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Investigacéo do oxido semicondutor CeO,
dopado com Fe e La pela espectroscopia de
correlacdo angular gama-gama perturbada.

CAIO DE OLIVEIRA SALUTTE

RESUMO

Amostras de didxido de cério dopadas com La e Fe foram confeccionadas e
caracterizadas por uma técnica nuclear baseada em interacdes hiperfinas
conhecida como Correlacdo Angular Gama-Gama Perturbada (CAP). Como o
composto em questdo ndo € radioativo, foram utilizados nucleos radioativos
como ponta de prova 111In — 111Cd, que decaem através de uma cascata
gama-gama 171-245 keV, com nivel intermediério possui uma meia-vida de
84ns, spin 5/2- e um momento de quadrupolo elétrico Q= 0,83.

Inicialmente uma metodologia para a producdo das amostras precisou ser
elaborada. As amostras de dioxido de cério e seus dopantes foram produzidas
através do processo Sol-Gel, passando por uma calcinagao e sinterizacéo até a
finalizacdo da amostra. Sendo caracterizada por diversos tipos de técnicas
(Difracdo de Raios-X e Microscopia Eletrénica de Varredura) culminando no
estudo através da técnica CAP, para uma compreensao das interacfes
quadrupolares elétricas das amostras e também a possibilidade da existéncia
de comportamento magnético (assunto intensamente investigado dado o
interesse na area da spintronica).

Os resultados encontrados foram analisados frente aos conhecimentos
encontrados na literatura e as discussodes foram feitas em funcédo da variacao
do elemento dopante, tipos de tratamentos térmicos usados na sinterizacao e
as diferentes temperaturas de medidas. Permitindo uma discussdao e
interpretacéo fisica dos resultados encontrados.



Investigation of semiconductor oxide CeO,
doped with Fe and La by means of Perturbed
Angular Gamma-Gamma Correlation
Technique

CAIO DE OLIVEIRA SALUTTE

ABSTRACT

Samples of cerium dioxide doped with La and Fe were fabricated and
characterized by a technique based on nuclear hyperfine interactions known as
Perturbed Angular Gamma-Gamma Correlation (PAC). As the used compound
is not radioactive and the PAC technique requires a radioactive decaying
through a cascade gamma-gamma, a radioactive probe nuclei were used
(111In — 111Cd - 171-245 keV), with intermediate has a half-life of 84ns, spin
5/2- and a moment of electric quadrupole Q= 0,83.

Initially a methodology for the production of the samples had to be prepared.
The cerium dioxide and its dopants were produced by the Sol-Gel process,
undergoing a calcining and sintering. The sample are characterized by various
types of techniques (X-ray Diffraction and Scanning Electron Microscopy)
succeeding study through hyperfine Interactions, with the PAC technique, to an
understanding of the electric quadrupole inteiracbes samples and also the
possibility of the existence of magnetic behavior (subject intensively
investigated given the interest in the field of spintronics).

The results were analyzed taking the knowledge found in the literature and
discussions were made on the basis of the variation of the doping element,
thermal treatments used in the sintering temperatures and the different
measures. Allowing a discussion and physical interpretation of results.
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1 Introducao

No desenvolvimento de novos materiais para a industria de processadores,
grupos de pesquisa vém utilizando diversas técnicas para a caracterizacdo de
amostras de materiais isolantes e semicondutores.

Algumas destas técnicas de caracterizacdo sdo baseadas em interacfes
hiperfinas, que séo interacdes de um nudcleo atdmico com a regido eletrénica
proxima a ele.

Entre as diversas técnicas de interacBes hiperfinas disponiveis, a Correlacdo
Angular y — y Perturbada (CAP) demonstra ser uma técnica capaz de obter
bons resultados sobre as investigacdes das propriedades eletronicas dos
materiais, dada sua capacidade de analise microscopica, verificando as regides
proximas de contorno de grao e a ocorréncia de magnetismo nas amostras.

A técnica de Correlagdo Angular y — y Perturbada vem sendo utilizada com
sucesso através dos Ultimos anos para a caracterizacdo de compostos
semicondutores, Oxidos e ligas metalicas e para que iSsSoO possa ocorrer, a
técnica depende de que nucleos radioativos decaiam através de uma cascata
Yy — Y. No entanto, nem todo composto que pode ser estudado através dessa
técnica possui caracteristicas radioativas, sendo assim é necessaria a insercao
de um material que funcione como uma ponta de prova nas amostras.

O composto base desse estudo (CeO,) vem despertando um certo interesse de
estudo na comunidade cientifica, dado que ele é considerado como um dos
possiveis substitutos do HfO, na producdo de transistores utilizados para a
manufatura de processadores de alto desempenho.

As amostras produzidas foram inicialmente feitas sem a presenca de qualquer
elemento dopante e apds a obtencdo de uma metodologia de preparacao foram
dopadas com diferentes materiais e concentracoes.

Os processos de caracterizacdo da amostra se iniciaram com a técnica de
difracdo de raios-X, seguindo para a microscopia eletronica de varredura e
depois das medidas CAP.

Através da variagdo do elemento dopante, diferentes gradientes de campo
elétrico foram medidos. Investigando os possiveis defeitos e formacdes de
outras fases. Permitindo também as estudos sobre a influéncia da variacdo do
GCE com a temperatura, permitindo a correlacdo destes resultados com o
comportamento das propriedades caracteristicas de cada composto, tentando
entender os mecanismos microscoépicos que dao origem a estes fendbmenos.



2 Os Materiais Semicondutores

2.1 Uma Contextualizacao

Desde 1874, que € quando consideramos que 0S primeiros materiais
semicondutores tiveram seus estudos iniciados, muito provavelmente os
pesquisadores envolvidos ndo saberiam prever que as suas descobertas e as
seguintes contribuicdes que acarretaram a partir dela, seriam tdo importantes
quanto séo hoje.

A utilizagdo dos materiais semicondutores estd em basicamente todo
equipamento que foi inventado ou aprimorado nos ultimos 30 anos. Eles estédo
no nosso bolso agora, em dezenas componentes que permitem que o celular
funcione, estdo no processador do computador, no tablet, no farol de LEDs e
em outros infinitos exemplos que eu poderia citar sem fazer qualquer esforco
OU uma pesquisa prévia.

Os semicondutores ndo possuem apenas alto valor comercial, ha também uma
intensa importancia na sua utilizacdo em pesquisas cientificas. Como por
exemplo, os lasers feitos com LEDs de Arseneto de Galio (As-Ga) que tem sido
usado em pesquisas médicas para regeneracdo de nervos.

Aqui também seria possivel citar uma quantidade bem grande de
semicondutores utilizados na pesquisa cientifica mesmo sem nem precisar se
aprofundar nos estudos para perceber como sdo grandes as suas contribuicdes
para o0 avanc¢o da tecnologia.

Para que o0s materiais semicondutores produzidos possam ter as
especificacdes necessarias para as suas aplicacdes em pesquisa e tecnologia
de alta qualidade, o controle e estudo das diferencas entre os procedimentos
de fabricacdo das amostras, concentracbes dos elementos, quantidade de
impurezas inseridas e as formacdes e tipos dos defeitos cristalinos, € altamente
necessario que esses processos estejam muito bem estudados, para que o0s
padroes de qualidade e pureza estejam sempre presentes de acordo com as
necessidades requeridas para aquela funcao.

Sob o panorama atual da ciéncia em torno dos materiais semicondutores, a
pesquisa e desenvolvimento das tecnologias capazes de fabricar esse tipo de
material atuam basicamente em duas diferentes frentes de servico.

A primeira € a mais comum de todas, que é aquela que visa a miniaturizacao
dos oxidos semicondutores, reduzindo o tamanho dos componentes buscando
nunca perder as propriedades do material ou agrupando mais componentes
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numa mesma unidade de éarea. Semelhante ao que acontece com o0s
processadores, que possuem dimensdes bem parecidas a alguns anos, mas
que devido ao acréscimo significativo na quantidade de transistores por
unidade de area, teve uma otimizagcdo no processamento até por volta do ano
de 2007 que dependia basicamente apenas da adicdo de mais e mais
componentes para a obtencdo da melhora da velocidade e desempenho.

A segunda é&rea € aquela que estuda o desenvolvimento de materiais
semicondutores, buscando desenvolver caracteristicas, elétricas, magnéticas,
resistivas e Opticas Unicas que possam baratear 0s processos até entdo ja
largamente conhecidos na industria ou chegar a criacdo de um novo tipo de
material.

Acontece que a primeira area possui limitacdes fisicas quanto a diminuicdo dos
componentes. Com o avanc¢o das tecnologias o material até entdo utilizado
para a fabricacdo de processadores (SiO;) foi sendo miniaturizado até que o
surgimento das correntes de fuga devido a se chegar muito proximamente dos
limites estruturais do material, impossibilitavam que a relacdo entre quantidade
de transistores por unidade de &area continuasse a aumentar, dependendo
entdo da segunda area de pesquisa para o desenvolvimento de um novo tipo
de material.

Em 2007, com a utilizacdo do oxido de hafnio, foi possivel diminuir a corrente
de fuga em dezenas e até centenas de vezes [1], permitindo o aumento da
relacdo entre a quantidade de transistores por unidade de area e até reduzindo
a dissipacédo de calor do material.

Apés essa breve contextualizacao sobre a tecnologia atual, fica evidente que o
estudo dos materiais semicondutores € de suma importancia e ainda devera
continuar por um bom tempo, visto que a descoberta de novos materiais
fundamental para o desenvolvimento de novos dispositivos, bem como uma
melhora no desempenho dos atuais.



2.2 Um Parecer Historico

Durante o século XX, a Fisica evoluiu de uma maneira monstruosamente
rapida. Isso refletiu diretamente na invencdo de novos equipamentos que para
serem atualizados dependiam de pesquisas ocorrendo o tempo todo. Com 0s
resultados das pesquisas, novas aparelhagens puderam ser desenvolvidas,
fornecendo novas medidas, permitindo que experimentos mais complexos e
que antes podiam ser elaborados apenas em pensamento pudessem ser
realizados.

Essa constante evolugcdo também afetou a area responsavel pela Fisica do
Estado Sélido, aquela que é responséavel pelo estudo sistematico de cristais,
periodicidade dos defeitos e as devidas modelagens matematicas para melhor
compreensao dos fendmenos que estédo envolvidos nesse tipo de estudo.

As primeiras observacdes das propriedades de materiais semicondutores
datam do ano de 1874, feitas pelo pesquisador Karl Ferdinand Braun (Nobel de
1909), permitindo que apds 60 anos de pesquisas em semicondutores feitas
por diversos cientistas (1874 - 1935) pudesse culminar com 0s primeiros
semicondutores disponiveis no mercado para quem se interessasse em
compré-los.

Apds um periodo de desenvolvimento lento, com o inicio da Segunda Guerra
Mundial o interesse no desenvolvimento de radares fez com que pesquisas
com o germanio e silicio fossem largamente incentivadas, visto que ja em 1894
o cientista Jagandish Chandra Bose havia conseguido detectar ondas de radio
utilizando de diodos [2].

Entendendo melhor o comportamento dos materiais semicondutores, essa area
da ciéncia passou a se desenvolver a passos largos, passando pela fabricacao
do primeiro transistor em 1947 [3] e o funcionamento dos primeiros circuitos
integrados (C.l.) em 1958 [4].

De posse dos circuitos integrados e transistores, podemos considerar que foi
iniciada uma nova area chamada eletronica digital. Agora os componentes
consumiam bem menos energia elétrica, dissipavam menos calor, funcionavam
por mais tempo sem quebrar e tinham as suas dimensdes fisicas diminuidas
drasticamente mesmo em situacfes onde até se havia ganhado em
desempenho.

Dessa maneira, 0 interesse no estudo e aplicacdo dos materiais
semicondutores cresceu e cresce até hoje, realizando quantias interminaveis
de estudos para melhor compreenséo dos efeitos e de como obter materiais
cada vez melhores para as mais variadas situa¢fes tanto no ambito cientifico e
bem como no tecnoldgico.



2.3 Materiais de Estudo

2.3.1 Cério

Geralmente encontrado nos minerais bastnasita e monazita, o Cério é um
lantanideo de aparéncia branco-prateada [6] (Figura 1), que oxida facilmente
na presenca de oxigénio, mudando rapidamente para uma coloracdo cinza-
chumbo. E utilizado, por exemplo, em ligas piroféricas para isqueiros [7], sua
configuracao eletronica é [Xe] 4f 5d 6s e que devido ao seu baixo potencial de
ionizagao quase todas as suas interagdes sao ionicas.

Figura 1 - Cério em Vacuo

J& seu 6xido é utilizado como catalisador por industria dopagem s de petroleo e
em fornos auto-limpantes, usado na fabricacéo de vidros, usado para polimento
de vidros [8], fora 0 uso metallrgico, medicinal e nuclear [7].

A estrutura do 6xido de cério é cubica de face centrada (Figura 2), do tipo
fluorita [9] e possui propriedades bem interessantes, como por exemplo, a
possibilidade de liberar e absorver &tomos de oxigénio de maneira reversivel,
gracas a sua configuragéo eletrénica [10].



Figura 2 - Estrutura Cristalina do Oxido de Cério

Mesmo sendo bem estudado, o O0xido de cério ainda pode ser Gtil em areas
ainda pouco exploradas e pode ser considerado como um dos provaveis
substitutos do 6xido de hafnio na linhagem de producédo de uma futura proxima
geracdo de processadores, quando a busca pela miniaturizacdo esbarrar nos
problemas causados por conta de correntes de fuga, fazendo com que os
processadores atuais ndo possam ser mais ter suas dimensdes fisicas
diminuidas.

2.3.2 Ferro

E encontrado na natureza no formato do minério de ferro, que apés tratamento
térmico em fornos de altas temperaturas, passa pela fase de ferro-gusa e se
obtém o elemento quimico em questéo.

O Ferro é um dos elementos mais abundantes da Terra, sendo encontrado
desde a crosta terrestre e 0 nucleo do nosso planeta.

Sua aparéncia € metdlica brilhante, variando entre alguns tons de cinza e pode
ser observada na Figura 3 a seguir.



Figura 3 - Ferro Metalico

Possui milhares de aplicacdes, devido as suas caracteristicas estruturais e
valor comercial. Sendo utilizado em carros, estruturas prediais, ferrovias e etc.

A estrutura cristalina do Ferro pode mudar se a temperatura for elevada, bem
coOmo as suas caracteristicas magnéticas. Isso é mostrado na tabela a seguir.

Tabela 1 - Variac&o da Estrutura Cristalina do Ferro e Seu Magnetismo em Func¢éo da

Temperatura
Temperatura Estrutura Magnetismo
Ambiente até 1061K Cubica de Corpo Centrado Ferromagnético
1061K - 1183K Cubica de Corpo Centrado Paramagnético
1183K — 1673K Cubica de Face Centrada N&o Magnético
1673K — 1812K Cubica de Corpo Centrado N&o Magnético




Figura 4 — Estrutura Cubica de Corpo Centrado

O Ferro é um elemento quimico que vem sendo utilizado a milhares de anos,
no entanto novas utilizagcbes para tal podem ser encontradas, desde a
utilizacdo na fabricacdo de remédios, até a participacdo na dopagem na
producdo de materiais semicondutores.

2.3.3 Lantanio

Encontrado pela primeira vez através da decomposicdo parcial de uma amostra
de nitrato de cério em um laboratério. A nova terra rara foi chamada de
“lantana”, nome derivado do latim e que quer dizer “escondido”.

Na natureza é encontrado nos minerais: monazita e bastnazita (assim como o
Cério) e também na cerita e na alanita.

E um material de aparéncia branco-metalica (Figura 5), dictil e mole o
suficiente para ser cortado com algum instrumento de corte nada especifico.



Figura 5 - Lantanio Metélico

Apresenta uma estrutura cristalina do tipo Hexagonal (Figura 6) e € a mais
reativa das terras-raras, reagindo diretamente com carbono, boro, selénio,
nitrogénio e outros.

Como visto na foto anterior, seu armazenamento em vacuo & necessario
devido a facilidade de oxidacao ao entrar em contato com o ar.

Figura 6 - Estrutura Hexagonal do Lantanio

E utilizado em isqueiros, na producdo de luz, na confeccdo de vidros especiais
capazes de absorver radiacao infravermelha e muitos outros. Assim como boa
parte das terras-raras, seu estudo pode levar ao desenvolvimento de novas
aplicacdes na area de estudos da fisica nuclear.



2.4 Defeitos nos Semicondutores

Apesar da forte conotacdo que existe a palavra “defeito” para o mundo

macroscopico, ela é extremamente comum quando pensamos no mundo
microscopico.

Sabemos de antemé&o que ndo existe material perfeito e essas imperfeicbes
nos materiais semicondutores podem ser as responsaveis por diferentes
consequéncias, podendo talvez habilitar ou excluir o uso de um determinado
composto dada sua concentracdo de efeitos ou até seu comportamento frente
as variagOes de temperatura que a sua utilizacéo tende a exigir.

Frente a isso 0 meio académico tem um crescente interesse em compreender
como os defeitos se comportam no material de estudo, bem como estudar
maneiras de se diminuirem as incidéncias dos defeitos e estabelecer quais as
futuras aplicacdes que o material pode ser utilizado.

2.5 Tipos de Defeitos

Os defeitos em semicondutores podem ocorrer de diversas maneiras, mas
podem ser basicamente classificados nos seguintes tipos:

2.5.1 Pontuais

Os defeitos pontuais sao caracterizados por ndo possuirem uma periodicidade
observavel e muitas vezes encontram-se isolados uns dos outros. Esses
defeitos podem se apresentar no formado de lacunas, intersticios,
posicionamento de um atomo de maior tamanho, posicionamento de atomo de
menor tamanho [36].
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A Figura 7 mostra uma representacdo de como seria uma rede cristalina ideal
(aquela sem a presenca de defeitos), para que depois sejam mais facilmente
compreendidos os defeitos pontuais.

Figura 7 - Rede Cristalina Ideal (Sem Defeitos)

Ja a Figura 8 é uma representacdo dos defeitos pontuais encontrados numa
rede cristalina e as respectivas indicacdes que mostram os tipos de defeitos
pontuais.

Vacéncia 'D

Intersticio

Atomo Maior Atomo Menor

Figura 8 - Rede Cristalina Com Defeitos Pontuais

2.5.2 Lineares

Os defeitos lineares sé@o caracterizados quando uma linha inteira sofre algum
tipo de mudanca em relagao a rede cristalina.

Essa mudanca pode variar desde um simples deslocamento, a substituicdo de
todos os atomos daquela linha ou até mesmo o desaparecimento de uma linha
inteira.
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A Figura 9 e Figura 10 que estdo dispostas a seguir exemplificam alguns dos
casos.

Figura 9 - Deslocamento de uma Linha Inteira

Figura 10 - Descontinuidade na Linha no Meio da Rede

2.5.3 Planares

E quando todo um plano é alterado. Semelhante as possibilidades que podem
ocorrer nos defeitos em linha, mas agora aplicados nas trés dimensoes.

2.5.4 Volumétricos

Causado muitas vezes por um acumulo de impureza ou da geragéo de poros e
trincas.

Acorre em mais de um plano do material, por isso sdo chamados de
volumetricos.
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2.6 Dopagem

A insercdo de alguns tipos de impurezas pode afetar consideravelmente as
caracteristicas de um semicondutor. No entanto, se bem controladas, a
insercdo dessas impurezas, pode garantir que as alteragbes possam de
alguma maneira fazer com que caracteristicas elétricas e Opticas de um
semicondutor possam se tornar mais interessantes para determinadas
aplicacoes.

Exemplos como a insercdo de atomos de dopagem de Silicio com Fosforo,
gerando um material de tipo N ou até a dopagem também do Silicio s6 que
agora com Boro, fazendo com que a condutividade elétrica seja até 10° maior
se comparada com o Silicio Puro em temperatura ambiente.

7z

Sendo assim, 0 processo de dopagem €& de suma importancia quando
relacionado com o assunto dos materiais semicondutores e suas aplicacdes,
tendo que se ter muito cuidado com a maneira com que eles serdo inseridos na
amostra, sendo cautelosos para que a insercdo do dopante ndo favoreca o
aparecimento de defeitos considerados indesejaveis.

E por isso que a escolha dos materiais dopantes néo € feita de forma aleatoria,
mas sempre buscando elementos que tenham propriedades em comum. Afinal
de contas, para que o dopante possa ser estudado, ele deve conseguir se
agrupar em sitios da rede cristalina e ser eletricamente ativo, caso contrario
tendem a ser considerados apenas mais um tipo de defeito.

2.7 Técnicas de Investigacao de
Semicondutores

2.7.1 Técnicas Nao Nucleares

As técnicas ndo nucleares para a investigacdo de materiais semicondutores
sdo geralmente métodos constituidos por técnicas elétricas e/ou Opticas.

Em geral sdo técnicas capazes de detectar defeitos, como por exemplo, as
medidas de efeito Hall, mas que em contrapartida sdo ineficazes e nao
conseguem obter dados das identidades quimicas das vacancias e outros
defeitos intrinsecos microscopicos.
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Outras técnicas sdo boas para essa identificacdo quimica, mas que acabam
por ndo ser sensiveis para concentracdes de defeitos a partir de 10'° cm™,

Dadas a essas pequenas limitacdes na utilizacdo dessas técnicas para uma
analise microscopica mais complexa, surgiu-se a ideia da utlizacdo de
diferentes is6topos radioativos no desenvolvimento de novas técnicas.

2.7.2 Técnicas Nucleares

Com a utilizacdo de nucleos radioativos, a capacidade de deteccdo de baixas
concentracfes de impurezas foi possivel, permitindo uma melhora consideravel
no estudo de defeitos em semicondutores, tanto com relacédo a identificacao
das naturezas quimicas, quanto a sensibilidade da técnica.

Entre as diversas técnicas, a Correlacdo Angular Gama-Gama Perturbada (que
foi utilizada por décadas para determinacdo de momentos magnéticos e de
quadrupolo elétrico) mede a interacao hiperfina local, sendo capaz de verificar
a natureza dos defeitos.

Para uma melhor compreensdo da técnica Correlacdo Angular Gama-Gama
Perturbada, o capitulo seguinte serd dedicado a uma melhor explicacdo sobre
0S seus regimentos tedricos e capacidades investigativas.
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3 As Interacdes Hiperfinas

3.1 Interacdes Hiperfinas num Atomo Livre

As interacdes hiperfinas sdo podem ser melhor compreendidas no estudo que
leva em consideracdo um &tomo livre, onde as interagbes entre as
componentes do orbital e de spin do elétron produzirdo o que podemos chamar
de “estrutura fina” e que da origem aos multipletos J= L+S.

O posterior desdobramento causado pelo momento angular do &tomo (J), com
0 momento angular do nucleo (I), sdo descritos como o0 momento angular total
(F=J+l) é entdo o que podemos chamar de estrutura hiperfina.

Esse desdobramento chamado de momento angular total (F) pode ser
motivado devido a intera¢des de dois tipos:

e Magnética
e Elétrica

3.2 InteracOes Hiperfinas Magnéticas

As interacdes hiperfinas magnéticas podem ser expressas como produto entre
o vetor momento de dipolo magnético nuclear (U = ,uNgN.i) e um campo
hiperfino magnético (B,f) que € produzido por densidade de spins eletronicos
ao redor do nacleo.

S
Onde uy € o magneton nuclear, gy o fator giromagnético e I é o momento
angular do nucleo.

Na Hamiltoniana de interacdo hiperfina magnética [37] dada por
Hpog = —ﬁ.ﬁhf, a contribuicdo do campo hiperfino magnético (B,,) pode ter
trés tipos de contribuicdes diferentes:

e Campo de Contato
e Dipolar
e Orbital
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3.2.1 Campo de Contato

Essa interacdo ocorre entre 0 momento de dipolo magnético do ndcleo e os
spins dos elétrons s e p1.

Este campo esta relacionado com densidade de elétrons na origem possuir um
valor que seja diferente de zero. Esse valor € finito e pode ser definido através
de [¥,(0)|?, sendo que os spins dos elétrons das camadas s e py» contribuem
para a formacdo desse campo, jA que sdo 0s Unicos elétrons provaveis de
serem encontrados na regiéo nuclear.

O campo de contato entdo é formado através de duas contribuicbes. Essas
contribuicbes sdo a polarizacdo dos elétrons da banda de valéncia ou
conducéo (4s, 3d e 4p) e a que ocorre oriunda da polarizacdo dos elétrons do
caroco (1s, 2s, 3s).

A contricao dos elétrons da banda de valéncia ou conducao pode ser entendida

como a densidade de magnetizacdo M que € encontrada proxima do nucleo
atomico.

O momento de dipolo magnético por unidade de volume (ﬁ) pode ser expresso
por:

M=1| ,(0)? (1)

Através da densidade de fluxo dentro de uma esfera homogénea M

(§ = Z—;%M) podemos descrever a contribuicdo da polarizacdo de banda

através da seguinte equacao:

= 8 -
Biyp = — 2 upSlihe(0)1? )

A polarizagdo do carogo ocorre devido as camadas d ou f incompletas e
também aos elétrons de conducdo. Eles interagem, fazendo com que o0s
elétrons se aproximem do nucleo, causando uma polarizacdo fraca na camada
s, aumentando entdo a densidade de spins eletronicos do nucleo.

16



3.2.2 Dipolar

A contribuicdo dipolar é resultado da interacdo entre o momento dipolar
magnético do nucleo e o momento dipolar magnético do spin.

Esta parcela é oriunda dos elétrons desemparelhados e sua deducdo €

realizada através do potencial vetor A produzido pelo momento de dipolo
magnético associado com o spin intrinseco do elétron. Onde 7 é a distancia do
nacleo

A=top x L 3)

41T 73

Essa contribuicdo entdo pode ser entendida entdo como sendo gerada pelo
momento magnético intrinseco dos elétrons. Aparecendo para uma distribuicdo
de spins com simetria cubica [38].

3.2.3 Orbital

A Ultima contribuicdo a ser tratada aqui, mas tdo importante quanto as
anteriores.

Pode ser descrita como o campo produzido por um elétron de massa m se
movendo num raio ¥ e com uma velocidade v (lei de Biot-Savart).

Bpy™ = 20— (4)
Chegando em:
orb _ Ho ]
Bypy” = 20p = (5)
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Onde o momento angular orbital da camada é dado por I, o raio dos elétrons é
dados por 7 e ug € 0 magneton de Bohr.

Podemos dizer que essa contribuicdo ocorre por conta dos movimentos dos
estados estacionarios da funcdo de onda de um elétron (orbitais), realizados
pelos elétrons que estdo alocados nas camadas abertas, produzindo uma
corrente que gera um campo magnético nesse nucleo.

3.3 Interacdes Elétricas

A perturbacdo causada pela interacdo do gradiente de campo elétrico (GCE)
com o momento de quadrupolo elétrico (Q) nucleo de prova produz precessdes
sobre o eixo principal do GCE.

Sendo assim (utilizando um sistema de coordenadas) o GCE pode ser
caracterizado em trés diferentes componentes (V,,, V,,, e V,).

Suas componentes V,,, V,, e V,, devem atender a condi¢cdo de que sua soma

deve ser igual a zero. Sendo assim, o gradiente de campo elétrico (GDE) pode
ser definido com apenas dois parametros:

e V,, - Que é diretamente relacionado com a intensidade do GCE por ser
sua maior componente

e 1 —E o parametro de assimetria, capaz de descrever desvios do GCE da
sua simetria axial

Vix— V- , z
%, guando o nucleo é

Y44

Como o parametro de assimetria é dado por n =

axialmente simétrico, as componentes V,, e V,,, produzirdo um valor nulo.

Portanto, podemos considerar que este parametro é diretamente relacionado
com a distribuicdo de cargas ao redor da ponta de prova e a sua simetria.

As interacGes hiperfinas elétricas devem ser consideradas como sendo um
efeito totalmente eletrostatico. Caso o0 nucleo pudesse ser reduzido a um unico
ponto, o efeito ndo existiria, no entanto como o nucleo ndo € pontual, ele acaba
deslocando energia para nucleos que possuem simetria esférica. Esta energia
tera a sua magnitude correlacionada com a sobreposicdo das cargas elétricas
do nucleo néo pontual de estudo.
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Pode ocorrer o desdobramento dos niveis de energia quando nucleos que
possuam spins maiores ou iguais a 1 (I = 1) estejam sob influencia de algum
tipo de campo elétrico inomogéneo, fazendo com que a energia eletrostatica
torne-se totalmente dependente da orientagdo do spin | em relacdo ao eixo de
simetria do campo.

Dado que a energia eletrostatica da distribuicdo das cargas num potencial
elétrico é:

Eo = [ p(r)¢(r)dr (6)

Onde p(r) é a distribuicdo de cargas e ¢(r) é o potencial elétrico.

Considerando que a integral da distribuicdo de cargas € igual a carga nuclear
total (Ze), podemos expandir o potencial elétrico através de uma série de
Taylor.

O primeiro termo corresponde a energia de Coulomb de um nudcleo pontual e
contribui para o potencial da rede cristalina, podendo ser descrito por:

Ey = oo fp(r)dr =¢oZe (7)

O segundo termo mostra a interagdo de dipolo elétrico do campo elétrico e o
momento de dipolo elétrico nuclear, que devido a possuir uma paridade impar
tem um valor esperado nulo.

O terceiro termo é o seguinte:

1

E, = 52“2,3( o0 )fp(r)xaxﬁdr (8)

Sxqbxp

Como o conteudo apresentado em paréntesis acima é um gradiente de campo
elétrico representado por um tensor 3 x 3, ele pode ser diagonalizado
considerando que a = B. Sendo assim:

Ey =235 5 baa | p0r)xZdr (9)
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Dividindo a equac&o anterior utilizando r? = x# + x2 + x3, ela sera dividida em
dois termos.

O primeiro termo € considerado o relativo ao monopolo elétrico, podendo ser
reescrito da maneira a seqguir:

EZ0) = glzp(O)l2 <r?> (10)

Ja o termo a seguir é o que corresponde ao termo de quadrupolo elétrico, onde
Vaa € a maior componente do gradiente de campo elétrico e que geralmente
chamamos de V_;.

E@D = 223:1 VaaQaa (11)

O termo acima pode ser representado através das suas componentes do
sistema de coordenadas principais, ja que ele pode ser definido apenas
utilizando-se do valor de V,, (se partirmos do pressuposto que V., + V,, + V,, =

Vix— Vyy

0) e do parametro de assimetria n determinado por n = "

Assim, a Hamiltoniana da interacao hiperfina elétrica pode ser determinada
apenas em fungéo dos parametros V,, e n, como pode ser visto a seguir:

2 [3122 —I0+ D) +232 + IE)] (12)

el = 4121-1)

Com uma distribuicdo de cargas axialmente simétricas, o gradiente de campo
elétrico devera ter um parametro de assimetria igual a zero.

Os autovalores que determinam a energia, neste caso serao:

_3m2-[(I+1)
m T 4121-1)

eQV,, (13)

Calculando a diferenca energética entre os dois niveis por AE,, = E,, — Ep,:
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_ _ SeQsz 2 _ 2
AEm = ho = o= |m2 —m (14)

A frequéncia quadrupolar dependente do spin w,€ definida por:

eQVyz

“0 = v (49

Semelhante ao que ocorre na Interacdo Hiperfina Magnética, essa interacdo
provocara o desdobramento dos niveis de energia do nlcleo e para cada
diferenca de energia, teremos uma frequéncia de precessao.

Para a menor energia de transicéo a frequéncia w,temos:

I(inteiro) - wy = 3wy

I(semi — inteiro) - wy = 6w,

Todas as outras provaveis frequéncias sdo multiplos inteiros de 3wy0u 6w,.
Podendo entéo definir a frequéncia quadrupolar vy, nesse caso como:

QVzz
UQ = £ h (16)

Sendo assim, através da obtencéo dos valores experimentais de v,, é possivel

obter os valores do gradiente de campo elétrico (GCE) e do parametro de
assimetria (n).
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4 Correlacao Angular Gama-Gama
Perturbada

4.1 Introducao

A correlacdo angular das radiagbes emitidas por um nucleo instavel podem
existir gracas a interacbes que ocorrem entre o estado intermediario do
decaimento em cascata e dos campos extra nucleares.

A Correlagdo Angular Gama-Gama Perturbada é um efeito de grande
importancia no estudo da Fisica do Estado Solido e sua importancia se deve
principalmente por permitir que possamos obter informagdes de propriedades
dos materiais em niveis nucleares. Como por exemplo, a obtencdo de dados
sobre as configuracbes eletrbnicas ou a estrutura cristalina de algum
determinado solido.

A Correlacdo Angular ocorre devido as conservacdes de momento nuclear e
paridade nuclear e foi inicialmente prevista no ano de 1940, pelo Fisico Nuclear
John Dunworth, em um trabalho onde discutia diferentes técnicas de
coincidéncias, mencionando uma possibilidade de existirem correlacbes entre
0S raios gama sucessivamente emitidos por um mesmo nucleo radioativo [11].

Ainda no mesmo ano, Hamilton descreve essa correlacdo em funcédo de W(0),
mostrando a probabilidade de o segundo raio gama ser emitido com um angulo
8 em relacdo ao primeiro raio gama [12], fornecendo a primeira descricéo
teorica sobre o fenémeno.

7

Aquele que é considerado o primeiro experimento de Correlacdo Angular
Perturbada é realizado em 1951 [13], eclodindo em um grande interesse
cientifico na década seguinte, melhor fundamentado por um artigo publicado
em 1953 [14], que descrevia mais detalhadamente a teoria por tras desse tipo
de correlagcdo, motivando os pesquisadores pela possibilidade de estudar
fenbmenos como por exemplo, o0 magnetismo em sélidos, formagdes de fase,

defeitos e principalmente a confec¢cdo de compostos semicondutores.
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4.2 Correlacao Anqular Nao Perturbada

Como dito no topico anterior, a Correlacdo Angular ocorre devido as
conservagOes de momento nuclear e paridade nuclear.

Sabendo que a probabilidade de emissao de um foéton por um nucleo radioativo
depende do angulo entre o spin nuclear e a direcdo de emisséo, podemos dizer
que a direcao de orientacao relativa, depende da orientagdo do spin do ndcleo
emissor.

Como nucleos radioativos estdo dispostos de maneira aleatdria nas mostras, a
distribuicdo dos spins € isotrépica, indicando que existe uma probabilidade de
emissao de um féton que € igual para todas as direcdes.

Sendo assim, as medi¢cdes ndo podem ser feitas, pois para que as medidas de
correlagcdo angular possam ser realizadas, a radiacdo precisa ser emitida por
um conjunto de nudcleos radioativos que estejam dispostos de maneira
anisotropica (orientados em uma direcao preferencial).

E possivel obter o padrdo anisotrépico nas amostras através da aplicacdo de
campos magnéticos intensos durante as medicbes e utilizando-se de
temperaturas que sejam razoavelmente proximas do zero absoluto.

A maneira descrita acima para a obtencdo dos padrfes anisotropicos, apesar
de se ser funcional, € extremamente limitada, resultando em gastos absurdos
para a manutencdo das temperaturas proximas do zero absoluto e impedindo
gue o comportamento das amostras em temperaturas de operacdo mais altas
possam ser realizadas. Sendo assim, para obter a quebra do padréo isotropico,
ndcleos da ponta de prova radioativos que decaiam através de uma cascata
gama-gama, sao inseridos na rede cristalina da amostra, obtendo entdo spins
gue por causa desse tipo de emissao, ficam paralelamente alinhados.

Com os detectores previamente calibrados para medida das energias
decorrentes da cascata gama-gama, os spins se alinharédo ao longo de eixo de
quantizacdo z*, que liga o nacleo emissor da radiacdo gama ao detector A,
fazendo com que uma parcela de nucleos sejam selecionados por conta da
detecgdo da radiagéo y; por conta dessa deteccgao.

Para calcular-se a funcdo de correlacdo angular, pegamos a probabilidade de
ocorréncia da coincidéncia em funcédo de um angulo 0 para pares de radiacoes
oriundas da cascata gama-gama.

W(8) = X A Pr(cosB) (17)
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Onde Ayisao os coeficientes da correlacdo angular e Pi(cos6) é o polinbmio de
Legendre de ordem k, desde k seja um nimero par que seja compreendido na
relacdo a seguir, permitindo que com apenas dois coeficientes, a fungdo possa
ser normalizada.

0 <k <min (21,214,21,) (18)

4.3 Correlacao Perturbada

Quando o nucleo radioativo (ponta de prova) esta inserido na rede cristalina do
material de estudo, os momentos nucleares do nucleo (I) interagem com o0s
campos eletromagnéticos gerados pelos elétrons préximos a ele.

Escolhendo uma ponta de prova que possua uma meia-vida do estagio
intermediario que seja longa o suficiente (ordem de nano segundos) a interacédo
dos momentos nucleares e campos eletromagnéticos provocard um
realinhamento do spin do nivel intermediario.

Com a alteragdo da direcdo do spin, a populacdo de m (subestados
magnéticos), provocando mudancas na direcdo de emissao do raio y, A
mudanca na direcdo do spin também serd responsavel por modular a funcéo
correlacdo angular, passando a ser perturbada pela interacdo hiperfina e sendo
expressa por:

W(8,t) = Gry(£) APy (cosO) (19)

Onde Gy (t) é funcéo de perturbacéo, que depende do tipo da interacéo (pode
ser elétrica ou magnética) e da simetria dos campos locais e AyiPc(cosB) € a
parte da funcdo que descreve a funcao correlacdo angular, como descrita no
tépico anterior.

Esses campos elétricos e magnéticos que possivelmente surgirdo da amostra
podem ser medidos e isso ocorre somente porque o0 estado intermediario da
ponta de prova inserido na rede cristalina do material de estudo possui um
momento de quadrupolo elétrico Q, um momento de dipolo magnético u e a
interacdo resultante desses momentos nucleares resulta na separacdo dos
subniveis m, que sao referentes ao spin do nivel intermediario.

24



4.4 Interacoes Magnéticas e Elétricas

4.4.1 Interacdo Magnética

A ocorréncia de um momento de dipolo magnético no nucleo radioativo da
ponta de prova permite que deteccdes de campos magnéticos possam ser
realizadas. Esse campo magnético é capaz de interagir com esse momento de
dipolo magnético, causando uma precessdo do spin nuclear em torno da

direcédo do campo magnético, com uma frequéncia Wy, .

Se 0 nucleo radioativo da ponta de prova possuir um tempo de meia vida do
estado intermediario longa (> 10°s) essa interacdo magnética provocara uma
mudanca na direcdo do spin do estado intermediario e como consequéncia
disso alterara também a direcao de emisséo da radiacao yso.

Fazendo com que as interacdes hiperfinas provoquem transicdes entre 0s
subniveis m, por uma diferenca energética AE

Onde a diferencga energética AE € expressa por:

AE = h.w (20)

Onde w é a frequencia de transicdo dos spins alinhados e altera a funcéo de
perturbacao Gy (t).

1
2k+1

Grr (8) = Y=k cos (Nwt) (21)
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4.4.2 Interacdo Elétrica

Acontece quando o momento de quadrupolo elétrico Q dos nucleos radioativos
da ponta de prova interagem com a presenca de um gradiente de campo
elétrico, produzindo um movimento de precessdo sobre o eixo principal do
GCE.

Consegue ser descrita apenas por dois parametros: o parametro de simetria e
a componente V, do GCE, que apesar de possuir outras duas componentes
(Vxx € Vyy), como V;; é a sua maior componente, ela que sera utilizada.

A interacédo elétrica pode ser descrita do seu fator de perturbacéo, que é dado
por:

Grr (£) = Xn Sknc0S (wpt) (22)

As amplitudes Sy, de cada frequéncia (wy) depende do spin I, s&o

normalizadas e tem seus valores tabelados em funcdo do parametro de
assimetria.

Caso o spin sejaiguala I = g ,n =0 e k =2 o fator de perturbacéo sera dado
por:

Gy (t) = Sy0 + Sy1c08 (wqt) + Sy,c05 (wyt) + Syzc0s (wst) (23)

Onde W1 = Wy, Wy = 2Wg e W3 = 3wy. Portanto:

G, (t) = Sy0 + Sp1c08 (wot) + Sypcos Rwopt) + Syzcos (Bwyt)
(24)

E o0s coeficientes SZn dependem principalmente do spin do estado
intermediario 1 [39]
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Quando o valor de n # 0, uma mudanca na propor¢ao das frequéncias ocorrera
no caso que n = 1 (valor maximo), w; = w, = %
Na figura a seguir, representamos o desdobramento dos niveis de energia em

funcdo do parametro n para o estadol = 5/2. [44].

H
o
[

Energia
=
T
-+
bt
| =]
4

Figura 11 - Desdobramento dos niveis de energia em fungdo do n para o estado 1=5/2

4.5 Pontas de Prova

A técnica de medida de Correlacdo Angular gama-gama Perturbada (CAP),
necessita que nucleos radioativos decaiam radioativamente através de uma
cascata gama, para efetuar a selecdo de spins orientados, permitindo que todo
aparato eletronico realizar as medi¢cbes e elaborar os espectros [15]. No
entanto o dioxido de cério (CeO,) utilizado nesse trabalho sdo elaborados com
elementos que se encontram em sua forma estavel.

Dessa maneira seria impossivel efetuar medidas através dessa técnica. Mas se
pontas de prova forem inseridos na amostra, capazes de adentrar as estruturas
cristalinas do material, as medicfes poderao ser realizadas através da técnica
CAP.

Podemos notar como seria essa insercao através das imagens a seguir, onde
na Figura 12 temos a estrutura cristalina do material e na Figura 13 temos uma
substituicdo do atomo da rede por um da ponta de prova.
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Figura 12 - Cubica de Face Centrada (Semelhante a Encontrada no Cério)

Figura 13 - Mesma Estrutura, Mas Com a Inser¢do da Ponta de Prova

Pudemos notar que um atomo de elemento diferente, substituiu o cério em sua
estrutura cristalina. Nesse caso a ponta de prova esta colocada em uma
posicdo arbitraria e somente para demonstracdo, ndo representando
obrigatoriamente onde os atomos da ponta de prova se ligarao.

O nucleo escolhido foi o de ***Cd (O *!Cd vem do decaimento do **In. Figura
14) [16], que é obtido através da neutralizacdo de uma solucéo de cloreto de
indio, que é obtida ap0s a separacdo quimica dos atomos radioativos de In de
uma matriz de ®Ag [17] irradiada em um acelerador ciclotron. A solugao de
indio é sempre de concentracdo bem baixa, contendo apenas tracos de **In.

A escolha da ponta de prova pode ser feita levando em considera¢cdo uma série
de fatores. Em prol da ponta de prova de **'Cd temos que seu tempo de meia-
vida é adequado para a técnica de medida que leva algumas horas para a
afericdo das medicdes. Consideramos também que a ponta de prova contribui
para a ndo geracdo de residuos radioativos, jA que em cerca de um més
podera ser considerada como estavel (essa conta é feita esperando se passar
10 vezes o tempo de meia-vida). As caracteristicas eletrdnicas permitem a
substituicdo da ponta de prova pelo &tomo original da estrutura cristalina e a
vida média do estado intermediario se encontra na faixa dos 10ns e 1000ns (a
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precessao do spin é observada nesse intervalo, que é a faixa mais usualmente
utilizada), entre outras que comprovam a eficiéncia dessa ponta de prova para
esse tipo de experimento.

Seu decaimento se da através da captura eletrbnica, populando o nivel
equivalente a 416 keV, decaindo através de uma cascata gama-gama 171-245
keV ao seu estado fundamental [18]. Seu nivel intermediério possui uma meia-
vida de 84ns, spin 5/2°e um momento de quadrupolo elétrico Q= 0,83 [19]. Na
Figura 144 temos um esquema simplificado desse decaimento.

EC (99.99%)
7/2

171 keV

5/2° T,,,= 85ns

245 keV

lllCd

Figura 14 - Decaimento Simplificado do *In — ***Cd
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5 Procedimentos Experimentais

5.1 Confeccao de Amostras

5.1.1 Procedimento Sol-Gel

A técnica chamada de Sol-Gel, apesar de ser capaz de produzir amostras de
oxidos que também podem ser utilizados em diversas aplicacdes em tecnologia
de ponta, ndo é uma técnica recente. Esse tipo de técnica passou estudada por
volta de 1800, passando por um forte desinteresse inicial por parte da
comunidade cientifica, pois ndo parecia ser capaz de produzir conhecimentos
relevantes e Uteis. No entanto cientistas passaram a ver utilidade por volta da
segunda guerra mundial (1939-1945), para a fabricacdo das pastilhas com
padrées de homogeneidade e sem espacos vazios em sua COmposicao para
serem utilizadas em aplicacdes nucleares [20].

Apesar de ser complexo, o método Sol-Gel pode ser descrita de maneira
simples, como sendo uma técnica onde diferentes materiais sédo sintetizados
através de uma solucdo liquida, através de transformacdes quimicas se
tornando um gel, com a formacdo de uma rede através de reacdes de
policondensacédo de um precursor molar numa solucgéo liquida [21].

A formacdo do gel se da através da mudanca de uma fase coloidal onde
particulas estdo suspensas num meio liquido (qual chamamos de Sol), para
uma fase solida, rigida e caracterizada por particulas coloidais ou rede
poliméricas (qual chamamos de Gel)[22-23].

O procedimento para a preparacao de amostras se inicia na afericdo da massa
do elemento principal (Ce), cério metalico, com pureza 99,99%. Uma massa
equivalente aproximadamente 200mg é capaz de fornecer material suficiente
para a pesquisa.

Como o cério metalico se oxida de maneira rapida ao contato com o ar, o
material metalico é retirado da solucédo de 6leo mineral onde esta armazenado,
tem sua massa rapidamente aferida em uma balanca digital (Mettler AT21) e
logo em seguida sdo inseridos numa solugdo bem diluida de &cido nitrico e
agua deionizada, para que parte da oxidacdo seja removida.

Mesmo que um dos objetivos do trabalho seja a obtencé&o do 6xido dos metais
acima citados, esse material previamente oxidado acaba precipitando durante a
preparacao, podendo representar um problema na homogeneidade da amostra
e até impedindo que os nucleos radioativos adentrem a sua estrutura cristalina.
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Feito isso, O material metalico é dissolvido numa solucdo de acido nitrico
(HNO3). Aquecendo a solucdo em uma chapa quente com agitacdo magnética
a 353K, fazendo com que o acido presente na solucdo evaporasse lentamente.

Nessa solucdo, os nucleos radioativos da ponta de prova sao inseridos numa
proporcdo capaz de gerar cerca de 2000 contagens por minuto a
aproximadamente 20 centimetros de distancia,

Uma porcdo de acido citrico é separada na propor¢cdo de duas vezes mais
massa do que o elemento metalico principal, sendo diluida em &gua e
adicionada a solucdo formada pelo metal dissolvido. Esse &cido tem a
capacidade de formar quelatos com ions metdlicos, assim como alguns outros
acidos hidroxicarboxilicos.

Gotas de etileno glicol sdo adicionadas na proporgdo de 1 gota para
aproximadamente 15mg do material metélico principal. Com a insercdo desse
material e mantendo a chapa aquecida ocorrera a polimerizacdo, formando
uma matriz organica assim que a quantidade excedente de agua evapore
lentamente.

Caso algum dopante seja adicionado na amostra, ele devera ser dissolvido no
acido mais apropriado, ser aquecido em chapa aquecedora até a evaporacao
do acido e misturado com a solucdo aquosa do componente metélico principal.

No caso dos dopantes utilizados nesse trabalho:

e Ferro e Lantanio: Dissolvidos numa solucdo de &cido nitrico e agua
deionizada

Com processo descrito acima, uma solucdo bem homogénea contendo o cério,
o elemento dopante e os nucleos da ponta de prova é obtida, mas somente
apos o processo de sinterizacdo (com a queima do material organico) que o
oxido de cério é formado.

O esquema mostrado na Figura 15, sintetiza como é o processo de producéo
das amostras, ja incluindo a Calcinacdo, que serd explicada num topico a
sequir.
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Figura 15 - Esquema do Processo Sol-Gel

As razbes para a escolha dessa técnica sdo varias, desde a sua relativa
simplicidade se comparada a outras técnicas, aliada aos elevados valores de
pureza e homogeneidade que conseguem ser obtidos nas amostras. Além do
mais, a reprodutibilidade é muito boa, devido ao controle preciso que pode ser
realizado em cada uma das fases de sua preparacdo, desde a separacédo do
material, até a formacédo do gel. Seus custos operacionais também merecem
ser citados como vantagem, ja que sao relativamente baixos se comparados a
outros procedimentos e 0s materiais e instrumentos utilizados sao geralmente
encontrados na maioria dos laboratorios das instituicées de pesquisa.
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5.1.2 Insercdo das Pontas de Prova

Como dito no tépico anterior, a inser¢cdo dos nucleos radioativos da ponta de
prova é feita durante a fase Sol e a necessidade da colocacdo deles é
justificada no capitulo anterior.

Outros tipos de insercbes da ponta de prova podem ser realizados, mas para
esse trabalho as demais técnicas ndo foram necessérias, dado a facilidade e
boa difuséo da inser¢do na forma liquida durante a preparacéo da amostra.

5.1.3 Calcinacao

Apés a formacao do gel, o béquer contendo o material € colocado em um forno
do tipo mufla, passando por uma calcinacdo em ar por um tempo de 10 horas
em temperaturas de 653K a 823K, permitindo que quaisquer tracos de
elementos organicos ali presentes sejam eliminados da amostra, garantindo a

pureza.

Depois da calcinacdo, o material é tirado do forno e triturado com uma
espatula, obtendo um p6 bem fino.

5.1.4 Sinterizacao

Mesmo ap0s a calcinacédo, tracos dos precursores organicos ainda poderiam
estar presentes na amostra.

Para garantir que eles fossem removidos totalmente, um procedimento de
sinterizacdo era realizado para que esses componentes fossem evaporados,
deixando apenas o Oxido.

Depois disso, um novo processo de sinterizacao era feito alterando as variaveis
de temperatura, tempo e tipo de atmosfera ou a auséncia dela (vacuo),
permitindo o crescimento dos cristais.
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5.2 Técnicas de Caracterizacao

5.2.1 Difracao de Raios-X

O processo da difracdo de raios-X acontece através de uma interacdo de um
elétron de alta energia, que é gerado através de emissao termiénica no catodo,
que colide contra um alvo metélico (anodo) [24].

A radiacdo resultando da colisdo é entdo direcionada a amostra. Como o
material de estudo possui grandezas interatbmicas da mesma ordem de
grandeza dos comprimentos de onda da radiacao incidente, a amostra torna-se
uma rede de difracdo tridimensional, onde ocorre interferéncia construtiva das
ondas espalhadas e deve obedecer a condigédo de Bragg [25]:

2d.sen(0) = m. A (25)

Onde 6 é o angulo de incidéncia, d a distancia interplanar e A 0 comprimento
de onda, assim como mostra a Figura 16 a seqguir:
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Figura 16 - A Difracdo de Raios-X

Para a obtencédo do difratograma, a amostra varia a sua orientacdo em relacao
ao feixe (para gerar um feixe de raios-X € necesséaria alta tensdo, que
geralmente implica em aparelhos de um tamanho e peso consideravel, portanto
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€ mais facil variar a amostra de posicdo do que variar a posicdo do feixe) e a
deteccéo é feita em fungcéo do angulo de espalhamento.

O difratograma € Unico para cada tipo de cristal, portanto torna-se possivel
caracteriza-lo com boa precisdo através dessa técnica, justificando a sua
aplicacao neste trabalho.

As medidas foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo Tecnologica da
Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo (Poli-USP), num difratdmetro
com alvo feito de cobre e com A, = 1,54056 A e Ak, = 1,54439 A.

Para a analise dos dados foi utilizado um programa que ajusta os difratogramas
através do método de Rietveld [26], a partir da estrutura cristalogréfica.

5.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) € capaz de gerar boas
informacdes sobre as superficies das amostras, podendo obter ampliacdes
superiores a 200.000 vezes. As imagens sdo formadas através da radiacdo
gerada num feixe de elétrons, produzidos através de um filamento de
tungsténio submetido a alta tensdo que colide contra a superficie da amostra e
retira informacdes que sdo captadas por sensores que fazem a transformacao
computacional para que possamos ver como é a superficie da amostra em
guestéo.

Um microscépio desses é um equipamento de altissima precisdo, precisando
de uma série de sistemas corretivos para alinhamento de feixe, correcédo desde
falhas na variacdo da tensdo de entrada, até correcbes para astigmatismo,
aberracao cromatica e aberracao esférica. [27].

O proprio software do microscépio € capaz de fornecer informagdes sobre os
tamanhos das particulas e € de extrema importancia para a verificagcdo da
homogeneidade da amostra.

Podemos ver como é a montagem de um equipamento na Figura 17 a seguir:
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Figura 17 - Microscoépio Eletrénico de Varredura

5.3 As Medicbes com CAP

5.3.1 Temperatura Ambiente

Para medidas em temperatura ambiente, a amostra é geralmente
acondicionada em uma capsula do tipo eppendorf, sendo suspensa com o0
auxilio de uma haste movel.

Em alguns casos a amostra também pode estar acondicionada em um tubo de
quartzo.

Ambos os invélucros citados acima néo alteraram os resultados obtidos, ja que
eles ndo conseguem bloquear a radiacdo gama.
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5.3.2 Altas Temperaturas

Para possibilitar que medidas fossem realizadas variando desde a temperatura
ambiente até 1023K, foi usado um forno de grafite, que foi confeccionado anos
atras aqui mesmo no IPEN. Ele pode ser observado na Figura 18 a seguir.

Figura 18 - Forno de Grafite

O sistema opera em vacuo e também conta com sistema de refrigeracédo
através da circulacdo constante de agua. Fora a parte eletrbnica capaz de
regular a temperatura do forno, nosso sistema dispde de dispositivos de
seguranca que evitam que o espectrdmetro seja danificado caso aconteca
algum superaguecimento, corte de energia ou outros problemas.

Todo o esquema descrito no paragrafo anterior pode ser visto na Figura 19 a
seqguir:
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Figura 19 - Forno Para Altas Temperaturas, Sistema Eletrénico, Bomba de Vacuo e
Sistema de Refrigeracéo

Para as medidas feitas utilizando esse sistema para elevacdo da temperatura,
um programa computacional desenvolvido também no IPEN, era responsavel
por alterar automaticamente a temperatura e o salvamento dos dados obtidos,
permitindo que o tempo de utilizacdo do equipamento fosse otimizada.

5.3.3 Baixas Temperaturas

Para as medidas em baixa temperatura, uma garrafa de vidro era colocada
num encaixe metélico e preenchida com nitrogénio liquido. Sendo colocada
dentro da garrafa com a ajuda de uma haste de madeira e que apds seu
posicionamento adequado, era fixada na tampa da garrafa.

A garrafa de vidro utilizada pode ser observada na Figura 20 a seguir:

38



Figura 20 - Garrafa de Vidro Para Medi¢des a Baixas Temperaturas
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5.4 O Espectrometro

As amostras sdao medidas num espectrometro de 4 detectores cintiladores de
BaF, dispostos num mesmo plano e colocados 90° em relagcdo um ao outro.

A Figura 211 mostra o posicionamento dos detectores:

Figura 21 - Detectores Cintiladores de BaF,

As medidas CAP sdo obtidas através dos espectros de coincidéncias entre
radiagcdes y1 e y2, onde o sinal emitido pelos detectores possuem dados
suficientes para a determinag&o do instante que ocorreu a emisséo da radiagéo
do tipo gama, bem como a sua energia, permitindo que os raios gama y1 e y2
possam ser processados pela instrumentagdo eletronica (pode ser observada
na Figura 22) dada a sua selegdo através da convengédo de que o y1 é
considerado como “start” e o y2 é considerado “stop”.
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Figura 22 - Configuragéo Eletrénica do Espectrometro

Cada detector € capaz de produzir dois sinais para uma mesma cascata, no
dinodo é fornecido um pulso positivo proporcional a energia medida do raio
gama e no anodo emitidos sinais que contém as informacdes que dizem
respeito ao tempo de chegada dos fétons a aquele detector.

Os pulsos selecionados da mesma cascata gama-gama, sao relacionados e
analisados em dois ramos diferentes do sistema eletronico: Ramo da Energia
(Lento) e Ramo do Tempo (Rapido).

5.4.1 Ramo Lento

O sinal relativo a energia do raio gama medido passa primeiro por um pré-
amplificador (PRE), depois por um amplificador de espectroscopia (AMP), para
dois analisadores monocanal (TSCA) selecionando as energias de regido de
interesse.
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Um esquema pode ser expresso da maneira exibida na Figura 23:

Detetor

PRE

AMP

TSCA

Figura 23 - Esquema do Ramo Lento

5.4.2 Ramo Rapido

O sinal que sai do anodo é amplificado, processado no discriminador de fracdo
constante (CFD) que gera um pulso relacionado com o tempo necessario para
deteccao do raio gama.

Como o ramo rapido consegue analisar muito mais rapidamente o dado de
tempo, do que o ramo lento consegue analisar os dados energéticos, o sinal
oriundo do ramo rapido sofre um atraso proposital, compensando essa
diferenca de tempo, permitindo que a coincidéncia seja feita.

A seguir temos um esquema (Figura 24) que representa o que dissemos acima:
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Figura 24 - Esquema do Ramo Rapido

5.4.3 Coincidéncia

E realizada com os sinais que chegam do dinodo e anodo, designando que o
y1 seja o start e y2 o stop.

Esse sinal € enviado a um conversor de tempo em amplitude (TAC), emitindo
um pulso proporcional a diferenca de tempo entre as chegadas de Start e Stop.
O sinal entéo é enviado para um roteador, que envia para uma das 12 entradas
multiplexadas (MCA), de acordo com o par de detectores que originaram 0
sinal.

Para que esse sinal possa ser armazenado, € feita uma conversdo do pulso
analdgico para digital (ADC).

Portanto, um esquema resumido do espectrometro pode ser expresso através
da Figura 25:
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Figura 25 - Esquema Geral do Equipamento

TAC

AND

MCA

44




5.5 Tratamento Computacional dos Dados
Obtidos

Os dados obtidos pelos quatro detectores do espectrdmetro, geram 12
espectros de coincidéncias W(6,t) que sdo alocados em um equipamento
multicanal e gravados em um disco rigido de um computador [28], para que
posteriormente ao termino das medi¢cdes, uma analise computacional complexa
possa ser realizada.

A interacédo elétrica pode ser descrita através de seu fator de perturbacao G:

Gkk(t) = Zn Skn€0S (wnt) (26)

Os valores das amplitudes Sy, relativas as frequéncias w,, sdo dependentes
dos spin | e seus valores sdo dados em funcao de n.

Considerando o spin | = 5/2, n =0 e k = 2, o fator de perturbacdo é dado pela
equacao 12.

Cada conjunto de medidas € analisado por um programa computacional que foi
desenvolvido por programadores do IPEN, chamado TDPAC, que é capaz de
gerar a curva AxGx(t) através da combinacdo dos dados obtidos nos
detectores.

Para o espectrometro de quatro detectores, a curva A22G22(t) pode ser
expressa através da equacao a seguir:

C(180°,t) — C(90°, 1)

G,,(t)=2
A22 22() C(1800,t)+2C(900,t) (27)

4
Onde C(90°,t) = ¢/ W, (90°,t)
i=1

8
e C(180°,t) =2/] [ W, (180°1)

i=1
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A funcdo Wi(B,t) (chamada também de fungdo coincidéncia) é correspondente
aos espectros de coincidéncias nas possiveis combinacdes de detectores nos
angulos 6 = 90°, 180° e tirados a diferenga WA(t): Wi(0, t) = Wi(8,t) — WA(t) que
sao os espectros obtidos das coincidéncias obtidas acidentalmente.

A obtencéo das curvas A,,G,,(t) séo obtidas através do programa PACFIT que
faz calculos baseados em algoritmos de regressao nao linear.

A equacao utilizada para o ajuste da funcdo para extracdo dos parametros
hiperfinos é definida da seguinte maneira:

AyGpy(t) = Agy X f:G2 (0) (28)
Onde:

w3622

G2 () = Spo + Z?l=1 Son cos(wpt) exp (— %ﬁ%) exp (— T) (29)

Onde w, sao as frequéncias primarias, S,, as amplitudes respectivas as
frequéncias, f corresponde as fracdes para cada sitio, 7z € a resolugdo em
tempo e & corresponde ao parametro de distribuicdo das frequéncias.

Depois de obtida a curva 4,,G,,(t) € possivel obter as frequéncias de transicdo
do desdobramento em energia do nivel intermediario [5], oriundos da cascata
gama da ponta de prova radioativa, por conta do gradiente de campo elétrico
que é originado pela presenca de vizinhanca eletrénica [29-31].

A partir dos valores das frequéncias de transi¢éo é determinado o parametro de
assimetria n.

Podem entéo relacionar esses valores a diversas condi¢cdes de temperatura de
medicao, caracteristica dos dopantes, temperatura e tempo de sinterizacéo e
qualquer outra variavel entre uma e outra amostra.
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6 Resultados

6.1Raios-X

A caracterizacdo das amostras foi realizada no difratbmetro de raios-X modelo
MPD 1880 do Laboratério de Caracterizacdo Tecnoldgica (LCT) da Escola
Politécnica da Universidade de S&o Paulo.

A analise da difracdo de Raios-X, serve para a identificacdo das fases
cristalinas presentes na amostra.

Os dados obtidos sdo analisados em um computador, através de um software
gue se utiliza do método Rietveld para a andlise desses difratogramas.

O difratograma a seguir foi obtido de uma amostra de CeO,, preparada através
do método Sol-Gel e prensada em forma de pastilha durante seu tratamento
térmico:

3,000

2,500 A
2,000 -
1,500

1,000

Counts

500 -

s Y

20 A0 &0 80 100
2 theta (deq)

Figura 26 - Difratograma de Raios-X — CeO, / Sol-Gel / Pastilha

Como sabemos, 0s raios-x possuem comprimentos de onda semelhantes as
distancias interatbmicas [32], sendo assim, sua difracdo € capaz de fornecer
importantes informagdes sobre a amostra estudada.
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Podemos observar (nos tracos em azul) as indicacdes dos picos de difracédo
que sao caracteristicos da estrutura cubica do tipo fluorita [9], que é a mesma
encontrada no 6xido de cério.

Dando os primeiros indicativos que a obtencdo do oxido tinha sido realizada
COM sucesso e que a estrutura desejada havia sido obtida.

Através da analise do difratograma acima, também podemos dizer que dado o
curto alargamento dos seus picos, muito provavelmente as particulas formadas
sao bem pequenas [34].

Amostras de CeO, dopadas com 5% de Fe e 5% de La também foram
analisadas por difragcdo de Raios-X, obtendo o difratogramas a seguir:
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Figura 27 - Difratograma de Raios-X — CeO, + 5% Fe/ Sol-Gel / Pastilha
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Figura 28 - Difratograma de Raios-X — CeO2 + 5% La/ Sol-Gel / Pastilha

Os parametros de rede das amostras obtidas e sua comparagdo com a
literatura podem ser vistos nas tabelas a sequir:

Tabela 2 - Resultados de Difracdo de Raios-X para CeO,

Material Parametro de Rede
CeO, - Literatura 5,409 A
CeO, — Experimental 5,4098 A

Tabela 3 - Resultados de Difracdo de Raios-X para CeO, + 5%Fe

Material Parametro de Rede
CeO, - Literatura 5,409 A
CeO, + 5%Fe — Experimental 5.3981 A
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Tabela 4 - Resultados de Difracao de Raios-X para CeO, + 5%La

Material Parametro de Rede
CeO, - Literatura 5,400 A
CeO, + 5%La - Experimental 5.4102 A

A partir das tabelas acima, foi possivel notar que os valores obtidos para os
parametros de rede experimentais sdo bem préximos dos valores encontrados
na literatura. Sendo assim, podemos concluir que o processo de confeccdo das
amostras de dioxido de cério foi capaz de produzir um material com uma
estrutura semelhante a encontrada nos estudos prévios.

E importante salientar, que a insercdo de materiais dopantes na proporc¢éo de
5% em numero de &tomos, parece gerar uma mudanca razoavelmente
pequena se comparado com o difratograma do material puro, indicando a
inexisténcia de mudancas de fase ou outras alteracfes mais abruptas a
respeito da estrutura das amostras investigadas.

A pequena diminuicdo do valor do parametro de rede do material quando
dopado com Ferro, pode ser uma indicacdo de que o ion do material dopante
estd substituindo o Cério na rede cristalina. Isso tudo dado o fato de que o
atomo de ferro € menor do que o atomo de cério.

A lbégica apresentada no paragrafo anterior se mostra aplicavel também ao
aumento no valor do parametro de rede encontrado para o lantanio, que tem
seu atomo maior do que o atomo de cério e que provavelmente o esta
substituindo em sua rede cristalina.

Um dimensionamento preciso sobre o tamanho das particulas formadas, pbéde
ser verificado através da microscopia eletrénica de varredura, que é capaz de
fazer grandes ampliacbes da superficie do material de estudo, verificando o
tamanho das particulas formadas e também a distribuicdo e homogeneidade da
amostra.
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6.2 Microscopia Eletrénica

Com o auxilio do microscopio eletrdnico de varredura, foi possivel obter
imagens em alta resolugcdo da superficie da amostra [35], mostrando inclusive
particulas bem pequenas.

As imagens a seguir foram obtidas no mesmo laboratério, através de um
Microscopio Eletrénico de Varredura, modelo LEO 440:

node | mode

acuum| SE

Figura 29 - CeO, ampliado em 100.000 no MEV

va mode HV ) s;l)ot mag | 1 400 nm
High vacuum| SE [10.00 kV|8.4 mm | 2.0 | 200 000 x | 3= LCT - Quanta 600 FEG

Figura 30 - CeO, ampliado em 200.000 no MEV
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O software que é o responsavel por permitir a operacdo do microscépio
eletrdnico de varredura permite uma analise do tamanho do grdo, levando-se
em consideracgéo o nivel de ampliacéo.

Podemos ver isso nas imagens seguintes:

vac mode |mode HV WD | spot mag 1 — 500 nm —
High vacuum| SE |10.00 kV|8.4 mm| 2.0 | 100000 x |32 LCT - Quanta 600 FEG

Figura 31 - Dimensdes de algumas particulas de CeO, em 100.000x

vac modeg ‘mode HV '\/\15 spot mag a 400 nm
High vacuum| SE [10.00 kV|8.4 mm| 2.0 | 200 000 x |32 LCT - Quanta 600 FEG

Figura 32 - Dimensdes de algumas particulas de CeO, em 200.000x
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Como visto nas figuras 29, 30, 31 e 32, as particulas obtidas estédo
apresentando homogeneidade em toda a amostra.

O tamanho das particulas medidas automaticamente através do software e seu
tamanho médio podem ser encontrados nas tabelas a seguir:

Tabela 5 - Tamanho das Particulas Medidas

Tamanho da Particula Medida

300.4 nm

275.5 nm

142.9 nm

150.4 nm

278.4 nm

209.1 nm

173.7 nm

148.0 nm

158.7 nm

Tabela 6 - Tamanho Médio das Particulas

Tamanho médio das particulas

204.12 nm

Apds o desenvolvimento da metodologia, gerar amostras no padrdo foi
possivel, iniciando entdo a caracterizacdo atraves da técnica CAP.
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6.3 Resultados da Espectroscopia CAP e
Discussoes

6.3.1 CeO,

Apos a difragdo de raios-x e a microscopia de varredura, as medidas do tipo
CAP foram realizadas para as amostras.

Depois de algumas horas de medida CAP para uma amostra de CeO, sem
quaisquer dopante, com calcinagcdo a 653K e sinterizacdo por 773K em
atmosfera de nitrogénio, obtivemos 0 espectro abaixo.

0.06
0.04

0.02 —+

0.00

Espectro CAP 1 - CeO, — 773K / 8 horas / Nitrogénio

Nota-se que o espectro obtido diverge dos dados observados na literatura [5] e
acredita-se que isso ocorra por conta de diferencas no processo de
sinterizacédo, resultando em particulas ndo tdo pequenas quanto o pretendido.

O fato das particulas ndo serem tdo pequenas quanto o pretendido, pode
acabar resultando em porosidades, comprometendo a qualidade da amostra.

E provavel também que a ponta de prova radioativa tenha ficado em sua
maioria na superficie da rede cristalina e impedindo boas medidas CAP, pois o
gue estariamos medindo sdo somente os decaimentos dos nucleos que estao
soltos na amostra.
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Ainda buscando uma metodologia, uma nova amostra foi feita, seguindo novos
parametros, mantendo os procedimentos que envolviam processamento
quimico, mas alterando o tratamento térmico.

Agora, usariamos uma temperatura e tempo de sinterizacdo igual ao da
amostra anterior (773K por 8 horas), no entanto amostra selada em vacuo,
semelhante ao que fez Messias Costa [40].

A amostra obtida por esse procedimento foi medida por 12 horas, gerando o
espectro a sequir.

' 293K

0.08

Espectro CAP 2 - CeO, - 773K / 8 horas / vacuo

O espectro obtido, agora se parece mais com o encontrado na literatura, no
entanto as baixas amplitudes dos picos nos motivaram a continuar na busca
por uma metodologia capaz de gerar amostras como as encontradas em no
trabalho de Wang [5].

Partindo do mesmo poé obtido anteriormente, um tratamento térmico a 973K por
10 horas em nitrogénio foi feito, para que possiveis materiais organicos
pudessem ser eliminados. Feito isso, uma pastilha foi feita e um tratamento
térmico de 1473K por 12 horas em atmosfera de nitrogénio foi realizado, ja que
no trabalho de Wang [5] temperaturas mais altas de sinterizagdo foram
utilizadas.

No entanto o espectro obtido foi 0 seguinte:
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0.10

T T T T T T
o 100 200 300
t (ns)

Espectro CAP 3 - CeO, — 1473K / 12 horas / nitrogénio

Agora os dados ficaram aparentemente piores do que os obtidos anteriormente
através da metodologia utilizada por Messias Costa [40]

Semelhantemente ao que ja foi feito em nosso grupo de pesquisas, tentamos
obter uma amostra partindo do 6xido, sem a utilizacdo do método Sol-Gel.
Essa nova amostra obtida através da oxidacdo natural do cério foi submetida a
um tratamento térmico de 773K por 8 horas e em vacuo para a difusdo da
ponta de prova na amostra, sendo medida posteriormente e obtendo o seguinte
espectro:

Espectro CAP 4 - CeO, Oxidado Naturalmente — 773K / 8 horas / vacuo
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Fica claro no espectro acima, que a obtencdo de amostras através da oxidacao
natural do cério néo foi eficiente, onde os atomos da ponta de prova ficaram em
sua quase totalidade na superficie da amostra, ndo difundindo mesmo apos
longo tratamento térmico.

Voltando as amostras obtidas através de tratamento quimico, uma nova
amostra foi sinterizada em vacuo por 1273K por um tempo de 10 horas obteve-
se 0 seguinte espectro:

‘ 293K

Espectro CAP 5- CeO, - 1273K / 10 horas / vacuo

Agora, pode-se observar que a amostra obtida ainda ndo condiz com a
literatura [5], mas que agora aparente ter bem mais atomos da ponta de prova
inseridos na estrutura cristalina do cério.

Uma nova amostra foi feita entdo, aumentando ainda mais a temperatura de
sinterizacdo e o seu tempo de permanéncia, indo para 1573K por 24 horas,
obtendo o seguinte espectro:
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0.14

0.12

293K

0.10

Espectro CAP 6 - CeO, — 1573K / 24 horas / vacuo

Dessa vez, a exposi¢cao a uma temperatura maior por um tempo mais elevado,
resultou na formagdo de um primeiro pico bem semelhante ao encontrado no
trabalho de Wang, no entanto, o restante do espectro apresenta uma
divergéncia bem grande, possivelmente causada por um amorfismo dada a
exposicao prolongada numa alta temperatura.

Para verificar se 0 possivel amorfismo tinha sido causado por conta do tempo
de exposicdo, mantivemos o0s procedimentos quimicos e a temperatura,
alterando o tempo para 10 horas e fazendo o tratamento térmico diretamente
no ar, sem insercado de atmosferas inertes, obtendo o espectro a seguir:
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' 293K

t (ns)

Espectro CAP 7 - CeO, — 1573K / 10 horas / AR

Para verificagcdo da influéncia da variagdo da temperatura, a amostra foi
colocada inicialmente em um reservatorio repleto de nitrogénio liquido para a
medicdo a 77K e posteriormente em um forno de grafite para medicbes em
altas temperaturas. Obtendo os espectros a seguir.

0.14
0.12

0.10

T
o 100 200 300
t (ns)

Espectro CAP 8 - CeO, — 1573K / 10 horas / AR
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293K

 0.06

0.04

0.02

0.00 — . . ; .
o 100 200 300
t (ns)

Espectro CAP 9-1573K / 10 horas / AR (Medido a 293K)

0.14
0.12

i 473K

0.10 —4

!II
0.08 —
0.06 —

0.04

0.02 .F‘.“-__ . !

Espectro CAP 10 - 1573K / 10 horas / AR (Medido a 473K)

Nota-se que para as medidas feitas até 473K a oscilagdo é bem definida, o que
provavelmente mostra que para esses limites de temperatura, 0os nucleos da
ponta de prova estdo bem distribuidos em toda a amostra.

Um amortecimento nessa oscilacdo passa a ocorrer a partir de 573K se
tornando desprezivel acima de 1073K, segundo Wang [5].
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O espectro abaixo foi obtido com a amostra aquecida a 773K e aparentemente
comprovando o comportamento encontrado por Wang, como dito no paragrafo
anterior.

0.06 —
0.04 —

0.02 -{ = - T oy
b : .

0.00

T T - T
o 100 200 300
t (ns)

Espectro CAP 11 - 1573K / 10 horas / AR (Medido a 773K)

Dessa maneira podemos considerar que a metodologia para o
desenvolvimento de amostras de CeO, estava de acordo com o encontrado na
literatura, partindo entdo para as amostras feitas com dopantes.

Os dados CAP das medicdes referentes aos espectros 8, 9, 10 e 11
apresentados acima podem ser encontrados na tabela a seguir:

Tabela 7 - Par@metros Hiperfinos dos Espectros 8,9, 10 e 11
CeO, Puro —1573K / 10 horas / AR

Sitio 1 Sitio 2
Temperatura (|\N/|quz) ('I:mrz]) Delta % (I\N/Iquz) (I|:I/|3|/—|r2) Delta %
77K 126,9 - 0,4 |592% | 52,9 - 0,04 | 40,8%
293K 135,4 - 0,8 | 77,1% | 54,8 - 0,07 | 22,9%
473K - - - - 52,6 - 0,01 | 100%
773K 10,1 - 0,4 |67,8% | 52,5 - 0,04 | 32,2%
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6.3.2 CeO, + 5% de Ferro

- 293K

~ 0.06

0.04

0.02

0.00

Espectro CAP 12 - CeO, + 5% Fe — 1573K / 10 horas / AR

No espectro acima, a baixa amplitude dos picos e sua forte amortizacdo, pode
estar relacionada com uma possivel oxidacdo do ferro, impedindo que os
atomos de indio pudessem se ligar na estrutura cristalina.

Com a mesma amostra, foi feito outro tipo de tratamento térmico, colocando-a
em vacuo, a 753K por 48 horas.

O espectro obtido com essas condi¢des foi:

0.14
0.12
0.10
0.08
0.06
0.04
0.02

0.00

Espectro CAP 13 - CeO, + 5% Fe — 753K / 48 horas / Vacuo
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Nota-se que o as oscilacbes agora sdo bem mais definidas, mas a forte
amortizagdo pode estar ligada ao fato dos atomos de indio estar funcionando
como defeitos e ndo como pontas de prova.

Mesmo assim medidas a 473K e 773K foram realizadas com a mesma
amostra, obtendo os espectros a seguir:

0104 473K

0.04

0.02

t (ns)

Espectro CAP 14 - CeO, + 5% Fe — 753K / 48 horas / Vacuo (Medido a 473K)

010 773K

0.08

0.06

Espectro CAP 15 - CeO, + 5% Fe - 753K / 48 horas / Vacuo (Medido a 773K)
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A medida feita a 473K se parece muito com as medidas feitas a temperatura
ambiente, no entanto a de 773K aparentemente sofreu uma mudanca de fase,
ja que o padrdo encontrado € completamente diferente da medida a
temperatura ambiente.

Uma nova amostra foi feita, utilizando-se de um novo tipo de tratamento
térmico.

J 293K

0.06 —
0.04 -

0.02 4 R L

0.00 . .

Espectro CAP 16 - CeO, + 5% Fe — 1073K / 10 horas / Vacuo

Para este tratamento térmico, 0 espectro obtido mostra um total
posicionamento dos atomos de indio, fora da rede cristalina, ficando na
superficie.

Mantendo as variaveis de temperatura e tempo constantes, resolvemos
desenvolver uma nova amostra e realizar o tratamento térmico em ar,
verificando a influéncia que esta varidvel teria sobre o posicionamento e
alocacdo dos atomos de indio na rede cristalina, obtendo o espectro CAP a
sequir:
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T T T
o 100 200 300

Espectro CAP 17 - CeO, + 5% Fe — 1073K / 10 horas / AR

Ainda que em pouca quantidade perto do pretendido, os atomos da ponta de
prova, parecem se ligar na estrutura cristalina do material, demonstrando que
para a preparacdo deste tipo de amostra, a atmosfera facilita a ligacao,
diferentemente do que imagindvamos apos a analise dos dados experimentais
obtidos através da medicdo da primeira amostra dopada com ferro.

Uma nova amostra entéo foi feita, mantendo as variaveis de tempo e atmosfera
e aumentando a temperatura de sinterizacédo, verificando se essa elevacao
poderia ser responsavel por permitir uma melhor alocacao das pontas de prova
no material de estudo, jA que as amostras que foram sinterizadas a 1073K
permitiram que os dados obtidos fossem melhores do que aqueles que foram
obtidos com temperaturas de sinterizacdo de 753K

Apods algumas horas de medidas, o espectro a seguir foi obtido.

0.10

T T T
o 100 200 300

Espectro CAP 18 - CeO, + 5% Fe — 1473K / 10 horas / AR
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Mais uma vez as pontas de prova, ndo conseguiram se alocar na rede cristalina
do CeO,. Para melhor compreensdao do que estd ocorrendo na formacdo da
amostra, processos de sinterizacdo precisam ser feitos em temperaturas a
1073K, que é onde se obteve os melhores resultados.

Os dados CAP das medicdes que produziram resultados de alguma maneira
significantes, podem ser encontrados nas tabelas a seguir:

Tabela 8 - Parametros Hiperfinos do Espectro 12
CeO, + 5%Fe — 1573K / 10 horas / AR

Sitio 1 Sitio 2
Nyg | Nym 0 Nyqg | Nym .
Temperatura (MH2) | (MH2) Delta| % (MH2) | (MH2) Delta Yo
293K 11,2 | 31,3 | 0,02 | 9,9% | 279,4 | 5,2 0,4 |90,1%

A frequéncia elétrica de 11,2 MHz da tabela acima € similar a frequéncia
encontrada na formacdo do Fe,O3; [41] associada ao posicionamento dos
atomos radioativos posicionados substituindo aos atomos de Ferro na
formacao de um é6xido que nao era pretendido.

A formacéo das frequéncias magnéticas foi atribuida a aglomeracao de atomos
de ferro ndo presentes na estrutura do CeO, como um elemento dopante.

Tabela 9 - Parametros Hiperfinos dos Espectros 13, 14 e 15
CeO, + 5%Fe — 753K / 48 horas / Vacuo

Sitio 1 Sitio 2
Nyg | Nym 0 Nyg | Nym .
Temperatura (MH2) | (MH2) Delta % (MH2) | (MH2) Delta Yo
293K 14,2 | 30,2 | 0,01 | 13,2% | 275,6 | 6,3 0,2 | 86,8%
473K 13,1 | 25,8 | 0,05 | 27,5% | 3428 | 7,2 0,2 | 72,5%
773K 28,7 - 0,4 |41,1% | 134,3 - 0,2 |58,9%

Mais uma vez, frequéncias proximas aos valores de 18MHz foram encontradas,
evidenciando mais uma vez a formacao de Fe,Os3
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Tabela 10 - Parametros Hiperfinos do Espectro 17
CeO, + 5%Fe — 1073K / 10 horas / AR

Sitio 1 Sitio 2
Nyg | Nym 0 Nyg | Nym .
Temperatura (MHZ) | (MH2) Delta Yo (MH2) | (MH2) Delta Yo
293K 2044 - 0,45 | 85,8% | 152,2 - 0,02 | 14,2%

Nota-se a presenca de uma frequéncia em todas as tabelas anteriores
referentes as amostras dopadas com Ferro com cerca de 200MHz, sendo essa
muito provavelmente a frequéncia obtida através da substituicdo dos atomos de
ferro na rede cristalina do cério. Dessa vez uma frequéncia por volta de
170MHz foi encontrada, sendo que esse valor geralmente € atribuido a
substituicdo dos atomos de *'Cd na posicdo de 4tomos de ferro na formacao

do Oxido de Fe304 [43]

6.3.3 CeO, + 10% de Ferro

Para verificar quais valores do campo hiperfino poderiam mudar por conta de
uma variacdo na quantidade de dopante, amostras com 10% de ferro foram
produzidas.

Depois de diversas medicdes em amostras que ndo produziram basicamente
nada dada a distribuicdo isotropica qual os atomos da ponta de prova se
encontravam, quatro amostras foram preparadas utilizando do mesmo gel
(obtido através do procedimento Sol-Gel descrito anteriormente), mantendo o
mesmo tempo de calcinacéo e variando os tempos de sinterizacao.

O Espectro CAP a seguir e a tabela com os parametros hiperfinos, sdo de uma
amostra sinterizada num tempo de 10 horas, sem o controle de atmosfera e a
1573K:
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0.14

0.12 -
0.10 —H
293K
0.08 —
E? 0.06 —]
0.04 —H _
0.02 . =
IFY i
0.00 —i -
(]
Espectro CAP 19 - CeO, + 10% Fe — 1573K / 10 horas/ AR
Tabela 11 - Parametros Hiperfinos do Espectro 19
CeO, + 10%Fe — 1573K / 10 horas/ AR
Temp Sitio 1 Sitio 2 Sitio 3
Nyg | Nym 0 Nyg | Nym 0 Nyq Nym 0
MHZ) | (MHZ) | PER % L bz | (vHg) | PR % | kg | (ukz) | PO %
293K | 185,6 - 0,04 | 31,7% | 157,9 - 0,4 |32,9% | 247,3 - 0,1 | 35,4%

As frequéncias obtidas sdo semelhantes as que ocorrem na formacao do Fe3O4
(170MHz) e da frequéncia que aparenta ser recorrente nas amostras dopadas
com ferro e que tem cerca de 240MHz e supostamente indicaria a insercdo dos
atomos de ferro como dopantes na rede cristalina do cério.

O espectro a seguir foi gerado a partir de uma amostra sinterizada a 1573K por
10 horas, mas mantendo a amostra em Vacuo:
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Espectro CAP 20 -

T
200

t (ns)

CeO, + 10%Fe - 1573K / 10 horas / Vacuo

CeO, + 10% Fe - 1573K / 10 horas / Vacuo

Tabela 12 - Parametros Hiperfinos do Espectro 20

Temp Sitio 1 Sitio 2 Sitio 3
Nyg | Nym 0 Nyg | Nym - Nyg | Nym 0
(MH2) | (MHz) Delta Yo (MH2) | (MH2) Delta | Fracéao (MH2) | (MH2) Delta Yo
293K | 187,7 - 0,02 | 4,8% | 155,7 - 0,01 | 45% | 2749 - 0,38 | 90,7%

A discussao dos valores das frequéncias obtidas ap6s a analise do espectro é
bem semelhante a feita apds as medidas encontradas na tabela anterior.

O Espectro obtido a seguir, foi obtido de uma amostra sinterizada a 1073K,
mantendo o tempo de 10 horas e deixando sem controle de atmosfera.
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Espectro CAP 21 - CeO, + 10% Fe — 1073K / 10 horas / AR
Tabela 13 - Parametros Hiperfinos do Espectro 21
CeO, + 10%Fe — 1073K / 10 horas / AR
Temp Sitio 1 Sitio 2 Sitio 3
Nyq Nym Nyq Nym Nyq Nym
Delt % Delt % Delt %
(MH2) | MH2) | "8 7 [ (MH2) | (MHZ) | "% 7 | (MHZ) | (MHZ) | ©F2 ] 7P
293K | 175,9 - 0,02 | 55% | 148,55 - 0,02 | 249% | 187,4 - 0,37 | 69,9%

A obtencao de frequéncias em todos os sitios semelhantes as encontradas em
[43], indicaria que para o tratamento utilizado para essa amostra a formagéo de
Fes;0,4 estaria ocorrendo.

A Ultima amostra dessa sequéncia foi sinterizada a vacuo, 1073K por 10 horas.

0.14

0.12 -

0.10

0.06 -

0.04 -

0.02

T
200

t (ns)

Espectro CAP 22 - CeO, + 10% Fe — 1073K / 10 horas/ Vacuo
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Tabela 14 - Parametros Hiperfinos do Espectro 22
CeO, + 10%Fe — 1073K / 10 horas / AR

Temp Sitio 1 Sitio 2 Sitio 3
Nyg | Nym 0 Nyg | Nym 0 Nyg | Nym 0
(MHz) | (MHZ) | P % L vig | (vl | PE % | (MHg) | (Hg) | PR %
203K | 2053 | - | 001 | 13.7% | 1469 | - | 002 | 186% | 1811 | - | 0.16 | 67.7%

Como podemos ver a ultima das amostras apresentadas anteriormente, possui

0s picos muito mais definidos do que as anteriores.

Sendo que podemos considerar como descartado, os métodos utilizados para
produzir as amostras dos Espectros 20 e 21.

A fim de verificar a influencia que a variacdo de temperatura teria sobre esse
composto, uma nova amostra foi preparada e sinterizada da maneira que
produziu os melhores resultados até entéo.

Produzindo os Espectros a seqguir:

0.14 —

0.12 —

0.10 -

0.08 —

0.04

0.02

0.00

0.06 -

293K

200
t (ns)

Espectro CAP 23 - CeO, + 10% Fe — 1073K / 10 horas/ Vacuo
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. 473K

0.04

0.02

0.00

Espectro CAP 24 - CeO, + 10% Fe - 1073K / 10 horas/ Vacuo

0.14
0.12
0.10 —

: 673K

0.08 —

Espectro CAP 25 - CeO, + 10% Fe - 1073K / 10 horas/ Vacuo
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Espectro CAP 26 - CeO, + 10% Fe — 1073K / 10 horas/ Vacuo

Antes de realizar uma medig&o a 1023K, uma medida a 313K foi feita, obtendo
0 espectro a seqguir:

0.14
0.12

0.10

313K

0.08

R(

0.04

o if‘:_. '!| Iiﬁ:. 1 !
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0.02 i

o 100 200
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Espectro CAP 27 - CeO, + 10% Fe - 1073K / 10 horas/ Vacuo

Apods essa medida, obtivemos o Espectro a 1023K:
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0.06

Espectro CAP 28 - CeO, + 10% Fe — 1073K / 10 horas/ Vacuo

Repetindo o passo anterior, fizemos novamente uma medida a 313K:
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Espectro CAP 29 - CeO, + 10% Fe — 1073K / 10 horas/ Vacuo

Os parametros hiperfinos obtidos nos espectros: 23, 24, 25, 26 e 28 podem ser
vistos na tabela abaixo:
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Tabela 15 - Pardmetros dos Espectros 23, 24, 25, 26 e 28
CeO, + 10%Fe — 1073K / 10 horas/ Vacuo

Temp Sitio 1 Sitio 2 Sitio 3
Nyg | Nym Nyg | Nym Nyg | Nym
Del % Del % Delt %
(MHZ) | (MHZ) | P22 7 [ (MHZ) | (MHz) | PSR Y vHp) | (viH) | PR P
293K | 111,6 - 0,16 | 41,4% | 147,1 - 0,03 | 42,4% | 13,4 - 0,12 | 16,2%
473K | 192,6 - 0,17 | 33,5% | 136,9 - 0,16 | 61,5% | 13,2 - 0,27 5%
673K | 179,5 - 0,01 | 7,3% | 159,2 - 0,12 | 79,5% | 46,1 - 0,35 | 13,2%
873K | 196,9 - 0,2 | 38,7% | 166,5 - 0,11 | 28,2% | 23,9 - 0,4 | 33,1%
1023K | 139,6 - 0,2 | 51,5% | 150,6 - 0,03 | 44% | 25,3 - 0,5 | 44,1%
Os parametros encontrados para a amostra medida apds a medi¢céo a 873K:
Tabela 16 - Parametros Hiperfinos do Espectro 27
CeO, + 10%Fe — 1073K / 10 horas/ Vacuo
Temp Sitio 1 Sitio 2 Sitio 3
Nyg | Nym 0 Nyg | Nym 0 Nyg | Nym 0
MH2) | (MHZ) | P& % k) [ vibg | PR % b | (uH | DB %
293K | 187,8 - 0,03 | 4,8% | 149,5 - 0,10 | 21,5% | 2225 | - 0,9 73,7%
Os parametros hiperfinos referentes a amostra medida apds a medicdo de
1023K séo:
Tabela 17 - Parametros Hiperfinos do Espectro 29
CeO, + 10%Fe — 1073K / 10 horas/ Vacuo
Temp Sitio 1 Sitio 2 Sitio 3
Nyq Nym 0 Nyq Nym 0 Nyq Nym 0
MHZ) | (MHZ) | P2 % k) vl | PRI % b | (mk | PO %
293K | 149,1 - 0,19 | 70,6% | 143,1 - 0,03 | 21,9% | 14,7 |- 0,07 |14,7%
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6.3.4 CeO, + 5% de Lantanio

Tentando verificar se uma sinterizacdo numa temperatura razoavelmente baixa
seria plausivel, confeccionamos uma amostra de CeO, dopado com 5% de
Lantanio e a submetemos ao vacuo, por 10 horas, a 773K.

Obtendo o espectro CAP a seguir:

Espectro CAP 30 - CeO, + 5% La — 773K / 10 horas / Vacuo

Através do espectro obtido, podemos perceber que os atomos da ponta de
prova, ndo conseguiram adentrar na rede cristalina do material.

Voltamos entdo a pensar em temperaturas de sinterizagdo mais altas,
elaborando uma nova amostra que foi sinterizada a uma temperatura de 1573K
e mantendo a atmosfera (vacuo) e o tempo (10 horas) iguais.

o 293K

T T T
o 100 200 300

Espectro CAP 31 - CeO;, + 5% La — 1573K / 10 horas / Vacuo
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Partindo do procedimento semelhante ao que permitiu que boas amostras de
CeO; puro fossem sintetizadas, fizemos um tratamento térmico a 973K, por 12
horas em nitrogénio para a remocao de possiveis tracos de materiais organicos
que pudessem estar atrapalhando as ligag6es dos nucleos da ponta de prova a
rede cristalina do Cério, partindo depois para um segundo tratamento térmico,
mantendo as variaveis temperatura, tempo e atmosfera, respectivamente em
1573K, 10 horas e ar.

Essa amostra foi medida, obtendo o espectro CAP a seguir:

0.14
0.12
0.10 | |
| 293
0.08 i K
0.06
0.04

0.02

0.00

Espectro CAP 32 - CeO, + 5% La— 973K / 12 horas / Nitrogénio e depois 1573K / 10 horas
/ AR

Os resultados obtidos demonstram que agora nucleos utilizados como ponta de
prova conseguiram se ligar eletronicamente na rede cristalina do cério, no
entanto, devido a baixa fracdo, fizemos uma nova amostra, através de apenas
um processo de sinterizacdo e mantendo em 1573K, 10 horas e em Ar.

+ 293K

T T
] 100 200 300

Espectro CAP 33 - CeO, + 5% La — 1573K / 10 horas / Ar
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A amplitude indica que uma pequena fracdo se posicionou no local correto e
ficou bem semelhante ao espectro retirado anteriormente. No entanto, esse
altimo obteve linhas mais finas, com uma precisdo maior. Para melhor
compreensao do que esta ocorrendo na formacdo amostra, processos de
sinterizacdo precisam ser feitos em temperaturas proximas a 1573K e em AR,
gue € onde se obteve os melhores resultados.

Os dados CAP das medi¢cdes que produziram resultados de alguma maneira
significantes podem ser encontrados nas tabelas a seguir:

Tabela 18 — Parametros Hiperfinos do Espectro 32
CeO, + 5%La - 973K / 12 horas / Nitrogénio e depois 1573K / 10 horas / AR

Temp Sitio 1 Sitio 2 Sitio 3
Nyq Nym Nyq Nym Nyq Nym
Del % Del % Del %
MH2) | (MHz) | PR % vk [ (vbz) | PR Y kg | vH) | PR
293K 58,9 - 0,07 | 11,0% | 227,4 - 0,17 | 59,5% | 94,8 - 0,3 |29,5%
E possivel observar que das trés frequéncias encontradas, a do primeiro sitio é
muito semelhante a encontrada na formacdo do CeO, sem a presenca de
dopantes, quando os atomos de **!Cd substituem perfeitamente os atomos de
cério na rede cristalina, a segunda é muito semelhante a encontrada no
trabalho [42] evidenciando a formacao de um tipo de éxido de lantanio (La203)
e a terceira, muito provavelmente da inser¢cdo dos atomos de lantanio como
dopantes.
Tabela 19 - Parametros Hiperfinos do Espectro 33
CeO, + 5%lLa- —1573K /10 horas / AR
Temp Sitio 1 Sitio 2 Sitio 3
Nyq Nym Nyq Nym Nyq Nym
Del % Del % Del %
MHz) | (MHZ) | 22| 7 [ (MHD) | (MH) | P8 | (MH) | (MHz) | PSR
293K 60.2 - 0,23 | 49,2% | 235,4 - 0,04 | 16,8% | 110,1 - 0,07 | 34,0%

Nota-se que a discusséo elaborada na tabela anterior, coincide muito bem com
os dados obtidos para essa nova amostra.
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6.3.5 CeO, + 10% de Lantanio

Semelhante ao que foi feito com as amostras dopadas com Ferro, amostras
dopadas agora com 10% de Lantanio foram feitas para tentar verificar quais
valores do campo hiperfino poderiam mudar por conta de uma variagdo na
quantidade do elemento dopante.

As amostras dopadas com 10% de Lantanio, foram produzidas em semelhanca
as amostras que foram medidas com 5%.

Portanto, o Espectro abaixo é de uma amostra sinterizada inicialmente a 973K,
por 12 horas, em atmosfera de nitrogénio e novamente sinterizada agora a
1573K, por 10 horas e em ar.

0.14 —
0.12 —

0.10 —+

293K

0.08 —

0.06

T T T T T T
o 100 200 300
t (ns)

Espectro CAP 34 - CeO, + 10% La — 973K / 12 horas / Nitrogénio e depois 1573K / 10
horas / AR

Assim como a dopada com 5%, essa amostra apresentou baixa ligacdo dos
atomos da ponta de prova na rede cristalina. Esse fato é evidenciado pela
baixa amplitude dos picos e forte amortizagcdo do espectro.

Uma nova amostra sinterizada a 1573K, por 10 horas e em Ar
(semelhantemente ao procedimento adotado para a amostra dopada com 5%).
Apds a medida o espectro a seguir foi obtido:
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0.06

0.04

0.02

T
200

t (ns)

Espectro CAP 35- Ce0O2 + 10% La — 1573K / 10 horas / AR

Observando o Espectro CAP anterior € perceptivel que a difusdo do material
radioativo foi pior do que na amostra produzida da mesma maneira, mas com

apenas 5% de material dopante.

Tabela 20 - Parametros Hiperfinos do Espectro 34
CeO, + 10%La - 973K / 12 horas / Nitrogénio e depois 1573K / 10 horas / AR

Temp Sitio 1 Sitio 2 Sitio 3
Nyq Nym Nyq Nym Nyq Nym
Del % Del % Del %
(MHZ) | (MHZ) | P8 7 vbz) | (vbz) | PR (MH) | (b | PR
293K 78,6 - 0,3 28,7% | 219,3 0,05 | 21,1% | 135,21 - 0,3 50,2%
Tabela 21 - Par@metros Hiperfinos do Espectro 35
CeO, + 10%La - 1573K / 10 horas / AR
Temp Sitio 1 Sitio 2 Sitio 3
Nyq Nym 0 Nyq Nym 0 Nyq Nym 0
(MHz) | (MHz) | D&t & (MHz) | (MHz) | P&t % | MHZ) | (Hz) | PR &
293K 82,3 - 0,3 50,1% 216,0 - 0,06 44,3% 147,5 - 0,04 5,6%

As discussfes para as amostras dopadas com 10% de Lantanio sdo bem
semelhantes as de 5%.
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6.3.6 Graficos dos Dados Obtidos

6.3.6.1 CeO,
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Gréfico 1 - Frequéncia em funcdo da Temperatura para CeO,
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Gréfico 2 - Frequéncia em funcao da Temperatura para CeO,

81



6.3.6.2 CeO, + 5% Ferro
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Gréfico 3 - Frequéncia em funcdo da Temperatura para CeO, + 5%Fe
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Gréfico 4 - Fracdo em funcdo da Temperatura para CeO2 + 5%Fe
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6.3.6.3 CeO, + 10% Ferro
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Grafico 5 - Frequéncia em funcdo da Temperatura para CeO, + 10% Fe
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Gréfico 6 - Fracao em funcdo da Temperatura para CeO2 + 10%Fe
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6.3.6.4 CeO, + 5% Lantanio
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Gréfico 7 - Frequéncia encontrada em cada sitio para 5% La
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Gréfico 8 - Fracao encontrada em cada sitio com 5% La
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6.3.6.5 Ce0O, + 10% Lantanio
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Grafico 9 - Frequéncia encontrada em cada sitio para 10% La
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Grafico 10 - Fracdo encontrada em cada sitio com 10% La
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7 Conclusodes

Nesse trabalho, medidas do tipo CAP foram feitas em diferentes temperaturas
e nenhuma frequéncia magnética foi medida nas amostras de cério puro,
contando apenas com interacdo de quadrupolo elétrico que pode ser
observada em todas as amostras e variagfes das suas temperaturas de
medida.

A ndo observacéo de frequéncias magnéticas neste trabalho coincide com os
dados experimentais de Liu [29], ja que as particulas obtidas através dos
processos citados possuem por volta de 200nm e nos experimentos da
referéncia citada nesse paragrafo foi possivel observar magnetismo apenas em
amostras com 20nm de tamanho. Com a metodologia atual, particulas com
essa dimensao ndo conseguiram ser obtidas, impossibilitando a verificacdo da
observacdo do magnetismo.

Os dados obtidos para as amostras de CeO, puro também coincidem com o
trabalho de Wang [5], apresentando uma frequéncia elétrica por volta de
52MHz.

ApdOs muitas tentativas, uma metodologia para a fabricacdo de amostras de
CeO; puro foi encontrada, no entanto ao que parece cada amostra produzida
possui um comportamento diferente, mesmo quando feitas com as mesmos
materiais, proporc¢des, submetidas aos mesmos processos de calcinacdo e
sinterizacdo. Esse fato também pdde ser percebido na preparacdo das
amostras com os elementos dopantes.

A escolha da ponta de prova *'In — !Cd se mostrou adequada, visto que
sempre havia substituicdo, mesmo em situacdes em que a fracao representada
pela substituicdo de um atomo de cério na rede era baixa.

Nas amostras dopadas com ferro, o melhor ajuste foi feito com a utilizagéo de
uma frequéncia magnética, no entanto € bem provavel que tal frequéncia seja
oriunda da formacdo de um tipo de Oxido de Ferro (Fe,Os) evidenciada pela
obtencdo de frequéncias elétricas com valores proximos a 18MHz,
caracteristicos do composto antes citado [41]. Houve também o aparecimento
de uma frequéncia por volta dos 170MHz que parece ser oriunda da
substituicdo dos atomos de Cd com os de Ferro através da formac&o de
Fez0,.

O comportamento observado nas amostras dopadas com Lantanio foi muito
semelhante das amostras dopadas com Ferro, inclusive permitindo a
observacdo de uma frequéncia elétrica de cerca de 250MHz, descrita na
literatura [42] como caracteristica da formacéo de La,Os.
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Para um melhor estudo sobre o comportamento dos atomos de prova e
formacdes cristalograficas das amostras preparadas nesse trabalho, seria
interessante a producdo de medidas através de outras técnicas nucleares, bem
como a obten¢do de amostras por outras técnicas de preparacao e a insercao
de ndcleos de prova diferentes e de diferentes maneiras.

Esse tipo de a¢des acima citadas seriam capazes de produzir dados e verificar
se essas diferentes técnicas de preparagdo do 6xido, variagcdo no ndcleo de
prova e o seu tipo de insercdo na amostra, é capaz de produzir amostras com
um comportamento menos desordenado, bem como se existe algum tipo de
preferéncia na ligacdo do nucleo de prova na rede cristalina do Oxido em
estudo.
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