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Dedico à Deus.

Dedico aos meus pais, Hermes e Dirlene,

dos quais procuro seguir os exemplos de sabedo-

ria e bondade, que tantos esforços realizaram
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iii

Condensada, amizade e também no futebol semanal.
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Estudo de Interações Hiperfinas em Óxidos RCoO3 (R =

Gd e Tb) e Filmes Finos de HfO2 por Meio da Técnica de

Espectroscopia de Correlação Angular Gama-Gama

Perturbada

FABIO HENRIQUE DE MORAES CAVALCANTE

Resumo

O presente trabalho estudou os efeitos das interações hiperfinas em dois sistemas de

óxidos: RCoO3 (R = Gd e Tb) com estrutura perovskita e filmes finos monocristalinos

de HfO2 por meio da técnica de Correlação Angular Gama-Gama Perturbada (CAP),

com o objetivo de fazer um estudo sistemático do comportamento da variação do

gradiente de campo elétrico em função da temperatura. Para realização das medidas

de interações de quadrupolo elétrico utilizamos como de pontas de prova os núcleos

111In −→111 Cd e o 181Hf −→181 Ta.

As amostras de perovskitas foram confeccionadas por meio de um processo

qúımico denominado Sol-Gel e as análises foram realizadas com aux́ılio de difração de

raios-X. As pontas de prova foram inseridas nas soluções qúımicas durante o preparo das

amostras. Os filmes finos foram fornecidos pelo Laboratório de Interações Hiperfinas da

Universidade de Lisboa e a ponta de prova de 181Hf foi ativada por meio da irradiação

do filme fino no reator IEA-R1 do IPEN no tempo adequado a espessura do filme.

As medidas foram realizadas na faixa de temperatura de 10 - 1560 K. Os

resultados das medidas das amostras de perovskita indicam uma dependência do GCE

com o śıtio de ocupação dos átomos da ponta de prova e uma variação do GCE com a

temperatura, que pode ser explicada por transições de spins no átomo de Co.

As medidas do GCE dos filmes finos com mesma espessura apresentam

uma segunda fração, além daquela correspondente a freqüência da HfO2 em amostras
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de bulk.
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Hyperfine Interaction Study in RCoO3 (R = Gd and Tb)

and HfO2 thin film oxides by Perturbed Angular Correlation

Technique

FABIO HENRIQUE DE MORAES CAVALCANTE

Abstract

In the present work, the Perturbed Angular Gamma-Gamma Correlation technique

(PAC) was used to measure the Electric Field Gradient (EFG) in two oxide systems:

RCoO3 (R = Gd, Tb) perovskite oxide and HfO2 in order to study the behavior of the

EFG as a function of temperature. Electric quadrupole hyperfine interaction measure-

ments were carried out using 111In −→111 Cd and 181Hf −→181 Ta radioactive probe

nuclei.

The samples were prepared through a chemical route known as Sol-Gel

technique and analyzed with x-ray diffraction. Both nuclei were introduced in to the

perovskite samples during the chemical procedure. The thin films were provided by the

Laboratory of Hyperfine Interactions at the University of 181Hf Lisbon and the probe

nuclei was activated by the irradiation of the thin film in the reactor of IPEN IEA-R1

at an appropriate time regarding the thickness of the film.

The measurements were taken in the temperature range from 4 K to 1560

K. The results for the perovskite oxides measurements show a site-dependence of the

EFG with probe-nuclei occupation and a temperature dependence of EFG that can be

explained if spins transitions in Co are considered. The results of EFG measurements

in the 25 nm thin film of HfO2 show a second fraction besides that corresponding to

bulk.
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1 ÓXIDOS 3
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3.1 Representação esquemática das reações envolvidas no método. . . . . . . . 37
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amostra de TbCoO3. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

4.7 Espectro CAP do GdCoO3 com 111Cd para várias temperaturas. . . . . . . 54
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4.12 Dependência com a temperatura das frequências quadrupolares correspon-

dentes a ponta de prova 181Ta para ambos os śıtios em GdCoO3. . . . . . . 60
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térmico a 1273 K, a medida H25N15 foi realizada com o filme na posição

(a) e a medida H25N16 na posição (b) da FIG. 4.15. . . . . . . . . . . . . . 70

4.22 Espectros CAP e transformadas de Fourier para medidas após tratamento

térmico a 1323 K, a medida H25N18 foi realizada com o filme na posição

(a) e a medida H25N17 na posição (b) da FIG. 4.15. . . . . . . . . . . . . . 71

xii



4.23 Espectros CAP e transformadas de Fourier para medidas após tratamento
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INTRODUÇÃO

A técnica de Correlação Angular Gama-Gama Perturbada (CAP) está baseada na lei de

conservação do momento angular de um estado nuclear, que estabelece um compromisso

entre o spin nuclear e a direção de emissão do fóton gama em um decaimento radioativo.

Num conjunto de núcleos (amostra), todos orientados ao acaso, os fótons por eles emi-

tidos formam um padrão isotrópico de emissão. Porém, em um núcleo cujo decaimento

ocorre em uma cascata de dois fótons gama sucessivos, a detecção do segundo deles em

coincidência com a detecção do primeiro, uma vez que a direção de emissão deste tenha

sido determinada, produz um padrão de emissão anisotrópico. Este padrão sofre uma

perturbação sempre que houver alguma interação entre os momentos nucleares e os cam-

pos hiperfinos elétricos e magnéticos vizinhos ao núcleo de prova. Assim, podemos ter

informações microscópicas a ńıvel nuclear (interações hiperfinas) da estrutura cristalina

do material e ainda a distribuição de carga na vizinhança do núcleo, devido à presença

de defeitos ou impurezas. Logo, a técnica CAP é ideal para o estudo das propriedades

elétricas e magnéticas em óxidos por fornecerem informações sobre o ambiente local ao

redor de um determinado śıtio da rede cristalina do material. Neste trabalho utilizamos

a técnica CAP, com os núcleos de prova 111Cd e 181Ta, para analisar o comportamento

dos parâmetros hiperfinos dos óxidos perovskitas (RCoO3) e filmes finos de HfO2.

A classe de materiais cerâmicos com a estrutura cristalina perovskita, de este-

quiometria ABO3, apresenta uma riqueza de propriedades elétricas e magnéticas rela-

cionadas com sua rede cristalina, que podem ser causadas por tamanhos diferentes dos

elementos A ou B ou pela presença de dopantes com concentrações diferentes em A ou

1
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B. O interesse por estes materiais aumentou significativamente após a descoberta de su-

percondutividade com alto Tc [1] e a magneto-resistência gigante próxima à temperatura

ambiente [2]. Entretanto, ainda existe a necessidade de estudos para uma melhor com-

preensão da natureza dos mecanismos envolvidos na causa dessas propriedades.

Nos últimos anos, o Óxido de Háfnio (HfO2) vem sendo muito estudado, pois sua

constante dielétrica é relativamente alta (k ' 23) e possui outras propriedades f́ısicas

interessantes, o que torna esse composto um bom candidato para substituir o SiO2 em

microeletrônica [3]. O óxido de Háfnio apresenta uma série de vantagens em relação ao

óxido de Siĺıcio, como a redução da perda de energia, o aumento da velocidade de pro-

cessamento dos chips e a redução do tamanho f́ısico dos tranśıstores. Estudos ainda são

necessários para uma melhor compreensão dos mecanismos envolvidos na causa desses

efeitos.

Em resumo, realizamos neste trabalho um estudo das interações hiperfinas em

óxidos metálicos do tipo perovskitas RCoO3 (R = Gd, Tb) e em filmes finos de óxido de

háfnio (HfO2), com o intuito de observar o comportamento dos parâmetros hiperfinos. Ao

longo deste trabalho, obtivemos resultados relevantes, os quais, foram apresentados em

forma de artigos publicados em revistas internacionais [4, 5, 6, 7]. As medidas de CAP

foram feitas numa faixa de temperatura ampla, o que nos permitiu investigar o compor-

tamento das propriedades f́ısicas destes materiais.

Para melhor compreensão deste trabalho, organizamos esta tese da seguinte maneira:

os Caṕıtulos 1 e 2 detalham os tópicos apresentados na Introdução, fazendo uma revisão

bibliográfica sobre teoria e as propriedades dos materiais aqui estudados. No Caṕıtulo

3, são apresentados os métodos de preparação, tratamentos e análises dos óxidos e apre-

sentada a metodologia empregada neste trabalho. No Caṕıtulo 4 e 5 são apresentados os

resultados e discussões da nossa pesquisa, e, finalizando, no Caṕıtulo 6 são apresentadas

as conclusões deste estudo.



1
ÓXIDOS

Neste caṕıtulo, iremos detalhar separadamente os tópicos apresentados na Introdução,

fazendo uma revisão bibliográfica sobre as propriedades dos óxidos perovskitas e de Háfnio

estudados neste trabalho.

1.1 Óxidos Perovskitas

O termo material cerâmico (ou cerâmica) é muito familiar como um adjetivo para desig-

nar objetos de arte. Entretanto, os materiais cerâmicos abrangem uma grande variedade

de substâncias naturais e sintéticas tais como: vidro, vidrados para porcelana, isolantes

dielétricos, materiais magnéticos não metálicos, etc. A principal caracteŕıstica entre estes

materiais é que todos são constitúıdos por metais e não metais. A argila (um material

constitúıdo por argilo-minerais e outros minerais acessórios, tais como quartzo e gibsita)

é um exemplo de material cerâmico comum; a mais comum é Al2Si2O5(OH)4. Os mate-

3



Caṕıtulo 1. ÓXIDOS 4

riais cerâmicos são formados por agregados que possuem cristalitos (cristais menores que

100 mm ou 10−2 cm) orientados aleatoriamente ligados formando o sólido. Embora os

cristalitos individuais possuam estrutura com arranjo interno ordenado, sua orientação ao

acaso após sinterização a altas temperaturas, provoca um comportamento isotrópico na

cerâmica. Esses materiais contêm fases que são compostos de elementos metálicos com

não metálicos, apresentando estruturas cristalinas complexas. Os elétrons são comparti-

lhados por covalência ou são transferidos de um átomo para o outro formando ligações

iônicas, assim, os átomos se tornam ionizados e transportam cargas elétricas. Isto faz

com que as cerâmicas apresentem uma estabilidade relativamente alta, com ponto de

fusão relativamente elevado. Estes materiais são duros, resistentes e isolantes. Inclusive,

em temperaturas elevadas, determinadas cerâmicas podem conduzir eletricidade, em vir-

tude da maior mobilidade dos elétrons. Como as estruturas cristalinas destes materiais

não contêm um grande número de elétrons livres, a eletricidade conduzida por estes é

menor que a conduzida por metais [8].

A classe de materiais cerâmicos com a estrutura cristalina perovskita (as perovskitas são

os mais abundantes minerais da Terra, sendo conhecidas desde 1830, a partir de estudos do

mineralogista russo Count Lev Aleksevich von Perovski, [9]) é caracterizada pela riqueza

de propriedades, as quais incluem ferroeletricidade, piezoeletricidade, piroeletricidade,

propriedades eletro-ópticas, etc. Na sua forma ideal, a perovskita possui a composição

estequiométrica ABX3, com estrutura cúbica formada pelos elementos A, B, e X na pro-

porção 1:1:3, em que A (Ba, K, Li, elementos terras-raras) e B (cerca de metade da tabela

periódica) são cátions metálicos e X é um ânion não metálico, em geral oxigênio; também

são utilizados Flúor, Carbono, Hidrogênio ou Nitrogênio. Entretanto, essas estruturas

aparecem freqüentemente distorcidas, principalmente para as simetrias ortorrômbicas ou

romboédricas.

A estrutura ideal cúbica da perovskita, mostrada na Figura 1.1, de estequiometria ABO3

[10, 11], os ı́ons A e B apresentam simetria local cúbica, os ı́ons de oxigênio organizam-se

em um octaedro, envolvendo cada ı́on do śıtio B.
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Figura 1.1: (a) Célula unitária da perovskita cúbica perfeita do tipo ABO3, com octaedro

BO6 localizado no interior de um cubo formado pelos ı́ons do śıtio A. (b) Cristal de uma

perovskita, em que podemos ver a simetria cúbica do śıtio B.

As perovskitas com estrutura ideal são, como qualquer outra cerâmica, isolantes elétricos.

Todos os śıtios estão ocupados e as ligaçõs qúımicas fortes mantêm os átomos e elétrons em

seus lugares. Como conseqüência, a mobilidade dos elétrons pelo cristal é muito pequena.

Além disto, como as ligações iônicas são muito parecidas ao longo de cada um dos 3 eixos

do cubo, as propriedades da cerâmica, tais como compressibilidade ou condutividade

elétrica, são isotrópicas. Muitas perovskitas tem sua estrutura ligeiramente deformada,

principalmente porque o cátion central A é muito pequeno em relação ao cátion B, com

isto, os átomos X e, algumas vezes, os átomos B são levemente deslocados de suas posições.

Se o cátion A é muito pequeno em relação ao cátion B, os octaedros cujos eixos estão todos

alinhados numa perovskita ideal são deslocados, fazendo com que a estrutura ao redor de

A seja destrúıda, diminuindo assim a simetria e alterando as propriedades f́ısicas (elétricas,
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óticas, elásticas, etc.) da perovskita. Os ı́ons de oxigênio originam um empacotamento

denso formado por octaedros de coordenação BO6 ligados pelos vértices. Em função disto,

os cátions A estão coordenados a doze ı́ons de oxigênio e o cátion B a seis. Na realidade,

esta é a maneira mais tradicional de se descrever a estrutura perovskita, onde esta pode

ser vista como uma estrutura derivada do Cu3Au, formando uma cela unitária do tipo B

[12]. Galasso [10], descreve a estrutura do tipo perovskita a partir de uma combinação

das estruturas do CsCl e ReO3, formando uma cela unitária do tipo A. Para que todos os

átomos da estrutura perovskita de cela unitária do tipo B estejam em contato entre si, a

relação 1.1 tem que ser verdadeira:

RA + RO =
√

2(RB + RO) (1.1)

em que RA é o raio iônico do cátion A, RB é o raio iônico do cátion B e RO é o raio iônico

do Oxigênio.

Goldschimidt [13], estabeleceu que a estrutura perovskita cúbica só é estável se um fator

de tolerância t estiver num intervalo de 0, 8 ≤ t ≤ 0, 9. O fator de tolerância é definido

pela equação:

t = RA + RO/
√

2(RB + RO) (1.2)

Este fator possui valor unitário para ı́ons de tamanho ideal numa estrutura cúbica. No

entanto, estruturas perovskitas poderiam ainda ocorrer para valores no intervalo 0, 89 ≤
t ≤ 1, 02 [14]. Assim, para raios iônicos que divergem do ideal, o fator de tolerância t

torna-se diferente de um; com isso, normalmente ocorrem distorções para a estrutura or-

torrômbica ou romboédrica, como mostrado na Tabela 1.1. Para t próximo de um, poderá

ocorrer uma distorção para a estrutura romboédrica devido a rotações no octaedro BO6,

enquanto para valores mais afastados de um, podem ocorrer distorções para a estrutura

ortorrômbica [15].
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Tabela 1.1: Raios iônicos dos elementos presentes nos compostos estudados juntamente

com os fatores de tolerância destes compostos.

Íon Raio Iônico (Å) Fator de Tolerância Estrutura Cristalina

O2− 1,400 * *

Gd3+ 1,078 0,840 ortorrômbico

Tb3+ 1,063 0,835 ortorrômbico

Co3+ 0,685 * *

Pelo que já se estudou sobre perovskitas, sabe-se que poucos óxidos têm esta estrutura

cúbica simples à temperatura ambiente, apesar de muitos assumirem esta estrutura ideal

em temperaturas mais elevadas. Entretanto, isso não chega a ser um problema, já que

são as estruturas perovskitas distorcidas que, por não apresentarem centro de simetria,

são responsáveis pelas diversas propriedades interessantes, tornando-as boas candidatas

para aplicação tecnológica.

Para uma melhor compreensão das propriedades estruturais nos sistemas de perovskitas,

torna-se necessário um maior entendimento do comportamento das ligações qúımicas, e

portanto, das distorções ocorridas nas estruturas cristalinas desses materiais.

1.1.1 Campo Cristalino

Os metais de transição 3d, quando livres, possuem 5 diferentes orbitais degenerados em

energia, apesar das diferentes formas e orientações destes orbitais dxy, dzx, dyz, dx2−y2

e dz2 , conforme representado na Figura 1.2. O mesmo ocorre com o oxigênio 2p, que

quando livre, possui 3 diferentes orbitais px, py e pz, também degenerados em energia.

No entanto, se estes metais de transição, como o Co3+ (3d6), estiverem no centro de um
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octaedro de oxigênio O2− (2p6), como no caso das perovskitas (vide Figura 1.2), os orbitais

d não são mais degenerados, fato que pode ser compreendido com argumentos puramente

geométricos [9].

Figura 1.2: Distribuição angular dos orbitais s, p e d.

Considere um ı́on de cobalto localizado na origem de um sistema de coordenadas e no

centro do octaedro de oxigênio, que possui coordenadas (-x, x), (-y, y) e (-z, z). Conforme

pode ser observado na Figura 1.2, os orbitais dx2−y2 e dz2 seguem ao longo dos eixos x,

y e z, diferentemente ao caso dos orbitais dxy, dzx e dyz que seguem ao longo dos planos
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xy, zx e yz, respectivamente. Assim, devido à repulsão Coulombiana, os orbitais dx2−y2 e

dz2 que apontam diretamente para os ı́ons de oxigênio são desfavoráveis energeticamente,

pois são mais energéticos em comparação aos orbitais dxy, dzx e dyz que seguem ao longo

dos planos. Em outras palavras, os cinco orbitais d são diferentes, no sentido de que al-

guns vão se concentrar justamente na região próxima das cargas negativas, enquanto que

outros não. É claro que os elétrons que irão ocupar esses orbitais irão preferir ficar o mais

afastado posśıvel das cargas negativas. Dessa forma, os orbitais dx2−y2 e dz2 estarão mais

concentrados nas vizinhanças dessas cargas e irão se desestabilizar em relação aos outros

três, que terão seus lobos concentrados entre as cargas, e assim não sofrerão tamanha

repulsão. A Figura 1.3 auxilia na visualização deste (des)favorecimento energético, apre-

sentando a projeção dos orbitais dxy e dx2−y2 no plano xy, bem como os orbitais p dos

ı́ons do oxigênio. Portanto, os orbitais d de um metal de transição se dividem em dois

grupos: três de um tipo, equivalentes uns aos outros e outro com dois orbitais de outro

tipo, equivalentes entre si. Os orbitais triplamente degenerados são conhecidos como t2g,

enquanto que os orbitais duplamente degenerados são conhecidos como eg, FIG. 1.4. O

conjunto eg é de energia maior que o conjunto t2g. Assim, a presença de um octaedro

de oxigênio levanta a degenerescência dos 5 orbitais d, o que resulta em dois subgrupos

de orbitais novamente degenerados: um com energia de 24/5 a menos que no caso do

ı́on livre, contendo os orbitais dxy, dzx e dyz; e o outro com energia 34/5 a mais que no

caso do ı́on livre contendo os orbitais dx2−y2 e dz2 . Esta diferença energética (4) entre os

subgrupos de orbitais denominando-se desdobramento do campo cristalino. Mais detalhes

referentes ao campo cristalino podem ser encontrados em [16, 17].

No caso do Co3+, com seis elétrons 3d, a energia de emparelhamento é positiva. Para a

situação de campo fraco, os três primeiros elétrons irão preencher os orbitais t2g parale-

lamente, de acordo com a regra de Hund, e apenas um orbital ficará com elétrons empar-

elhados. Assim, teremos quatro elétrons desemparelhados e o estado S = 2. Esse efeito é
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Figura 1.3: A figura apresenta a projeção dos orbitais (a) dxy e (b) dx2−y2 , bem como os

orbitais p dos ı́ons do oxigênio, no plano xy.

conhecido como configuração de alto-spin. Para a situação de campo forte, os seis elétrons

estarão ocupando os três ńıveis do orbital t2g, deixando desocupados os ńıveis do orbital

eg, deste modo não teremos elétrons desemparelhados, com S = 0. Essa configuração é

conhecida como baixo-spin. E para o caso dos compostos RCoO3, ainda podemos ter uma

transição de spin entre as configurações de baixo-spin e alto-spin, aplicando temperatura,

pressão ou irradiação de luz , FIG. 1.5, [17].

1.1.2 Efeito Jahn-Teller

Se os ı́ons de oxigênio estão fixos, formando um octaedro perfeito, esta configuração re-

move a degenerescência dos orbitais d do ı́on de cobalto livre, levando a dois conjuntos



Caṕıtulo 1. ÓXIDOS 11

Figura 1.4: Efeito do campo cristalino em um octaedro.

de orbitais degenerados: eg e t2g. Entretanto, os orbitais eg sofrem uma penalização (au-

mento de energia) devido à vizinhança em forma de octaedro, de tal modo, que os ı́ons

ligados procuram diminuir a energia total do sistema [9, 18]. Por simplicidade, o octaedro

se distorce ao longo do eixo z, levando os ı́ons do oxigênio sobre esse eixo a se afastarem

do ı́on central, fazendo com que a distância desses ı́ons do oxigênio fiquem maiores do

que a distância do metal aos dos outros quatro no plano equatorial. À medida que isso

acontece, uma grande mudança ocorre com a energia dos orbitais eg. Primeiramente,

o orbital dz2 é fortemente estabilizado, pois é o orbital diretamente envolvido com os

ligantes (́ıons do oxigênio) naquela direção, e a sua energia cai de uma forma drástica,

porque a repulsão que sofre dos ligantes é diminúıda pelo aumento da distância entre eles.
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Entretanto, o orbital dx2−y2 , ao contrário do orbital dz2 , tem sua energia elevada, pois

agora sua interação com os quatro ligantes remanescentes é maior, pois ele não conta mais

com o ”cinturão”do orbital dz2 . Sendo assim, a repulsão orbital-ligante é aumentada, e

sua energia cresce proporcionalmente. A degenerescência do trio t2g também é quebrada,

pois o orbital dxy agora tem seus lobos apontados para o centro das distâncias laterais

dos ligantes na posição equatorial, enquanto que, os direcionados pelo eixo z, dxz e dyz

se estabilizam um pouco pela diminuição da repulsão que sentiam devido ao afastamento

progressivo dos ligantes. As distorções no octaedro CoO6 são apresentadas na FIG. 1.5

e esse efeito é conhecido como efeito Jahn-Teller [19, 20]. Na referência [21] pode ser

encontrada uma revisão sobre o efeito Jahn-Teller.

Figura 1.5: Splitting do orbital 3d e os posśıveis estados de spin para a configuração 3d6,

e a ação do efeito Jahn-Teller.
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1.1.3 Óxidos Perovskitas RCoO3 (R = Gd e Tb)

Os óxidos perovskitas do tipo RCoO3, onde R é o elemento terra-rara (Gd e Tb), são

chamados de cobaltitas. As cobaltitas são compostos que têm sido extensivamente estu-

dados por suas interessantes propriedades elétricas e magnéticas [22, 23]. Ainda têm-se

observado nesse tipo de composto, no caso de condução elétrica, as transições Isolante-

Metal (I-M) [24, 25, 26, 27].

As propriedades magnéticas e de transporte desses compostos dependem do estado de

spin do Co+3, que vão depender da competição entre as energias de acoplamento de Hund

e de ”splitting”do campo cristalino [28]. Essas energias são comparáveis a poucos MeV e

são termo-excitadas, podendo facilmente afetar a ocupação dos orbitais eg, deste modo,

afetando o estado de spin do Co+3.

O sucesso na produção dos óxidos perovskitas do tipo RCoO3 tem relação direta com o

conhecimento de sua estabilidade termodinâmica. O conhecimento das temperaturas de

transição são muito importantes [29]. No ińıcio, as transições em alta temperatura eram

atribúıdas ao estado de alto-spin t4
2ge

2
g (sigla em inglês, HS), e as transições em baixa

temperatura ao estado de baixo-spin t6
2ge

0
g (sigla em inglês, LS) [30]. No entanto, Potze

et al. [31] introduziram o conceito de estado de spin-intermediário t5
2ge

1
g (sigla em inglês,

IS) para esses compostos e atribuiram a transição de LS - IS.

Raccah e Goodenough [22], estudaram transições de primeira ordem de elétrons localiza-

dos para elétron coletivo em LaCoO3 usando dados de estrutura, calorimetria, condutivi-

dade elétrica e magnética e condutividade térmica. Eles apresentaram uma transição de

primeira-ordem em 1210 K. Bhide et al. [23, 32] fizeram estudo de Mössbauer, para veri-

ficar transições de spins e transições de elétrons localizado-coletivo em LaCoO3, na faixa

de temperatura de 4.2 - 1200 K e apontaram que o ı́on de cobalto existe predominante-

mente no estado de baixo-spin CoIII em baixas temperaturas e que se transformam para o
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estado de alto-spin para o ı́on de Co3+ em 200 K. Para altas temperaturas, a população de

Co3+ diminui e desaparece completamente para transições de elétron localizado-coletivo

em 1210 K [23, 32]. Rajoria et al. [27] estudaram o equiĺıbrio do estado de spin e o

comportamento de elétron d localizado vs coletivo em NdCoO3 e GdCoO3 por meio das

técnicas de susceptibilidade magnética e Mössbauer e conclúıram que as transições de

primeira ordem ocorrem na temperatura em torno de 1000 K. Bose et al. [33] estudaram

o equiĺıbrio no estado de spin em RCoO3 com ressonância magnética nuclear usando 59Co

na faixa de temperatura de 110 - 550 K e confirmaram a coexistência dos estados de

alto-spin e baixo-spin. Ravindran et al. [34] analisaram a estrutura eletrônica do Sr-

substitucional em LaCoO3 com uma série de cálculos: ”generalized-gradient-corrected”,

”full-potencial”e densidade funcional. Os autores [34] relataram haver transição de spin

do estado diamagnético pra o estado paramagnético na temperatura de 100 K e transição

de semicondutor para metal acima de 500 K. Nekrasov et al. [35] verificaram em estudos

a influência do raio iônico da terra-rara na transição de baixo-spin para spin-intermediário

em LaCoO3 e HoCoO3 usando cálculos de primeiros prinćıpios da estrutura eletrônica e

estados magnéticos. Estes autores observaram que a transição de estado de baixo-spin

para o estado de intermediário-spin aumenta com a temperatura e com o raio iônico da

terra-rara. Os autores Junqueira et al. [36] estudaram o composto de LaCoO3 por meio da

técnica de correlação angular perturbada e observaram transições de spins e estes autores

sugerem o modelo de transições LS-IS e IS-HS. Os autores Kńızek et. al [37, 38, 39, 40]

recentemente, baseados em cálculos, conclúıram que existe um estado estacionário com-

posto por uma mistura de LS e HS na razão 1:1, a qual é uma caracteŕıstica de isolante.

Assim, esses resultados, somados aos dados de ressonância eletrônica de spin, evidenciam

a transição de LS para HS. Logo, os autores sugerem a existência de transições de spins

no LNCoO3, mas seguindo o modelo de transição de spin LS-HS-IS.

O estado de spin do ı́on de Co+3 é relacionado com os parâmetros estruturais dos com-

postos RCoO3, e é conhecido que o raio iônico de um ı́on depende do seu estado de

spin. Os parâmetros de rede das perovskitas dependem do ”fator de tolerância”, que é
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diretamente ligado com o raio iônico dos vários ı́ons. Portanto, qualquer mudança no

estado de spin afetará diretamente o parâmetro de rede e deste modo o volume da célula

unitária, distância metal-oxigênio, etc [41]. Os ı́ons de Co+3 de alguns compostos RCoO3

em temperatura ambiente apresentam spins no estado IS [42, 43]. No estado de spin IS o

orbital eg do Co+3 possui um elétron que pode causar o efeito Jahn-Teller e isso poderá

influenciar nas distâncias do Co-O no octaedro CoO6 e distorcê-lo. Esse tipo de efeito

foi observado em manganitas [44, 45, 46]. Esperamos efeito semelhante para o caso das

cobaltitas.

O GdCoO3 é um sistema distorcido para a estrutura ortorrômbica do grupo espacial

Pbnm [22, 47, 48]. Este composto apresenta uma transição I-M (Isolante-Metal) em 650

K [49]. Bari e Sivardiere [50], usando modelos teóricos, sugerem que no caso do Co3+ (d6),

GdCoO3 exibe uma transição de baixo-spin (S = 0) para alto-spin (S = 2) e Co2O3 exibe

uma transição de baixo-spin para auto-spin com diminuição da pressão [51, 52]. Com

base em dados de medidas de difração de raios-X, Liu e Prewitt [53], conclúıram que os

ı́ons de cobalto deste composto estão no estado de baixo-spin para temperaturas acima

de 1000 K. O TbCoO3 é um sistema distorcido para a estrutura ortorrômbica do grupo

espacial Pbnm, este sistema segue o mesmo comportamento apresentado para o GdCoO3

e não existem muitos dados na literatura.

1.2 Óxido de Háfnio

Óxido de Háfnio (HfO2) nos últimos anos vem sendo muito estudado devido sua cons-

tante dielétrica relativamente alta (k ' 23) e outras propriedades f́ısicas interessantes, o

que torna esse composto um bom candidato para substituir o SiO2 em microeletrônica

[3]. Essas substâncias podem ser empregadas para criar uma camada isolante em volta

de tranśıstores existentes dentro de um chip. Pesquisas recentes têm demonstrado que

conforme a espessura da camada de SiO2 se aproxima de 1,5 nm, problemas fundamentais
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passam a ocorrer, o que tem recebido maior atenção devido ao tunelamento de elétrons

através de óxido de siĺıcio que, por sua vez, provoca aumento na dissipação de energia e

a diminuição da confiabilidade do dispositivo [55, 56]. O óxido de Háfnio apresenta uma

série de vantagens em relação ao óxido de Siĺıcio, como a redução da perda de energia,

o aumento da velocidade de processamento dos chips e a redução do tamanho f́ısico dos

tranśıstores. Além deste potencial para a nova geração de isolantes, filmes finos de HfO2

também são uma das muitas matrizes de óxidos que podem potencializar o momento

magnético de átomos dopantes de metais de transição, como Co, Fe, Ni, Mn, etc. a tem-

peratura ambiente [54].

O HfO2 apresenta estrutura eletrônica e qúımica semelhante ao ZrO2 (óxido de Zircônio),

pois Zr e Hf têm a mesma configuração de elétrons de valência e raios atômicos muito

próximos [57]. Por isso, na ausênsia de dados sobre o HfO2, é conveniente usar os dados

correspondentes ao ZrO2. Entretanto, essa semelhança entre as propriedades do HfO2 e

ZrO2 não vale no que diz respeito à estabilidade termodinâmica. Isso acontece devido a

uma pequena diferença energética, fazendo com que o HfO2 seja estável, enquanto ZrO2

é instável [57, 58]. Logo, materiais à base de HfO2 são os principais candidatos a novos

dielétricos. O HfO2 existe em 3 fases cristalinas: monocĺınico (m-HfO2), tetragonal (t-

HfO2) e cúbico (c-HfO2), sendo m-HfO2 a fase de equiĺıbrio em temperaturas até ' 1700◦C

[59]. Em m-HfO2 cada átomo de Hf liga-se a sete O e cada O liga-se a três ou quatro

Hf [60]. Defeitos intŕınsicos como vacâncias e interst́ıcios são os defeitos energeticamente

mais favoráveis no HfO2 [61, 62]. Vacâncias de O são energeticamente mais favoráveis no

SiO2 do que no HfO2 [63].
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Figura 1.6: Óxido de Háfnio: Esferas cinzas: O, esfera preta: Hf.



2
CORRELAÇÃO ANGULAR

GAMA-GAMA

O fato de existir uma correlação angular entre as direções de propagação das radiações

emitidas por núcleos radioativos já é bastante conhecido em Espectroscopia Nuclear. Isso

ocorre devido à existência do prinćıpio de conservação do momento angular do núcleo.

O fenômeno de correlação angular foi observado pela primeira vez por Dunworth [64]

em 1940 e desde então este método tem sido utilizado em medidas nucleares. Neste

mesmo ano, Hamilton [65] descreveu a teoria de correlação angular gama usando o modelo

de Perturbações. Goertzel [66] ampliou a teoria sugerindo a presença de perturbações

extranucleares.

18
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2.1 Correlação Angular Gama-Gama não Perturbada

O método de correlação angular consiste em que a correlação angular está baseada na lei

de conservação do momento angular que estabelece um compromisso entre o spin nuclear

e a direção de emissão do fóton gama no decaimento radioativo do núcleo. Num conjunto

de núcleos (amostra) todos com spins orientados ao acaso, os fótons por eles emitidos,

formam um padrão isotrópico de emissão. Para se obter uma anisotropia que permita ob-

servar uma direção preferencial de emissão, os núcleos iniciais devem estar com seus spins

alinhados numa mesma direção. Este alinhamento é obtido num decaimento em cascata,

simplesmente fixando-se uma direção de observação do primeiro gama da cascata. Para

observarmos um padrão de anisotropia no sistema teremos que ter um conjunto de núcleos

orientados numa mesma direção. Uma maneira de se obter essa situação é realizando me-

didas a baixas temperaturas ou aplicando um campo magnético intenso ou gradiente de

campo elétrico, causando um alinhamento dos núcleos.

Entretanto, o método de correlação angular obtém esse alinhamento observando o de-

caimento de uma cascata gama (γ1-γ2), onde a observação do fóton γ1 em uma direção

fixa k1 seleciona um conjunto de núcleos com eixo dos spins nucleares na mesma direção.

Assim, o fóton γ2 emitido numa direção k2 por esse conjunto de núcleos vai apresentar

uma correlação angular com relação à direção do fóton γ1.

Na FIG. 2.1 é mostrado um diagrama esquemático do decaimento de uma cascata gama.

Onde: I é o spin, E é a energia, L a multipolaridade da transição, π é a paridade e τ a

vida média do estado intermediário.
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Figura 2.1: Diagrama esquemático do decaimento de uma cascata gama.

A técnica de correlação angular consiste em: consideremos a cascata acima, emitindo

os fótons γ1-γ2. O primeiro fóton é detectado pelo detector 1, um grupo de núcleos

com spins orientados em uma direção particular do estado intermediário é selecionado.

Devido a conservação de momento angular, a distribuição padrão do fóton 2 é espacial-

mente anisotrópico. Como a radiação anisotrópica só pode ser observada com respeito ao

primeiro fóton, a distribuição espacial do segundo fóton é chamada correlação angular.

Variando a posição do detector 2 podemos fazer uma varredura das contagens em função

do ângulo entre o detectores, podendo ser obtida a função correlação angular [69].

As FIG. 2.2 e 2.3 mostram o esquema experimental simplificado de correlação angular e

a forma da função W(θ) utilizados para aquisição de dados.
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Figura 2.2: Diagrama esquemático de medidas de correlação angular.

Figura 2.3: Esquema de medidas de correlação angular e a forma de W(θ).
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Com a aquisição dos fótons γ1 − γ2 de um mesmo núcleo, vamos ter uma função de

probabilidade de se observar uma coincidência entre as detecções dos dois fótons segundo

um ângulo θ entre as suas direções de emissão, num dado elemento de ângulo sólido dΩ.

Esta função pode ser escrita na seguinte forma.

W (θ) =
∑

k

AkkPk cos(θ) (2.1)

onde, W(θ) é o número de coincidências entre γ1 e γ2, Pk(cosθ) é o polinômio de Legendre,

Akk é o coeficiente de correlação [mı́nimo entre (2I, 2L1, 2L2)], definido por:

Akk = Ak(γ1)Ak(γ2) (2.2)

Os termos Ak(γ1) e Ak(γ2) dependem dos spins e das multipolaridades. A função cor-

relação angular em muitos casos pode ser simplificada mediante os parâmetros A22 e A44,

normalizado em relação a A00, assim:

W (θ) = 1 + A22P2(cosθ) + A44P4(cosθ) (2.3)

Por meio da correlação angular podemos determinar parâmetros nucleares importantes

como: spins e ordens multipolares.

2.2 Correlação Angular Gama-Gama Perturbada

A correlação angular de uma cascata gama Ii −→ I −→ If (FIG. 2.1) é, em geral, al-

terada quando o spin do núcleo no ńıvel intermediário I é sujeito a torques, devido à

interação do momento de dipolo magnético (µ) com um campo magnético extranuclear
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(B), ou momento de quadrupolo elétrico (Q) com gradiente de campo elétrico ∂2V/ ∂z2.

Do ponto de vista semiclássico, estas interações produzem uma precessão do núcleo em

torno do eixo de simetria. A mudança da orientação nuclear implica numa correlação

angular alterada. Estas interações são estáticas; entretanto, existem também interações

dependentes do tempo que ocasionam uma mudança na função correlação [71].

Para perturbações estáticas, a magnitude pode ser descrita pela frequência de precessão

ω. Para interações magnéticas ω é chamada freqüência de Larmor ωL, que é proporcional

a µ e B.

A perturbação na correlação angular da cascata gama depende principalmente da magni-

tude e da duração da interação e do tempo da vida média (τ) do estado intermediário.

A função correlação angular perturbada pode ser escrita da seguinte forma:

W (~k1, ~k2, 0) =
∑

mi,ma,mb

∑

ma′,mb′,mf

〈mf | H2 | mb〉〈ma | H1 | mi〉δmamb

×〈mf | H2 | m′
a〉∗〈m′

b | H1 | mi〉∗δm′
am

′
b (2.4)

onde: H1 e H2 representam a interação entre os núcleos e a radiação.

Supondo agora, interação dos núcleos no seu estado intermediário I com algum campo

extranuclear. Esta interação é descrita pela Hamiltoniana K, onde o tempo decorrido

entre a emissão do fóton γ1 e γ2 é suficientemente longo para causar uma mudança na

população dos sub-estados do estado intermediário orientado que está sob a influência do

campo extranuclear. Esta mudança pode ser descrita pelo operador Λ(t) que descreve a

evolução temporal do vetor de estado |ma〉.
O vetor de estado Λ(t)|ma〉 pode ser expresso como:

Λ(t) | ma〉 =
∑
mb

〈mb | Λ(t) | ma〉 | mb〉 (2.5)
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Este operador evolução satisfaz a equação de Schrödinger:

∂

∂t
Λ(t) = − i

~
K · Λ(t) (2.6)

Se K não depende do tempo t (interação estática) a solução desta equação é simples:

Λ(t) = exp[−(i/~)K · t] (2.7)

Por outro lado, para interações dependentes do tempo, a solução da equação 2.6 pode ser

escrita como:

Λ(t) = exp[−(i/~)
∫ t

0

K(t′)dt′] (2.8)

Sendo assim, a correlação angular perturbada pode ser descrita na forma:

W (~k1, ~k2, t) =
∑

mf,mi

∑

ma,mb

∑

ma′,mb′
〈mf | H2 | mb〉〈mb | Λ(t) | ma〉

〈ma | H1 | mi〉 × 〈mf | H2 | m′
b〉∗〈mb | Λ(t) | m′

a〉∗

〈m′
a | H1 | mi〉∗ (2.9)

Substituindo o elemento de matriz 〈m’|Hi|m〉 para a emissão da iésima radiação nuclear

pelas suas expressões usuais encontradas em [72, 73] e abrindo as somatórias em mi e

mf , restringindo somente para a direção de correlação, podemos obter a expressão para

a correlação angular γ-γ perturbada diferencial no tempo:
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W (~k1, ~k2, t) =
∑

k1 k2 N1 N2

Ak1(γ1)Ak2(γ2)G
N N
k k (t)[(2k1 + 1)(2k2 + 1)]

(−1/2)× Y k1
N1

(θ1, φ1)Y
k2
N2

(θ2, φ2) (2.10)

Os argumentos Θ e ϕ dos harmônicos esféricos são referentes à direção de observação da

radiação em relação ao eixo de quantização Z escolhido arbitrariamente (FIG.2.4), onde

GNN
kk (t) é o fator perturbação.

Figura 2.4: Coordenadas angulares das direções de propagação k1 e k2.

A influência da perturbação extranuclear é completamente descrita pelo fator perturbação,

definido como:
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GNN
kk (t) =

∑

ma,mb

(−1)2I+ma+mb [(2k1 + 1)(2k2 + 1)]−1/2

×

 I I k1

m′
a −ma N1


×


 I I k2

m′
b −mb N2




×〈mb | Λ(t) | ma〉〈mb′ | Λ(t) | ma′〉∗ (2.11)

Para o caso perturbado a função correlação angular perturbada será descrita como:

W (θ, t) =
∑

k

Gkk(t)AkkPk(cos θ) (2.12)

2.3 Interação Elétrica

Na presença de um gradiente de campo elétrico (GCE), a perturbação é causada pela

interação (GCE) com o momento de quadrupolo elétrico, Q, do núcleo de prova. A

interação de Q com o GCE produz precessões sobre o eixo principal do GCE. Usando

um sistema de coordenadas apropriado, o GCE pode ser caracterizado por três compo-

nentes, Vxx, Vyy e Vzz ao longo do eixo principal. Assim, o CGE pode ser descrito por

dois parâmetros, a maior componente do GCE, Vzz, e o parâmetro de assimetria η. O

parâmetro de assimetria é dado por:

η =
Vxx − Vyy

Vzz

(0 ≤ η ≤ 1) (2.13)

O parâmetro de assimetria η é uma medida da derivação do caso de um GCE axialmente

simétrico (Vxx = Vyy) e isto é zero caso o GCE seja axialmente simétrico, como é demons-
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trado pela equação 2.13. O operador Hamiltoniano do spin nuclear com uma interação

elétrica é dado por:

H =
eQVzz

4I(2I − 1)
[3I2

z − I(I + 1) +
η

2
(I2

+ + I2
−)] (2.14)

na qual, e é carga do elétron, Iz, I+ e I− são os operadores momento angular.

2.3.1 Materiais Policristalinos η = 0

Para GCE axialmente simétricos (η = 0), temos da Equação 2.14 que a diferença de

energia entre os dois subestados m é:

∆E = Em − Em′ =
3eQVzz

4I(2I − 1)
|m2 −m′2| = 3|m2 −m′2|~ωQ (2.15)

Como o desdobramento da energia ∆E não é equidistaste entre os subestados, geral-

mente mais de uma transição de frequência é observada. Para o estado intermediário com

spin inteiro, então são posśıveis frequências até I, entretanto para spins semi-inteiros são

posśıveis (I + 1/2) frequências. O parâmetro ωQ é a velocidade angular quadrupolar e é

definida como:

ωQ =
eQVzz

4I(2I − 1)~
(2.16)

A menor frequência angular de precessão do spin é dada por:

ω0 =
3eQVzz

4I(2I − 1)~
(para spin inteiro)

ω0 =
6eQVzz

4I(2I − 1)~
(para spin semi-inteiro) (2.17)
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As frequências observáveis mais altas são múltiplos inteiros das frequências observáveis

menores que ωn = nω0. A intensidade da interação quadrupolar elétrica é caracterizada

pelo produto do momento de quadrupolo elétrico e a maior componente do gradiente de

campo elétrico. Essa quantidade, conhecida como constante de acoplamento (frequência

quadrupolar), é independente do spin, e é dado por:

νQ =
eQVzz

h
(2.18)

Utilizando as definições acima, a expressão para a função perturbação pode ser obtida na

forma [69]

Gkk(t) =

nmáx∑
n=a

skncos(ωnt) (2.19)

O ı́ndice n da somatória assume todos os valores positivos de (m2 - m´2) para spins inteiros

e valores 2(m2 - m´2) para spins semi-inteiros. Os parâmetros skn são as amplitudes das

frequências das transições. Por causa da média sobre todas as orientações, a função per-

turbação e suas amplitudes para amostras policristalinas são independentes da orientação

da amostra. A FIG. 2.5 mostra o ”splitting”hiperfino para I = 5/2.
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Figura 2.5: Desdobramento do estado intermediário 5/2 devido a um gradiente de campo

elétrico axialmente simétrico.

Para kmáx = 2 e I = 5/2 a função correlação angular dada pela equação 2.12 é reduzida

para a forma a seguir:

W (θ, t) = 1 + A22G22(t)P2(cosθ) (2.20)

com a função perturbação:

G22(t) = s20 +
3∑

n=1

s2ncos(nω0t) (2.21)

Neste caso os GCEs são caracterizados pelas três frequências com ω1 = ω0, ω2 = 2ω0, ω3 =

3ω0 e ω3 = ω1 + ω2. As amplitudes das frequências s2n são principalmente determinadas
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pelo spin I do estado intermediário e são normalizadas para um. Para I = 5/2, os valores

dos parâmetros s2n são s20 = 0,20, s21 = 0,37, s22 = 0,29 e s24 = 0,14. Na FIG. 2.5 as

magnitudes relativas das amplitudes são indicadas pelas larguras das flechas.

2.3.2 Materiais Policristalinos η 6= 0

No caso do GCE sem simetria axial (η 6= 0), o operador Hamiltoniano na equação 2.14

precisa ser diagonalizado para cada η por causa dos operadores momento angular Iz, I+ e

I−. Como resultado ambos frequências ω e suas amplitudes skn mudam com o parâmetro

de assimetria η. As frequências, para spin I = 5/2, tem a seguinte forma:

ω1 = 2
√

3αωQsin

(
1

3
arccosβ

)

ω2 = 2
√

3αωQsin

(
1

3
πarccosβ

)

ω2 = 2
√

3αωQsin

(
1

3
(π + arccosβ)

)
(2.22)

A informação no parâmetro de assimetria η é contida nos coeficientes α e β, os quais são

dados por:

α =
√

26(1 + η2/3); β =
80

α3
(1− η2) (2.23)

Segue da equação 2.22 onde as frequências não são periódicas, exceto para η = 1. A

função perturbação, Gkk, não é periódica quando as frequências não são múltiplos inteiros

da menor frequência observável ω1. No Entanto, a relação ω3 ainda é válida. A função

perturbação, Gkk, neste caso, tem a forma:

Gkk(t) =

nmáx∑
n=0

skn(η)cos(nω1ηt) (2.24)



Caṕıtulo 2. CORRELAÇÃO ANGULAR GAMA-GAMA 31

e a correlação angular é dada por:

W (θ, t) =

kmáx∑

kpar

AkkGkk(η, t)Pk(cosθ) (2.25)

A razão ω1/ω2 determina o parâmetro de assimetria. Assim, essa razão é obtida da

transformada de Fourier do espectro de correlação angular podendo ser usado para obter

a simetria do gradiente de campo elétrico. A constante de acoplamento pode ser calculada

da relação ω1 = ω0 usando as equações 2.17 e 2.18.

Frequentemente, existe mais de um tipo de defeito na amostra, o qual leva a múltiplas

perturbações. A resultante da função perturbação G22 é dada por sobreposição das funções

perturbação individuais que:

G22 =
∑

i

fiG22i(t);
∑

i

fi = 1 com G22i =
3∑

n=0

s2ni(ηi)cos(ωnit) (2.26)

A variação do GCE para o śıtio da ponta de prova resulta em uma distribuição das

frequências. Tal variação no GCE pode ser, por exemplo, devido à imperfeição na rede

ou centros de impurezas. A distribuição pode ser caracterizada incluindo a função dis-

tribuição Gaussiana ou Lorentziana na expressão para a função perturbação. Adicional-

mente, o efeito devido a resolução de tempo finita do espectrômetro CAP, τR, tem sido

considerada. A função perturbação resultante é dada por:

G22(t) =
3∑

n=0

s2ni(ηi)cos(ωni(ηi)t) · exp[
−(δiωnit)

p

p
] · exp[

−(τRωnit)
2

2
] (2.27)

Aqui o parâmetro δi é a largura da distribuição, e p = 1 para distribuição Lorentziana e

p = 2 para a distribuição Gaussiana.
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2.3.3 Materiais Monocristalinos

Para um monocristal os coeficientes Skn não dependerão só de η, Eq. 2.21, mas também da

orientação dos campos relativos à geometria de detecção. A FIG. 2.6 mostra a influência

da direção da componente Vzz do GCE nas amplitudes Skn da frequência de precessão

do spin. As mudanças das amplitudes podem ser grandes, a tal ponto que uma das

frequências desapareça, dependendo da orientação do monocristal. Isto permite relacionar

a amplitude Skn nas transformadas de Fourier e a orientação da rede cristalina.

Policristal Monocristal

Direção do GCE

D
ir
e

ç
ã

o
 d

o
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e
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c
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r

Figura 2.6: Influência da direção da componente Vzz do GCE nas amplitudes Skn da

frequência de precessão do spin [70].
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2.4 Núcleo Radioativo (Ponta de Prova)

O material utilizado como ponta de prova tem afinidade qúımica com um dos elementos

do composto, pois a ponta de prova vai substituir o material localizado no śıtio que dese-

jamos medir. Esta substituição é da ordem de 0, 1% dos átomos do composto. Os núcleos

utilizados como ponta de prova são o 111In−→111Cd e 181Hf−→181Ta. Ao longo deste

trabalho poderemos nos referir a estes núcleos radioativos como: 111Cd e 181Ta. Abaixo,

iremos descrever os núcleos radioativos utilizados como ponta de prova neste trabalho.

111In−→111Cd

O 111Cd, foi obtido pela irradiação da 109Ag com dêuterons em ciclotron, em seguida foi

feita a separação qúımica dos átomos de In radioativos da matriz de Ag. O 111In decai,

por meio de captura eletrônica com meia-vida de 2, 83 dias, para o estado excitado 7/2+

do 111Cd populando o ńıvel de 416 keV, que decai para o estado fundamental por meio da

cascata gama: 171 - 245 keV. O estado intermediário 5/2+ da cascata gama tem meia-vida

de 85 ns e momento de quadrupolo elétrico Q = 0, 83(13)b. A FIG 2.7 mostra o esquema

de decaimento radioativo de 111In.

181Hf−→181Ta

O 181Hf é obtido a partir da irradiação do háfnio natural com nêutrons no reator. O

núcleo de 180Hf, foi irradiado com nêutrons térmicos e por meio da reação (n,γ) forma

o 181Hf, que decai, com uma meia-vida de 42, 4 dias, pela emissão de part́ıcula β− para

os ńıveis excitados do 181Ta que decai para o estado fundamental pela emissão de dois
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Figura 2.7: Esquema de ńıveis de energia do 111Cd alimentados pelo decaimento do 111In

via captura eletrônica.

raios-γ por meio da cascata: 133−482 keV, com ńıvel intermediário I = 5/2+ e meia-vida

de 10, 8 ns ns e momentos de quadrupolo elétrico Q = 2, 36(5) b. Abaixo, na FIG. 2.8

segue o decaimento raioativo do 181Hf.
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Figura 2.8: Esquema de ńıveis de energia do 181Ta alimentados pelo decaimento do 181Hf

via emissão de part́ıcula beta.



3
MATERIAIS e MÉTODOS

Neste caṕıtulo apresentamos os materiais e os métodos utilizados para confecção e carac-

terização dos compostos estudados neste trabalho. A técnica de caracterização utilizada

foi a correlação angular gama-gama perturbada e os compostos estudados são: óxidos

perovskitas (TbCoO3 e GdCoO3) e filmes finos de óxido de háfnio (HfO2).

3.1 Preparação das amostras

3.1.1 Óxidos Perovskitas

Os óxidos perovskitas analisados neste trabalho foram confeccionadas seguindo a sis-

temática: primeiramente foi realizada a determinação da massa dos compostos e estes

foram pesados em quantidades estequiométricas para obtenção da fase desejada. Em

seguida, para a determinação da massa, foi utilizado o método qúımico para preparação

36
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das perovskitas.

De um modo geral, óxidos são frequentemente preparados a partir de uma solução con-

tendo compostos precursores apropriados. Existem muitos métodos [74, 75] para se trans-

formar ı́ons metálicos presentes nas soluções precursoras em óxidos. A FIG. 3.1 ilustra

os métodos mais empregados. Independente do método usado, o sólido é geralmente

separado da solução. Este precipitado é então lavado, seco e finalmente calcinado [75].

Normalmente o óxido é um pó que pode dar origem a pastilhas ou tabletes.

Figura 3.1: Representação esquemática das reações envolvidas no método.

Estudos anteriores [15] mostraram que o método qúımico, denominado sol-gel [76] foi mais

adequado ao tipo de material.
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O processo sol-gel envolve a capacidade de certos ácidos fracos (ácidos α-hidroxicarbox́ılicos)

para formar quelatos com vários cátions. Estes quelatos podem sofrer reação de polieste-

rização quando submetidos a aquecimento em álcool polidrox́ılico, para formar uma resina

polimérica que tem os cátions uniformemente distribúıdos. Assim, a resina retém estes

cátions de maneira homogênea e pode ser calcinada a baixas temperaturas para produzir

óxidos com part́ıculas finas que podem ser controladas quimicamente.

A adição de etilenoglicol na mistura, leva a formação de um éster que, ao ser aquecido,

sofre a reação de polimerização, formando uma matriz orgânica através da solução. Final-

mente, os orgânicos são removidos pela calcinação da mistura no intervalo de 400 à 500 ◦C.

Certos ácidos hidroxicarboxiĺıcos, como o ácido ćıtrico, lático, tartárico e glicólico formam

quelatos com ı́ons metálicos. O ácido ćıtrico é o mais usado em processamento de ma-

teriais cerâmicos através de precursores orgânicos. Os complexos citratos ı́ons metálicos

t́ıpicos tendem a ser estáveis devido à forte coordenação do ı́on citrato com o ı́on metálico,

envolvendo dois grupos carbox́ılicos e um hidrox́ılico. Os ı́ons metálicos desejados podem

ser fornecidos por vários sais inorgânicos.

A sistemática envolvida na preparação dos óxidos perovskitas pelo método sol-gel foi a

seguinte:

- Determinação da massa dos materiais de partida em balança digital (Mettler AT21) em

quantidades estequiométricas. As massas das amostras variaram entre 0,3 - 0,5 g.

- Os Gd, Tb e Co foram dissolvidos por ácido ńıtrico (HNO3) em béqueres separados, com

posterior mistura das soluções. Em seguida, foram adicionados ácido ćıtrico e etileno glicol

a mistura total. A solução final era dividida em três partes, onde uma parte era sepa-

rada para ser utilizada nas medidas de caracterização cristalográfica (difração de raios-x,

MEV) e as outras partes foram adicionadas as sondas radioativas. A solução total foi

misturada e evaporada por meio de uma chapa quente com agitador magnético (Fisatom,
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mod. 753A) em temperaturas que variavam de 75 - 100 ◦C durante tempos que variavam

de 2 - 4 horas até a formação do gel.

- O gel então, era transferido para cadinho de porcelana e colocado em uma mufla para

o primeiro tratamento térmico, chamado de calcinação. Esta calcinação foi realizada em

temperaturas que variavam de 400 - 500 ◦C em ar no tempo de 8 - 12 horas.

- Após a calcinação, o material agora em pó, foi móıdo em almofariz de ágata. O pó

resultante foi prensado com aux́ılio de uma prensa hidráulica (Marcon MPH-10) com a

carga de 5ton/cm2 para formação de pastilhas com diâmetro de 1 cm e espessura de 0,2

cm aproximadamente.

- Em seguida, as pastilhas foram submetidas a um novo tratamento térmico em ar,

chamado de sinterização, em um forno de resistência. As temperaturas variaram en-

tre 900 - 1200 ◦C e os tempos entre 10 - 16 horas, respectivamente.

- Com a amostra pronta, enviamos o material ao Laboratório de Caracterização Tec-

nológica da Escola Politécnica da USP, onde foram realizadas as medidas de difração de

raios-X. Em seguida, foram realizadas as análises dos resultados de difração de raios-X

por meio do método Rietveld para refinamento dos dados das estruturas cristalinas das

amostras.

- Por último, foram realizadas as medidas de correlação angular.

3.1.2 Óxido de Háfnio

Os filmes finos de óxido háfnio analisados neste trabalho foram confeccionadas por meio

da técnica de laser pulsado (”laser ablation”) [77, 78, 79, 80, 81, 82] e fornecidos pelo
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Laboratório de Interações Hiperfinas Centro de F́ısica Nuclear da Universidade de Lisboa

(CFNUL). Em laser pulsado, um curto e intenso pulso de laser (duração de 100fs - 50 ns,

energia do pulso 1 J) interage com um alvo (no nosso trabalho o alvo é o HfO2), resultando

em uma ejeção massiva de part́ıculas. A emissão dessas part́ıculas forma uma nuvem em

alta pressão que se transforma em um plasma depois de ter absorvido uma quantidade

significante de energia do feixe de laser. O plasma se espalha pela câmara de deposição

e finalmente condensa as part́ıculas do alvo sobre o substrato (no nosso trabalho o sub-

strato é o Siĺıcio), o qual é normalmente colocado no lado oposto ao alvo. Um esquema

ilustrativo é mostrado na FIG. 3.2.

Feixe de Laser
Pulsado

Lentes de focalização

Suporte do Substrato

Alvo

bomba de vácuo

Figura 3.2: Diagrama esquemático de um aparato para deposição de filmes finos por meio

da técnica de ”Laser Ablation”.
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3.1.3 Introdução das Pontas de Prova nos Compostos

Para realizarmos medidas de correlação angular perturbada necessitamos introduzir o

núcleo radioativo (ponta de prova) no material. Esse núcleo radioativo, em prinćıpio,

tem afinidade qúımica com algum componente do material a ser estudado. Os núcleos

radioativo substituem cerca de 0,1% dos átomos do material de interesse. Esta quantidade

já é suficiente para gerar a atividade radioativa necessária para realização das medidas

de CAP, e ao mesmo tempo não causar uma mudança na rede cristalina do material de

interesse.

Nos óxidos perovskitas a ponta de prova foi introduzida na etapa do processo qúımico.

As pontas de prova utilizadas foram o 111In, que foi adquirido comercialmente em solução

de cloreto de ı́ndio e o 181Hf metálico, irradiado no reator IEA-R1 do IPEN, foi dissolvido

com ácido fluoŕıdrico (HF). O fluoreto de háfnio foi pingado na solução do composto com

o aux́ılio de uma pipeta micrométrica.

No caso dos filmes finos de óxido de háfnio, o filme foi irradiado no reator IEA-R1 do

IPEN no tempo adequado à espessura do filme.

3.2 Difração de Raios-X

Laue propôs em 1912, que os cristais, por apresentarem periodicidade e distâncias in-

teratômicas da ordem de angstrons, poderiam funcionar como uma rede de difração para

os raios-X, cujos comprimentos de onda são da mesma ordem de grandeza das distâncias

interatômicas que formam os planos dos átomos.

Considera-se um feixe de raios-X paralelo, monocromático, incidindo num conjunto de

átomos regularmente arranjados em planos paralelos de átomos de um cristal. Seja d a

distância entre os planos de átomos e θ o ângulo entre o plano do átomo e o raio incidente.

Verifica-se que os raios espalhados estão em fase e a interferência é construtiva quando a

direção dos raios difratados coincidir com o plano dos átomos considerados, e quando a
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diferença de caminho entre as ondas refletidas por planos diferentes for igual a um número

inteiro de comprimentos de onda λ, conforme a equação de Bragg, Eq. 3.1:

nλ = 2dsenθ (3.1)

com n (número inteiro) igual à ordem de difração.

A difração de raios-X consiste na representação da intensidade dos raios difratados em

função do ângulo de difração 2θ. A partir dos ângulos de difração (θ) podemos obter

as distâncias interplanares (d). Essas distâncias são caracteŕısticas para cada arranjo

cristalino de átomos, permitindo inferir e relacionar propriedades f́ısicas e qúımicas dos

materiais com a estrutura [83].

As amostras foram caracterizadas por difração de raios-X com um tubo selado. As medi-

das de difração de raios-X foram realizadas no Laboratório de Caracterização Tecnológica

da Escola Politécnica da Universidade de São Paulo (Poli-USP) em um difratômetro com

alvo de cobre, com comprimentos de onda λKα1 = 1,54056 Å e λKα2 = 1,54439 Å. Para

a coleta de dados foi utilizado um tamanho de passo de 0,02◦ entre o intervalo de 2θ de

20 - 100 ◦, sendo o tempo por passo de 5 segundos. Para o ajuste do perfil dos picos,

utilizamos a função pseudo-Voigt, e para ajuste do background um polinômio de 5◦ or-

dem. Os parâmetros refinados foram: cela unitária, largura a meia altura (U, V, W),

deslocamento da amostra e de fatores térmicos pr meio do programa DBWS [84, 85].

Este programa faz os ajustes de modelos das estruturas cristalográficas e foi desenvolvido

na década de 70. O programa DBWS, utiliza o método Rietveld [86], que faz a análise

dos dados de difração de raios-X a partir das caracteŕısticas dos instrumentos utilizados

e da estrutura cristalográfica. Outras informações sobre o método Rietveld em [83, 87, 88].
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3.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) tem como objetivo principal a observação

da imagem da superf́ıcie e da forma do material. Com relação à microscopia óptica, a

MEV oferece a vantagem de ter melhor resolução, além de permitir a observação em três

dimensões.

A técnica de MEV consiste em incidir um feixe de elétrons primários que varrem o mate-

rial e são colimados por lentes magnéticas condensadoras e objetivas. O feixe de elétrons

é gerado por um filamento de tungstênio sob alta tensão (0,5 - 100 kV). Esse feixe de

elétrons em contato com o material gera uma série de elétrons secundários que são cole-

tados em um cintilador e convertidos em sinais eletrônicos injetados em um tubo de raios

catódicos (monitor de v́ıdeo), onde a imagem é capturada por fotografia ou digitalizada

[83].

3.4 Aparato Experimental

Nesta seção iremos descrever os equipamentos utilizados para medidas das amostras uti-

lizadas neste trabalho.

- Sistema para Medidas a Baixa Temperatura

Para medidas em baixas temperaturas utilizamos dois sistemas distintos. Um deles con-

siste em um criostato do tipo garrafa térmica, com capacidade de armazenar um volume

de aproximadamente três litros de Nitrogênio ĺıquido. Neste sistema, a amostra é colo-

cada em um suporte preso na ponta de uma haste de madeira que é fixa na tampa da

garrafa. O outro sistema de refrigeração, consiste em um circuito fechado a gás de hélio

com um controlador de temperatura, da marca Janis (adquirido comercialmente), o qual
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pode atingir as temperaturas desde cerca de 7 K até 400 K. Este sistema é um conjunto

do tipo dedo frio, ligado a uma bomba de vácuo e um compressor de hélio, que faz o gás

operar em ciclos.

- Sistema para Medidas a Alta Temperatura

Para medidas em altas temperaturas utilizamos um micro forno de grafite constrúıdo no

IPEN, o qual pode atingir as temperaturas desde cerca de 295 K até 1560 K.

3.5 Arranjo Experimental

As medidas de correlação angular perturbada foram feitas em espectrômetro (automático)

de correlação angular gama-gama perturbada (CAP) do Laboratório de Interações Hiper-

finas do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) e do Centro de F́ısica Nu-

clear da Universidade de Lisboa (CFNUL). Os espectrômetros utilizados tem o prinćıpio

de funcionamento baseado no sistema ”slow-fast”.

O espectrômetro (CAP) é composto de quatro detectores cônicos de BaF2 acoplados otica-

mente a fotomultiplicadoras PHILIPS XP2020Q e colocados fixos sobre uma mesa circular

de aço inox, formando ângulos de 90◦ entre si e uma eletrônica modular associada. Os

detectores estão dispostos simetricamente em relação ao suporte da amostra e cada um

deles possui um mecanismo de ajuste fino da distância da fonte. Nas fotomultiplicadoras

existem duas sáıdas: o ânodo, cuja sáıda fornece um sinal relativo ao tempo de chegada

do fóton no detector (ramo de tempo - ”fast”), e o dinodo que fornece um sinal (pulso

proporcional) relativo à energia do fóton (ramo de energia - ”slow”). Os detectores estão

ligados a uma eletrônica onde é realizada a contagem das coincidências entre os raios

gama da cascata. Os pulsos eletrônicos, gerados por cada detector na detecção das ra-

diações gama emitidas pela amostra, são tratados pela eletrônica de tal modo que, para

cada detector seleciona-se tanto a radiação proveniente da primeira transição da cascata
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(γ1), chamada gama de ”start”, enquanto a radiação proveniente da segunda transição

da cascata (γ2), chamada gama de ”stop”. É feita uma coincidência ”slow-fast”entre o

ramo rápido e o ramo lento de cada ”start”e ”stop”. O sinal de cada detector é dividido

em dois ramos, um para análise do tempo de chegada (fast) e o outro para análise da

energia do fóton (slow). O sinal de slow entra no amplificador, em que é dividido em

dois, e enviados para dois monocanais, no qual são feitas as discriminações dos pulsos dos

fótons de start e stop. O sinal relativo ao tempo é enviado ao discriminador chamado de

”Constant Fraction”(CFD). Os pulsos de sáıda do ”Constant Fraction”são independentes

das amplitudes dos pulsos de entrada no mesmo, sendo assim, sofrem um atraso da ordem

de 1 ns, correspondente ao tempo necessário aos monocanais analisarem o sinal relativo à

energia do fóton. Em seguida, os sinais dos monocanais e dos CFD são enviados à unidade

de coincidências. A combinação de cada par ”start-stop”dá origem a um espectro de coin-

cidências em tempo e, num total posśıvel de 12 combinações, sendo oito correspondentes

a um ângulo de 90◦ entre os detectores e quatro a um ângulo de 180 ◦. As combinações

”start-stop”são feitas numa unidade de ”routing”constrúıda no IPEN que as verifica e ao

mesmo tempo a um ”Mixer”, que envia ao ”Time to Pulse Heigh Converter”(TPHC) os

sinais relativos aos pulsos de ”start”e ”stop”. O TPHC gera um pulso relativo a diferença

em tempo das emissões dos fótons γ1 e γ2, que é enviado a um módulo conversor de

sinal analógico em digital (ADC). O ”routing”e o ADC enviam cada espectro para ser

armazenado numa determinada memória do multicanal instalado num microcomputador.

O multicanal permite acumular simultaneamente 12 espectros de coincidências.

3.5.1 Tratamento dos Dados CAP

A FIG. 3.3 mostra o ”setup”CAP do Laboratório de Interações Hiperfinas do Instituto de

Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) e do Centro de F́ısica Nuclear da Universidade

de Lisboa (CFNUL) os quais foram utilizados neste trabalho. O conjunto consiste em

quatro detectores cintiladores de BaF2 formando ângulos de 90◦ entre si. O sinal de

tempo é relativo ao tempo de chegada do fóton no detector, sáıda do ânodo (ramo de
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tempo - ”fast”) e o sinal de energia, sáıda dinodo (ramo de energia - ”slow”). O tempo de

resolução do sistema é de 0,6 ns. Usando este conjunto, temos 12 espectros de coincidência

simultaneamente. A taxa de contagem de coincidências dos pares dos detectores é dada

por:

N(θ, t) = Aε1ε2dΩ1dΩ2e
−t/τRW (θ, t) + B (3.2)

A é a atividade da fonte, εi e dΩi são a eficiência do detector e o ângulo sólido, respec-

tivamente, e B é a taxa de contagem de coincidências randômica (background). Fazendo

uma correção para o background, a função perturbação experimental R(t) será:

R(t) = A22G22 = A22

∑
i

fiG
i
22 = 2

C(180, t)− C(90, t)

C(180, t) + C(90, t)
(3.3)

Usando a Equação 2.27 e a Equação 3.3, a função perturbação pode ser expressa como:

R(t) = A22G22(t) = A22

3∑
n=0

s2ni(ηi)cos(ωni(ηi)t) · exp[
−(δiωnit)

2

2
] · exp[

−(τRωnit)
2

2
] (3.4)

Assim, a informação na frequência ωn, a interação νQ, a componente-z do gradiente de

campo elétrico (Vzz), com sua simetria (η), podem ser obtidos pelo ajuste da função

perturbação experimental R(t) com a função perturbação teórica, G22(t). Os programas

utilizados para os ajustes foram os seguintes: Pac-Fit, Depack, NNFit e TdpacC.
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Figura 3.3: Diagrama da eletrônica nuclear padrão.

3.5.2 Calibração do Espectrômetro CAP

Para fazer o teste do espectrômetro utilizado para as medidas experimentais deste tra-

balho, foi seguido o procedimento: determinação da resolução em energia com a utilização

de um núcleo de 22Na. Este núcleo emite um par de fótons de energia de 511 keV em

direções opostas. Um dos fótons é utilizado como start e o outro como stop. Como não

existe diferença de tempo entre as emissões destes fótons, espera-se um pico estreito no

espectro de coincidência. Entretanto, devido às imprecisões do aparato eletrônico associ-

ado aos detectores, ocorrerá uma distribuição gaussiana dos sinais start-stop, permitindo,

através da largura da meia altura do pico (FWHM), a determinação do valor da resolução.

Os resultados encontrados foram de 0,1153 ns/canal para um intervalo de 100 ns, 0,2161

ns/canal para o intervalo de 200 ns e 1,0976 ns/canal para o intervalo de 1000 ns no

TPHC.



4
RESULTADOS

4.1 Óxidos Perovskitas

4.1.1 Análise de Difração de Raios-X

As amostras confeccionadas neste trabalho foram analisadas por meio da difração de

raios-X para identificação das fases cristalinas formadas nas amostras. Os dados obtidos

foram analisados pelo programa DBWS9807, o qual utiliza o método Rietveld de análise

de difratogramas de raios-X. Os resultados obtidos revelaram que os compostos apresen-

tavam a fase desejada, os valores experimentais e da literatura das estruturas cristalinas

são mostradas na TAB. 4.1. As FIG. 4.1 e 4.2 apresentam os difratogramas dos óxidos

perovskitas: GdCoO3 e TbCoO3. Nessas figuras, são apresentadas três curvas: acima, a

experimental e ajustada superpostas e abaixo, a diferença entre as curvas experimental e

ajustada.

48
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Tabela 4.1: Resultados dos parâmetros de rede dos compostos investigados obtidos por

meio de ajuste pelo método Rietveld aos dados experimentais e comparados com valores

da literatura.

Perovskita Grupo Espacial Parâm. de Rede Exper. (Å) Parâm. de Rede Liter. (Å)

GdCoO3 Pbnm 5.2166/5.4013/7.4446 5.3166/5.5171/7.5685

TbCoO3 Pbnm 5.2034/5.3998/7.4255 5.2021/5.3982/7.4241
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Figura 4.1: Difratograma da amostra de GdCoO3 com dados experimentais (superior) e

ajustados pelo método Rietveld (inferior).
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Figura 4.2: Difratograma da amostra de TbCoO3 com dados experimentais (superior) e

ajustados pelo método Rietveld (inferior).
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4.1.2 Microscopia Eletrônica de Varredura

A FIG. 4.3 ilustra a micrografia eletrônica de varredura das amostras GdCoO3 obtida

pelo método sol-gel e a FIG. 4.4 mostra a composição qúımica do composto obtido por

meio da medida de MEV. Assim como mostrado pelos resultados de difração de raios-X,

as amostras de GdCoO3 apresentam a fase desejada.

Figura 4.3: Micrografia eletrônica de varredura da amostra de GdCoO3.
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Figura 4.4: Composição qúımica obtida pela micrografia eletrônica de varredura da

amostra de GdCoO3.

A FIG. 4.5 ilustra a micrografia eletrônica de varredura das amostras TbCoO3 obtida

pelo método sol-gel e a FIG. 4.6 mostra a composição qúımica do composto obtido por

meio da medida de MEV. Assim como mostrado pelos resultados de difração de raios-X

as amostras de TbCoO3 apresentam a fase desejada.

Figura 4.5: Micrografia eletrônica de varredura da amostra de TbCoO3.
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Figura 4.6: Composição qúımica obtida pela micrografia eletrônica de varredura da

amostra de TbCoO3.

4.1.3 Resultados Experimentais das Medidas CAP

Foram realizadas medidas CAP com as pontas de prova 111Cd e 181Ta no śıtio da terra

rara (R) e do cobalto para os compostos GdCoO3 e TbCoO3 numa faixa de temperatura

de 8 - 300 K, onde foi utilizado um sistema de refrigeração de gás de hélio e de 300 - 1560

K usando um forno de resistência. O tempo de aquisição de dados teve duração variando

de 10 a 20 dias, dependendo da atividade radioativa da amostra. Para todos os compos-

tos, observamos a presença de gradiente de campo elétrico nos śıtio das pontas de prova.

Assim, foi posśıvel acompanhar o comportamento do GCE em função da temperatura,

com o objetivo de se obter uma sistemática para esses valores. Abaixo apresentamos os

resultados para cada composto estudado:

- Ponta de Prova 111In−→111Cd
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- GdCoO3

Na FIG. 4.7 são mostrados os espectros CAP das medidas em função da temperatura

realizadas para o composto de GdCoO3. Para a discussão do local de ocupação da ponta

de prova, nos baseamos em trabalhos anteriores de CAP [36, 90, 91]. Os resultados da

frequência quadrupolar (νQ) em função da temperatura são apresentados na FIG. 4.8.
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Figura 4.7: Espectro CAP do GdCoO3 com 111Cd para várias temperaturas.
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Figura 4.8: Dependência com a temperatura das frequências quadrupolares correspon-

dentes a ponta de prova 111Cd para ambos os śıtios Co e Gd em GdCoO3.
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- TbCoO3

Na FIG. 4.9 são mostrados os espectros CAP das medidas em função da temperatura

realizadas para o composto de TbCoO3. Para a discussão do local de ocupação da ponta

de prova, nos baseamos em trabalhos anteriores de CAP [36, 90, 91]. Os resultados da

frequência quadrupolar (νQ) em função da temperatura são apresentados na FIG. 4.10.
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Figura 4.9: Espectro CAP do TbCoO3 com 111Cd para várias temperaturas.
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Figura 4.10: Dependência com a temperatura das frequências quadrupolares correspon-

dentes a ponta de prova 111Cd para ambos os śıtios Tb e Co em TbCoO3.
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- Ponta de Prova 181Hf−→181Ta

- GdCoO3

Na FIG. 4.11 são mostrados os espectros CAP das medidas em função da temperatura

realizadas para o composto de GdCoO3. Os dados foram analisados utilizando um modelo

com dois śıtios de interações quadrupolares. Para a discussão do local de ocupação da

ponta de prova, nos baseamos em trabalhos anteriores de CAP [36, 90, 91]. Os resultados

da frequência quadrupolar (νQ) em função da temperatura são apresentados na FIG. 4.12.
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Figura 4.11: Espectro CAP do GdCoO3 com 181Ta para várias temperaturas.
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Figura 4.12: Dependência com a temperatura das frequências quadrupolares correspon-

dentes a ponta de prova 181Ta para ambos os śıtios em GdCoO3.
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- TbCoO3

Na FIG. 4.13 são mostrados os espectros CAP das medidas em função da temperatura

realizadas para o composto de TbCoO3. Os dados foram analisados utilizando um mo-

delo com dois śıtios de interações quadrupolares. Para a discussão do local de ocupação

da ponta de prova, nos baseamos em trabalhos anteriores de CAP [36, 90, 91]. Os re-

sultados da frequência quadrupolar (νQ) e do parâmetro de assimetria (η) em função da

temperatura são apresentados na FIG. 4.14.
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Figura 4.13: Espectro CAP do TbCoO3 com 181Hf para várias temperaturas.
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Figura 4.14: Dependência com a temperatura das frequências quadrupolares e parâmetro

de assimetria (η) correspondentes a ponta de prova 181Ta para o śıtio do Co em TbCoO3.
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4.2 Óxido de Háfnio

4.2.1 Resultados Experimentais das Medidas CAP

Nesse seção iremos apresentar os resultados obtido paras as medidas realizadas nos filmes

finos de HfO2 confeccionados em três espessuras diferentes: 25 nm, 100 nm e 250 nm. As

medidas foram realizadas primeiramente em temperatura ambiente, e variando a posição

do filme fino e a temperatura de tratamento térmico (annealing). As posições de medida

foram variadas, pois os filmes foram crescidos em substratos de Si monocristalino e os

filmes apresentam mesma estrutura cristalina, com isso ao realizarmos medidas de CAP

observamos a presença de direção preferencial para o gradiente de campo elétrico.

As posições de medidas dos filmes finos na mesa do espectrômetro CAP são apresentadas

na FIG. 4.15; e por último realizamos medidas em função da temperatura na faixa de 300

- 1200 K.
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Figura 4.15: Nessa figura é mostrada a posição de medida do filme fino de HfO2 na mesa

do espectrômetro CAP de quatro detectores. (a) filme fino posicionado no plano da mesa,

(b) filme fino posicionado perpendicular ao plano da mesa e (c) filme fino posicionado

perpendicular ao plano da mesa e 45◦ entre os detectores.

- Medidas realizadas em temperatura ambiente

- filme fino de HfO2 com espessura de 25 nm

Nessa primeira etapa, realizamos testes para determinar a temperatura ótima do trata-

mento térmico (annealing). As medidas foram realizadas variando a temperatura do

tratamento térmico e variamos também a posição do filme fino para verificar se esse ainda

eram conservadas as propriedades de monocristal.

A sistemática foi a seguinte:

- recebemos o filme fino de 25 nm e iniciamos a irradiação, em seguida realizamos a

primeira medida. Na FIG. 4.16 são apresentados os espectro CAP e a transformada de
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Fourier para as medidas realizadas após irradiação do filme fino de HfO2.
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Figura 4.16: Espectro CAP e transformada de Fourier para medidas após irradiação, a

medida H25N01 foi realizada com o filme na posição (a) da FIG. 4.15.
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- Após analisarmos os resultados das medidas do filme sem tratamento térmico, fizemos o

primeiro tratamento térmico em 873 K. Na FIG. 4.17 são apresentados os espectros CAP

e as transformadas de Fourier para as medidas do filme fino de HfO2.
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Figura 4.17: Espectros CAP e transformadas de Fourier para medidas após tratamento

térmico a 873 K, a medida H25N04 foi realizada com o filme na posição (a), H25N03 na

posição (b) e a H25N05 na posição (c) da FIG. 4.15.
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- Realizamos um novo tratamento térmico em 1023 K. Na FIG. 4.18 são apresentados os

espectros CAP e as transformadas de Fourier para as medidas do filme fino de HfO2.
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Figura 4.18: Espectros CAP e transformadas de Fourier para medidas após tratamento

térmico a 1023 K, a medida H25N08 foi realizada com o filme na posição (a), H25N06 na

posição (b) e a H25N07 na posição (c) da FIG. 4.15.
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- Realizamos um novo tratamento térmico em 1173 K. Na FIG. 4.19 são apresentados os

espectros CAP e as transformadas de Fourier para as medidas do filme fino de HfO2.
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Figura 4.19: Espectros CAP e transformadas de Fourier para medidas após tratamento

térmico a 1173 K, a medida H25N09 foi realizada com o filme na posição (a), H25N10 na

posição (b) e a H25N11 na posição (c) da FIG. 4.15.
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- Realizamos um novo tratamento térmico em 1233 K. Na FIG. 4.20 são apresentados os

espectros CAP e as transformadas de Fourier para as medidas do filme fino de HfO2.
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Figura 4.20: Espectros CAP e transformadas de Fourier para medidas após tratamento

térmico a 1233 K, a medida H25N14 foi realizada com o filme na posição (a), H25N13 na

posição (b) e a H25N12 na posição (c) da FIG. 4.15.
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- Realizamos um novo tratamento térmico em 1273 K. Na FIG. 4.21 são apresentados os

espectros CAP e as transformadas de Fourier para as medidas do filme fino de HfO2.
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Figura 4.21: Espectros CAP e transformadas de Fourier para medidas após tratamento

térmico a 1273 K, a medida H25N15 foi realizada com o filme na posição (a) e a medida

H25N16 na posição (b) da FIG. 4.15.
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- Realizamos um novo tratamento térmico em 1323 K. Na FIG. 4.22 são apresentados os

espectros CAP e as transformadas de Fourier para as medidas do filme fino de HfO2.
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Figura 4.22: Espectros CAP e transformadas de Fourier para medidas após tratamento

térmico a 1323 K, a medida H25N18 foi realizada com o filme na posição (a) e a medida

H25N17 na posição (b) da FIG. 4.15.
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- Realizamos um novo tratamento térmico em 1433 K. Na FIG. 4.17 são apresentados os

espectros CAP e as transformadas de Fourier para as medidas do filme de fino de HfO2.
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Figura 4.23: Espectros CAP e transformadas de Fourier para medidas após tratamento

térmico a 1433 K, a medida H25N20 foi realizada com o filme na posição (a) e H25N21

na posição (b) da FIG. 4.15.
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- filme fino de HfO2 com espessura de 250 nm

Como já hav́ıamos realizado os testes nos tratamentos térmicos no filme anterior, nesse

filme realizamos medidas após irradiação e com o tratamento térmico na temperatura

de 1473 K, e variamos a posição do filme fino para verificar se esse ainda conservava as

propriedades de monocristal.

Na FIG. 4.24 são apresentados o espectro CAP e a transformada de Fourier para a medida

realizada após a irradiação.

0 10 20 30 40 50 60
-0,15

-0,10

-0,05

0,00

0,05

R
(t

)

Time (ns)

Hf201

0 1000 2000 3000 4000 5000
0

20

40

60

80

100

A
m

p

Freq. (Mrad/s)

WLHf201

Figura 4.24: Espectro CAP e transformada de Fourier para medidas após irradiação, a

medida Hf201 foi realizada com o filme na posição (a) da FIG. 4.15.



Caṕıtulo 4. RESULTADOS 74

Na FIG. 4.25 são apresentados os espectros CAP e as transformadas de Fourier para as

medidas realizadas após o tratamento térmico na temperatura de 1473 K.
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Figura 4.25: Espectros CAP e transformadas de Fourier para medidas após tratamento

térmico a 1473 K, a medida Hf204 foi realizada com o filme na posição (b), Hf203 na

posição (c) e a Hf206 na posição (c) da FIG. 4.15.
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-Medidas realizadas em função da temperatura

Nessa etapa, os filmes de 25 e 100 nm passaram por um tratamento térmico (annealing)

na temperatura de 1473 K, num peŕıodo de uma hora no ar. Em seguida, foram realizadas

medidas de correlação angular perturbada em função da temperatura.

A sistemática foi a seguinte:

Os filmes finos de HfO2 foram irradiados por um peŕıodo de 60 horas no reator IEA-R1

do IPEN e após a irradiação foram levados ao forno, onde passaram por um tratamento

térmico na temperatura de 1473 K, no peŕıodo de uma hora no ar. Após o tratamento

térmico, foi realizada a primeira medida em temperatura ambiente. Em seguida, selamos

a amostra em tubo de quartzo em vácuo, devido o forno possuir resistência de carbono e

ser necessário esse procedimento. Colocamos a amostra no forno e iniciamos as medidas

em função da temperatura na faixa de 295 - 1000 K. Esse procedimento foi realizado para

os filmes finos de HfO2 de 25 e 100 nm.
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- filme fino de HfO2 com espessura de 25 nm

O espectro CAP, FIG. 4.26, mostra o comportamento dos parâmetros quadrupolares

correspondentes a estrutura monocĺınica para várias temperaturas. Os resultados cor-

respondem as medidas realizadas após o filme ser submetido a um tratamento térmico a

temperatura de 1473 K em atmosfera normal (no ar). Em seguida, o filme fino foi selado

em tubo de quartzo em vácuo para realização das medidas em função da temperatura.

Foi necessário selar o filme em tubo de quartzo devido a limitações técnicas do forno. A

orientação do filme durante a medida foi a posição (c) da FIG. 4.15. Os resultados dos

parâmetros hiperfinos em função da temperatura são apresentados nas FIG. 4.27 e 4.28.



Caṕıtulo 4. RESULTADOS 77

0 10 20 30 40 50 60
-0.04

0.00

0.04

0.08

-0.04

0.00

0.04

0.08

-0.04

0.00

0.04

0.08

-0.04

0.00

0.04

0.08

-0.04

0.00

0.04

0.08

0.12

Time (ns)

295 K

523 K

-R
(t

)

823 K

1073 K

1273 K

Figura 4.26: Espectro CAP para medidas do filme fino de HfO2 com espessura de 25 nm

em várias temperaturas.
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Figura 4.27: Dependência com a temperatura das frequências quadrupolares (νQ) e

parâmetro de assimetria (η) correspondentes a ponta de prova 181Ta para o śıtio mo-

nocĺınico do filme fino de HfO2 com espessura de 25 nm.
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Figura 4.28: Dependência com a temperatura das frações correspondentes a ponta de

prova 181Ta para os śıtios monocĺınico e do śıtio com defeitos de Oxigênio do filme fino de

HfO2 com espessura de 25 nm.
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- filme fino de HfO2 com espessura de 100 nm

O espectro CAP, FIG. 4.29, mostra o comportamento dos parâmetros quadrupolares cor-

respondentes a estrutura monocĺınica para várias temperaturas. Os resultados corre-

spondem as medidas realizadas após o filme ser submetido a um tratamento térmico a

temperatura de 1473 K em atmosfera normal (no ar). Em seguida, o filme fino foi selado

em tubo de quartzo em vácuo para realização das medidas em função da temperatura.

Foi necessário selar o filme em tubo de quartzo devido a limitações técnicas do forno. A

orientação do filme durante a medida foi a posição (c) da Fig. 4.15.



Caṕıtulo 4. RESULTADOS 81

0 10 20 30 40 50 60

0.00

0.05

0.10

0.00

0.05

0.10

0.00

0.05

0.10

0.00

0.05

0.10

0.00

0.05

0.10

0.00

0.05

0.10

0.00

0.05

0.10

0.00

0.05

0.10

Time (ns)

1560 K

1150 K

950 K

703 K

-R
(t

)

500 K

300 K

150 K

HfO2 - 100 nm - 10 K

Figura 4.29: Espectro CAP para medidas do filme fino de HfO2 com espessura de 100 nm

após tratamento térmico a 1473 K e variando a temperatura de medida.
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Figura 4.30: Dependência com a temperatura das frequências quadrupolares (νQ) e

parâmetro de assimetria (η) correspondentes a ponta de prova 181Ta para o śıtio mo-

nocĺınico do filme fino de HfO2 com espessura de 100 nm.



5
DISCUSSÕES

Na primeira parte deste caṕıtulo iremos apresentar a discussão e análise dos resultados

dos óxidos perovskitas apresentados no caṕıtulo anterior. Na segunda parte, serão apre-

sentadas as análises e discussão dos resultados obtidos para os filmes finos de HfO2.

5.1 Óxidos Perovskitas

- GdCoO3

Os espectros CAP, FIG. 4.7, apresentam medidas em várias temperaturas. Os resulta-

dos das medidas realizadas com a ponta de prova de 111Cd, indicaram duas frações com

interações quadrupolares para todas as temperaturas. As frequências quadrupolares, ob-

servadas na temperatura a partir de 100 K foram de νQ = 143(1) MHz (fração de 15% e η

= 0.46) e νQ = 39.2(4) MHz (fração de 85% e η = 0.44) associadas ao 111Cd para os śıtios

83
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do Gd e Co, respectivamente. Essa atribuição esta baseada essencialmente em resultados

anteriores de medidas realizadas por meio da técnica CAP em perovskitas (TBO3, onde

T = terras raras, B = metais de transição e O = oxigênio) [36, 90, 91].

Na FIG. 4.8 são mostrados os dados das frequências quadrupolares em função da tem-

peratura. Pelos resultados obtidos verificamos a existência de duas faixas com descon-

tinuidades, essas descontinuidades também foram observadas em trabalhos anteriores

[36, 92], as quais foram atribúıdas a transições de spins dos ı́ons do Co induzidas ter-

micamente. Esse fenômeno pode influenciar o valor do gradiente de campo elétrico da

seguinte forma: com a população dos orbitais d do Co, antes não ocupados, fará com que

os orbitais p do oxigênio se afastem, devido a repulsão coulombiana. Logo, os orbitais p

do oxigênio irão se aproximar do núcleo prova, Fig. 5.1, fazendo com que o gradiente de

campo elétrico seja afetado.

Figura 5.1: Diagrama esquemático do efeito da transição de spin dos ı́ons do Co+3.
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A dependência com a temperatura das frequências quadrupolares (νQ) para a ponta de

prova de 111Cd para ambos os śıtios Gd e Co apresentaram um aumento na região de

100 - 200 K, como visto na FIG. 4.8. Podemos ver uma segunda região descont́ınua em

torno de 700 K, que é observada mais claramente nos dados do śıtio do Co. Podemos ver

também que, νQ é, 127(1) e 34,5(3) MHz em 500 K e 122(1) e 36,6(3) MHz em 800 K

para os śıtios do Gd e Co, respectivamente.

Para o caso das medidas realizadas com a ponta de prova de 181Ta, FIG. 4.12, também

temos duas frações. Em estudos anteriores, realizados com aux́ılio da técnica CAP [36],

ambas frações foram associadas ao śıtio do Co. A dependência com a temperatura das

frequências quadrupolares (νQ) para a ponta de prova de 181Ta, para ambos os śıtios,

mostraram um decréscimo repentino para as temperaturas menores que 300 K. Acima

dessa temperatura, (νQ) permanece quase que constante para a fração 2, mas para a

fração 1 temos um aumento na faixa de temperatura entre 400 a 600 K, diminuindo no-

vamente até 850 K e apresentando um pequeno aumento em 900 K. Podemos sugerir a

seguinte interpretação para este comportamento, em torno de 200 K a fração 2 corre-

sponde aos ı́ons de Co mudando do estado LS diretamente para o estado HS e, como

a fração 1 diminui de 72% para 20 % quando a temperatura aumenta de 200 a 500 K

e aumenta para 80% a 900 K, podemos supor que os ı́ons de Co para esta fração mu-

dam do estado IS a 200 K, com o aumento da temperatura, para o estado de HS. Esse

comportamento pode ser atribúıdo a impureza de Hf, introduzida pela ponta de prova

181Ta, embora a quantidade de ponta de prova seja menor que 0,1%, essa quantidade

parece ser suficiente para perturbar as propriedades dos estados dos spins dos ı́ons de

Co no composto. Essa perturbação pode estar resultando em uma distorção Jahn-Teller

[19, 20, 21] na estrutura local, induzindo uma mistura nos estados de spins dos ı́ons do Co.

- TbCoO3

Os espectros CAP, FIG. 4.9, apresentaram medidas em várias temperaturas. Os resulta-



Caṕıtulo 5. DISCUSSÕES 86

dos das medidas realizadas com a ponta de prova de 111Cd indicaram duas frações com

interações quadrupolar. As frequências quadrupolares, FIG. 4.10, observadas na tem-

peratura de 77 K foram de νQ = 133(1) MHz (η = 0,14) e νQ = 44,4(4) MHz (η =

0,47) associadas ao 111Cd, para os śıtios do Tb e Co, respectivamente. Essa atribuição é

baseada em resultados CAP anteriores para várias perovskitas [36, 90, 91]. As medidas

com a ponta de prova de 181Ta mostraram uma fração com interação quadrupolar, a qual

foi associada ao 181Ta no śıtio do Co. Outra vez a atribuição foi baseada em estudos

prévios de CAP em LaCoO3 [36].

A dependência com a temperatura das frequências quadrupolares (νQ) para a ponta de

prova de 111Cd, para ambos os śıtios Tb e Co, mostram descontinuidade em três regiões

diferentes: 300 - 500 K, 500 - 900 K e acima de 900 K, como mostrado na FIG. 4.10.

Estas descontinuidades são vistas mais claramente para os dados da ponta de prova de

111Cd no śıtio do Co. Descontinuidade similar foi observada também em medidas CAP

em LaCoO3 [36], a qual, foi atribúıdo a transição de spin de baixo-spin (LS) em átomos

de Co termicamente induzida com estado não-magnético (t6
2ge

0
g) para o estado de spin in-

termediário (IS) (t5
2ge

1
g), e em seguida do estado de spin intermediário (IS) para o estado

de alto-spin (HS) (t4
2ge

2
g), respectivamente. No caso das transições de LS ou IS para o

estado HS, foi observado em uma grande faixa de temperatura de 500 a 900 K; em outras

palavras, Co3+ em TbCoO3 está no estado de LS ou IS abaixo de 500 K e no estado HS

acima de 900 K. A transição de LS para IS não está totalmente confirmada.

A frequência quadrupolar do 111Cd, substituindo o śıtio do Tb, assim como Co, diminui

linearmente abaixo de 295 K com o aumento da temperatura, exceto na região de 500 a 850

K, onde os valores aumentam. Para ambos os śıtios de Tb e Co, a inclinação das curvas é

quase a mesma antes e depois da descontinuidade e, em torno de 700 K, como mostrado

na FIG. 4.10. Como a interação quadrupolar elétrica para os núcleos prova substituindo

o Co, podem ser resultantes da interação com os seis O2 vizinhos, que formam o octoe-

dro, em geral, podemos ter um aumento na distância entre esses átomos, resultado da
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expansão térmica da rede cristalina. Com isso, podemos esperar a redução da frequência

quadrupolar. No entanto, em torno de 500 a 850 K, onde podem estar ocorrendo as

transições LS-IS e IS-HS, observamos um repentino aumento na frequência quadrupolar.

Nesta região de temperatura a transição de estado de spin provoca um aumento no raio

iônico do Co, o qual resulta em um aumento na distância entre Co-O. Como consequência,

os átomos de O são empurrados em direção ao átomo de ponta de prova. Reduzindo a

distância O-átomo de ponta de prova produzindo um aumento na frequência quadrupolar.

No caso das medidas com núcleo prova de 181Ta os valores de η, FIG. 4.14, há uma ligeira

diminuição na faixa de 200 a 475 K, e em seguida apresentam um aumento até a tem-

peratura mais alta. Por exemplo, para 300 K η = 0,27 e (νQ) = 299,7 MHz. Este valor

de (νQ) é sete vezes maior que o valor para o 111Cd para a mesma temperatura. O valor

de (νQ) mostrou uma pequena dependência com a temperatura acima de 350 K. A inter-

pretação para esse tipo de comportamento pode ser o seguinte: entre 295 a 475 K os ı́ons

de Co3+ estão no estado de LS; na faixa de temperatura de 475 - 650 K, nós acreditamos

que os ı́ons de Co podem estar mudando para o estado de IS; e ainda a alta temperatura

eles mudam para o estado de HS. Este comportamento pode ser atribúıdo a impureza de

Hf, devido a ponta de prova 181Ta, embora a quantidade seja pequena (0,1%), parece ser

suficiente para perturbar as propriedades do estado de spin dos ı́ons de Co no composto.

Nós sugerimos que essa perturbação esteja induzindo uma mistura dos estados de spin

dos ı́ons de cobalto, como também sugerido para o composto de GdCoO3.

Na FIG. 5.2 são apresentados os dados da faixa de temperatura para as transições de

spins dos ı́ons de Co para LaCoO3, GdCoO3 e TbCoO3 em função do inverso do raio

iônico efetivo do ı́on da terra-rara. Analisando essa figura, podemos observar que mesmo

o LaCoO3 apresentar estrutura cristalina romboédrica e (Gd, Tb)CoO3 apresentarem es-

trutura ortorrômbica, as temperaturas de transição de estados de LS para IS e de IS para

HS dos ı́ons de Co no GdCoO3 e TbCoO3 comparados com LaCoO3, são proporcionais ao

inverso do raio iônico efetivo da ı́on terra rara [93]. Esta observação pode ser explicada
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pelo fato do gradiente de campo elétrico, responsável pelo desdobramento dos orbitais

moleculares, ser maior quando o volume da célula unitária é menor. Como consequência,

a diferença entre os ńıveis no desdobramento será maior. Assim, será necessário uma

temperatura maior para promover elétrons de um ńıvel de energia mais baixo para um

ńıvel de energia mais alto.
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Figura 5.2: Faixa de temperatura para as transições de spins dos ı́ons de Co para LaCoO3,

GdCoO3 e TbCoO3 em função do inverso do raio iônico efetivo do ı́on da terra rara [93].

Com base em estudos anteriores [36, 89, 90, 91], podemos sugerir que irão acontecer

as seguintes transições: do estado de baixo-spin (LS) (t6
2ge

0
g) para o estado de spin-

intermediário (IS) (t5
2ge

1
g) e em seguida do IS para o estado de alto-spin (HS) (t4

2ge
2
g).

Os autores Kńızek et. al [37, 38, 39, 40], recentemente, baseados em cálculos, conclúıram

que existe um estado estacionário composto por uma mistura de LS e HS na razão 1:1,
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a qual é uma caracteŕıstica de isolante. Assim, esses resultados somados aos dados de

ressonância eletrônica de spin, evidenciam a transição de LS para HS. Logo, os autores

sugerem o modelo de transição de spin LS-HS-IS.

Para este fenômeno ser observado com CAP, deveŕıamos observar os orbitais molecula-

res preenchidos com os elétrons, em todas as configurações posśıveis FIG. 5.3. Com a

população dos ńıveis 3d do ı́on do Co, iremos ter um aumento no volume, com isso, o au-

mento da repulsão coulombiana com o primeiro vizinho. Esse efeito seria mais intenso nos

orbitais eg, pois esses tem seus lóbulos orientados virtualmente sobre os eixos e estariam

diretamente apontados para os lóbulos 2p do oxigênio, causando uma instabilidade na

vizinhança, podendo ativar o efeito Jahn-Teller. Essa distorção Jahn-Teller ou apenas o

deslocamento do átomo, FIG. 5.1, faria com que o núcleo sonda sentisse a alteração do

gradiente de campo elétrico local.

Figura 5.3: Diagrama esquemático da posśıvel configuração dos ı́ons de Co+3.
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5.2 Óxido de Háfnio

Nas FIG. 4.16 - 4.23, apresentam os espectros de CAP para as medidas dos filmes finos

de HfO2 com espessura de 25 nm, realizadas após irradiação e tratamento térmico de uma

hora no ar com a temperatura indicada na figura. Ao analisarmos os dados, observamos

claramente o aumento das amplitudes ω1, ω2 e ω3 com o aumento da temperatura do

tratamento térmico. Os ajustes foram realizados com duas frequências com duas dife-

rentes frações. Para confirmar a estrutura monocĺınica foram feitas medidas variando a

posição do filme fino na mesa de medidas do espectrômetro CAP. Os espectros de Fourier,

para as temperaturas de tratamento térmico acima de 1200 K, apresentam a assinatura

de um monocristal com o gradiente de campo elétrico na direção perpendicular ao plano

do substrato.

Os resultados das medidas CAP mostraram que somente após um tratamento térmico

a altas temperaturas é que conseguimos observar uma interação de quadrupolo elétrico

bem resolvida. Nas FIG. 4.16 e 4.24, podemos ver uma distribuição de frequência larga,

essa distribuição pode ser devido a defeitos estruturais, pequenos nanocristais ou material

amorfo. Os valores de frequência quadrupolar e parâmetro de assimetria η obtidos nas

medidas realizadas após o tratamento térmico, na temperatura de 1433 K, correspondem

aos valores esperados para interação quadrupolar do 181Ta na fase monocĺınica do HfO2:

νQ = 815 MHz e η = 0,38, [94, 95, 96, 97].

O espectro CAP, FIG. 4.26, mostra o comportamento dos parâmetros quadrupolares cor-

respondentes a estrutura monocĺınica, para várias temperaturas, do filme fino de HfO2

com espessura de 25 nm. Os resultados correspondem as medidas realizadas após um

tratamento térmico a temperatura de 1473 K por uma hora em atmosfera normal (no ar)

com o filme fino selado em vácuo. A orientação do filme durante a medida foi a posição

(c) da Fig. 4.15. A dependência com a temperatura da anisotropia total A22(t) mostrou

três faixas de valores. A primeira abaixo de 295 K o qual A22 ' 9 %, a segunda de 295
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K a 500 K, onde A22 decresce com a temperatura, a terceira acima de 500 K onde A22

aumenta com a temperatura. A comparação dos valores de A22 para T = 295 K e para T

≥ 1200 K mostraram o mesmo A22.

Os resultados das frequências quadrupolares (νQ) em função da temperatura mostraram

que a frequência diminui e o parâmetro de assimetria (η) aumenta com o aumento da

temperatura, como vimos na FIG. 4.27. Esse comportamento está de acordo com estudos

anteriores CAP em HfO2 [94] e mostra que o filme fino apresenta estrutura cristalina e tem

comportamento semelhante ao bulk. Os valores da frequência quadrupolar e do parâmetro

de assimetria obtidos após o tratamento térmico: νQ = 800 MHz e η = 0,33, estão de

acordo com estudos anteriores [94, 95, 96, 97]. Os estudos anteriores não apresentaram

pontos a temperatura mais baixas e o presente trabalho realizou medidas desde baixas

temperaturas resultando num estudo mais completo do GCE em função da temperatura

para filmes finos de HfO2.

Na FIG. 4.28, são mostradas as duas frações dos śıtios ocupados pela ponta de prova

de 181Ta em função da temperatura. A fração maior (◦), corresponde ao 181Ta no śıtio

monocĺınico e a fração menor (•), foi atribúıda ao 181Ta no śıtio próximo a defeitos de

oxigênio ou interface do filme fino com o substrato de Si. Analisando os dados, temos que

a fração monocĺınica diminuiu com o aumento da temperatura e consequentemente, a se-

gunda fração aumenta. Nós acreditamos que este comportamento possa ser causado pelo

aumento de defeitos na estrutura cristalina causados por vacâncias/interst́ıcio de oxigênio.

Como as medidas foram feitas com os filmes finos selados em tubo de quartzo em vácuo,

com o aumento da temperatura, podem ter ocorrido fortes vibrações na rede cristalina,

e essas vibrações podem ter provocado a remoção de oxigênios na vizinhança da ponta

de prova de 181Ta, devido a atmosfera ser pobre em oxigênio. Esse efeito pode explicar o

aumento no valor da segunda fração. E ainda, essas vibrações podem causar um aumento

nos parâmetros de rede, a, b e c, fazendo uma correlação com os valores do parâmetro de

assimetria η, podemos explicar o aumento de η com o aumento da temperatura [94].
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Para o filme fino de HfO2 com espessura de 100 nm tivemos o mesmo comportamento do

filme fino com espessura de 25 nm, mas a diferença foi que o ajuste foi realizado utilizando

uma única fração. Isso pode ter ocorrido devido a espessura do filme de 25 nm ser menor e

assim, sofrer com efeitos de superf́ıcie, e ainda, alguns átomos de prova estarem na região

mais próxima ao substrato de Si. Logo, como é sabido, existe entre a camada de filme de

HfO2 e o substrato de siĺıcio uma camada de SiO2, da ordem de 0,5 nm, essa camada pode

crescer por oxidação do Si exposto a espécies oxidantes [99, 100, 101] e como as vacâncias

de oxigênio são energeticamente mais favoráveis no SiO2 do que no HfO2 [102], esse efeito

pode ter influenciado a formação vacâncias e/ou interst́ıcios de oxigênio na região de in-

terface Si/HfO2 causando a diferença na interpretação dos resultados dos filmes de 25 e

100 nm.

Os autores Alonso et al. [98] recentemente, fizeram cálculos para HfO2 dopado com Ta.

Os resultados mostraram que até mesmo pequenas mudanças na população do estado da

impureza podem induzir uma mudança drástica na simetria da distribuição da carga e em

consequência, no GCE, pois o GCE diminui na proporção de 1/r3, onde r é a distância da

densidade de carga. Por isso, pequenas diferenças na posição dos vizinhos do Ta (especial-

mente os oxigênios primeiros vizinhos), podem afetar fortemente o GCE. Como é sabido,

o HfO2 apresenta dois tipos de átomos de oxigênio, que tem diferentes coordenações: O(1)

tem três átomos de Hf como vizinhos com distâncias entre 2,04 e 2,15 Å e O(2) tem qua-

tro Hf entre 2,16 - 2,26 Å. Devido a essa configuração podemos sugerir ser umas das

hipóteses o fato da diferença entre os resultados dos filmes de 25 e 100 nm. Como temos

uma distribuição de átomos sonda (181Ta) não homogênea em toda a estrutura cristalina,

isso deve ter causado essa diferença no ajustes dos dados. Para o caso do filme de 25 nm,

os átomos sondas podem estar mais próximos a regiões com uma concentração maior de

defeitos/vacâncias de O ou a interface HfO2/Si. Além do que, o Hf apresenta valência 4+

e o Ta tem valência 5+, essa diferença também pode causar uma mudança nas distâncias

entre os átomos, afetando assim o GCE. Assim, como o GCE depende da concentração
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de Ta, diferentes concentrações irão produzir diferentes distorções estruturais.



6
CONCLUSÕES

As medidas de interações hiperfinas, por meio da técnica de correlação angular perturbada

realizadas neste trabalho, permitiram uma análise do comportamento dos parâmetros

hiperfinos em função da temperatura para ambos os compostos, óxidos perovskitas e

filmes finos de HfO2. Abaixo, iremos descrever as conclusões de acordo com as argu-

mentações apresentadas no caṕıtulo anterior para estes compostos.

6.1 Óxidos Perovskitas

As considerações que podemos chegar é que a análise dos resultados das medidas realizadas

em função da temperatura de νQ para 111Cd e 181Ta mostraram descontinuidades em duas

regiões diferentes para ambos os compostos. Essas descontinuidades são evidências de

transições de estado de spin nos átomos de Co induzidas termicamente nos compostos

GdCoO3 e TbCoO3 conforme estudos anteriores mostraram. Estas transições ainda são

94
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fonte de discussões, como mencionado no caṕıtulo anterior, mas nossas medidas nos levam

a acreditar que o modelo que leva em consideração as transições de spins, do estado de LS

para o estado de IS e a outra do estado IS para o de HS, seja o modelo mais adequado.

Outra conclusão que podemos chegar é que, a natureza microscópica da técnica CAP,

permitiu obter informações sobre as deformações locais das estruturas perovskitas. Para

esse tipo de composto tais informações são de fundamental importância, pois tais de-

formações podem acarretar alterações nas propriedades das perovskitas, principalmente as

deformações estruturais ocorridas nos octaedros de O em volta do Co. Essas informações

foram obtidas por meio da análise do parâmetro de assimetria η. A variação térmica

levou a mudanças nas distâncias entre os átomos de La-O e Co-O, com isso, observamos

variações nos valores de νQ e η.

Logo, seria necessário dar continuidade aos estudos nesse tipo de material para observar-

mos a existência do fenômeno de transição de spins nos outros compostos da famı́lia das

cobaltitas, pois os autores Kńızek et. al [37, 38, 39, 40] sugerem a existência de transições

de spins no LNCoO3, mas seguindo o modelo LS-HS-IS. Assim, novos estudos, tanto de

cálculos de primeiros prinćıpios como experimentais, seriam de fundamental importância

para desvendarmos esse fenômeno.

6.2 Óxido de Háfnio

Com base no trabalho realizado, conclui-se que após a irradiação do filme fino, ele parece

como amorfo, com muitos defeitos estruturais ou pequenos nanocristais. Com o aumento

da temperatura do tratamento térmico, o filme adota uma estrutura nanocristalina com

o gradiente de campo elétrico demonstrando uma orientação preferencial perpendicular a

superf́ıcie do substrato. Esta orientação preferencial é uma assinatura de uma amostra

monocristalina. Outra consideração, é que temos duas frações distintas, uma de 80% que
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pode ser associada ao 181Ta no óxido de háfnio monocĺınico e outra fração de 20% que

corresponde ao 181Ta em regiões do filme com estrutura cristalina diferente, provavelmente

próximo a interface.

Podemos observar nos espectros CAP dos filmes finos que a temperatura de tratamento

térmico ideal para obtermos um filme com estrutura monocristalina monocĺınica foi de

1473 K.

As medidas de CAP, realizadas em função da temperatura, mostraram que o filme mantém

uma estrutura cristalina bem definida e orientação preferencial com respeito ao gradiente

de campo elétrico (GCE), o qual é essencialmente perpendicular a superf́ıcie do filme,

confirmando os resultados obtidos nas medidas realizadas após os tratamentos térmicos.

Outra consideração, é que no filme fino de HfO2 com espessura de 25 nm, foram observadas

duas frações distintas do átomo prova, uma de 80 % que pode ser associada ao 181Ta

no śıtio monocristalino do filme fino de HfO2 e a outra fração de 20 % que pode ser

correspondente ao 181Ta na região do filme com prováveis defeitos de oxigênio. Esse efeito

não foi observado no filme de 100 nm no qual foi posśıvel fazer o ajuste com uma única

fração correspondente ao śıtio monocristalino.
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[13] GOLDSCHMIDT, V. M. Skrifter Norske Videnskaps-Akad. Oslo, I. Mat.-Naturv.

Kl., No. 8 (1926).

[14] COEY, J. M. D., VIRET, M., VON MOLNAR, S. Mixed-valence manganites. Adv.

In Physics, v. 48. P. 167-293 (1999).

[15] ASTROGILDO DE CARVALHO JUNQUEIRA, Tese de Doutorado, Instituto de

Pesquisas Energéticas e Nucleares, São Paulo, 2004.
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