a concentração de 33% de Bi (Fig. 6. 2. 2 .1). 
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a) Curvas a,b,c e d obtidas por análise técnica diferencial (RIC-78). Os 
símbolos escuros estão relacionados à fase Z. Os sÍmbolos brancos ã fa 
se w. Os sÍmbolos hachurados ã fase w, quando a pressão diminui. 

o Medidas de Correlação Angular em amostras sob pressão apresentadas nes 
te trabalho. 

0 Medidas de raios-X em amostras sob pressão (daJ-84)(BL0-82) 
/J. M~didas de raios-X, à pressão ambiente, em amostras submetidas ã pres­

sao e temperatura (DEG-81) 
~ Medidês de resistividade, ã pressão ambiente, em amostras submetidas ã 

pressao e temperatura (DEG-81) 
O Medidas de temperatura critica de transição supercondutora (CLA-78) 
b) Medidas de resistividade em amostra sob pressão (BRI-532 
c) Medidas de compressão volumétrica em amostras sob pressao (BRI-53) 

Fig. 6.2.2.1 - Reunião dos resultados de diversos autores, obtidos através 
de técnicas diferentes, sobre amostras com 33% de Bi, sob pressão 
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o termo fase é aqui utilizado no sentido de que sua existên­

cia não está limitada a uma concentração específica, sendo que, 

no caso particular de pressão zero, a fase Z consiste no com-

posto In5Bi 3 . 

Os diversos símbolos da figura representam diferen­

tes autores e diferentes técnicas. Os símbolos negros se ref~ 

rem, segundo os respectivos autores, à fase relacionada ao com 

posto rn
5

Bi
3 

e os símbolos brancos à fase relacionada ao com­

posto In
2
Bi. A linha traçej ada é uma simples hipótese para a 

separação entre as fases w e Z, tendo sido traçada levando-se 

em conta a histerese envolvida na transição. 

o quadro que se configura com a reunião dos resulta 

dos experimentais é bastante interessante e nos leva a algu­

mas reinterpretações que poderão auxiliar na orientação de fu 

tur~s investigações sobre o assunto. 

As curvas de equilíbrio a, b, c e d da figura 6.2.2.la 

foram obtidas através de análise térmica diferencial (ATD) sob 

pressao por R~chter e outros (RIC-78). 

A interpretação dada pelos autores as linhas a e b 

está baseada na suposição de que o ponto eutético que ocorre 

a 22% de Bi (ver fig. 2.4.2) sofre, com a pressão, um desloca 

mento para a região de composição mais rica em Bi. No entan­

to, a identificação da fase de alta pressao do In 2Bi como se~ 

do relativa ao In 5Bi 3 , indica que o efeito da pressão é desl~ 

c ar os intervalos de estabilidade destas fases para reg i õ e s 

mais ricas em In (DEG-81). Portanto, provavelmente as linhas 
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a e b estejam relacionadas à reaçao eutética que ocorre entre 

In 2 Bi e In5 Bi 3 a concentrações mais altas em In (ver fig. 2. 4. 3). 

Às curvas c e d foram dadas pelos autores duas interpretações 

alternativas; ou se referem ao líquido e ao s6lido de In2Bi 

ou a uma transição s6lido-sólido do composto In
2

Bi a alta pre~ 

sao e temperatura. 

O fato da extrapolação da linha d separar duas re­

giões que são sugeridas pelos resultados experimentais, pare­

ce reforçar estes Gltimos, ji 4ue sua constituição é questio­

nável, pois tratam-se de fases metaestáveis, ou de transi­

çoes caracterizadas somente por medidas de resistividade. 

A identificação definitiva da fase compreendida en­

tre as linhas c e d como sendo a fase w constituir-se-ia na de 

terminação de um comportamento inédito, uma vez que a fase Z 

apresentaria duas linhas de equilíbrio, completamente diferen 

tes, com a mesma fase w. O inusitado fenômeno tornaria possí­

vel a uma amostra na fase w, passar para a fase Z, com o -au­

mento de pressao, e retornar à fase w com um subseqüente au­

mento de pressao. 

Comportamento semelhante, porém ligado à temperatu­

ra, ocorre com o ferro que, i pressão constante, passa de uma 

estrutura cúbica de corpo centrado (CCC) para uma estrutura 

cúbica de face centrada (CFC) , retornando à estrutura CCC com 

um subseqüente aumento de temperatura (HOR-70). 

A nao evid~ncia da linha de equilíbrio 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 à falta de resolução da medi 

da, pois os próprios autores mencionam a impossibilidade da de 

terminação dos pontos de convergência das linhas a e b e sep~ 

ração das linhas c e d. 

A figura 6.2.2.lc mostra as medidas de compressao 

realizadas por Bridgman, onde foi detectado um pequeno salto 

ao retirar-se a pressão, um pouco antes de se atingir 5 kbar. 

Esta descontinuidade da volta indica que a transição ocorre 

em algum ponto com o aumento da pressão. A aparente linearid~ 

de observada 6 conseqüência da diluição da transição atrav6s 

de um longo intervalo de pressão, tendo a descontinuidade da 

ida resultado num erro distribuído nos valores observados. 

A descontinuidade do volume durante a transformação 

evidencia uma transição de primeira ordem. 

As transições estruturais podem ser classificadas em 

dois tipos: displacivas e reconstrutivas. Nas primeiras, a e­

nergia de ativação 6 muito pequena, uma vez que se dão atra­

v6s de pequenos movimentos relativos dos íons (no máximo 1/10 

das distâncias interatômicas), ao contrário das transições do 

tipo reconstrutivo que envolvem a destruição de uma rede e a 

subseqtiente organização de outra, exigindo para tal temperat~ 

ras que permitam uma grande difusão, sendo este processo sua 

característica. 

As transições deste Último tipo sao lentas e geral­

mente a fase formada é muito defeituosa (GAL-80), enquanto que 

as transições displacivas são muito rápidas, podendo ocorrer, 
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em princípio, em qualquer temperatura, nao sendo geradoras de 

defeitos devido ao movimento correlacionado dos Íons. 

Bridgman (BRI-53) qualifica a transição do In 2Bi de 

lenta, Clark e Simpson (CLA-78) a consideram muito rápida, pois 

nao verificaram coexistência de fases, ao contrário do que foi 

por nós observado. Bridgman relata que mesmo apos retirada a 

alta pressão, a resistividade não é exatamente a de antes do 

processo de transição. Nossas medidas, porém, não mostram evi 

dências de defeitos gerados pela transição, após a retirada 

da pressão. 

Como a temperatura de fusão do composto é baixa, a 

possibilidade de uma transição reconstrutiva é plausível i tem 

peratura ambiente, e a não constatação de defeitos após o pr~ 

cesso de transição pode ser indicação de que as alterações g~ 

radas pela transição foram recozidas durante a retirada da pre~ 

sao. 

Quanto à possibilidade da transição ser displaciva, 

como indicam as medidas de Clark e Simpson e a pequena varia­

ção do volume nela envolvida, não encontramos na literatura a 

descrição da transformação que leva a estrutura hexagonal com 

6 átomos .por célula unitária da fase w para a estrutura tetr~ 

gonal com 32 átomos por célula unitária da fase Z. No traba­

lho de Giesen e outros (GIE-67), onde são estudadas fases me­

taestáveis, obtidas através de rápido resfriamento, com comp~ 

sição intermediária entre o In2Bi e.o In5Bi 3 , observou-se uma 

fase de estrutura facilmente relacionável ao primeiro composto 
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nao sendo possível, no entanto. relacioná-la com o segundo. 

Nossas tentativas iniciais para descrever detalhes 

da transformação resultaram infrutíferas. 

6.3 - GCE E TEMPERATURA 

A rede tetragonal do tipo Cr 5B3 proposta para os dois 

compostos, prevê dois equipontos de diferente simetria para os 

átomos de In (Tl) e dois equipontos de também diferentes sime 

trias para os átomos de Bi (Te). 

- 111 . - d Supondo que os atomos de In ocupem pos1çoes os 

átomos de Tl devido à semelhança de seu raio atômico e igual 

valência, a interpretação dos resultados de CAP para o compo~ 

to Tl 5Te 3 torna-se equivalente, sob o ponto de vista estrutu­

ral, a do In5Bi 3 . 

As medidas de CAP mostram uma só freqUência com pe-

quena distribuição e parâmetro de assimetria n=O para cada um 

dos compostos, indicando que os átomos sonda de 111cd ocupam 

um só sítio, em desacordo com o esperado através da estrutura 

proposta. 

Uma hipótese para conciliar os resultados experimeg 

tais com a previsão através da estrutura, seria a de que a fr~ 

qUência de um dos sítios é nula, e associar tal ocorrência ao 

. .. 
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pequeno "background" que existe em todas as medidas como pod~ 

-se ver nas figuras 5.1.1.1 e 5.2.2.1. No entanto, resultados obtidos 

com amostra de dimensões muito pequenas, fizeram este nível 

baixar a zero, indicando que, nas medidas de amostras maiores 

o nível está associado à absorção interna da radiação gama e­

mitida, devido principalmente aos átomos de Bi e Tl. Esta evi 

dência descarta a hipótese inicial. 

A existência de duas freqtiências mui to próximas; que 

resultariam no efeito interpretado como uma distribuição, é 

compatível com os resultados experimentais. O ajuste obtido 

com esta hipótese fornece para o In5Bi 3 w1 = 30, 7 ( 6) n 
1 

= O, 

w2 = 34,1 (1) n2 = 0,13(1) e para o Tl5Te3' wl=l47 ,0(7) nl= 

=O e w2=140,3(1) e n2=0,02(3). No entanto, a qualidade dos 

ajustes não melhora em relação à dos obtidos com uma so fre­

qtiência. 

Um cálculo de V zz da rede foi feito através de uma 

soma de cargas pontuais coulombianas mais um fundo (VAZ-73), 

para verificar se os parâmetros de assimetria encontrados nos 

ajustes são compatíveis com a simetria proposta, a qual é re-

fletida pelo cálculo. 

Utilizando carga +3 para o In e +5 para o Bi, o cá! 

culo fornece n1=o e n2=0,32 para o In5Bi 3 e com carga +3 para 

o Tl e +6 para o Te encontrou-se n1=o e n 2=0,34 para o Tl
5
Te

3
• 

A discrepância entre os valores de n calculados e o~ 

tidos através de ajustes é significativa mas não é suficiente 

para questionar a estrutura proposta tendo em vista a grande 

UFRGS 
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sensibilidade do GCE em relação às posições atômicas. Além dis 

so, uma transferência de cerca de 7% da carga dos átomos de 

Bi para os átomos de In e 1,7% da carga dos átomos de Tl para 

os átomos de Te, no cálculo de Vzz' leva os parâmetros de as­

simetria teóricos aos obtidos pelo reajuste com duas freqtiên-

cias. 

Como se ve, é possível interpretar os resultados e~ 

perimentais segundo o que se espera através da rede sugerida 

na literatura, no entanto, esta não é a conclusão natural a 

partir dos resultados. E, se supusermos que a estrutura pro­

posta é correta e que existe somente um sítio para os átomos 

de 111cd como sugerem as medidas de CAP, somos levados a con­

cluir que o sítio de simetria axial é preferencial para os á­

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

Uma possível explicação para este comportamento se­

ria a ocorrência de efeitos posteriores (after effects) ao d~ 

. d 1111 - 1 ~ . ca1mento o n, uma vez que apos a captura e etron1ca ocor 

re um chuveiro de elétrons Auger que poderiam ceder, num in-
111 

tervalo de tempo muito pequeno, energia suficiente para o Cd 

se deslocar para o sítio preferencial. No entanto, este tipo 

de ocorrência só poderia ser entendida através de fenômenos 

locais de não equilíbrio, e que encontram paralelo nos efei-

tos que ocorrem durante o recozimento por laser (laser annea­

ling) os quais não são bem entendidos até a presente data. 

Efeitos relacionados ao átomo sonda foram recente-

mente relatados (JAI-83) em medidas de CAP na cascata gama-g~ 
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d 181T d - .d ma 133-483 KeV o a, on e e suger1 o que o -recuo do -nu-

cleo devido ã emissão do gama de 133 KeV excita fónons macios 

no intermetálico hospedeiro (HfV2), resultando numa distorção 
\ 

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

turba o estado intermediário. Esta perturbação é sentida pelo 

próprio núcleo que originou a perturbação. 

O núcleo utilizado neste trabalho, 111cd, ao emitir 

um raio gama de 173 KeV, possui uma energia de recúo da ordem 

de 140 meV. Lamentavelmente não se tem informação especifica 

sobre os compostos em questão para saber se esta energia é s~ 

ficiente para excitar fónons macios, e nem sobre sua meia vi-

da, o que permitiria uma conclusão qualitativa do fenômeno em 

questão . 

6.3.2 - O EFEITO DA TEMPERATURA NO GCE DOS COMPOSTOS DO 
SISTEMA In.-Bi E DO COMPOSTO Tl 5Te 3 

No intervalo de temperatura em que o GCE foi obser-

vado, os compostos In5Bi 3 e T1 5Te 3 apresentaram essencialmen­

te o mesmo espectro, isto i, as curvas experimentais são bem 

reproduzidas através da suposição de uma só freqüência com p~ 

quena distribuição e n=O. Este comportamento diminui a poss! 

bilidade do resultado ã temperatura ambiente, mostrando um só 

~ · - d 111cd ·d 1 s1t1o para os atomos e , ser ac1 enta . 

A variação linear do GCE com a temperatura apresen­

tado pelo In5Bi 3 o coloca junto aos demais compostos interme-
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tálicos encontrados na literatura, cujos gradientes também a-

presentam uma dependência térmica linear. 

Para verificar se, a exemplo dos metais puros, a va 

riação do GCE nos compostos do sistema In-Bi não pode ser a­

tribuída somente à variação do parâmetro de rede, f o i feito 

um cálculo de V da rede em função de T utilizando o modelo zz 
de cargas pontuais já descrito na secçao anterior. 

Para tal, utilizaram-se os parâmetros de rede e as 

posições atômicas de Kubiak (KUB-77), em várias temperaturas. 

Os resultados são mostrados na figura 6.3.2.1. 

FreqUentemente os cálculos da contribuição iônica 

sao bastante prejudicados pela imprecisão e até mesmo ausen­

cia de parâmetros de rede e posições atômicas. No presente ca 

so, no entanto, os cálculos foram feitos a partir de dados de 

raios-X de grande precisão e coerência, uma vez que o b t i dos 

pelos mesmos autores que submeteram a iguais condições todos 

os compostos. 

Dos casos aqui estudados só se encontram na litera­

tura cálculos para a variação da contribuição iônica com a te~ 

peratura do composto InBi, realizados p0r Radhakrishna- Setty 

e Mungarwadi (RAD-69). Nossos resultados não concordam com os 

anteriores nem em magnitude nem em sinal. Esta diferença não 

pode ser atribuída aos diferentes parâmetros de rede e posi­

çoes atômicas utilizados por este autor e pelo presente trab~ 

lho, pois Budtz-J~rgensen e outros (BUD-73), com os dados de 

Radhakrishna-Setty e Mungarwadi para a temperatura ambiente, 
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Fig. 6.3.2.1 - Comparação entre a variação experimental de vQ(T)/vQ(O) 
com a temperatura (linha cheia) e a prevista pelo modelo de 

cargas pontuais (linha tracejada) 
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obtiveram resultados com magnitude muito próxima e igual sinal 

aos mostrados neste trabalho, não reproduzindo os de 

krishna-Setty e Mungurwadi. 

R a da-

A explicação para o desacerto dos dados anteriores 

se encontra, provavelmente, na convergência das somas sob r e 

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

B interessante ressaltar aqui que a interpretação 

dada por Kaplan e outros (KAP-80) a seus estudos de RNM no 

composto InBi leva em conta os cálculos de Radakrishna- Setty 

e Mungurwadi (RAD-69), que predizem um sinal negativo para a 

contribuição da rede. Kaplan conclui, através do sinal da ani 

sotrpoia do deslocamento Knight, diretamente proporcional ' a 

contribuição dos estados eletrônicos da superfície de Fermi 

para o GCE, que esta Última é de sinal contrário e de menor 

intensidade que a contribuição dos estados eletrônicos de to-

do o volume de Fermi. Esta conclusão fica invalidada pelos cál 

culos aqui apresentados. 

Observando a figura 6.3.2.1 verifica-se que no caso 

do composto In 2Bi a variação com temperatura do GCE atribuído 

ã rede em qualquer um dos sítios, é positiva e portanto con­

traria ã variação observada. 

No caso do composto In5Bi 3 , dependendo do sítio ao 

qual se atribua a Única freqUência observada, poderemos ter o 

mesmo efeito encontrado no composto In2Bi ou teremos a contri 

buição iônica com variação negativa, como a variação do GCE 

observada. 
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Já no composto InBi tanto a variação observada como 

a calculada para a rede são positivas. 

Somente no caso do InBi a variação da contribuição 

da rede calculada através do modelo de cargas pontuais, leva~ 

do em conta a expansão térmica da mesma, descreve a variação 

linear observada apresentando no entanto uma inclinação maior 

do que a experimental. 

Se a contribuição iônica calculada através de um mo 

delo de cargas pontuais não explica a variação do GCE medido, 

vejamos o que nos propoe o modelo de Jena que atribui a varia 

ção do GCE aos elétrons de condução mergulhados em um ponte~ 

cial criado por Íons vibrantes cujos modos de vibração são des 

critos pelo modelo de Debye. De uma certa maneira esta aborda 

gem é extrema, pois sequer considera a expansão da rede que. 

como demonstram os resultados acima apresentados, não é des­

prezível. 

O modelo de Jena preve uma relação linear entre: o 

GCE e a temperatura para T>2,50D. Se aplicarmos esta prescri­

çao para os intermetálicos.em questão, levando em conta as tem 

peraturas de Debye da tabela 2, esperaríamos o comportamento 

linear somente para temperaturas acima de 213 K para o In5Bi3, 

258 K para o In 2Bi e 288 K para o InBi. Abaixo destas temper! 

turas esperaríamos uma variação do GCE com r 312 • 

Uma variação do GCE com T, é também prevista pelo 

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

em questão for bidimensional, ficando a dependência com r 1 •5 
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para uma rede tridimensional. 

No sistema In-Bi somente o composto InBi apresenta 

um caráter 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 não uma diminuição. 

Para os demais compostos, no entanto, é difícil caracterizar 

uma bidimensionalidade, uma vez que as medidas de compressibl 

lidade mostram uma razoável isotropia (CHU-74) (BL0-82) (daJ-

8 4) • 

Uma possível variação da temperatura de Debye c o m 

a temperatura poderia introduzir uma modificação no intervalo 

de dependência linear. Esta variação pode ser estimada atra-

vês de 

ó lnV 
= -y (ZIM-60) 

óT 

onde y é a constante de GrÜneisen e dlnV o coeficiente de ex-ai 
pansao térmica. 

Para o composto InBi esta variação pode ser calcul~ 

da exatamente, pois as duas grandezas são conhecidas (WHI-75) 

(KUB-77). 

A variação calculada deste modo para o InBi, em to! 

no da temperatura ambiente, é da ordem de 4 x 10- 3
% por grau 

centígrado. Para os demais compostos, estimando-se em 2 a cons 
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tante de GrUneisen, utilizando-se os coeficientes de expansao 

térmica (KUB-77), a variação por grau, no mesmo intervalo de 

- -3 ~ temperatura e menor do que 30 x 10 % por grau cent1grado. Co-

mo a variação de 0D com a temperatura é desprezível, a abord~ 

gem de Jena não tem, portanto, sua aplicação estendida aos co~ 

postos do sistema In-Bi. Tal restrição é no entanto esperada 

pois as dependências com a temperatura foram previstas par a 

metais puros com um átomo por célula unitária. 

Neste caso, as vibrações sao descritas por modos a­

cústicos e nao havendo modos óticos o modelo elástico de De 

bye, utilizado por Jena, fornece uma descrição aproximada do 

espectro real de fônons do cristal. 

No entanto, quando o cristal é constituído por áto-

mos de dois tipos, com massas diferentes e células unitárias 

complexas, com muitos átomos, é razoável supor que os átomos 

mais leves possam vibrar independentemente, ou que alguns átQ 

mos estejam mais ligados entre si do que ao cristal. O modelo 

de Debye é então inadequado e uma descrição bem mais realista 

pode s.er obtida se a ele se acrescentar, convenientemente, o 

modelo de Einstein, que descreve bem os modos óticos. 

Esta foi a modificação introduzida por Brunnet e ou 

tros (BRU-83) no modelo de Jena. O resultado obtido faz c o m 

que a temperatura a partir da qual se espera o comportamento 

linear seja também uma função da temperatura de Einstein eE' 

temperatura na qual os modos óticos de vibração são ativados. 

Para os compostos do sistema In-Bi nao se conhece os 
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espectros de fónons reais mas, para que o intervalo onde se 

encontrou experimentalmente o comportamento linear, seja pre-

visto pelo modelo modificado, (BRU -83), deveriam existir m~ 

dos óticos em temperaturas inferiores às respectivas tempera-

turas de Debye. 

A pr~sença de fÓnons Óticos em baixas energias nao 

é usualmente encontrada em cristais onde os espectros são co-

nhecidos- por exemplo (KUS-80a), (KUS-80b) ,(RAM-82) e (SHA-81). 

Um espectro típico mostra um máximo atribuído e, com o aumen­

to da freqUincia, um máximo agudo, correspondentes aos modos 

acústicos e Óticos respectivamente. 

O composto S-Agi, com estrutura hexagonal e quatro 

átomos por célula unitária e, no entanto, um exemplo cujo es­

pectro de fÓnons apresenta os dois máximos usuais acrescidos 

de um máximo agudo na região de mais baixa freqUincia, relati 

voa modos óticos de baixa energia (BRU-82). 

A variação do GCE com r 312 encontrada no composto 

T1
5
Te

3 
o coloca junto aos metais sp e tem, portanto, seu com­

portamento descrito pelo modelo de Jena. 

Como o composto é isoestrutural ao In5Bi 3 , espera­

-se que os motivos que levam ã introdução de fónons óticos no 

modelo de Jena também estejam presentes. Para conciliar este 

fato com a dependência encontrada seria necessário esperar um 

valor maior para a temperatur~ de Einstein neste composto. 

-Neste caso e interessante lembrar que o Tl 5Te 3 pos-
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sui uma temperatura de fusão cerca de 350 K superior ... 
a do 

6.4 - GCE E AS CONTRIBUIÇOES VOLUM~TRICA E PURAMENTE T~RMICA 

As medidas do GCE como função da temperatura para o 

composto In5Bi 3 e a determinação da variação do GCE em função 

da pressão para este mesmo composto e os demais do si s tem a 

In-Bi, apresentados neste trabalho, junto aos dados encontra-

dos na literatura permitem que sejam feitas estimativas das 

contribuições volumétrica e puramente térmica através das e-

quações 3.19a e b. 

A tabela 6.1 mostra os valores das derivadas loga­

rítmicas definidas por 

dlny = 1 

ax yo 
~, 
ax yo 

O uso de derivadas logarítmicas faz com que o sinal 

desconhecido do GCE medido não tenha influência no cálculo. 

Além disso, todos os fatores multiplicativos necessários para 

obtenção do GCE a partir das freqüências medidas nas experiê~ 

cias de Correlação Angular tornam-se irrelevantes. 

Analisando a tabela 6.1 verifica-se que os três com 

postos têem compressibilidades volumétricas da mesma ordem de 

grandeza, porém a anisotropia na compressão é alta para o InBi, 



TABELA 6.1 - ESTIMATIVAS DAS CONTRIBUIÇOES VOLUM:ETRICA E PURAMENTE T:ERMICA, 
COM O VALOR DAS DERIVADAS UTILIZADAS PARA SUA OBTENÇÃO 

Caa~q)J?x 10-4 Ca1nv) x 1õ5 (a~cfa)pxl0-4 (a~q)T xl0-4 (3lnV) xl0-3 
Ca.fPOSTO aT P aP T 

(K-1) (K-1) (K-1) (kbar) -1 (kbar) -l 

InBi + 8' (1) 1 + 6, (2) 2 -1,07(7) 2 -1,3 (1) -2,44 (1) '+ 

--

In2Bi -13,6 (4)1 + 11, (2)2 +O ,19 (8) 2 +73 (2) -2,60 (3) 5 

rn5Bi3 - 6,9 (2) + 19,5 (2) 2 -0,04 (6) 2 + 84 (5) -2,5 (2) 3 

- ~ --- -- - -··-- -- ---- ------

1 (LIS-76) 
2 (KUB-77) 
3 (BL0-82, daJ-84) -Dados obtidos através da fase de alta 

pressão do InzBi, extrapolados para a pressão ambiente. 

~ 

~+ (JoR.:.so) 
5 (CHU-74) 

( alnc/aJr xlÕ3 
ap a 

(kbar)-l 

-1 '58 (2) '+ -

-2,8 
-0,2 (1) 5 

(1,5) 

-3,4 
-0,13 (3) 3 

(1.1) 

._ 

b. 

-

+0,3 

(3) 

+0,9 

(3) 

~ 

....... 
Vl 
O\ 
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o que o separa dos demais compostos. 

Para o cálculo de a= (~i~~) e/a, T através da e qua-

- - . h ( a lng ) çao 3.19a e necessar1o con ecer-se :3lnc/a V,T que, em cris-

tais hcp e tcp é estimada supondo qac/a- (c/a)
0 

onde (e/a) é 

o valor ideal para o empacotamento máximo, sendo igual a 1.633 

para os cristais hcp e 1 para os tcp (BUT-79). Esta prescri-

ção não é válida para os compostos do sistema In-Bi pois suas 

estruturas não se enquadram nas acima descritas. 

No entanto, para o caso do In 2Bi e do In5Bi 3 , mesmo 

desconhecendo-se este valor pode-se estimar a devido à peque­

na anisotropia na compressão apresentada por estes compostos. 

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

dlng ) -(ãlnc/a V,T' obtem-se para a os valores da tabela 6.2. 

A estimativa de Cai~~Ja)V,T através das cargas pon­

tuais, feitas para o In 2Bi e para o In5Bi 3 fornece valores d! 

ferentes para cada um dos dois sítios que cada composto apre­

senta. Estes valores utilizados para o cálculo de a resultam 

em uma ainda maior dependência volumétrica do que a apresent~ 

da na tabela 6.1. Esta estimativa não foi utilizada para. a 

obtenção de a do In 2Bi e do In5Bi 3 devido à dificuldade de i­

dentificação dos GCE medidos com os GCE calculados através do 

modelo de cargas pontuais. 

Na obtenção de a através da equaçao 3.19a nenhum a 

suposição é feita em relação à contribuição da rede par a o 

GCE. O resultado refere-se portanto ao GCE como um todo. Sabe 
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-se porem que qualquer desvio de a=-1 deve-se à contribuição 

de cargas que, ao contrário dos íons da rede, não acompanham 

em escala a redução congruente do volume. A estimativa é por­

tanto uma maneira indireta de verificar as variações do G C E 

devido aos elétrons de condução quando o volume se contrai i-

sotropicamente. 

No caso de sistemas onde o GCE é principalmente de­

vido aos elétrons de condução a determinação indireta de a de 

vido somente aos elétrons da condução, aele' é uma boa apro­

ximação, devido ao pequeno valor de qrede" 

Para o cálculo direto de aele deve conhecer qrede 

o que implica em introduzir na estimativa todas as incertezas 

da determinação desta contribuição. 

Para o caso do InBi, a grande anisotropia impede que 

se faça a estimativa indireta devido ao desconhecimento de 

A sistemática de Butz incluía até a presente data 

metais sp, metais de transição e terras raras. Os 

resultados de a deste trabalho fazem com que nela se in c1 u am 

os compostos In
2

Bi e In5Bi 3 , estendendo sua abrangência sobre 

os intermetálicos sp. Tal ocorrência reforça a possibilidade 

de que um mecanismo comum, independente da configuração ele­

trômica, da' estrutura cristalina e da pureza, seja r e sponsá­

vel pela forte dependência volumétrica do GCE. 

A contribuição puramente térmica pode ser calculada 
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através da equaçao 3.19b e do valor de a obtido da equação 

3.19a. Os resultados estão na tabela 6.1, onde 6 é definido 

por: 

b.= 

A equaçao 3 .19b é composta por três termos, se n do 

os dois primeiros relativos à variação de volume e de sua ani 

siotropia, relacionados, portanto, a efeitos não harmônicos. 

Quando estes efeitos são desprezíveis, isto é, a a-

proximação harmônica é boa, b.=O, o que significa que a varia­

ção do GCE com a temperatura se deve a efeitos puramente tér-

micos. 

Os resultados aqui obtidos mostram que os efeitos 

nao harmônicos são importantes para os compostos estuda dos, 

. . d . . b . - ( âlTq) d I B. const1tu1n o-se na ma1or contr1 u1çao para -a P o n
5 

1
3 

(95%), e representando cerca de 30% no caso do In 2Bi. 

Este resultado questiona a aplicabilidade do modelo 

de Jena modificado à variação experimental do GCE com a temp~ 

ratura nos compostos In2Bi e In5Bi 3 , pois nele não sao leva­

dos em conta os efeitos não harmônicos (dilatação) sendo a va 

riação atribuída somente a efeitos puramente térmicos. 
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6.5 - GCE SINAL E MAGNITUDE 

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

nientemente, em duas contribuições: 

q=q ~ . + q ~ . como foi visto na secçao 3. ion1co eletron1co 

A determinação de qíon, a t r a vês d.a soma das con­

tribuições individuais de todos os átomos da rede, usando-se 

um modelo de carga pontual mais um fundo uniforme, permite que 

se faça uma estimativa de qele· Este termo por sua vez, difi­

cilmente pode ser determinado teoricamente devido ao desconhe 

cimento da função de onda dos elétrons de condução em todo o 

volume de Fermi. 

Embora nao passível de confronto te6rico a estimat! 

va do qele permite a determinação da contribuição dominante e 

da correlação entre as duas contribuições, desde que se conhe 

ça o sinal do GCE medido. 

No presente caso a estimativa fica limitada pelo de~ 

conhecimento do sinal do GCE, o qual não é revelado pela téc­

nica de Correlação Angular. 

A tabela 6.2 mostra os valores de qiônico calcula­

dos através da soma de cargas pontuais e as respectivas con­

tribuições eletrônicas considerando-se as duas possibilidades 

para o sinal do· GCE medido. No caso dos compostos rn5Bi 3 e 

Tl 5Te 3 cujos resultados experimentais apresentam somente um 

valor para o GCE, e o cálculo de rede mostra duas contribui-
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TABELA 6. 2 - VALORES DE q. E AS RESPECTIVAS CONTRIBUIÇOES ELETRONICAS, q 1 , CONSIDERANOO-SE 
1.0n e e 

AS DUAS POSSIBILIDADES PARA O SINAL DO GCE MEDIDO, q d me 

Clmed qion qe1e = 
K = I qe1e I COMPOSTO vQ(MHz) 

(V/cm2 x 1017) (V/an2 x 1017) -qmed-qion +Cimed-qion qion 

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 

rn2Bi 
+ 9,5 .:!:. 0,50 - 0,448 - 1, 70 + 2,60 3,8 5,8 -

-0,33 (n=O) - 1,45 + 2,11 4,4 6,4 

In5Bi 3 .:!:. 33,2 .:!:. 1, 78 
+1,29 (n=O, 3) - 3,07 + 0,49 2,4 0,4 

+2,69 (n=O) -10,28 + 4,9 3,8 1,8 

T1 5Te 3 .:!:_141 •. 3 .:!:. 7,59 
+1,29 (n=0,34) - 8,88 + 6,3 6,9 4,9 

---------

f-' 
.j:::. 

f-' 
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çoes diferente.s, associou-se o valor experimental a c a da um 

dos valores calculados. No caso do In2Bi não se analisou o va 

lor mais baixo do GCE medido, associando-se o valor a 1 to às 

duas contribuições obtidas através do cálculo de rede. 

Se supusermos que qele tem sinal contrário a qion, 

como sugere a prescrição de Raghavan, encontraremos valores de 

K entre 2,8 e 7,4 e não um valor fixo de K=3 como na correla­

ção de Raghavan, recaindo os pontos que correlacionam as duas 

contribuições nos quadrantes 2 e 4 do gráfico de Raghavan. 

Se, caso contrário, supusermos ambas as contribui-

çoes de igual sinal, teremos os compostos In 2Bi e In5Bi 3 no 

terceiro quadrante do gráfico de Raghavan, o composto Tl 5Te 3 

no primeiro, ficando o composto InBi eliminado desta hipótese 

por ser qmedido menor do que qion· 

Neste caso os compostos I~ 2 Bi.e In5Bi 3 comportam-se 

como os metais hospedeiros dos grupos 3a, Sa e 6a que tem am­

bas as contribuições negativas. O composto Tl 5Te 3 torna-se ex 

ceção no quadrante 1 até agora só ocupado por metais hospe­

deiros dos grupos 3b e 4b. 

Desta análise, conclui-se que, independendo da rel~ 

çao entre os sinais das duas contribuições, a contribuição e­

letrônica é sempre majoritária, excetuando o caso do InBi qua~ 

do se supõe qmedido positivo e do rn 5Bi 3 quando se relaciona 

qmedido ao qion do sitio n# O e considera-se sinais iguais p~ 

ra ambas as contribuições. 
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Desde o trabalho de Watson e outros (WAT-65) discu­

te-se a importância da contribuição dos elétrons próximos à s~ 

perfície de Fermi, para o GCE. E. segundo estes autores, esta 

contribuição é majoritária e proporcional à densidade de esta 

dos eletrônicos no nível de Fermi n (Ep). No caso de metais 

sp, no entanto, n (Ep) não é pronunciado e espera-se que es­

ta contribuição não seja preponderante. Já para metais de tran 

sição Forker e Krusch (FOR-80) (KRU-80), em medidas de inter! 

ção quadrupolar em metais de transição hexagonais, utilizando 

impurezas também de transição como núcleo sonda encontraram 

um valor excepcionalmente alto para o GCE (K=lS-50). Os resul­

tados sugerem que a densidade de estados no nível de Fermi do 

hospedeiro e a estrutura eletrônica da impureza sejam os fato 

res determinantes do GCE. 

Para os compostos aqui estudados é possível calcu­

lar n (Ep) , com exceção do InBi, a partir de dados experimen­

tais. Para o In 2Bi e In5Bi 3 conhece-se o coeficiente de calor 

específico eletrônico y através de medidas do campo crítico 

Hc (O) = .2, 42y
1

/
2T c (MOR-8lb). Para o Tl 5 Te

3
, através de medidas 

de calor específico. A relação entre y e n(Ep) é dada por 

Y . = 0,212Y 

~'IT 2 k~ ( 1 +À) 1+ À 

-1 (eVatm) (MCM-68) 

y em mJ/K 2 mol 

onde KB é a constante de Boltzman e À é o parâmetro de acopl! 

mento elétron-fónon. 

A tabela 6. 3 mostra os valores de y, À, n (Ep) e qele, 



TABELA 6.3 -VALORES DE y, À, qe 1e e n(Ep) 

COMPOSTO y (m J/mo1 k
2) ). 

'le1e 

+ 2,49 
In2Bi 1,76 

1 
0,8 

+ 2,60 

+ 2,11 
rn5Bi 3 4,69 

2 
0,9 

+ 3,07 

- 10,28 
T1 5Te 3 23,86 

3 
0,8 

- 8,88 

- ~- ~-- - ·- ____ ....____ 

1 2 
(MOR-81) (M)R-81) 

.. 
" 

n (EF) 
-1 (eVatm) 

0,21 

0,52 

2,81 

3 
(HAE-73) 

I 

t ,. 

...... 
~ 
~ 
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na temperatura ambiente, para cada um dos compostos, tom a do 

supondo-se sinais contrários entre qele e qíon· 

Verifica-se que para os intermetálicos s-p aqui es­

tudados n (Ep) é maior do que para os metais sp constituintes, com 

parando-se às densidades encontradas em metais de transição, 

sendo bastante alta para o Tl 5Te 3 , o que coincide com o alto 

GCE encontrado para este composto. 

Kolk (KOL-76) analisando a contribuição puramente 

eletrônica para o GCE separa-a em duas partes: uma relativa à 

densidade de estados eletrônicos na superfície de Fermi e ou­

tra relacionada a estados em todo o volume de Fermi. Quando 

n (Ep) é pequeno a primeira contribuição é desprezível (par a 

metais sp) frente a segunda e teremos o GCE independente des­

ta contribuição, e variando com a temperatura segundo o mode­

lo de Jena. No entanto, quando ambas contribuições estão pre­

sentes espera-se comportamento complicado com a temperatura 

pois esta pode induzir uma repopulação nos estados da superfi 

cie, o que mudaria o GCE no sítio nuclear. 

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

jam comparados a valores de qele relativos à temperatura am­

biente e não à temperatura de O K não se pode descartar a po! 

sibilidade de uma correlação entre eles. Além disso, a contri 

buição eletrônica é mais alta do que a esperada pela correla­

ção de Raghavan. 

No entanto se esta correlação existir teríamos que 

admitir que, embora n(EF) seja menor para o In 2Bi e In5Bi 3 , a 
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repopulação induzida pela temperatura nos estados do nível de 

Fermi é mais relevante para estes compostos do que para o Tl5Te3, 

uma vez que para este Último a variação do GCE com T3/
2 

é ex­

plicada pelo modelo de Jena enquanto que o comportamento li~ 

near dos primeiros dever-se-ia à influência da repopulação so-

breposta aos efeitos das vibrações da rede nos elétrons de con 

dução. 

Quanto à estrutura eletrônica da sonda nao se espe­

ra que influencie o GCE medido, pois os elétrons d do 
111

cd 

formam uma camada fechada fazendo, provavelmente, parte do ca 

roço e portanto não formando bandas (DAS-75). 



• 

7 - CONCLUSOES 

A utilização da técnica de Correlação Angular Per-

turb~da, aliada i ticnica de Alta Pressão e i variação de te~ 

pera tu r a, possibilitou a medida do GCE, como função da pres­

são, nas fases de equilíbrio do sistema In-Bi e, como função 

da temperatura, para os compostos In5Bi 3 e Tl 5Te 3 . Os resulta 

dos aqui apresentados determinaram novas propriedades como tam 

bém esclareceram algumas questões indefinidas encontradas na 

literatura. 

Para tanto, a ticnica de Correlação Angular foi ut! 

lizada de maneira tradicional em estado sólido, isto i, na de 

terminação da interação hiperfina, quadrupolar, no presente ca 

so. Além disso, o desenvolvimento do trabalho permitiu verif! 

car que a ticnica possibilita a investigação de outras pro­

priedades que podem ser observadas através de variações no es 

pectro de Correlação Angular, ficando desta maneira ampliada 

sua aplicabilidade. 

A variação do GCE com a temperatura mostrou-se li­

near com T para o composto rn5Bi 3 e propo-rcional a T 312 para 

o composto Tl 5Te 3 . O comportamento deste Último, semelhante 
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ao encontrado em metais puros, torna-o exceçao entre os com­

postos intermetálicos, já que os estudados até a presente da-

ta mostram uma dependência linear. 

O modelo de cargas pontuais mais um fundo uniforme 

aplicado aos compostos do sistema In-Bi prevê um comportamen-

to contrário ao encontrado experimentalmente com a variação 

da temperatura para o In2Bi, e para o In 5Bi 3 , se considerar­

mos o único GCE medido associado ao sítio de n#O. Se conside 

rarmos .a relação com o sítio de n=O, o modelo prevê uma varia 

ção maior do que a encontrada experimentalmente. Já para o com 

posto InBi o modelo S razoável e o aumento linear do GCE com 

a temperatura é previsto, apresentando porém uma inclinação 

mais pronunciada do que a observada experimentalmente. 

O modelo de Jena falha na descrição da variação li­

near com T do GCE do In2Bi e do In
5

Bi
3

• A introdução de fónons 

óticos no modelo seria capaz de descrever este comportamento 

desde que estes sejam excitados a temperaturas inferiores ' as 

respectivas temperaturas de Debye. O fato do Tl 5Te 3 isoestru­

tural ao In 5Bi 3 não apresentar este comportamento pode estar 

relacionado à sua alta temperatura de fusão (a mais alta en­

tre todos intermetâlicos onde o GCE em função da temperatura 

foi estudado) o que poderia estar relacionado com a inexistên 

cia de fónons óticos a baixas temperaturas. 

O estudo do GCE em função da pressao revelou que e~ 

te aumenta para os compostos In2Bi e In5Bi 3 e diminui para o 

InBi, com o aumento da pressão. 
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O modelo de cargas pontuais aplicado ao In 2Bi e ao 

InBi prevê comportamentos sob pressão contrários aos observa-

dos experimentalmente, sendo especialmente inadequado para o 

InBi onde uma descontinuidade do GCE é prevista e não obser­

vada. 

O cálculo de a através das medidas de pressao colo-

ca os compostos In 2Bi e In5Bi 3 junto aos demais sistemas da 

sistemática de Butz, já que nestes compostos o GCE apresenta 

uma dependência volumétrica maior do que a esperada através da 

compressão congruente da rede. 

A determinação de a permitiu que as contribuições 

puramente térmicas para o GCE fossem estimadas. Os resultado~ 

mostraram que, a exemplo de metais puros (daJ-79a), as contri 

buições não harmônicas são importantes para o In 2 Bi ( 30%) e d~ 

terminantes para o In5Bi 3 (95%). Tal verificação torna difí­

cil aceitar a possibilidade de que o modelo de Jena modifica-

do venha explicar um eventual comportamento linear em T para 

o GCE em intermetálicos sp uma vez que neste modelo as con­

tribuições não harmônicas não são consideradas. 

Quanto ã magnitude e sinal do GCE 1 a .aplicação da 

prescrição de Raghavan resulta em valores de K maiores do que 

3 para os compostos In2Bi, In5Bi 3 e Tl 5Te 3 e a comparaçao das 

densidades de estados eletrônicos no nível de Fermi com as res 

pectivas contribuições eletrônicas mostram uma possível corre 

lação entre estas duas grandezas. 

O que foi referido até agora relaciona-se ao uso 

lJFIWS 
1D111tituto de Fhl106 

Biblioteca 
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convencional da técnica de Correlação Angular. Trataremos a 

seguir da determinação indireta de propriedades físicas atra­

vés do GCE. 

O emprego da TCAP determinou inequivocamente o orde 

namento das fases In 2Bi e In5Bi 3 . 

A técnica também se mostra eficiente para o mapea­

mento de diagramas de fases, tendo permitido a constatação da 

formação peritética do In5Bi 3 . 

Mas a utilização mais poderosa da técnica consistiu 

na determinação e caracterização de transições de fase induzi 

das por pressao. 

A identificação da fase de alta pressao do In2Bi c~ 

mo sendo relativa à fase do In5Bi 3 necessitava de medidas fei 

tas no composto com pressão aplicada, uma vez que os dados da 

literatura sugeriam este resultado a partir da análise em fa­

ses metaestáveis. As medidas de CAP revelaram nitidamente es­

ta transição, permitindo a identificação das fases. As medi­

das de difratometria raios-X com pressão, realizadas por da 

Jornada comprovam a capacidade do método para este tipo de a­

veriguação. 

A investigação da existência de fases semelhantes a 

do In 2Bi e In5Bi 3 obtidas em alta pressão e temperatura no si~ 

tema In-Sb, que à temperatura ambiente só possui o composto 

InSb como fase estável, se apresenta bastante apropriada para 

o uso de TCAP. Estas fases foram sugeridas também através de 
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medidas em fases metaestáveis por Degtyareva e outros (DEG-

81) , que propõe o uso de pressão para a obtenção de um diagr~ 

ma de fases semelhante ao do sistema In-Bi, uma vez que no. si~ 

tema In-Sb, o Bi foi substituído por um elemento do mesmo gr~ 

po da tabela periódica, porém de tamanho menor. 

Medidas preliminares em amostras com 30% de Sb (FRl 

-84) mostraram a existência de uma fase de alta pressão na o 

identificável com a fase de alta pressão do composto InSb (GA..!:_ 

-80), e provavelmente relacionada com a fase do composto In5Bi3 

(DEG- 81) . 

A nao identificação do mecanismo que leva a fase do 

In
2

Bi à fase do _rn 5Bi 3 a 20 kbar, sugere que a mesma investi­

gaçao seja feita em compostos com estruturas semelhantes. Par 

ticularmente interessantes são os compostos TR2 In e m5rn3 (TR: 

terra rara- La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Y) (DEL-

81), (GAM-79) onde não existem medidas de pressão. Os primei­

ros são isoestruturais ao In2Bi e os demais possuem uma estr~ 

tura tetragonal, do tipo Mn 5si 3 , diferente do composto In 5Bi 3 

porém facilmente relacionada com a estrutura do In 2Bi (PAL-68), 

(FRA-74). 

A incerteza da identificação da única freqUência m! 

dida nos compostos In5Bi 3 e T1 5Te 3 quando dois sítios diferentes 

são esperados a partir da estrutura proposta, requer maior in 

vestigação. Para tanto, medidas de NQR nos compostos se r i a m 

recomendáveis, uma vez que os prováveis efeitos da captura e­

letrônica do átomo sonda não estariam presentes. 
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Além disso, medidas de TCAP em outros intermetáli-

cos isoestruturais poderiam acrescentar informações e o com­

posto antiferromagngtico Ga 5Gd 3 (BUS-i6) parece apropriado, 

pois o 111cd é incorporável e o acréscimo da interação magné-

tica pode apresentar efeitos interessantes. 

Ainda para entender este fato, a medida de Correia-

çao Ang~lar nos compostos Tl 4SnTe 3 , do mesmo tipo estrutural 

do Tl 5Te 3 (BAB-79), pode ser esclarecedora. Além do mais, a 

introdução de Sn permite medidas de Efeito Mtlssbauer. À séme-
! 

lhança do composto acima referido foi feita uma tentativa de 

obtenção de In4SnBi 3 . Os dados de raios-X parecem indicar 

sua existência e confirmam sua semelhança ao In5Bi 3 . Medi 

das de Correlação Angular e Efeito Mtlssbauer neste composto 

podem ser definitivas na identificação do sítio ocupado pelo 

lllcd. 

Quanto à investigação do GCE em intermetálicos sp, 

apresentam-se os sistemas Tl-Te e In-Te como candidatos possi 

veis. O principal problema com as fases de equilíbrio nestes 

casos reside em que são, geralmente, semicondutores o que pr~ 

judica a investigação. No entanto, os compostos Tl 2Te e TlTe 

parecem ser condutores e o composto InTe sofre uma transição 

semicondutor-metal em alta pressão, que permanece estável à 

posterior pressão e temperatura ambientes. 

Com o levantamento bibliográfico deste trabalho so-

bre os compostos do sistema In-Bi e Tl-Te tenta-se criar con­

dições 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 observação do conjunto de dados permite determi­

nar certas áreas onde as lacunas existentes, se preenchidas, 

possibilitariam um avanço no entendimento teórico do GCE. 

A medida do espectro de fónons através de difração 

de neutrons permitiria verificar a aplicabilidade do modelo 

de Jena modificado. 

A medida de suscetibilidade magnética em função da 

temperatura, determinando a variação de n(Ep) com T, permiti­

ria a verificação de sua possfvel influ~ncia no GCE. 

( 
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