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Resumo

Nesta dissertacdo foi investigado a origem do Gradiente de Campo Elétrico (EFG) no
CeO; por meio das sondas ''Ta e ''Cd, através de Calculos de Primeiros Principios e
espectroscopia de Correlacdo Angular y — y Perturbada diferencial no tempo (PAC). Na
abordagem experimental desenvolveu-se um protocolo de preparacido da amostra de CeO,
pelo processo sol-gel e caracterizou-se estruturalmente a amostra pela técnica de Difracao de
Raios-X (DRX). E também definiu-se um método eficiente de incorporar as sondas PAC para
estudar as interacdes hiperfinas no CeO,, em particular, grandezas chave como a maior
componente do EFG (V,,) e parametro de assimetria (7). Na abordagem tedrica e
computacional, os calculos foram desenvolvidos no cédigo WIEN2k, através do método
All-electron que é baseado no formalismo da Teoria do Funcional da Densidade (DFT), onde o
potencial de troca e correlacido (Vy.) foi descrito através da Aproximacdo do Gradiente
Generalizado (GGA) na parametrizacao de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE).

Os resultados experimentais de PAC com '"!Cd estdo em excelente concordancia com
a literatura, onde foi possivel caracterizar dois sitios nos quais podem ser atribuidos a
presenca de monovacancias (VO) e divacancias de Oxigénio (2VO), também reportou-se um
sitio de contorno de grdo que esta relacionado a After effects. Em relagdo as medidas de PAC
com '8'Ta, especulou-se um sitio de carater regular associado a formagdo de CeHfO, e um
outro sitio relacionado defeitos de contornos de grao. O EFG calculado depende crucialmente
da posigdo cristalografica do complexo impureza-defeito e estdo em excelente concordancia
com as medidas de PAC. Esses resultados de calculo contribuiram no entendimento sobre o
papel das impurezas na formacdo de vacincias de oxigénio na céria. Além disso com esses
calculos foi possivel obter informacdes de dificil determinacdo experimental para entender os
processos estruturais e eletronicos causados pela presenca de defeitos pontuais na céria como
a representacdo da Densidade dos Estados eletrénicos (DOS) e a computacido do V,, por
camada eletronica.



Abstract

In this dissertation, the origin of the electric hyperfine interactions in CeO, was
investigated through the First Principle Calculations and Time-Differential Perturbed
Angular Correlation (PAC) Spectroscopy using *'Hf and '"'In as probe nuclei. In the
experimental approach, a protocol for preparing the CeO, sample was developed using
Pechini Sol-Gel process. And the X-ray diffraction (XRD) technique was used for structural
characterization of the sample. As well as defining an efficient method of incorporating PAC
probes to study the hyperfine quantities of interest, in this case, V,, and 5. In the theoretical
and computational approach, the calculations were developed in the WIEN2k code using the
All-electron method, which is based on the Density Functional Theory (DFT) formalism,
where the exchange and correlation potential (V,.) was described through of the Generalized
Gradient Approximation (GGA) in the parameterization of Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE).

The experimental results of PAC with 'Cd are in excellent agreement with the
earlier works reported in the literature. where it was possible to characterize two sites in
which they can be attributed to the presence of oxygen monovacancies (VO) and oxygen
divacancies (2VO), and another site was also reported due to the grain-boundary and
Electron-Capture-Decay After-Effects Phenomenon. For PAC measurements with '*!Ta, we
speculated a regular site related to the CeHfO, and another site related to an unidentified
impurity at grain-boundary were observed. The calculated eletric field gradient (EFG)
crucially depends on impurity-vacancy complex position and is in good agreement with
quadrupole frequency range obtained from PAC experiments. The results improved the
understanding about the role of impurities as defect traps on ceria. In addition, it was
possible to obtain information that is difficult to determine experimentally to understand
structural and electronic processes caused by the presence of point defects in ceria, the
representation of the Density of States (DOS), and computation of V,, by electron shell.
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Capitulo 1

Introducao

O estudo de impurezas ou defeitos pontuais em semicondutores é um campo
amplamente investigado em fisica da matéria condensada. Pois entender a origem de
defeitos, bem como estabelecer uma metodologia de controle de defeitos, sdo etapas cruciais
no processo de desenvolvimento de novos materiais ou potencializar alguma propriedade de
um material existente.

Nesse sentido, por meio de estudos realizados na ultima década no Grupo de
Interagdes Hiperfinas do IPEN, através da técnica de espectroscopia de Correlacdo Angular
Yy — vy Perturbada diferencial em tempo (PAC) [1-4] e calculos baseados em métodos de
primeiros principios [5, 6], tem-se evidenciado que defeitos pontuais podem estabelecer um
rearranjo estrutural na matriz hospedeira modificando a estrutura eletronica do sistema e
com isso as propriedades nano e macroscopica dos materiais.

Pois grandezas hiperfinas como: O Gradiente de Campo Elétrico (EFG) e Campo
Hiperfino magnético (HFF) sdo muito sensiveis por dependerem diretamente do grupo de
simetria pontual, densidade de carga do sistema em torno do nucleo sonda, assim como do
carater das ligacdes ao longo das coordenagdes. Além disso, essas grandezas contém
informacdes valiosas sobre a natureza das ligacdes quimicas do sistema, das valéncias, da
assimetria de um dado sitio, de vacéancias, de dopagens, da superficie e interface entre dois
compostos diferentes, transicdes de fase e etc.

Embora as abordagens investigativas baseadas no estudo das interacdes hiperfinas
tenham sido empregadas com sucesso a décadas na determinacéo de tais propriedades para
uma grande variedade de sistemas semicondutores. No entanto, essas abordagens podem

apresentar resultados controversos, como o caso do CeQO,, um 6xido binario cuja estrutura

11
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cristalina é fundamentalmente cubica, logo por simetria, espera-se a espera-se a auséncia de
EFG. Porém, resultados experimentais de PAC [7, 8], em particular, medidas com a sonda
"Cd mostram a presenca de multiplas frequéncias de quadrupolo elétrico. Esta desordem
local tem sido atribuida a presenca de vacéancias de oxigénio.

Neste contexto, uma série de estudos sistematicos através de Célculos de Primeiros
Principios e Espectroscopia PAC nas sondas (Pai/filho) 'In/"'Cd e ''Hf/**!'Ta foram
realizados nessa dissertagdo a fim de investigar as origens do EFG no CeO, e comparar com
os resultados das Ref. [7, 8]. Na abordagem experimental, de modo a suplementar as medidas
PAC, empregamos o processo sol-gel na preparacdo da amostra de CeO; que foi caracterizada
estruturalmente por Difracdo de Raios-X (DRX). Quanto a abordagem tedrica e
computacional, realizamos uma série de calculos ab-initio fundamentados na Teoria do
Funcional da Densidade (DFT), modelando-se estruturas cristalinas através do modelo
supercélula para mapear defeitos pontuais através da predicio do EFG nos sitios das
impurezas de Cd e Ta. A rigor, foi realizado um extenso processo de otimizacdo geométrica e
variacdo do estado de carga em todos os modelos. Esta presente dissertagdo de mestrado esta
organizada na seguinte forma:

No decorrer do capitulo 1, descreve-se o estado da arte, trazendo desde os aspectos
gerais do estudo das interagdes hiperfinas em 6xidos semicondutores ao caso particular das
interacdes hiperfinas na céria (também descreveu-se as caracteristicas mais relevante desse
sistema). E assim, introduzir os conceitos mais importantes relacionados ao EFG: DFT e Teoria
da correlacdo angular de raios y no contexto da espectroscopia PAC.

No capitulo 2 é exposto as estratégias adotadas para o desenvolvimento dessa
dissertacdo, tanto a abordagem experimental (DRX, arranjo do espectrometro PAC,
tratamento de dados, preparagio de amostras, etc.), bem como a implementacio
computacional para o calculo do EFG (esquema supercélula, parametros de convergéncia,
optimizacdo geométrica, minimizagao de forcas, etc.).

No Capitulo 3 sdo discutidos os resultados obtidos, fazendo-se uma comparacao
detalhada entre os resultados de PAC da literatura e os reportados neste trabalho no que se
refere as medidas experimentais e as previsdes obtidas através dos calculos ab-initio. E

finalmente, no capitulo 4 sdo apresentados as principais conclusdes e perspectivas futuras.
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1.1 Dioxido de Cério (CeO,)

1.1.1 Consideracoes gerais

Na natureza, entre os metais terras raras, o cério é o mais abundante. Apesar de sua
extracdo ocorrer em nivel traco, este pode ser encontrado em diversos minerais, como cerite
(um mineral de silicato), monazita (fosfato ceroso) e bastnasita (fluorocarbonato). A
concentracdo de cério na crosta terrestre é estimada em aproximadamente 60 ppm [9].
Quanto ao estado de oxidacio este metal apresenta-se como Ce* (ceroso), formando o Ce;0s,
e Ce*™ (cérico) correspondendo ao CeO, (o mais estavel entre os dois). Sendo que estes dois
compostos possuem momento magnético nulo constituindo-se apenas na fase paramagnética.

A céria é uma substincia pesada, com densidade de 7,215 g/cm?, similar s outras terras
raras do grupo que cristalizam na fase cibica. O CeO, decompde-se em altas temperaturas com
relativa facilidade, dissociando-se a partir de 1873 K. E o ponto de fusido de céria esta entre os
mais altos de todos os 6xidos refratarios em 3023 K, assim como temperatura de ebuli¢do em
3773 K, superando ao da berilia e da zirconia.

A alta capacidade da céria em mudar seu estado oxidacdo devido a presenca de defeitos
primarios como as vacancias de oxigénio, aumenta a taxa de difusdo de anions implicando
no aumento condutividade ionica da céria, o que torna esse composto muito atrativo para
aplicacoes cataliticas, e como material eletrolito para aplicagdo em células de combustivel de

oxido sdlido, entre outras aplicagdes tecnologicas [10,11]

1.1.2 Estrutura cristalina

O CeO;, cristaliza numa estrutura do tipo fluorita (ver Fig. 1.1) cujo o grupo de simetria
espacial é o Fm-3m com quatro unidades de formula, ou seja, a célula unitaria primitiva contém
3 atomos, o0 que corresponde a uma célula unitaria convencional com 12 4tomos. O atomo de
Ce ocupa a posicao de Wyckoff 4a (0, 0, 0) e os dois atomos de O equivalentes ocupam a posigao
de Wyckoff 8c +(1/4,1/4,1/4) [12]].

Nesses sitios de Wyckoff, os atomos obedecem a dois grupos de simetria pontual: O
grupo S48=0h (m-3m), caracterizando o sitio catidnico que geometricamente possui a forma
de octaedro regular e no centro desse octaedro situa-se um atomo de cério que esta ligado a

oito atomos de oxigénios localizados nos vértices. E o grupo S24=Td corresponde a um sitio
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Figura 1.1: Estrutura cristalina do CeO,

anidnico na forma de um tetraedro regular, coordenado por quatro atomos de cério localizados

nos vértices do tetraedro que estio ligados a um oxigénio situado no centro do mesmo.

1.1.3 Trabalhos prévios sobre CeO,

Entre os sistemas 6xidos mais comuns que cristalizam na estrutura fluorita (ThO,, UO,,
ZrQ;), o CeO, foi 0 que recebeu mais aten¢do na comunidade cientifica no que se diz respeito
a suas relacoes de fase e pela natureza dos defeitos oriundos da perda de oxigénio. A revisdo
de literatura a seguir é descrita em ordem cronoloégica de publicacdo dos trabalhos.

Bevan [[13] e Brauer [14], foram um dos primeiros a estudar as relagdes de fase do
sistema CeO,-Ce,05. Utilizando difracdo de raios-X eles encontraram diversas fases em baixas
temperaturas. Brauer mediu a pressao de dissociacdo de oxigénio para a faixa de temperatura
entre 600°C a 1050°C usando um método dinamico, através das misturas de vapor de agua-
hidrogénio. As relacdes de fase e os tempos de formacgdo foram deduzidos a partir dessas
medidas.

Ray e Nowick [15] por meio de difracdo de Raios-X e Néutrons focaram no estudo de
fases intermediarias. Trabalhos mais recentes, reportaram um numero maior de fases
intermediarias. Um diagrama de fase completo foi construido por Zinkevich [16] (FIG. 1.2),
onde demonstra-se que a solubilidade de oxigénio no aCe e fCe. Além disso, mostra detalhes
sobre as relacdes de fase entre Ce,O; e CeO,. A composi¢ao das fases intermediarias exibidas
no diagrama sdo dadas pela formula geral Ce,,O,, o, € caracterizadas pelos seguintes valores

de n e m, aos pares: n,m = 5,1;7,9,11, 19, 31.
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Figura 1.2: Diagrama de fases Ce-O. Adaptado da Ref. [16]]

O fato é que a céria mesmo perdendo estequiometria com a incorpora¢do de uma
expressiva quantidade de vacancias de oxigénio em sua composicdo, este composto ndo sofre
transicdo de fase estrutural, permanecendo termodinamicamente estavel até mesmo a
elevadas pressdes de oxigénio. O que parece ser uma grande oportunidade para estudar
propriedades de estado sdlido em pequenas e largas concentracdes de defeitos, dada a
existéncia de uma grande regido monofasica o que possibilitaria uma avaliacio bem
contundente da dindmica de defeitos nos sitios em funcdo da temperatura e
consequentemente uma caracterizacdo bem precisa de propriedades locais.

Embora o CeO, pareca ser um sistema ideal no mapeamento de defeitos. Nao é facil
estabelecer modelos consistentes na previsibilidade das propriedades elétricas e
termodinamicas para explicar os mecanismos de defeitos no CeO,. Apesar de que em geral a
subestequiometria de 6xidos metalicos pode ser resultado de uma série de defeitos como
vacancia de cations, oxigénios intersticiais, cations intersticiais, entre outros. Desde os
estudos pioneiros voltados para caracterizacdo e de influéncia de defeitos no CeO, ja

convergiam para um modelo de vacancia de oxigénio.
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Steele e Floyd [[17] mediram a auto-difusdo de oxigénio em ambas solucoes de CeO, e
CeOg.y, e concluiram que as vacancias de oxigénio sdo claramente o defeito predominante.

Ban e Nowick [18] investigaram efeitos de reducibilidade em monocristais de céria e
ndo encontraram mudangas significativa no tamanho macroscépico e na magnitude dos
parametros de rede dos cristalitos de céria apds a reducdo da estequiometria CeO,,. Um
resultado consistente apenas com um modelo de vacéancia.

Considerando a lei da acdo de massas, Blumenthal et al. [19] realizaram medidas de
condutividade na céria a 1073 K em uma extensa faixa de p(O,) e concluiram que seus dados
estavam consistentes com um modelo de defeito envolvendo vacéncias de oxigénio, resultantes
de impurezas e/ou deficiéncia de estequiometria.

Barker et al. [20] realizaram medidas em alta temperatura (973 K) e baixa pressao,
mostrando uma dependéncia de [p(O;)] ", sugerindo um mecanismo baseado na formagcéo de
monovacéncias de oxigénio (VO) e divacancias de oxigénio (2VO) completamente ionizadas
(em notacdo de Kroger-Vink) [21].

Com o avango cientifico e tecnologico, passou-se a dar mais atencdo a predicio,
inovacdo e design de materiais o que provocou um crescente interesse na céria. As
abordagens teodricas passaram a ser mais empregadas, assim como técnicas experimentais
robustas ja bem consolidadas, foram utilizadas de forma inédita na investigagao de defeitos
da céria. Além disso, o fato das vacancias de oxigénio serem classificadas como defeitos
pontuais, empregar técnicas com alto poder de resolucdo podem ser mais apropriadas para
mapear essa classe de defeito na céria.

Devido a esse progresso, questdes fundamentais como a natureza da ligacdo quimica
do CeO, e conceitos chaves como a ocupacdo do orbital 4f passaram a ser extensivamente
discutidas na literatura e diversas possibilidades tém sido levadas em consideracao.

Neste contexto, pode-se destacar duas possibilidades que haviam sido levantadas a
respeito da ocupacdo do orbital 4f do Ce no CeO,. Uma possibilidade pressupde que o 4f é
completamente desocupado, assim como os outros orbitais correspondentes a banda de
valéncia (6s* e 5d') evidenciando um carater de ligacdo idnica entre Ce — O, onde o Gnico
elétron do 4f do Ce sera doado para o orbital 2p do O. Nesse caso a valéncia e a ionicidade
(quantidade de carga transferida da banda de valéncia) serdo equivalentes. A outra
possibilidade considera um modelo de estrutura de bandas onde o par Ce — O forma

hibridizagdes, em que o orbital 4f é parcialmente ocupado, evidenciando um carater de
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ligagdo covalente. Assim como na outra possibilidade, o CeO, corresponde a um sistema
tetravalente (todos os quatro elétrons da camada de valéncia participam das ligacdes), porém
a ionicidade é menor que 4.

Em principio, Koelling et. al [22], empregando o método LAPW determinou a
estrutura de bandas do CeO,. Os resultados mostram que o modelo que trata o 4f
parcialmente ocupado fornece uma boa predicdo da estrutura eletrénica e propriedades
relacionadas ao estado fundamental do CeO,, onde a populacéo eletrénica do 4f calculada foi
de 0,5. A existéncia da hibridizacdo entre a banda de 2p do O com os estados 5d e 4f do Ce
foram revelados a partir do DOS.

Wauilloud et al. [23] sugere que no CeO,, ha somente +1,92 de carga na banda de
valéncia do atomo de Ce, menos que a metade da carga formal de +4 com a configuracdo de
4f°. A populagdo do 4f estimada é de aproximadamente 0,8. Correspondendo a um
predominantemente carater i6nico de ligacdo, assim constituindo um estado de valéncia
mista, no qual é fortemente suportado por resultados experimentais [24-26]).

Considerando o ponto de vista de interesse pratico, a grande mobilidade de oxigénio
na rede cristalina do CeO, é outra fenomenologia que tem sido amplamente investigada. Tal
processo dindmico esta intimamente relacionado a facilidade que o cério possui em mudar seu
estado de oxidacio entre e Ce*™ (CeO,) e Ce** (Ce,0;), ou fundamentalmente relacionado a
formacéo de vacéancias de oxigénio que influenciam na ocupacéao do 4f do Ce.

Nesta perspectiva, Skorodumova et. al [27] efetuando célculos de monte-carlo
afirmaram que o processo de localizacdo eletronica no estado 4f de atomos de cério esta
intimamente relacionado a formacdo de vacancias, sendo esta a base para a capacidade de
armazenar oxigénio deste material. No trabalho eles sugerem que na formacdo de uma
vacancia, dois elétrons remanescentes tendem a localizar-se no 4f de dois atomos de Ce
vizinhos mais proximos, alterando assim seu estado de valéncia de +4 tendendo a +3. Ou
seja, a presenca de Ce** é uma evidencia da formacéao de vacancia de oxigénio. A energia de
ativacdo necessaria para mobilizacdo de vacancia de oxigénio no CeQO, puro foi estimada em
4,55 eV e apenas 0,26eV quando proxima a um par de ions Ce™. No modelo em que trata
todos os atomos de Ce com valéncia +3 (removendo 25% de oxigénio do modelo), a energia de
formacéao de vacancias é de apenas -0, 84 eV. Logo podemos inferir que esse tipo de defeito é

fortemente potencializado pela presenca de ions Ce*.
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E nesse perspectiva a técnica PAC devido ao seu alto poder de resolucdo para
monitorar as intera¢des hiperfinas pode ser uma técnica ideal para estudar essa dinamica de
defeitos na ceria. Nessa perspectiva de formacdo e migracdo de defeitos, uma familia de
técnicas nucleares baseadas no monitoramento de interagdes hiperfinas, tém se mostrado
bem eficientes no estudo desse tipo de fenomenologia. Em especial a técnica PAC, devido seu
alto poder de resolucio e extrema sensibilidade até mesmo a pequenas mudancas estruturais,
tem sido largamente empregada desde a década de 1970 no mapeamento de defeitos e como
esses defeitos interagem com estrutura atomica dos materiais.

Wang et al. [7] foram os pioneiros na investigacdo do CeO, via PAC utilizando o
"!In/"'Cd como sonda, variando a temperatura entre 77 K a 1273 surpreendentemente, para
a amostra sem qualquer outro dopante extrinseco, eles relataram trés diferentes frequéncias
de interacdo quadrupolar, refletindo a existéncia de trés sitios sonda inequivalentes
associados a formacao de complexos impureza-defeito: Uma intera¢do denominada de sitio A
foi atribuido a formacio do par "'Cd-VO. E Outros dois complexos, o sitio B e sitio C
relacionados a formacio do par '"'(Cd)-2VO. E Também eles observaram evidéncias de uma
transmutacio produzida na captura eletronica durante o decaimento (*''In(EC)/*'Cd), dando
origem a um processo de relaxacdo eletronica chamado de after-effects nos trabalhos
pioneiros [28, 29]. No trabalho de Wang essa interacdo eles denominaram de sitio X e
desaparece em 573 K.

Requejo et al. [8] efetuaram medidas de PAC no CeO, através da sonda "*'Hf/'®!Ta. Os
Dados iniciais de PAC na faixa de temperatura de 77 K a 300 K indicaram que nédo houve
perturbagio na correlacido angular dos gamas, este resultado corresponde a situagdo onde o
EFG é aproximadamente zero, indicando um ambiente preponderantemente cibico para o
181Ta, Os defeitos foram promovidos através de um longo tratamento térmico 1323 K a baixa
pressdo de oxigénio de 0,01 Torr e as medidas do PAC revelaram a presenca das duas
interacdes atribuidas a vacancias de oxigénio e a presenca de uma possivel fase romboédrica.

Nesse contexto de mapeamento de defeitos por que é interessante estudar o EFG?

A natureza das ligacdes quimicas em 0xidos e compostos intermetalicos esta longe de
ser totalmente compreendida. A priori, uma boa compreensao dessa fenomenologia, depende
de uma descrigdo precisa da funcio densidade de elétrons p(7) (mais conhecida como densidade
eletronica). A reconstituicio direta de p(7) a partir das medidas convencionais de DRX em

geral possuem um nivel de resolucéo limitado (~ 3A). Técnicas espectroscépicas, como PAC,
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permitem uma resolucdo melhor, porém fornecem apenas informacdes indiretas sobre p(7).
Por outro lado, os calculos da estrutura eletronica podem fornecer uma relacdo direta entre os
dados espectroscopicos e a densidade eletronica.

Como exemplo de estudo de caso sdo as fases cristalinas de um dado composto
apresentarem uma composicdo sub-estequiométrica que influencia as propriedades de estado
solido. Por exemplo, os compostos ZnO e HfO, foram investigados por PAC [30-H32] e
calculos de primeiros principios na Tese de Pereira [33] para varios modelos de supercélula.
O emprego dessas abordagens permitiu descrever com sucesso um mecanismo de defeitos
cristalinos responsavel pela composicdo sub-estequiométrica do sistema, fornecendo
informacgdes detalhadas sobre a estrutural local dos sitios catiénico. Esta abordagem
metodologica ndo se restringe somente a sistemas com periodicidade a longo alcance,
também é aplicavel a estudos de superficies [34},35]. Isto é possivel devido a alta sensibilidade
do EFG com relagio a estrutura local. Cada defeito, modifica o potencial eletrostatico local na
posicdo correspondente atomo de "prova“, gerando seu proprio EFG caracteristico.

Além disso, pode-se estudar, por exemplo, a ionicidade de 6xidos terras raras (RE):
RE,O,. O EFG sera diferente para o RE* trivalente e para o RE** tetravalente. Em uma
abordagem simples, isso pode ser explicado pelo fato de que uma valéncia diferente resulta
em uma distribuicdo diferente dos elétrons da banda de valéncia e, portanto, em um grau
diferente de anisotropia da densidade de carga eletronica. E consequentemente, o EFG sera

maior ou menor.

1.2 Fundamentos tedricos

1.2.1 Interacdes Hiperfinas

Na natureza, nucleos atdmicos estao expostos a campos elétricos e magnéticos gerados
por elétrons, quer seja dos atomos sonda ou de atomos vizinhos, e/ou externos. Esses campos
interagem com distribui¢do de carga e com o momento dipolar magnético dos nticleos sonda,
perturbando seus estados nucleares. Esta perturbacio é conhecida como interacio hiperfina
nuclear, tal fendmeno altera os niveis de energia nuclear como é o caso da interacdo monopolar
elétrica (Ey), ou causa desdobramentos nos estados degenerados que é de dominio da interagao
quadrupolar elétrica (E;) e da interacdo de dipolo magnético (M;). Geralmente apenas esses

trés tipos de interacdo sdo consideradas nos estudos das interagdes hiperfinas.
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1.2.1.1 Introducao as Interacdes hiperfinas elétricas

Devido a natureza paramagnética do sistema de interesse deste trabalho, somente as
interacOes hiperfinas elétricas sdo o topico de interesse. No caso dos sdlidos cristalinos essas
interacdes sdo resultados do arranjo nédo simétrico da distribui¢do de cargas devido ao grupo
pontual de simetria do cristal, e/ou devido a existéncia de defeitos cristalinos.

A geometria do nucleo, é melhor descrito em termos de séries de poténcia. Nos
proximos paragrafos sera explanado uma breve descricao sobre essas expansdes multipolares
das interacdes hiperfinas elétricas, especialmente discutir em detalhes a expansdo que dar
origem ao EFG sobre o qual pode-se extrair informacdes valiosas sobre a natureza fisica e
quimica do objeto de estudo.

Neste trabalho, fundamentalmente lidamos com um ntcleo radioativo dentro de um
cristal. De forma elementar, esta situacdo é analoga ao classico problema de uma carga prova
sobre a influéncia de uma distribuicdo de cargas. O hamiltoniano que descreve essa interacio
[36]]:

H; = H(E,) + HM,) + HE,) + ..., (1.1)

Na qual o primeiro termo corresponde ao operador hamiltoniano devido a interacédo
monopolar elétrica, o segundo termo corresponde a interacao dipolar magnética e o terceiro

termo corresponde a interacdo quadrupolar elétrica, etc.

1.2.1.2 Formalismo Classico para interacdes elétricas

Se a distribuicdo de carga nuclear é colocada sobre a influéncia de um potencial externo
causado pelos elétrons e cargas de atomos vizinhos, a energia de interacdo eletrostatica pode

ser expressa nos seguintes termos classicos:

Eu- / PP r, (1.2)

A variavel p(r) denota a densidade de carga nuclear num ponto r com coordenadas
F = (x1, %, x3) e ¢(F) é o potencial colombiano gerados por todas as cargas (a constante de
Coulomb k = 1/47€, é omitida desta descricdo). A variavel de integracdo em[1.2)¢é o elemento
de volume d’r = dx;dx,dx;. A origem dos sistema de coordenadas é escolhida de forma a
coincidir com o centro da carga nuclear. Com a definicdo de carga nuclear em e

assumindo que o potencial externo ao nicleo varia muito pouco sobre a regido onde p(7) nio
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pode ser desprezada. Uma expressio mais conveniente pode ser obtida, expandindo ¢(r) em

série de Taylor em torno de r = 0:

P(r) = ¢0+23: (8_q5> x,~+% 23: (8_¢> XiXj + .. (1.3)

i=3 axi ij=1 axl"x]

E a energia eletrostatica é dada como:

o Lo 2 (P0) [ e 3 (Z9) [ s
E, = ¢0,/p(r)d r l; (axi>0/p(r)xld r zing(axiacj)O/p(r)x'x]d r+ . ”

= E(O) + E(l) + E(z) +

O primeiro termo de faz correspondéncia a Eg = ¢yZe (Ze é a carga nuclear
total), a energia de Coulomb de uma distribuicdo de carga pontual (que contribui apenas para
a energia potencial da rede cristalina e portanto, é irrelevante na discussao das interacdes
hiperfinas). O segundo termo E;) representa uma interagéo entre o campo elétrico (]:f = -V¢)
e o momento de dipolo elétrico (p) da distribuicéo de carga nuclear. Este termo, E;y = 0, é nulo
visto que o momento de dipolo elétrico nuclear é nulo devido a paridade (/ p(F)$(F)d’r = 0).
Considerando que em |1.4 os termos de ordem elevada sdo geralmente despreziveis dado que
os momentos nucleares correspondentes e as energias de interacdo sdo da ordem infinitesimal,

ficamos com o terceiro e Unico termo importante (Ez)):

E® = % i ( 82¢_> / p(F)xx;d°r (1.5)

O subscrito "(2)" da Eq. caracteriza a aproximacdo quadratica da energia da interacéo

eletrostatica. A integral sobre a distribuicdo de carga nuclear em (1.5) pode ser segregada em

uma parte isotropica e outra anisotropica por adigdo e subtracdo de r? = Y, x*:
3 1
)y P(?))xixjde"’ = g/ (Ar*d’r + - Z p(?)(3xixj - 5ij”2)d37’, (1.6)
ij=1 l] 1
que leva a:

Eg = x,xjd3r +..=Es+Ep

Mw nMw

(1.7)

A= N =

ofs
/ Ardire Z P / p(F)(xix; = 8yr°)d’r

1]1
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NaEq. Egs é um termo monopolar que representa a parte isotroépica de E, e depende
apenas da distribui¢do radial de carga, e causa uma mudanca nos niveis de energia dos estados
nucleares mas nao causa desdobramento. Em contraste a Es, o segundo termo (Ep) possui
uma dependéncia completa com respeito a distribui¢do de carga nuclear e surge devido ao
acoplamento do EFG em relacdo ao momento quadrupolo (Q) de um nucleo, sendo este o
unico termo da Eq. [1.7|que causa um desdobramento, produzindo a precessao de spin nuclear.

E é definido como energia de interagdo de quadrupolo nuclear:

el_

23:: $j.Qij, (1.8)

0‘\|>—k

onde:

Qi = /p(?)(Sxixj - 8;r)d’r  com i,j=1,2,3. (1.9)

Recorrendo as propriedades de tensores, considerando que ¢;; é simétrico e seu traco é nulo (
implicando em ¢;; = ¢;; e ) ¢;; = 0), portanto esse tipo de tensor pode ser definido em termos

de uma dimensdo D da seguinte forma:
X, = 51]ka (1.10)
E considerando que Vi = dV?/9V.dVy = V*V, entao:
1 2
gbij = ‘/ij - §5UV V (111)

Desde que o potencial eletrostatico ¢;(7) satisfaca a equacdo de Poisson
(A =V?¢ = —4ﬂp(?)), especialmente em r = 0 (uma vez que estamos interessados no

potencial eletrostatico na regido nucleo), a equacdo de Poisson se reduz a equacédo de Laplace:
Z Vik = —4m(-e) [¥(r)) | = 47e|¥(0)) ’ (1.12)
onde e |¥(0))* ¢ a densidade de carga eletrénica na regido do nicleo. Portanto, (1.8), fica :

el_

i Vij. Qjj- (1.13)

O\Ir—k
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Fisicamente, a Eq. [1.13] expressa a interacdo entre o tensor gradiente de campo
elétrico (EFG) e a parte nao esférica da distribuicdo de carga nuclear (o tensor de momento de

quadrupolo Q).

1.2.1.3 Formalismo quantico para interacdes elétricas

Dado que os niveis de energia ou estados nucleares podem ser descritos em termos
do numero quantico de momento angular (I) e sua proje¢ao (m) no eixo z, é bem vantajoso
calcular a interacdo eletrostatica de quadrupolo utilizando funcdes de onda nucleares sobre a
perspectiva da mecanica quantica. Logo, a energia de interacao é entdo definida em termos de

elementos matriciais de um hamiltoniano eletrostatico:

E,, = {IM |H,)|IM). (1.14)
Com
Hy = 2P (1.15)
|”p_ v}

- - . A .
onde r, e r, correspondem respectivamente as coordenadas eletronicas e nucleares conforme

mostrado na figura abaixo. Expandindo a Eq. em termos polinémios de Legendre:

2z Pp(Tp, Oy, Pp)

/ pU(Tlla 0., ¢U)
/

Ty

v

Figura 1.3: Tlustracdo da interagéo entre as distribuicdes de carga nuclear (indice p) e a
distribuicéo eletronica vizinha (indice v)

k

| - % P [cos(Fp. Fo)] , (1.16)

- -
rv‘ > }rp

— —
rp - rv
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e aplicando o teorema da adi¢do para harmdnicos esféricos, tém-se:

ﬁel=4

k 0 2k +1 [Z (% pprijk,q(Hp, ¢p)> ( . :I:i)l [N >] (1.17)

v

A partir da expressdo (1.17), pode-se obter os operadores tensoriais de momento
elétrico T® com suas respectivos ordens multipolares, bem como, os campos

correspondentes V-

41
Ték)ze%: Y0 6y (1.18)
= -ey LYk (0, 40) (119)
- 2k+1rk+1 Yg(0er 90) '

Desde que as ordens dos dois operadores sejam iguais, o produto escalar é definido como:

q=+k
T® v® - q;k(—l)qTf) Ve, (1.20)

e o hamiltoniano pode ser escrito como:

~ &0 45
H, T® 1K)
z:: 2k + 1

" (1.21)

1 1 22 1 13
= 47 Zep—v0 - D EVITOVE - 3 (C)ITPVE - = Y (1) ITPVE)
4 3 q=-1 5 q=-2 7 q=-3

A primeira parcela da Eq. é o termo de Coulomb. O valores esperados dos
operadores T and T® sio eliminados devido a conservacio da paridade do nicleo e

operadores de ordens elevadas como T® e V® podem ser negligenciados. Portanto, ficamos

somente com a parcela do Hamiltoniano correspondente a interagdo de quadrupolo:

47

1@y Z 4
5

JT
~ Y(-1)ITOVE. (1.22)
q

Ii;l =

Levando em consideragdo o formalismo quantico, a densidade de carga nuclear p(r) classica é

substituida pelo seguinte operador:

/3(7)=e§kj(F—7k) =eY 5(F-7), (1.23)
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para o qual o somatdrio vale para todos os protons (carga +e). O operador correspondente ao

momento quadrupolo é obtido substituindo (1.23) em (1.9)

/ AP Gxx, - 8,10 dr

e Y (3xix; — 6,%)8 (7— 7k> =e 3 (Bxax — &)

protons protons

Qij
(1.24)

Porém, é extremamente dispendioso efetuar um tratamento explicito de todos os nucleos por
meio da Eq. para um sistema de muitas particulas. Felizmente, como foi exposto nessa
secdo, em espectroscopia PAC, lidamos com autoestados que sao caracterizadas pelo momento
angular de spin I. E a interacdo de quadrupolo pode ser facilmente expressa em termos de I,
pois o momento de quadrupolo obedece a certas transformagdes de simetria que permitem
descrevé-lo como um tensor irredutivel de segunda ordem. E consequentemente é possivel
empregar o teorema de Wigner—Eckart e os coeficientes de Clebsch-Gordon para substituir
os operadores 3x;x; — §;r* (em coordenadas espaciais) por operadores de momento angular
de spin 12 ; I x. el : 1. Com esta elegante transformacdo um conveniente Hamiltoniano de spin
pode ser obtido para interacgao elétrica de quadrupolo (conforme sera exposto nos proximos
paragrafos desta se¢do).

Como o tensor gradiente de campo elétrico pode ser expresso em um sistema de

coordenadas cartesiano arbitrario (x’, y’, z’). Levando em conta a simetria do tensor

Vij = = Vi, (1.25)

e a equacio de Laplace V2 = 0, restam-se as seguintes componentes independentes:

1 f 5
VO(Z) == _sz’
4\

5
V= ol [ 2 (e w1, (1.26)

115
FASOR v V. 7iV.
2 +Z\/§ (Ve = Vyy £ ZiVy2 ).

Expressando V® no eixo principal (isto é, no sistema onde a matriz tensorial 3x3 é diagonal),

as componentes tensoriais tornam-se:
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1 ! 5
VéZ) ===V
4\

v® -0 (1.27)

1 5 1 5
V(Z) = AT Vxx -V = T sz;
2 671( ) 4\/ 6

onde os elementos nao diagonais sdo anulados, (V; = 0). De modo que restam somente trés
componentes tensoriais denotadas por V.., V,, e V., em ordem crescente de médulo, que
também sdo conhecidas como “componentes principais do EFG”. Dado que trago do tensor é
nulo, somente dois termos sdo independentes e caracterizam o EF Por convencao escolhe-se
uma das componentes principais, geralmente a maior componente em moédulo que é rotulada
como V,, que também é conhecido como eQ (e = carga do préton) e pela grandeza adimensional

conhecida como parametro de assimetria 7:

Vxx - Vyy

1.28
A (1.28)

que varia entre 0 e 1, fornecendo informacdes sobre o desvio do EFG em rela¢ido a um estado
de assimetria na distribuicio de cargas da rede cristalina.

Na interpretacao fisica, a componente principal V,, é uma grandeza que mensura os
desvio da densidade de elétrons em torno do ndcleo com relacdo a simetria ciibica. O sinal
do V,, pode revelar aspectos sobre a geometria distribui¢do de carga, (veja a Fig. 1.4). Se a
densidade da carga eletronica for alongada na direcdo z e assumir a forma de um charuto
(a chamada distribuigao prolato), V,, sera negativo. Se a densidade de carga eletrdnica for
comprimida ao longo da direcdo z e assumir a forma de uma panqueca (a chamada distribuicao
oblata), V,, sera positivo.

Se restringirmos o Hamiltoniano a interagdes axialmente simétricas como costuma

ocorrer em sistemas cristalinos de alta simetria como os ctbicos e hexagonais (V,, = V,,, ou

Yy

seja, n = 0), os termos ndo diagonais desaparecem e para esse caso especial hamiltoniano de

H, = \ETO(Z)VZZ, (1.29)

IExistem mais parametros que sio dados implicitamente para uma caracterizagio mais rigorosa do EFG
utilizando os angulos de Euler que descrevem as a orientacdo do EFG no PAS (Sistema de Eixos Principais, do
inglés PAS)

quadrupolo H.,, se reduz a:
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SA A=

V=0 V,. <0 Ver =0

Figura 1.4: Diferentes cenarios de distribuicdes de carga de elétrons em razédo de diferentes
valores de V,,: Esquerda: densidade de carga cubica de elétrons, V,, = 0. Centro: Densidade
de carga de elétrons prolata, V,, < 0. Direita: Densidade de carga de elétrons oblata, V,, > 0.

e os autovalores do hamiltoniano da interagio elétrica sao:

1, m> - \EVH <I, m|1|1, m’>. (1.30)

Para um nucleo néo esférico o momento de quadrupolo é definido em termos do tensor de

E, = <I, - ‘He,

momento de quadrupolo (13). Em coordenadas cartesianas por questdes de simetria adota-se

o eixo f|onde i = j (§; = 1) e I = M. Fazendo o somatorio sobre todos os prétons do nicleo
(p) e omitindo a carga (e):

5
eQ = <1,1 I,I> NS <I,I‘T(§2)
JT

Caso, o nucleo fosse esférico, isso implicaria em <x2> = <y2> = <22> = % <r2> e 0 momento

1,1> . (1.31)

%Pp (3212) - rﬁ)

de quadrupolo seria nulo.
Agora obtendo uma expressdo mais generalista de (1.30) via teorema de Wigner-Eckart
onde a matriz de elementos de um o operador tensorial definido nos autoestados de momento

angular sdo dados pela expressao geral:

a

]’> (1.32)

J kT
* M =(_)]—M k
rary-cr G

2Em uma base tensorial esférica o operador de quadrupolo é mais facil de ser expresso como uma
componente de ordem zero de um tensor de ordem 2
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Aplicando este teorema em (1.30):

Em=<I,m

\ I 21
Hy|I, m'> = \Evzz(—l)’m I 1). (1.33)

-m 0 m

E em (1.31):

1> (1.34)

I 21
Q-4 /§.<1,1‘ng> 1,1> _4 /% .<1”T<2>
0T

Agora substituindo a Eq. (1.34) em (1.33) e introduzindo uma identidade especial dos simbolos
3-j de Wigner (substituindo o uso dos coeficientes de Clebsch-Gordan por questdes de simetria

no processo de adicdo do momento angular):

r 21 3m? - I(I+1
= (-1)fm I+1) . (1.35)
m 0 m J@I - DIQI+1)(I + 1)(2] +3)
Os autovalores de energia da interacdo quadrupolo tornam-se:
3m? - I(I + I)
2 T 0w 1.36
aei-1) (1.36)
E as energias de transicdo para dois subestados m e m’ sdo:
3eQV,, , ,
ANE=(E,-E)= Q—‘mz—m2‘=3’m2—mz‘hw@ (1.37)
41(21 - 1)
onde nos introduzimos a frequéncia de interacdo quadrupolar wg:
eQVZZ 27T.VQ eQsz
= = , d = . 1.38
YT YeI-Dn al@I- DR Y e T Ty (1.38)

A grandeza v, independe do spin nuclear e é conhecida como constante de acoplamento de
quadrupolo. Uma vez que (m? - m'?) = (m + m)(m — m), a quantidade é sempre um nimero

inteiro, logo a menor frequéncia de transicdo «, entre os subestados m ¢é definida por:

3¢QV..

= m =3wp  para spin semi inteiro I (1.39)

Wy



CAPITULO 1. INTRODUCAO 29

3eQV,,

= G- )k =6wp  para spin inteiro L (1.40)

Wy

Como exemplo, para o caso de interagdes axialmente simétricas (p = 0) o
desdobramento dos niveis de energia do estado intermediario de um nucleo radioativo com
spin I = 5/2 (e.g. "'In e '8'Hf) pode calculado através da Eq. (1.36) para diferentes estados m.

Devido a dependéncia de Ep com m?. +m e —m sdo estados degenerados, no qual obtém-se:

-1
EQ(m = i’]./Z) = ?eQsz

-1
Eo(m = £3/2) = %eQVu (1.41)

+1
Eo(m = £5/2) = ZeQsz.
Considerando o estado inicial da transigdo onde I = 5/2. A Eq. (1.38) leva a

eQ VZZ
= 1.42

E a Fig. (1.5) mostra a desdobramento dos niveis de energia do estado intermediario para
um campo axialmente simétrico onde as frequéncias de transi¢do w;, w; € w3 = w; + @, 40

multiplos inteiros uma da outra com a propor¢ao de 1:2:3 (@, : @, @ ws):

Lo - BG32) - E1/2) _ 3eQVe. (2
ECA h T Ta0mn \2) 70
E(+5/2) - E(+3/2) 6eQV,, {2
Wy = ( )h ( ) = Z%h (5> = 12wg (1.43)
9eQV,, (2
W3 =W + Wy = 20% 5 = 18wy

Para o caso de um campo nédo axialmente simétrico (1 # 0), em geral os elementos da
matriz de interacdo ndo podem ser calculados analiticamente. Portanto, a matriz de interacdo
para o Hamiltoniano deve ser diagonaliza numericamente. O Hamiltoniano é definido por

[37]]:

Lms 2> _ %wgq[(zl e m F m)E + 15 m)(L, + 2] (1.44)

<I, m ‘I:Iel
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Para avaliar os autovalores, a matriz de interacio <I ,m ‘Hel I,m+ 2> deve ser diagonalizada

empregando a matriz unitaria no Hamiltoniano H,; .
UHUY = UHUD = Autovalores E,, da matriz diagonal (1.45)

Os nucleos sondas radioativos com spin I = 5/2, por exemplo 'In — "!Cd e "*'Hf — '®!Ta,

que sdo de interesse para a discussao deste trabalho, tém os seguintes autovalores:

E.s;3 = —2rcos (%) , com cos (g) -4

re (1.46)
E s, =rcos (%) -3 rsen (g)

+5/2

1=5/2 /

+3/2

\A4

L |
EFG,n=0

+1/2

Figura 1.5: Separacgao dos niveis de energia do estado intermediario de um ntcleo sonda com
spin1 = 5/2 para o caso do EFG axialmente simétrico (1 = 0)

Com r = sgn(q)\/m,p = -28(1+ '7?2) e g = -80(1 - r%). As frequéncias de interacio sdo

geralmente expressas em funcao de wg e por meio das funcdes g(r)

20
o, = —gunoo (1.47)

Para a menor frequéncia de transi¢do, num campo axialmente simétrico (17=0):

wy = —g(n) . = —g(mvo (1.48)

Quandon=0= g(n) = 1.
Na Fig. (1.6) sdo mostrados as fung¢des g,(7) e a razéo entre as frequéncias de precessio
em fungao do parametro de assimetria 7. Os autovalores sdo exibidos na Fig. (1.7a) e existem

trés frequéncias de precessdo diferentes, mostradas na Fig. (1.7b) [38].
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81(11) 200 2 N
L5 7
10 E g 1(1]] .
05l . 05 r 7
1 1 1 1 1 L 1 1 1 L 1 1 1 1 1 1 1 L
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 [ 0.6 0.8 L0

Parametro de assimetria (n)
Figura 1.6: Esquerda: Autovalores correspondentes a Energia de separacdo E) de um estado
nuclear I = 5/2 em unidades de fiw, versus 7. Direita: Frequéncias de precessdo de spin em
funcéao de 5 (adaptado da ref. [38]).

10 [a} 39 (h}
m=+ 572
82T @
]
T 1 %
=] 1=52 @ 1=5/2
o RIS
2 o ©
= _______._._————"_’—'_'_'_— =]
S m=1 32 o
&)
S 1 s% w
=
o
\_\—\ g
A0}k m=+ 12 4 I
1 I L I 5 1 I I
0.0 02 0.4 0.6 [iE:] 1.0 0.0 0.2 04 0.6 0.8
Parametro de assimetria (n) Parametro de assimetria (n)

Figura 1.7: Esquerda: Parametro g(7) da eq. 1D usada para calcular v,. Direita:
Dependéncia da razéo w;/w; no parametro n (adaptado da ref. [39]).

1.2.2 Teoria da correlaciao angular y - y perturbada diferencial no
tempo

O estudo da correlacdo angular da radiacdo emitida por nucleos atémicos é uma
ferramenta muito importante na fisica. Ele fornece um método geral para a determinacdo das
propriedades dos niveis nucleares envolvidos, das radiacdes emitidas e das interacdes
responsaveis pela emissdo. Os termos distribui¢do angular e correlacdo angular sdo usados
para uma ampla classe de fendmenos em que a probabilidade W(0) de emissao da radiacao
nuclear é descrita em funcdo do angulo 6 entre a radiacdo emitida e alguma direcdo fixa. Se
os nucleos que emitem a radiacdo possuem spins distribuidos aleatoriamente no espaco,
entdo nio ha direcdo preferida para a emissdo da radiacido, ou seja, a distribuicdo angular da
radiacdo emitida por nucleos ndo orientados sera sempre isotropica. Entretanto, em um
experimento de correlacdo angular é necessario produzir ou selecionar nucleos que tenham

uma direcdo preferida no espaco (nucleos orientados) para obter um padrdo de emissdo



CAPITULO 1. INTRODUCAO 32

anisotropico. Existem varias maneiras de fazer isso como por exemplo submeter o sistema a
baixa temperatura em um forte campo magnético ou um gradiente de campo elétrico. E todas
as experiéncias tém o seguinte em comum: elas medem a distribuicdo angular de radia¢oes
de nucleos cujos spins estdo apontando preferencialmente em uma determinada direcdo.
Nesta subsecdo o enfoque sera mais na fisica do estado sdlido do que no aspecto da fisica
nuclear da correlacdo angular, trataremos a teoria apenas na medida do necessario para

entender a influéncia dos campos externos na correlacdo angular.

1.2.2.1 Correlaciao Angular Nao Perturbada

Vamos assumir que temos um conjunto de nucleos orientados aleatoriamente no estado

A, que decai por emissdo sucessiva de duas radiacdes y; e y, para os niveis B e depois C (veja

a Fig. 1.7).
A E; I,
Y1(Li, i)
B ¥ E I nm,T1
Yo(Li, i)
C E, I,

Figura 1.8: Esquema de decaimento de uma cascata gama simples e os respectivos
parametros envolvido nesta situacao.

Também assumimos que a auséncia de campos perturbativos extranucleares no sitio
do nucleo radioativo, e portanto a populagao estados nucleares decorrentes da emissao do y,
¢ independente do tempo e é conhecida como correlagdo angular y - y ndo perturbada. Nesse
processo a radiagdo emitida produz momento angular (ou multipolaridade) L e L’ decorrente
do processo de transi¢io entre os niveis nucleares.

Em seguida, mede-se a distribui¢do angular da segunda radiacdo y, em relacdo a
primeira radiacdo y;. Isto é feito com um arranjo mostrado esquematicamente na FIG. 1.8,
consistindo em dois detectores que subtendem um angulo variavel 6 na fonte. Na medi¢ao de
correlacdo y — y: o (y;) estabelece (em um sentido de probabilidade) o eixo de spin do nucleo
numa direcdo k;; entdo, a distribuicdo angular do y, emitido em uma dire¢ao k, (obviamente

do mesmo nucleo) é medida em relagido ao eixo de spin, que foi estabelecido pela primeira
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medicao. Definindo-se entdo a correlacdo angular da direcao k; do y, em relagao a diregéo k;

do Yi-

Detector 1

Analisador de
Coincidéncia

Detector 2

Figura 1.9: Arranjo experimental simplificado para obter-se as coincidéncias entre y; e y, de
um nucleo no estado intermediario nas dire¢oes k; e k, dentro dos angulos solidos dQ;, e
dQ,.

Nesse caso mais simples, o detector 1 aceita apenas a radiacdo y; e o detector 2 é
sensivel apenas a radiacdo y,. Os detectores podem contar todas as radiacdes que caem em
seus angulos solidos, no entanto, o analisador de coincidéncia seleciona principalmente
apenas pares de radiagdes y; e y, que sdo "geneticamente" relacionadas entre si. Isso é
realizado ao aceitar um sinal do detector 1 somente se um sinal do detector 2 chegar ao
mesmo tempo. Mais precisamente, apenas as radiacdes emitidas dentro do tempo de
resolucdo do circuito de coincidéncia sdo aceitas. O tempo de resolucdo é tipicamente da
ordem de 107° a 10™° segundos. A possibilidade de coincidéncia ao acaso entre radiagdes nao
relacionadas pode ser reduzida a uma magnitude toleravel pela selecio adequada do tempo
de resolucao e da forcga da fonte.

Uma vez que os spins dos nucleos sondas possuem uma orientacdo preferencial para
as emissdes y em cascata com sub-estados caracterizados por nimeros quanticos m e m’. Tais
emissdes sdo descritas por uma funcao de correlacdo angular W (ky, k;), que é definida como a
probabilidade de um ntcleo decair através da cascata I; — I — I pela emissdo de y; e y, nas

direcdes k; e k.

ooy

onde o elemento da matriz do operador de interacdo H; para a emissdo de y; na direcdo k;

W(I:l, I:z) = % m%:n’ <mf ‘ﬁz‘ m> <m ‘ﬁl mi>*, (1.49)

é obtido entre o estado inicial m; e o estado intermediario m (da direita para a esquerda); da
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mesma forma para o elemento da matriz de H, entre o mesmo estado intermediario m e o
estado final my.

A Eq. pode ser simplificada através da fatoracdo das partes angulares dos
elementos de matriz por meio do teorema de Wigner-Eckart e um teorema adicional para
harménicos esféricos. Logo, a probabilidade de deteccdo em coincidéncia (contagem) do y,

em um angulo sdlido em relagio ao y; é dado por [37]:

> kmax
Wks k) = W) = 3% AwPecos(d). (1.50)
k(par)

Onde k é o indice de soma com 0 < k < Min{2[,2L;,2L,}. E Picos(0) sdo os
polinémios de Legendre que refletem a dependéncia angular em W(6) que assumem somente
valores pares devido a conservacdo de paridade na transicio dos estados nucleares.
Geralmente para determinar a correlacdo angular entre dois angulos fixos, adota-se angulos
notaveis, assim os polindmios assumem valores simples (por exemplo: P,c0s90° = -1/2 e
P,cos180° = 1). E os coeficientes de anisotropia (Axx) estdo relacionados com os parametros
envolvidos na transicdo como os spins dos niveis envolvidos na transicdo, paridade e

multipolaridade da radiacio:
Ark = Ad(n)Ar(y2) ou Age = Ar(Ly, Ly LD AK(Ly, Lys I, T). (1.51)
Cada coeficiente de anisotropia é definido em termos de f;:

Ak = frfe,- (1.52)

Onde f;, é um fator que depende apenas das propriedades da primeira transi¢ao do nivel A
para o nivel B e da mesma forma f;, depende apenas das propriedades da transicao do nivel
B para o nivel C. Se mais de duas radiacdes forem emitidas no decaimento radioativo e se um

numero de radiacdes ndo observadas ocorrer entre y; e y,, a Eq. deve ser modificada para

Os coeficientes Uy;; dependem apenas das transi¢des ndo observadas; Formulas

explicitas para estes coeficientes sdo dadas em termos de funcdes de Racah que podem ser
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consultados na Ref. [40]. Se somente um momento angular estiver envolvido na emissao do

¥1 (e.g.. no caso da radiagdo multipolar pura), os coeficientes fi, podem ser escritos como:

fki = bkiFki' (154)

Em by, € o chamado "parametro de particulas" que é normalizado em termos de
unidade de fotons (féormulas e tabelas de dados desse parametros podem ser consultados em
[40]). O termo F;, = F(L;, L;; I, I) sdo os coeficientes de Ferentz-Rozenzweig que dependem
do momento angular L; da radiagdo y; emitida referente aos spins L; do nivel A ou C e do spin
I do nivel B. Se houver radiacdes ndo observadas entre y; e y,, entdo, em I, Fy, serd o spin
final da primeira transicdo e em Fy,, I é o spin inicial da segunda transi¢do. Os coeficientes
F sao calculados numericamente e podem ser consultados nas REF.[41} |42]] para uma grande
variedade de valoresde L;, I; e I.

Se 0 y; ndo é uma radiacdo multipolar pura (e.g.. dipolo-quadrupolo), ou seja, se as
regras de selecdo permitem a presenca de mais de um momento angular, entdo a Eq. se
torna mais complicada. Normalmente, apenas o menor valor de momento angular possivel

(L = Lypin) € 0 maior valor (L' = L,,;, + 1) sdo importantes. Nesse caso, torna-se [39]]:

_ brkiFrki + 8°brxiFr ki + 28brkiFr ki

Sri 17 82 (1.55)

onde § é a razdo de mistura multipolar para o caso de transi¢cées nucleares que envolve
multipolaridades mistas L’s (para o caso de transicdes puras & = 1); by e Fipgi sdo
respectivamente generalizacdes dos parametros de particula by, e coeficientes Fy;
introduzidos anteriormente.

Na maioria dos experimentos os coeficientes de anisotropias de ordem k = 2 e k = 4
sdo mais do que o suficiente para descrever a correlacdo angular e geralmente é normalizada

em relacdo a Ay. Nesse caso, a funcao W(0) fica:
W(0) =1+ AyPscos(6) + Ay Pycos(0). (1.56)

Assim, através da correlacdo angular direcional nao perturbada pode-se mensurar
diversas propriedades nucleares como spins, ordens de multipolo, razdées de mistura, etc. O
termo correlacdo angular engloba a correlacdo direcional e a correlacdo de polarizacdo. Na

correlacdo direcional, apenas as direcoes das duas radiagdes sdo observadas; na correlagdo de
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polarizacdo determina-se também a polarizacdo linear ou circular de uma ou de ambas as
radiacoes.

Como o nucleo esta sujeito a acdo de campos extranucleares a meia vida do estado
intermediario deve ser muito curta (~ 107'%s) para que o fendmeno de correlagéo ocorra e assim
a direcdo do spin nao seja alterada antes da emissao do y,. Além disso as seguintes condigdes
devem ser levadas em consideracao para que as expressdes de correlacido angular mencionadas
anteriormente sejam validas: E restrita somente as direcdes de duas radiacdes. Sem levar em
conta seus estados polarizacdo. As expressdes devem ser modificadas caso os detectores sejam
capazes de medir a polarizagdo. O estado intermediario do nucleo radioativo deve ser curto o
suficiente para que a orientagio deste nivel intermediario néo seja perturbada. Cada um dos
trés niveis (I;, I, Ir) devem permanecer isolados e devem ter bons nimeros quanticos de spin
a paridade. As radiacdes y; e y, devem produzir multipolos puros (L; = L, eL; = L). Se a
regra de selecdo permitir mais que um momento angular a Eq. torna-se mais complicada

podendo produzir distribui¢des angulares contendo niimeros impares de cos(6).

1.2.2.2 Correlacao Angular Perturbada Diferencial no Tempo

Assumindo agora que o estado intermediario tenha um tempo de vida finito, mas
excluindo qualquer interacdo com algum campo extranuclear que possa levar a precessao do
nucleo em seu estado intermediario, a funcdo de correlacdo angular dependente do tempo
resulta em:

WO, 1) o« ™ Ay Ay Pecos(6), (157)

Fpar
que decai exponencialmente com 7N (7 é a meia vida da sonda), mas deixa a correlagao angular
imperturbavel, ou seja, ndo ha dependéncia de tempo na parte angular.

Na realidade, os nicleos sondas experimentam interac¢des hiperfinas magnéticas ou
elétricas, devido a presenca de campos perturbativos extranucleares criados por exemplo, por
defeitos no cristal hospedeiro. Uma vez conhecido o tempo decorrido entre a criacdo do
estado intermediario com a re-populagdo de sub-estados m, apds a emissao do y; e o tempo
de transi¢do para um novo sub-estado m, antes da emissdo do y,. A evolucdo temporal dessa
transicdo pode ser representada por um operador unitario A(t) que descreve a evolucdo

temporal dos vetores de estado m,:

|may — A(t) |mg)y =, [mp) {my |A(E) mg) . (1.58)
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Substituindo |m) da Eq. por A(t)|m,» da Eq. introduz-se a funcio de

correlacdo angular dependente do tempo:

Wk o t) o ™ % 5 g ) oy [ ma> ma | iy
iy L (1.59)
s

ﬁz mh>*<mb |A(t)| m;><m; FIl m,->*

Os elementos de matriz {m’ |H;| m) podem ser substituidos por expressdes mais convenientes

[40]. E fazendo a expansdo das somatérias em m; e m;, a funcdo de correlacdo angular

diferencial perturbada diferencial no tempo pode ser obtida:

> o Y (01, ¢0) Y12 (6,
Wbty o ™ Y AMARGN o) )Y (& &)

1.60
k1,k2,N1,N; \/(Zkl + 1)(2k2 + 1) ( )

A expressao acima pode ser utilizada desde que o y, é observado dentro do tempo t e t + dt

ap6s a emissdo do y;. Os termos dos harménicos esféricos 0 e ¢ caracterizam a direcdo de
~ ~ ey s e . . ~ N;N; ,

observagédo dos y’s em relacéo ao arbitrario eixo de quantizagdo z; e o termo G, *(t) € o fator

de perturbacao definido por:

Grni(t) = Y, (-1)21 ™ 2k, + 1)(2k, + 1) <my [A(E)] mgy {mj, |A() m], )

mgmyp

I I K|l T kK (1.61)

m, -m, Ni||m, -mp, N;

E importante mencionar que a Eq. vai assumir diferentes formas, que dependem
principalmente: Do tipo de interagdo perturbativa envolvida, valores de spins da transicao
em cascata, numero de cristalitos do sistema de estudo e simetria axial. Diversas expressdes
para o fator de pertubagdo podem ser consultadas em [38, 39]. Neste trabalho, a expressoes
para o fatores de perturbacdo correspondem a interacdo quadrupolar elétrica em amostras
policristalinas com e sem simetria axial.

Considerando que a funcdo perturbacio pode ser escrita na forma

Nmax

Gir(t) = 3 skncos(wnt) (1.62)

n=0

onde os parametros s, sdo as amplitudes das frequéncias de transi¢do w,. Para amostras

policristalinas, com I = 5/2,kmax = 2 e n = 0 a funcdo de correlacdo angular se reduz a
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seguinte forma

W(0,t) =1+ AyyGyy(t)Pycos(H). (1.63)

Com o correspondente fator de perturbacio

3
Gii(t) = s30 + ., Sancos(nayt) (1.64)

n=1

As amplitudes das frequéncias de transicdo sdo normalizadas e determinadas
principalmente pelo spin I do estado intermediario. Para sistemas policristalinos que
experimentam EFG’s simétricos (7 = 0), com nicleos sondas de I = 5/2, os parametros s;, sdo
[39]: sp0 = 1/5, 551 = 13/35, 552 = 10/35es,3 = 5/35. No caso do EFG sem simetria axial (n > 0), o
operador hamiltoniano na Eq. precisa ser diagonalizado para cada n devido aos
operadores de momento angular I, I_ e I,. Como resultado, as frequéncias de transicio w, e
suas amplitudes sy, mudam com o parametro de assimetria. Para este caso Gi(t) tem a

seguinte forma:

Nmax

Grk(t) = Y skn(n)cos(nwi(n)t). (1.65)
n=0
E a funcdo de correlacao:
kmax
w(o,t) = kZ Ak YaGri(, t)Prcos(0). (1.66)
=par

Em teoria, a derivacdo da funcédo de correlagdo angular é somente valida para fontes e
detectores que possuem uma idealizadas a forma de ponto material (conforme ilustrado na
Fig. 1.9). No entanto, em um experimento real tanto a fonte como os detectores possuem
dimensoes finitas com suas respectivas particularidades. Por isso, as medidas dos coeficientes
de anisotropia devem ser corrigidas. Considerando ao tamanho finito e a geometria do
detector os coeficientes de anisotropia tedricos sao multiplicados por um parametro de ajuste
conhecida como fator de atenuacdo Q. Definindo-se entdo um coeficiente de anisotropia
efetivo (experimental):

AT = A O (1.67)

Onde:
A = A1) Ac(n)

Ok = Ok(y1) Ok(y2)

(1.68)
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Com o fator de atenuacdo definido por:

(D)
Q(yi) = ) (1.69)
A funcéo ji(i)(k = 0,2,4,..) é dada por:
Prm
Ji(i) = /0 Pir(cosP)e(p)(senp)dp. (1.70)

Aqui, Pr(cosp) sdo os polinomios de Legendre e £(f) é a eficiéncia do detector, que depende do
angulo solido f subtendido pelo detector. Diversos modelos para o fator de atenuacao podem

ser consultados na Ref. [43]].

1.2.3 Teoria do Funcional da Densidade

Neste capitulo, serdo revisados os principais conceitos de DFT e suas possibilidades de

implementacdo computacional em termos da metodologia All Electron para o calculo do EFG.

1.2.3.1 Problema de muitos corpos em um Solido

Predizer propriedades de sistemas multieletronicos a nivel quantico é um dos
problemas mais complicados da natureza. E por definicdo, estimar o valor esperado de
qualquer observavel, requer a resolugido da equacgdo de Schrodinger. No entanto, a solucdo
analitica do problema ¢ inviavel, até mesmo considerando o sistema num estado estacionario
(que ndo evolui no tempo e corresponde a um estado nio transiente onde tensdo, corrente,
temperatura, etc, permanecem constantes). Nessa situacdo a Eq. de Schrodinger tem a
seguinte forma:

HY(F, ... %; Riy s R,) = E¥(F, ..., oy Riy oy R,)(1.71)

O operador hamiltoniano H em contém os termos que descrevem a dinamica de

interacdo das particulas do sistema:
H=T,+T,+V,+V,+V,(1.72)

Os trés primeiros termos da Eq. representam respectivamente: Energia cinética

dos nucleos, energia cinética dos elétrons, energia potencial devido a intera¢do coulombiana
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(repulsdo) elétron-elétron. Os dois ultimos representam a interacdo coulombiana
nucleo-nucleo e nucleo-elétron. Explicitando os termos:

2 - = -

h vﬁl h 2 e’ BZZ[Z] EZZI

H=-- — =) Vi + +) -y

2T M, 2m.5 i#j {ﬁ—m I#] ‘13]—13]‘ il )1_%)1—}_2)1‘

(1.73)

Onde M; é a massa do nucleo na posicio Riem, representa a massa do elétron na posicéo 7;.
Considerando que a funcdo de onda ¥ para um sistema quantico de N particulas é uma funcdo
de trés variaveis espaciais independentes (3N), resolver a equagdo de Schrodinger para um
sistema de muitas particulas ndo é possivel na pratica. Para superar esse desafio, ¢ necessario
fazer aproximacdes que tornem o problema solavel, porém sempre ponderando com relagao
ao grau de precisao aceitavel. Essas aproximacdes serdo discutidas brevemente nas subse¢des

a seguir.

1.2.3.2 Aproximacio de Bohr-Oppenheimer

Primeiro de tudo, analisando a dindmica de particulas de um solido é notavel que
razdo entre as massas dos elétrons e dos nucleos é desprezivel. Por exemplo, o 'H possui o
mais leve de todos os nucleos, e este é aproximadamente 1800 vezes mais pesado que o seu
Unico elétron. Portanto, o nicleo pode ser tratado como uma particula estacionaria, assim é
valido desacoplar o movimento nuclear frente ao movimento eletrénico. Isso diminui
drasticamente o tempo de calculo para uma possivel solucdo do problema, pois o termo
correspondente ao operador energia cinética dos ntcleos na Eq. torna-se desnecessario e
o termo da interacdo coulombiana nicleo-ntucleo se reduz a uma constante e a funcio de
onda passa a depender somente das posicdes e spins dos elétrons. Logo, pode-se rotular o
termo de interacdo nucleo-elétron como um potencial externo estatico no qual os elétrons se

movem, satisfazendo a equacao de Schrodinger multieletronica:

N
"N A o~ A h e’ e*Z
2 1
H=Te+Ve+Vext=_2_zv?i+z—> —>_Z—> N
Mme i#j}ri_rj‘ il ‘Rl_ri‘

(1.74)

Contudo, a solucao do problema continua inviavel devido as fortes correlacdes decorrentes da
interacdo elétron-elétron. Para tornar a equagio solivel, sdo necessarias mais aproximacdes.
Um dos métodos mais utilizados em DFT é o uso de um principio variacional, que sera mostrado

em secOes posteriores.
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1.2.3.3 Teoremas de Hohenberg e Khon

A DFT tem como objetivo fundamental predizer as propriedades do estado
fundamental de um sistema quantico empregando funcionais da densidade de carga
eletronica que dependem somente de trés variaveis espaciais. Isso trouxe mudancas de
paradigma nos calculos da estrutura eletronica. Dado que a maioria dos métodos até o final
da década de 70 baseavam-se na Teoria de Hartree-Fock (HFT) num formalismo variacional
empregando-se funcdes de onda de muitas variaveis. Além disso a DFT trouxe maior
precisdo nos calculos de estrutura eletronica, utilizando-se recursos computacionais
modestos. As bases da teoria foram estabelecidas por P.Hohenberg e W.Kohn, através de dois
teoremas. A prova matematica dos teoremas podem ser consultadas nos trabalho original
publicados em 1964 [[44]]. O primeiro teorema estabelece a seguinte proposi¢ao:

Existe a correspondéncia um a um entre densidade eletronica do estado fundamental
p(7) e potencial externo Vort para um sistema de muitos elétrons a menos de uma constante
aditiv Ou seja, o valor esperado do V exe calculado a partir de p(7) é equivalente ao obtido
univocamente por meio de [¥]. Consequentemente, p(r) e um funcional do /Vext, ou seja,
p= p[’Vext]. Todavia, ndo esta claro que o reciproco também é verdadeiro, ou seja, ndo s6 o
’Vm define p(¥) como o p(7) determina o ’Vm. Os teoremas de Hohenberg e Kohn, comprovam
matematicamente a existéncia do funcional que nao existe a possibilidade de um outro Vext
diferente de Vext + constante, dar origem a mesma densidade p(7). Generalizando o teorema,
supdem-se que, as medidas de todos os observaveis correspondentes ao estado fundamental

também sio funcionais de p(7):

<w¥jw>=<xm. (1.75)

O segundo teorema propde que: A energia E(p) de um sistema atinge o valor minimo,

quando sua p(7) corresponde a verdadeira p(¥) do estado fundamental Ey(p), caraterizado por

<‘I’ ‘I’> + <‘If ‘\th

3 A prova do teorema é feita por reducao ao absurdo, considerando o estado fundamental como néo
degenerado. Pelo contrario, ou seja, levando em consideracio o caso degenerado o teorema se referia a
qualquer densidade do estado fundamental.

um V.

747 w>:ﬂm (1.76)

Frxlp]
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Rescrevendo [1.76 de uma forma mais conveniente:

Fuclp] + / Vo Ap(@)dr = Elp] (1.77)

O termo ﬁHK[p] é conhecido como funcional universal, pois é o unico utilizado para
qualquer sistema multieletronico, Sendo este, um funcional independente do V oxr. Quando é
fornecida uma densidade arbitraria p(7), a Eq fornecera um valor esperado de
<‘If T,+V, \If>

Como a principio, a p(r) que corresponda a Ey[p] é desconhecida. E necessario efetuar
um célculo variacional onde uma p(7¥) de partida associada a um V,,, é estabelecida e

provavelmente fornecerda um autovalor E[p] > FEj[p]. Uma vez que a p(r) do estado

fundamental for implementada em entdo E[p] = Ey[p].

1.2.3.4 Aproximacio de um Elétron Independente

Nos teoremas de Hohemberg e Khon nao se estabelece uma metodologia para obter
Ey[p] diretamente a partir de p(7) sendo ainda necessario resolver por meio da fun¢io de onda
V. Em 1965 Khon e Sham [45]] na tentativa de contornar o problema, presumiram a existéncia
de um potencial mono eletronico efetivo (V,ss) de simetria esférica a ser determinado para cada
elétron, resolvendo o problema do sistema constituido por particulas interagentes a partir de
um sistema auxiliar constituido por particulas ficticias ndo interagentes, tornando o problema
de muitos corpos em varios problemas de um corpo (semelhante problema quantico do &tomo
de hidrogénio), onde ¥(F,...,7,) < ®;. E o Vs no qual os elétrons se movem ¢ definido a

partir dos seguintes termos:

Veff = VH(?) + ch[P(?)] + Vext(?) (178)

Em o termo Vy(7) expressa a interacio eletrostatica classica repulsiva entre elétrons de
um sistema nao interagente (termo de Hartree). Na aproximacao de um elétron independente,
as funcoes de onda dos elétrons sao descorrelacionados, em outras palavras, a posicdo de um
elétron nao afeta na posi¢cdo do outro. Desta forma, em a complexidade do termo cinético do

problema de muitos corpos foi transferida para o desconhecido potencial de troca e correlacao
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Ve que a partir de agora inclui todas as interagdes de muitas particulas:

Vi Ve

r N\

Vie = Valpl - Valpl + T.lp] - Tolp] (1.79)

O primeiro termo (V,) é uma aproximacdo puramente quantica, resultante do principio de
Pauli, como consequéncia da antissimetrizacido da fun¢do de onda denominado de potencial
de troca, estabelecendo a diferenca entre o termo de interacio repulsiva de um sistema real
para o seu equivalente (termo de Hartree). E o segundo termo (V.) é o potencial de
correlagdo, incorporando a diferenca termo cinético de um sistema real para o termo cinético
de um sistema de particulas ndo interagentes.

Assim, o funcional universal Fyx [p] pode ser rescrito da seguinte forma:

Fuslp] = Tilo) + 5 [ %dd “(Vilp] - ValpD) + (Tlp] - Tl (180

N
r-r’

[N J

Vi
1.2.3.5 Equacoes de Khon-Sham

Conforme exposto no segundo teorema de Hohenberg e Kohn é necessario minimizar

o funcional da energia total. Uma vez que:

() = 3 OP(P. (1.81)

A probabilidade de encontrarmos um elétron no ponto r (p(7)), é dada pelo quadrado do médulo
de ®,(¥) em termos de n funcdes ortonormais. Substituindo (3.10) em (3.8) e rescrevendo-se

T.[p], Vi e Vo, em termos de ®;(¥). A eq. de Schrodinger em sua explicita é dado por:

h S 5 N
o / SV + ﬁ / &,(F) (PP ()

(1.82)
Vilp(P)] + / PV (P)d(P) = E[p(7)].

Para que a energia seja minimizada para N elétrons deve-se considerar a condi¢io (restri¢ao)

de ortogonalidade. Tendo essa condi¢do em vista, para minimizar E[p(7)] utiliza-se o método
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de Lagrange, resolvendo-se a seguinte equagao variacional:

S(E[p(F)] - eN) S(E[p(A)]) _ 8(eN)

R G

(1.83)

Define-se ¢ como um de multiplicador de Lagrange, convém fazer o procedimento variacional

em termos de ®; e ®; devido a ortonormalidade, pode-se variar somente um desses termos,

entdo 8p(7) = 5[®;(r)]®;(F). Considerando que N = [ p(r)d(7). A Eq. é dada por:

SE[@)) . 6 (& [ 2(AT}(A())
R R 70 B (1.89

Aplicando em [1.84] obtém-se:
h
—%VZG) + Va(F) + Ve [p(A] + Vexe(F) | @i(F) = &®i(F) (1.85)

E o V,r no qual os elétrons se movem ¢ resultado de trés componentes:

Veff = VH(’_:) + ch[P(’_’))] + Vext(?) (186)

De modo que a principal Eq. de Khon-Sham tem a seguinte definicéo:

‘%72(7) + Veff:| (Di(’_:) = giq)i(’_:) = [ﬁKS] (Di(’_:) = giq)i(’_:)- (1.87)

A funcgido ortonormal é chamada de orbital de Khon-Sham, representando um
autoestado de um elétron sendo autofuncio do operador Hgs. Em ¢ uma equagdo de
autovalores ¢ ndo lineares que determina os niveis de energia, que podem ser ocupados
(estado fundamental) pelos elétrons. E importante mencionar que os efeitos térmicos (estados
desocupados) nao sao tratados na DFT classica. Entretanto, existem extensdes na DFT para
tratar estados excitados. O potencial de troca e correlagdo, o qual nao pdde ser incluido no

procedimento de minimizacao via orbitais, é definido pela seguinte derivada funcional:

_ S(Edp)

Ve = Zgo (1.88)
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1.2.3.6 Funcionais de troca-correlacio e suas correcoes

A priori, embora a DFT seja exata, a energia de troca e correlacao de troca ainda nao foi
identificada numa forma exata. Portanto, encontrar uma forma aproximada para este funcional
é crucial para obter-se resultados com boa margem de precisao. A Aproximagao da densidade
Local (LDA) foi o primeiro funcional de troca e correlagdo proposto, sendo introduzido pelos
proprios Kohn e Sham, no mesmo artigo onde descreveram as equacdes bases da DFT. Este
funcional é a aproximagao mais simples e um dos mais amplamente empregados em DFT. De

acordo com a LDA:

ELA / p(DenlpDdr (1.89)

Onde ¢,.[p(7)] é a energia de troca e correlacio por elétron para um gés de elétrons homogéneo
de densidade p(7). Dado que esta expressdo implicitamente é formada a partir da juncio de
dois termos, o termo correspondente ao funcional de troca ,[p(7)] pode ser calculado de forma

exata (dado que o sistema é aproximado a um gas homogéneo) a partir da HFT:

S\ 403
(37p(r))

SR Sk 1.90
£ = (1.90)

Utilizando a EQ. o potencial de troca é dado por:

5 (37p(7)) " 43 (M (3r°p(P)”
VIPA(R) = _/ Erl = - = - (1.91)
Sp(7) 473 1273 T

De fato o termo de correlagio é o mais dificil de obter uma aproximagao. Este pode ser
estimado via calculos de Monte Carlo [46-48]]. Na maioria dos codigos os resultados numéricos
de Monte Carlo geralmente sdo obtidos a partir das parametrizacdo de Perdew e Zunger [49].

Apesar da simplicidade, a LDA mostrou-se bem-sucedido na descricdo das
propriedades do estado fundamental para uma ampla gama de sistemas fisicos. No entanto, a
LDA geralmente dar resultados imprecisos por exemplo subestimar o comprimento das
ligacdes quimicas fornecendo resultados imprecisos calculo de energia de reacdes quimicas,
como as energias de ligacao e ativagdo de moléculas e sélidos sdo superestimadas 50, 51].

Alguns desses problemas foram superadas em maioria com a Aproximacdo do
Gradiente Generalizado (GGA) [52, 53] que leva em consideracdo a ndo homogeneidade da

densidade de elétrons do sistema. Nesse caso a energia de troca e correlacdo é dada por:
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2504 = [ o). vpDlar (192)

Para este funcional existem centenas de parametrizacdes. Neste trabalho foi empregado
0 GGA na parametrizacdo PBE96 [54]] sendo uma das mais populares. Onde a energia de troca

e correlacdo sdo calculadas a partir das seguintes expressoes:

k
PBE _ _ 3
E ™ = /pgx [1 +k N +ﬁﬂ232/3k] d’r (1.93)

1+ A2+ A%

2 2
EPPE = / [pgc + pc0¢3ln{1 + MH d’r (1.94)

Onde:

V() Ve B
D k@ O ke Tk (1.95)

1.2.3.7 Solucio das Equacdes de Khon-Sham

Assim como num tipico problema em mecénica quéntica, um método viavel de
resolver as equagdes de Khon-Sham, consiste em reescrever os orbitais genéricos na forma de
combinacdo de solugdes linearmente independentes. Antes de tudo, é necessario levar em
conta que estamos lidando com o problema quantico de muitos corpos em um soélido
cristalino, onde atomos alocam-se em pontos de uma rede, ligando-se quimicamente para
formar uma estrutura cristalina com um arranjo periédico que se repete no espaco. Devido a
esse arranjo a rede cristalina possui (no minimo) simetria translacional que impdem que o
potencial efetivo assuma um carater perioédico. E isso implica que a solu¢do deve considerar
diversos aspectos que sido de escopo da fisica do estado solido. Esses aspectos sdo bem

discutidos no Cap. 6 da REF. [55] e no Cap.9 da Ref. [56].

of) - 3 chigo (196)

Na Eq. acima, o orbital de Kohn-Sham é descrito em termos do vetor de onda k, um
numero quantico que caracteriza o espaco cristalino. M denota o nimero de func¢des de base
¢k. A quantidade Ck, é um coeficiente variacional devido a combinagéo linear. Depois de

escolhida a fungao de base (e.g.. ondas planas), é necessario determinar os autovalores ¢ e os
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coeficientes Ck Substituindo-se a Eq. |1.96/em e adicionando a fungao de base escolhida
pela esquerda da Eq{1.87| como um fator multiplicativo e efetuar uma integragao, obtém-se a

equacdo de Khon-Sham-Roothaan que determinam esses valores:

A Z c 4k

M - -

k k k
2 Ci(a) <¢(k) (]5( )> El( )
o

M - > M - > M N N R
ry(k) ~(k) _ (k) (k) (k) rr(k) _ (k) (k) (k)
o a [¢4

a® ¢ (1.97)

Com:

Y- [60g0a: 5= [ 60w (1.98)

que pode ser dada na forma de uma equagao matricial que é conhecida como equagao secular:
HC = ¢SC (1.99)

Onde H ¢é a matriz Hamiltoniana, C é a matriz de coeficientes, S é a matriz de
recobrimento e ¢ é a energia dos orbitais (matriz diagonal). A diagonalizacdo da Eq.
consiste em computar os elementos do somatério por meio do produto das matrizes para
cada ponto k . Ao concluir uma diagonalizacdo para um conjunto especifico de pontos E
mais precisamente da 1* Zona de Brillouin (ZB) por questdes de simetria, obtém-se os
autovalores que caracterizam niveis de energias discretog’] formando-se bandas de energia
no espaco cristalino. Entretanto, é necessario incluir toda a ZB estendida do soélido.
Considerando que nesse contexto estamos lidando com sistema que configuram estados
quanticos mistos. Uma forma eficiente de fazer a descri¢do por meio da matriz densidade. De

maneira pratica a integral da densidade eletronica (Eq. [1.81) é substituida por pelo seguinte

somatorio finito em uma malha de pontos k:

N

AP = zmk)zﬁ")cb% ®, (1.100)

Em [1.100] M/(E) sao os pesos estatisticos do somatdrio que representam o conhecimento

incompleto do estado. E fl <I>(k) descreve a ocupacdo das bandas. Na base expandida

“Devido as condices de periodicidade os autovalores do hamiltoniano de Khon-Sham sio semelhantes aos
autovalores referentes a um hamiltoniano de uma particula livre confinada em uma caixa com volume finito
apresentando niveis de energia discretos.
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(conforme [1.96), a matriz densidade tem os seguintes elementos :

>

k) (k) (K
pap = 10 CLCHY. (1.101)
i=1

No processo de expansdo da equacdo de Khon-Sham-Roothaan, o somatério em M
pode ser infinito, mas na pratica, deve-se truncar essa expansdo, adotando um conjunto
limitado de func¢des de base, ponderando-se entre tempo e precisdo na construcdo de uma
solucdo. Dependendo da base escolhida, muitas funcdes serdo necessarias requerendo grande
esforco computacional. Uma boa estratégia, consiste em construir fungdes (solucdes) com
diferentes bases para um tratamento mais adequado tomando-se como parametro a
localizacdo eletronica. Por exemplo, ondas planas como base sido apropriadas para descrever
os elétrons mais deslocalizados, os quais experimentarem um V. que varia suavemente.
Para elétrons mais localizados, os quais estdo fortemente ligados ao nucleo sdo melhores
descritos por fung¢des do tipo atomica. As solucdes obtidas a partir do conjunto de funcdes de
base sdo geradas a partir do processo conhecido por SCF (Ver FIG. 1.10), onde obtém-se a

matriz densidade que corresponde a energia do estado fundamental.

Matriz densidade de partida P

!

\l

Construir e resolver a equagao
secular de
Khon-Sham-Roothaam

\

\

Construir a matriz densidade a

Substitui P, — P POT P partir os orbitais de KS

A

Y

A nova matriz densidade p,,
é suficientemente similar a
matriz densidade anterior
Pn—17?

{

Nao L Sim Pné
Deciséo ' ;
autoconsistente

N

Figura 1.10: Fluxograma do ciclo SCF.
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Como ja foi mencionado anteriormente, os orbitais de Khon-Sham, para um cristal
sob acdo de um potencial periddico, devem ser descritos, por meio de uma base para a
realizacdo dos calculos. Com este proposito, ao longo da historia foram desenvolvidos
diversos métodos para construgido das funcdes de base como: PP (Pseudopotencial), LMTO
(linear muffin-tin orbital), APW (Augumented Plane Waves). A diferenca marcante entre esses
métodos estd na quantidade de orbitais por atomo e no alcance destes orbitais sobre as
bandas eletronicas. Neste trabalho foi empregado as fungdes de base LAPW e APW+lo, uma
combinacdo de bases originarias da familia APW, que pertence a classe All-electron, como o
proprio nome sugere, todos elétrons sdo incluidos na constru¢do de uma solucdo. No
All-electron, é necessario definir uma energia geralmente entre -6,0 Ry a -9,0 Ry, para
separar os elétrons em "estados de caroco” (ficam abaixo da energia de separacgdo) e “estados
de valéncia” (ficam acima da energia de separagdo), essa energia intermediaria representa
outros estados chamados de semi-caroco. Uma abordagem mais aprofundada a respeito
dessas func¢des de base pode ser consultada nas Ref. [34} |57]. Na familia de funcdes APW o

espaco cristalino é divido em duas regides distintas como pode-se observar na figura abaixo.

Figura 1.11: Divisao do espago cristalino nas regides de muffin-tin e intersticial, para dois
atomos. O ponto preto é a origem do sistema de coordenadas que ndo necessariamente
precisa coincidir com o nucleo atdémico.

A regido constituida por esferas (S, e Sp ¢ denominada de "muffin-tin", sobrepostas
aos atomos, os raios de muffin-tin (R,,;) devem possuir um tamanho apropriado de tal forma
que as esferas nao se toquem. Enquanto que, a regido (I), conhecida como intersticio,
representa o local ndo preenchido pelas esferas. Dois tipos de funcdes de base sdo aplicadas
em cada regido. Para a expansao da autofuncéo na regido intersticial onde o potencial efetivo

¢ aproximadamente constante, sdo utilizadas ondas planas para a solucdo. Na regido das
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esferas o potencial efetivo é central, variando rapidamente por causa da proximidade com

nucleo, a expansdo da autofuncao é feita por meio de fungdes do tipo atdmica. No APW puro:

1 E+I_<> 7 g
]:/ R ‘—,e‘( )r r e I
¢; (r,E) = . (1.102)
J(k+ af ./ ~r =
Y AP )Y () F €S Sp

Im

O primeiro argumento em [1.102] temos uma expressdo que representa ondas planas, com
E’ = /? +K , onde K é o vetor de translacédo da rede cristalina e V é o volume da célula unitaria.
O segundo argumento é constituido por funcdes do tipo atomicas, contendo o termo radial
uf(r',E) com uma energia (E) equivalente ao proprio autovalor da equacdo radial de
Schrédinger. Y;,,(7') é o termo angular expandido em harmoénicos esféricos. O coeficiente de
ajuste harmonico Af,(f &) deve ser determinado de tal forma que assegure a continuidade e a
suavidade das func¢des atdmicas na regiao de muffin-tin.

No método APW a diagonalizacdo é feita para calcular diferentes autovalores de uma
determinada banda estacionaria sendo este processo deve ser realizado para todas as bandas,
o que implica em resultados com alta precisdo, mas um procedimento auto-consistente com
autovalores ndo lineares deve ser realizado para cada ponto k definido na 1° ZB, tornando a
tarefa inviavel mesmo para atomos com alguns orbitais.

Na tentativa de aprimorar o método APW, Andersen [58], propos a linearizagao desta
base para reduzir o nimero de diagonalizacdes. Isto foi feito expandindo a fun¢éo radial em
série de Taylor adotando uma energia de referéncia E,. Truncando-se a expansao no termo de
ordem linear:

u/(r',E) = u/(r', Ey) + (E — Ep)uj(r',E) + O(E - Ey)°. (1.103)

Onde por conveniéncia o argumento (E - E;), deve ser definido a partir das condicdes de
,(1211?)).

o O termo quadratico

contorno do problema (definido a partir do coeficiente B
O(E - E,;)* denota a margem de erro cometida ao efetuar-se a expansdo em para
uf(r’,E). E imprescindivel escolher um bom conjunto de energias de linearizagdo E,, pois
uma Unica diagonalizacio para cada ponto kda1° ZB é efetuada, e o autovalor E, representa
varias bandas com mesmo niimero quantico [/, nesse esquema o tempo de diagonalizaciao do
hamiltoniano sera drasticamente reduzido, entretanto a precisdao nos resultados podera ser

comprometida. Diante disso, escolher uma energia de linearizacdo no centro da banda de

interesse é mais vantajoso onde o erro sera diminuido. Entéo, generalizando (E, por E{)). A
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expansdo da base LAPW fica definida por:

; ‘i/ei(laﬁ) Zel
oF () = o (1.104)
i | Ay, B ,)+B“<’°+K> fr E)| Yim(P) T E€Sup

ILm

Inicialmente com intuito de melhorar o alcance da linearizacdo da base LAPW frente
aos estados eletronicos, Andersen [58], propds o conceito de orbitais locais (LO’s). Estes
orbitais constituem energias de linearizagao particulares, destinadas a conjunto de estados
especificos que possuem os mesmos numeros quanticos principais (n), entretanto possuem
numeros quanticos (I) diferentes, como por exemplo, os estados de semicarogo 5s e 5p do
atomo de Ce, que nao estdo completamente confinados nas esferas atomicas. Nesse contexto,
Sjostedt et. al [59], desenvolveram o APW+lo, um conjunto de duas funcdes de base com a
precisio do APW e a eficiéncia do LAPW+LO. Uma delas é o proprio APW (Eq. [1.102), para
uma energia fixa. E a outra base ¢ um incremento com orbitais locais para aumentar

flexibilidade:

o 0 rel
Paro(F) = l l (1.105)
o [AMCud(r B2 ) + BEowl(r B2 )] Yim(7) T ES,

As mesmas energias de linearizagdo EY, para calcular u; e uf, sdo aplicadas tanto nas
fungdes radiais do APW como nos 10’s. Isso, ndo é uma condicio necessaria, sendo possivel
adotar uma energia diferente para os orbitais locais. No trabalho de Schwarz [60] é
demonstrado por meio de uma série de calculos, a convergéncia superior do APW+lo em
relacdo a base LAPW+lo.

As funcdes de base descritas anteriormente constituem um importante aprimoramento
em relacdo a APW, no que se refere a representacdo do potencial cristalino na rede reciproca
e consequentemente da densidade de carga. Nos primoérdios do APW puro, considerava-se o
potencial com total simetria esférica na regiao de muffin-tin. Porém, Weinert [61], desenvolveu
uma forma de eliminar esta restri¢io quanto ao tratamento do potencial ao considerar todas
as suas particularidades. Descrevendo assim, o potencial completo (Full-Potential) para todos
os elétrons do sistema.

O Kmaxs Imax € Gmax S80 0s principais parametros que interferem nas fungdes de base,

sendo que os dois primeiros sdo mais importantes. Além disso, sdo cruciais na eficiéncia e
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qualidade da calculo. O K,,,, é o maior é o valor do vetor de onda |I:| na expansio das funcoes
de base na regido intersticial. O [,,,, € o maior valor de [ para a expansdo das funcdes de
base dentro da esfera de muffin-tin. E o G,,,, representa a magnitude do maior vetor G para a
expansao em Fourier da densidade eletrénicaﬂver Eq. (14) e Eq. (15) da Ref. [62]]). A seguinte

relacdo define o numero de funcdes de base:

Ryt * Kiax = Lax. (1106)

SEm DFT os funcionais sio funcdes de p(F) no espaco real e como as expansdes para a construcio da
solucio sdo efetuadas no espaco reciproco em termos dos vetores G. A conexio entre o espaco real e o espaco
reciproco € feito por meio de uma transformada rapida de fourier.
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Metodologia

2.1 Arranjo Experimental para medidas do EFG

No desenvolvimento da abordagem experimental deste trabalho foi estabelecido o
seguinte protocolo: 1) Preparacdo das amostras de CeO, pelo processo Sol-Gel e Inser¢io da
sonda radioativa (*''Cd ou '*'Ta); 2) Caracterizacdo estrutural das amostras de CeO;, por
DRX; 3) Medidas das interacdoes hiperfinas no espectrometro PAC e 4) Tratamento

matematico para analise de dados.

2.1.1 Preparacio de amostras de CeO,

Na rota de sintese da amostra de CeO, utilizamos o processo sol-gel. As razdes 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 podem ser obtidas nas
amostras.

No processo de sintetizacdo, foi desejado obter-se 500mg de policristal de CeO,.
Levando em conta a massa molar de 172, 15g/mol desse composto, aferiu-se uma massa de
407,04mg de Ce metalico, com pureza 99,99%. Como o Ce oxida rapidamente é importante
mencionar que a matriz metalica utilizada nesse trabalho foi armazenada em uma solucao de
6leo mineral para preservar a pureza da matéria prima. Na FIG 2.1, representa-se de forma

esquematica um protocolo estabelecido por meio para a confec¢ao do CeO,.

53
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Procedimento de preparacao do CeO,

Sonda TDPAC Ce dissolvido
(*!InCl3 ou _ em agua régia Formagao do Gel
181HfF,) Mistura das (HCI + HNO5)
solugbes ¢
Calcinagéo
Aquecimento + Agltaf;z?\o
Magnética L .
Oxidagédo em po
o
Dissolucéo
‘ ‘ ; Formacao do
Bulk
Adicéo de Adicéo de
CeHgO7 C2HsO2 I
Tratamento
térmico

Figura 2.1: Fluxograma da preparagido de CeO, cuja a rota de sintese foi realizada pelo
processo sol-gel.

Conforme o fluxograma, o Ce metélico foi dissolvido em Agua Régia sob agitagdo
magnética. Foi desejado obter-se 500 mg de amostra de CeO,. Apds a dissolucido por
completo da mistura, adicionou-se 500mg de acido citrico (C¢HgO;) e 40ml de etilenoglicol
(C;HO,) para ndo ocorrer a decantacdo do composto (o que poderia comprometer a
homogeneidade da amostra e até dificultando que os nucleos sondas adentrassem na
estrutura do material). Feito isso, o composto é mantido em agitacio magnética em
temperatura de 373 K, formando uma matriz organica cuja a quantidade excedente de agua
foi evaporada lentamente até que se forme o gel. Porém, somente apds o processo de
sinterizacdo com a queima do material organico que o CeO, é formado. Para isso, é efetuado
uma calcinagdo em 823 K, por 12 h, para formacdo do CeO, em forma de p6. Posteriormente,
a amostra é prensada a 4ton durante 60s para a formacdo da pastilha. E finalmente, um
tratamento térmico a 1273 K por 10 h foi efetuado para remocdo de materiais organicos
indesejados e para melhor difusdo da sonda nos sitios cristalinos da amostra. Apds a
caracterizacdo por DRX a amostra utilizada para as medicoes de PAC foi preparada usando o

mesmo procedimento acima, exceto que aproximadamente 50 micro Curie de solugido de
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cloreto de indio radioativo (*''InCl;) ou Fluoreto de hafnio radioativo ®'HfF, foram

adicionados a solucdo antes da formacao do gel.

2.1.2 Caracterizacao por DRX

Neste trabalho as medidas de DRX, foram realizadas no laboratério de DRX no Centro
de Quimica e Meio Ambiente (CQMA) do IPEN. O tratamento de dados dos resultados do
difratograma foram analisados pelo método de Rietveld, através do método dos minimos
quadrados para ajustar uma funcdo pseudo-voigt (composi¢do de funcdo lorentziana e
gaussiana para ajustar os picos) no difratograma, a partir das informacoes cristalograficas da
estrutura a ser ajustada, como grupo espacial, parametros de rede entre outras caracteristicas
do composto investigado. O software GSAS II (programa dedicado pra analise de dados de
cristalografia) foi utilizado para fazer os ajustes Rietveld. A partir do difratograma (Vide
resultados complementares) pode-se determinar se a amostra confeccionada cristalizou na

fase desejada.

2.1.3 Sondas TDPAC: ''In e B¥1Hf

A escolha de um nucleo sonda radioativo para fornecer a cascata y — y é uma etapa
crucial e requer consideracdo de diversos fatores como: O nivel de complexidade e
viabilidade de sua preparagao; Método de insercdo da sonda no material a ser investigado; e

as propriedades nucleares da sonda.

12" PHE 424 9/2v In__ 584
6~ EC
1/2% _ 17.8us 7/2" &« 012ns
Q(5/27)=228b 7| 137keV M| 171 kev Q(5/27)=0.74b
Az =-0.288 5/27 ¥ 10.8ns  5/27 ¥ 85 ns A =-0.18
A..= -0.076 Yo| 482 keV V2| 245 kev A..=-0.0015
/2" - 1/2" »
181T& 111Cd

Figura 2.2: Aspectos relevantes do esquema de decaimento das sondas tdpac (pai/filho)
utilizadas nesse trabalho: 'In/"'Cd e '®'Hf/**!Ta

As sondas (pai/filho) mais utilizadas em espectroscopia PAC foram adotadas neste

trabalho, no caso o In/!"'Cd e ''Hf/"®*'Ta. Na Fig. 2.2 sio mostrados o esquema de
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decaimento esses isotopos, juntamente com os paradmetros cruciais que por meio destes,
defini-se o tempo de realizagdo do experimento PAC, além da sua disponibilidade, isto é, a
possibilidade de produgio do is6topo em questdo ou obté-lo comercialmente. Os valores de
momento quadropolar foram obtidos na Ref. [63].

Uma observacio a respeito da duracio do estado intermediario do '*'Ta, que por ser
relativamente pequena requer uma resolugiao de tempo menor que 1ns do equipamento, que
pode ser alcancada utilizando-se detectores de fluoreto de Bario BaF,. Neste trabalho, o '''Cd
foi obtido no centro de radiofarmacos do IPEN. E o "*'Hf foi obtido no reator IEA-RI do IPEN

a partir da captura de néutrons térmicos do "*°Hf.

2.1.4 Espectrometro PAC

As medidas PAC nas amostras deste trabalho foram realizadas no Laboratério de
Interagdes Hiperfinas do IPEN. Os seguintes equipamentos auxiliares foram acoplados ao
espectrometro para efetuar as investigacdes experimentais: Um Forno de resisténcia
convencional e um dispositivo para refrigeracdo a gas nitrogénio foram acoplados ao
espectrometro para medidas em alta e baixa temperatura, respectivamente.

As medidas PAC deste trabalho foram feitas num espectrometro analdgico do
Laboratoério de Interagdes Hiperfinas do IPEN, com quatro detectores cintiladores de BaF,
(que possuem tipicamente uma resolucdo de tempo de 0,5ns) que estdo acoplados a
fotomultiplicadores (uma vez que a emissdo dos "y’s" por parte dos cintiladores ¢é

relativamente fraca e precisam ser convertidos em pulsos elétricos para a contagem em

coincidéncia; portanto, eles precisam ser amplificados).
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Figura 2.3: Espectrometro de PAC formado com quatro detectores conicos de BaF,.

Conforme pode-se observar na FIG. (2.3). Os detectores estao dispostos simetricamente
e formam angulos de 90° entre si. Sendo que cada detector esta fixado a um suporte que
possui um mecanismo de ajuste em relagdo ao suporte do porta amostra. A eletronica do
espectrometro é ilustrada na FIG. 2.4, na qual possui logica do tipo slow-fast para a realizagao

das contagens em coincidéncia.
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A, B, C, D: Detectores de BaF:
R: Ramo rapido (tempo)
L: Ramo rapido (energia)

An: Anddo
Dn: Dinddo

Figura 2.4: Esquema dos detectores BaF, usados para as medidas TDPAC e o diagrama de
blocos do sistema eletronico para aquisicao de dados.

Cada detector gera dois sinais simultaneos para cada radiagao: O start (que corresponde
ao ;) e stop ( correspondente y,). O par de sinais, obviamente é dividido entre dois ramos. O

sinal proveniente do dinodo do fotomultiplicador é para a analise da energia do y (slow). E o
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sinal oriundo do anodo do fotomultiplicador é destinado para a analise do tempo de chegada
(fast).

O sinal relativo a energia entra num amplificador (AMP), no qual é dividido em dois,
sendo posteriormente armazenados em dois monocanais, que discriminam os pulsos de start
e de stop. O sinal relativo ao tempo é muito pequeno para ser processado pelo mesmo
discriminador do sinal da energia. Entdo o sinal do tempo é transmitido para um
Discriminador Constant Fraction (CFD). A amplitude dos pulsos de entrada e saida do CFD
sdo independentes, sofrendo assim um atraso de cerca de 1us, que é um tempo suficiente para
que os monocanais analisem o sinal referente a energia do y.

Em seguida, os sinais relativo aos pulsos start e stop que estavam no AMP e no CFD,
respectivamente sao transmitidos para uma unidade de coincidéncia. Os sinais start e stop
sdo enviados de forma simultdnea para um mixer e um routing que faz as combinacdes em
pares de detetores que receberam o y; e y, provenientes de uma mesma cascata. E
posteriormente transmitidos para um conversor de tempo em altura de pulso (TPHC), cuja
altura do pulso é diretamente proporcional a diferenca de tempo relativa a emissdo do y; e y»,
que posteriormente é transmitido para um Conversor Analogico Digital (ADC). E finalmente
os sinais sdo enviados para um Analisador multicanal acoplado a um Computador PC que
acumula aos espectros de coincidéncia. Conforme o posicionamento dos detectores do
espectrometro utilizado nesse trabalho e considerando que cada detector captura
simultaneamente os sinais de "start'e stop", é possivel obter-se até 12 espectros de
coincidéncia (8 espectros a partir da combinagio de detectores posicionados em 90° e outros

4 espectros referentes a combinagio de 180°).

2.1.5 Tratamento de Dados das Medidas PAC

A taxa de contagem de coincidéncias de uma combinacdo de dois detectores depende
das eficiéncias dos detectores ¢;, do angulo solido Q; que cobre os detectores, do angulo 6
entre os dois detectores e da atividade da fonte N,. Assim, a contagem de coincidéncias pode

ser escrita como [[64]

N(0,t) = Noey(B)e(B) Qe "W (6, 1) + B (2.1)

Em que B é o “Background” de coincidéncias acidentais devido a uma cascata y; -y, que atingem

os detectores dentro do intervalo de resolucio, mas que néo sao oriundos do mesmo nucleo é
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proporcional ao quadrado da atividade da fonte:

B = Nozgl(ﬂ)gz(ﬂ)Qle (2.2)

Os primeiros passos no tratamento de dados consiste na separacdo dos espectros, com
alinhamento adequado do tempo zero de cada espectro, a remocao da coincidéncia acidental
"B'e finalmente, o calculo da média geométrica para cada angulo 6 entre pares de detectores
¢ obtida para formar e somar os espectros de coincidéncia a 90° e 180°. A equagdo para

contagens de coincidéncias reais pode entdo ser escrita como:

n 1/n
N(0, t)=[ (Ni(0, t)_Bi):| (2.3)

i=

O préximo passo é remover o termo de decaimento exponencial da EQ. (2.3), e assim obter

algebricamente a funcao perturbacao (G, (t)) experimental a partir da funcéo R(1):

N(180°, t) - N(907, 1)
N(180°, 1) + 2N(90°, £)

(2.4)

R(t) = Ay ¥, 05, Gpy(t) = 2 [

As frequéncias de transicdo ®, podem ser obtidas ajustando-se a funcdo de
perturbagdo experimental a funcdo de perturbagio teérica (Eq. 1.66 e 1.67), nesse caso para
amostras policristalinas). Na pratica, G,,(t = 0) # 1 devido a incerteza no fator de atenuacao
(2, e/ou efeitos de altas taxas de contagem. Portanto, todas as medidas sdo normalizadas
para Gy(t = 0) = 1. Considerando que os nucleos das sondas situados nos diferentes sitios da
rede cristalina podem experimentar diferentes EFG’s, os dados experimentais podem tratados
por um ajuste de minimos quadrados que leva portanto a uma funcdo perturbacao

experimental modificada:

Gy(t) = e <Zfz 2: San(ni)cos [an(’?i)VQ,»t] exp [~gan(n:)dit] o (an(’Yi)VQi,rR>> . (2.5)

i

O coeficiente g,,(n;) descreve o desdobramento de quadrupolo do estado
intermediario dos nucleos da sonda. A fracdo (f;) reflete a ocupacdo dos sitios de sonda nao
equivalentes na estrutura da amostra investigada. As imperfeicdes da estrutura cristalina
(defeitos, impurezas, etc.) muitas vezes levam ao amortecimento do fator de perturbacio

medido, isto é, a distribui¢do do EFG. Isso é descrito pela largura da fungéo de distribuigéo de
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frequéncia (5) que geralmente assume a forma de uma gaussiana ou lorentziana. O
parametro de atenuacdo dindmica (1) é atribuido as flutuag¢des do EFG que ocorrem na escala
de tempo de observacdo da interacdo hiperfina. Para interagdes em regime estatico, A = 0. Os
dados obtidos para a fungao R(t) nas medidas deste trabalho sdo ajustados com auxilio dos
programas "TDPAC" e "PACFIT", que foram desenvolvidos no laboratério de interacdes

hiperfinas.

2.2 Implementacio computacional para o calculo do EFG

Quanto a metodologia de calculo para o mapeamento de defeitos no CeO,. O
protocolo inicial consistiu em modelar computacionalmente a célula unitaria pura do CeO,
(isto é, sem a presenca de defeitos) para termos uma representacdo inicial da densidade
eletrénica de partida para o ciclo SCF. Feito isso, implementou-se uma serie de calculos de
otimizagdo para obter-se uma célula energeticamente estavel e parametros de convergéncia
satisfatorios. Por fim, diversas configuracoes de defeitos pontuais foram modelados por meio
da aproximacdo supercélula e um extenso processo de otimizacio estrutural, a minimizacdo
da energia total foi efetuado em todas as supercélulas com intuito de estimar as posi¢des de
equilibrio que correspondam a células energéticamente estaveis e assim garantir uma

predicdo confiavel do EFG.

2.2.1 Aproximacao supercélula

Na tentativa de representar as quebras de periodicidade em so6lidos, um recurso
amplamente utilizado em calculos de estrutura eletronica é o método supercélula [65, 66].
Quando a aperiodicidade é local, como a presenca de defeitos pontuais em semicondutores,
esta aproximacao e muito conveniente.

Neste esquema, considera-se por exemplo uma célula unitaria simples com vetor da
rede reciproca sendo replicado periodicamente no espaco cristalino por meio de uma
transformacdo linear e simétrica dos vetores primitivos da rede, originando uma grande
célula unitaria denominada supercélula contendo a configuracéo cristal e impureza.

Os modelos iniciais levaram em conta somente a dopagem substitucional das sondas
utilizadas na medidas de PAC (Cd e Ta). Essa situagao corresponde a um estudo de caso onde

defeito extrinseco ndo gera de fato quebras de simetria no cristal. Por meio do programa
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SGROUP podde-se considerar um modelo de supercélula com a rede de bravais idéntica a
original (tipo F) que corresponde uma célula cubica, cujo o grupo pontual do sitios
substitucional corresponde ao grupo pontual m3m que por definicdo de simetria impdem um
EFG nulo. Em cristalografia existem 5 grupos pontuais que impdem um EFG nulo: trés
tetraédricos (23, -43m e m-3) e dois octaédricos (432 e m-3m) ou em notacido de Schonfliess:
T, Td, Th, O e Oh, respectivamente. Portanto, para evitar uma série de calculos que ja nascem
com um EFG nulo, no caso modelou-se diversos tipos de supercélula com um elevado grau de
liberdade variacional (FIG. 2.5), No caso da supercélula contendo somente a impureza e/ou a
monovacancia de oxigénio, escolheu-se modelos triclinicos, cuja rede de bravais é do tipo P
que contem somente o grupo pontual C;, possuindo assim, somente a operacdo de simetria
pontual de identidade (E), (C;=E). Essas supercélulas sdo oriundas da modelagem de uma
supercélula padrao com condicdes de contorno periddicas contendo 96 dtomos, provendo da
duplicagio da célula unitaria simples com 4 unidades de formula (12 atomos) nas dire¢oes x,
yez(2x2x2),o0 que corresponde a 96 atomos (32 atomos de Ce e 64 atomos de O). Na
sequéncia, modelou-se um defeito extrinseco, onde o atomo de Ce situado origem do sistema
de coordenadas de eixo do cristal foi substituido por um atomo de Cd ou Ta, correspondendo
a uma concentracio de dopante de 3%.

E importante mencionar que dependendo do tipo de defeito a ser considerado no
modelo de supercélula, a rede cristalina tende a mudar ligeiramente da original. Entretanto
em um bom modelo de supercélula, o arranjo cristalino local como as distancias e o nimero
(se ndo houver vacéancias) de vizinhos dos sitios cristalinos ndio mudam em relacdo a célula
original. Assim os resultados de EFG nos modelos deste trabalho néo sao influenciados por
uma representacao diferente da rede de bravais da célula original.

Existe uma infinidade de posicoes cristalograficas para a criagdo de defeitos
complexos. Analisamos os casos em que a monovacancias e a divacincias de oxigénio estao
localizadas respectivamente em 1NN, 2NN e INN do ion Cd. Para modelagem de
monovacancias (Fig. ), quando VO esté localizada em 1NN (111), o Cd é coordenado por
sete oxigénios equivalentes primeiros vizinhos, quando a VO localizado em 2NN (112), o Cd é
coordenado por oito oxigénios equivalentes primeiros vizinhos. Para modelagem de
divacancia (Fig. ), a supercélula com VO em INN ¢ adotada para modelagem de uma
nova supercélula padrido, na qual essa monovacancia é considera como fixa (esfera cinza na

Fig. [2.6). Porém, devido as transformacdes de simetria, ele foi alocado do plano (111) para
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(111). A nova supercélula possui uma uma operagéo de simetria a mais que sua predecessora
(Cs ={on, 07 = E}), e o Cd fica coordenado por sete dtomos de oxigénio em configuracdes
geométricas inequivalentes: Um atomo de oxigénio estd localizado no plano (111). Trés
atomos de oxigénio coordenados nos planos (111) e outros trés atomos de oxigénio no plano
(111). Assim, é necessario remover apenas um oxigénio de cada plano para o mapeamento
completo das divacancias.

Um comentario importante a respeito do numero de pontos-k. Dado que todas as
supercélulas provém da duplicacido da célula protétipo e os calculos consideram o espaco
cristalino reciproco, os vetores de onda K sdo inversamente proporcionais aos vetores de
rede (I_<) = 27r/2a) e consequentemente tamanho da ZB da supercélula é duas vezes menor que
a ZB da célula pura. Assim nas supercélulas deste trabalho sdo necessarios um ntmero
menor de pontos-k na ZB para integracdo. Nesse caso pelo pelo método de Monkhorst [67],

sdo levados em conta 4 pontos-k no processo de amostragem da ZB.
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Figura 2.5: Modelos de supercélula contendo diferentes arranjos de vacancias de oxigénio
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@ Oxygen °Cadmium O Cerium Oxygen Vacancy

Figura 2.6: Representacdo destacada dos sitios de impureza das supercélulas ilustradas

na Fig. 2.5. a) sitio de impureza da supercélula com possibilidade de formacao de
monovacéancias em diversas coordenacdes anidnicas, 1NN, 2NN, 3NN... b) sitio de impureza
da supercélula com divacancias de oxigénio em 1NN.

2.2.2 Procedimento de Calculo no WIEN2k

Todos os célculos deste trabalho foram realizados na base FP-LAPW/APW+lo por
meio do pacote computacional WIEN2K, e este possui uma extensa documentagio, que pode
ser acessada na Ref.[68]. O WIEN2k é constituido por programas que correspondem a etapa
de inicializagdo (NN, SGROUP, SYMMETRY, LSTART, KGEN e DSTART) e aos programas
correspondentes ao ciclo SCF (LAPW0, LAPW1, LAPW2, LCORE e MIXER). Todos esses
programas sao escritos em linguagem Fortran 90 e unidos por scripts escritos em linguagem
C, desempenhando individualmente uma tarefa especifica.

Antes de tudo, é necessario criar um arquivo de informacdes cristalograficas sobre o
sistema de estudo, nessa etapa efetua-se uma revisao bibliografica sobre propriedades gerais
do soélido (como pardmetro de rede, posicdes de wickoff, magnetismo, diagrama de fases
cristalinas) assim como as particularidades de interesses (defeitos substitucionais, vacancias,
superficies, etc.). No WIEN2K a extensdo desse arquivo € o "struct".

Em seguida os programas de inicializacdo podem ser executados sequencialmente,

gerando os dados necessarios para o calculo principal. O procedimento consiste na execucdo
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dos seguintes programas:

x nn: Determina os primeiros vizinhos de todos os atomos e suas respectivas distancias e
avalia uma possivel superposicao das esferas de muffin-tin.

x sgroup: Calcula o grupo pontual e espacial da estrutura cristalina.

x symmetry: Gera um novo struct com as operacOes de simetria definidas a partir da
escolha do grupo espacial que caracteriza a estrutura, bem como o grupo pontual dos sitios
atomicos. E também gera as expansdes LM (coeficientes de Gaunt) para os harmdnicos de
rede assim como a matriz de rotagio local entre o PAS e o sistema do cristal.

x Istart: Produz a densidade eletronica inicial dos d&tomos constituintes, defini-se a energia
de separagdo que determina quais orbitais serdo tratados como estados caroco, semi-caroco
ou valéncia para definir o tipo de funcgao de base apropriada. Além disso, defini-se o tipo de
funcional de troca e correlacgio.

x kgen: Estabelece o nimero de pontos-k na ZB.

x dstart: Gera a densidade eletronica para os ciclos autoconsistentes a partir da
superposicdo das densidades de cada atomo constituinte.

Ap6s a finalizacdo dos programas executados na fase inicial obtém-se a densidade
eletronica inicial do sistema para o calculo SCF, em seguida os programas do ciclo sao
executados para calcular solucdes das equacdes de Kohn-Sham. Esta tarefa inclui as
seguintes operagoes:

LAPWO: Gera o potencial efetivo a partir da densidade eletronica com o somatdrio dos
poténcias coulombiano e de troca e correlagéo.

LAPW1: Determina as autofun¢des e autovalores associados as bandas de valéncia.
LAPW2: Calcula a densidade de carga da banda de valéncia a partir dos valores proprios.
CORE: Determina os estados associados a muffin-tin, bem como a densidade de carga.
MIXER: Sobrepde as densidades de caroco, semi-caroco e valéncia na densidade total e
combina a resultante com as densidades obtidas nos ciclos anteriores, de forma a facilitar a
convergéncia.

A anélise dos dados experimentais de EFG pode ser demasiadamente complicada. Por
muito tempo, a computacdo do EFG em solidos foi amplamente realizada através do Modelo de
Cargas Pontuais (PCM) [69] onde o EFG é descrito em termos eletrostaticos por meio de cargas

positivas, cujo os ions estdo situados nos sitios de uma rede nio cabica. De fato, se a funcao
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de onda é conhecida para o Hamiltoniano da interacdo quadrupolar os elementos tensoriais
do EFG podem ser calculados diretamente (e.g. V,, = qr>(3cos*0 - 1)).

No entanto, as caracteristicas das ligacdes quimicas e as propriedades estruturais do
material estudado é completamente negligenciada. Atualmente, é bem aceito que o calculo
do EFG a partir dos métodos de primeiros principios fundamentados DFT sdo em quase todos
os aspectos superiores ao PCM. Como exemplo, o método FP-LAPW tem sido empregado de
forma bem sucedida desde 1985 [70]] na interpretacdo dos resultados experimentais. Outras
abordagens também tem sido empregadas como o FP-LMTO [71]], FP-KKR [72], PAW/GI-PAW
[73].

Geralmente, o EFG é implementado em cddigos computacionais em termos de
coordenadas esféricas, cuja a matriz com os elementos tensoriais do EFG é construida a partir
da Eq. por meio de uma expansao em série de taylor de 2* ordem com os harmoénicos

esféricos de Laplace.

VO- 1O RO V6
Vi\eelims| v ve- 4o Ve 26)
Vi) JCIE T

No PAS, esta matriz deve ter traco nulo com as cinco componentes independentes do momento
angular V! (I = 2,m = 0,+1,+2). Utilizando a Eq. [1.19, a expressdo geral para a principal

componente do EFG pode ser expressa em termos da densidade eletronica p(7):

201y J(costt)
VZZ=E2193[V§<F>J - [o0B S Rar - [ ar )

r3

Onde P,(cos*6) é um polindmio de legendre de 2* ordem.
No WIEN2k, p(7¥) é expresso em termos de funcdes simétricas conhecidas como

harménicos de rede (combinacdes lineares de harménicos esféricos):

P = X XY RL(ARwr(HGH™ . (2.8)

E<Erp Im I'm’

O termo R, sdo fungdes radiais com momento angular [ ou I’ e GM"™

sdo os coeficientes de
Gaunt (uma integral sobre um produto de harmonicos esféricos) que restringem ainda mais o

nimero de contribui¢des para o V.. No caso para desci¢io do EFG s6 interessa p¢ (com L = 2
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eM =0),apenas [ =" =1el =1 =2 (e as menos expressivas, | = 0,'’ =2el =11 = 3)
fornecem numeros de Gaunt diferentes de zero. Em ordem, tais contribuicdes sido rotuladas,
respectivamente como p-p, d-d, (s—d e p- f) para o EFG. Isto ¢, para elétrons com um forte
carater-p tém-se duas vezes a contribuicdo p (ou p - p), que se combinam para fornecer uma
densidade que representa uma densidade eletronica p "pura").

Para uma dada densidade de carga, o potencial de Coulomb V¢ é resolvido
numericamente através da equacdo de Poisson, cuja a solucido do problema de contorno é
obtida pelo método proposto por Weinert [74]. Isso produz o coeficiente V¢ para calcular o

V.. [75]:

V2= -C /R A5y, c /R PR L 5C Y VIK)RKRYK),  (2.9)
0 r 0 r R* K

com C? = 2(4r/5)"%, sendo J,(KR) a fungio esférica de Bessel de ordem 2. O primeiro termo
da Eq. é a contribuicio nio esférica dos elétrons de valéncia e semi-caroco para o V2%
(somente a contribuicdo na esfera de muffin-tin) que corresponde ao argumento da integral
da Eq. (2.7). O segundo termo surge ao resolver-se o problema de contorno para garantir a
continuidade do potencial em r = R. E o ultimo termo tem origem na densidade de carga
externa as esferas atomicas. Os dois ultimos termos da Eq. representam a contribuigao
da rede cristalina (V;¢4).

E importante mencionar que as contribuicdes V2% e V¢4 sio formalmente exatas e
portanto nio sido as mesmas contribuicdes do PCM, uma vez que os efeitos de hibridizacao

entre as cargas da sonda e seu vizinhos sdo completamente negligenciadas nesse modelo.

2.2.3 Critérios de Convergéncia

Os parametros que mais influenciam no EFG sdo: O numero de fungdes de base
(Rvr *x Kmay), 0 numero de pontos-k na ZB, a acuracia dos critérios de convergéncia, o
funcional de troca e correlacao (LDA, GGA, etc.), a estrutura (i.e. volume, razio c/a, posi¢oes
atomicas, grupo pontual de simetria). O ciclo SCF ¢ finalizado, somente se os critérios de
convergéncia estabelecidos forem atingidos entdo a densidade eletrénica apods sucessivos
ciclos correspondera a energia do estado fundamental do sistema. Para o gerenciamento do
ciclo SCF no WIEN2k ¢é possivel escolher entre trés critérios de convergéncia, em ordem de

predominancia:
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-cc (e): Convergéncia em carga entre as duas ultimas interacdes do ciclo SCF.

-fc (mRy/a.u): Convergéncia baseada na magnitude da forga total sobre os 4tomos entre as
trés ultimas interagdes do ciclo SCF (Exceto para sitios cristalinos que possuem grupo
pontual cubico).

-ec (Ry): Convergéncia baseada na energia total do sistema entre as trés ultimas interacdes
do ciclo SCF.

Definir valores apropriados é essencial para expressar um equilibrio entre precisdo e
tempo de computacdo do EFG. Neste trabalho, o funcional de correlacdo e troca adotado foi
0 GGA na parametrizacdo PBE. A energia total do sistema foi utilizada como referéncia para
obtencdo de valores 6timos dos parametros mencionados anteriormente.

Outra propriedade crucial sdo as forcas totais sobre os atomos (Forcas de Hellman-
Feyman + Correg¢des de Pulley) que constituem o s6lido. Com o intuito de obter-se as posi¢des
de equilibrio, um "reverse-communication trust-region Quasi-Newton method" da libraria PORT
[76] foi empregado para determinar-se as posicoes atdmicas de equilibro (i.e, onde energia
total dos sistema é minima) de todos os modelos de supercélulas desse trabalho.

Nesse método desenvolve-se o ciclo SCF para posi¢des atomicas fixas, assim que os
critérios de convergéncia forem satisfeitos, calcula-se as forcas e caso estas ndo estejam dentro
da tolerancia estabelecida, os atomos sdo movidos para um novo conjunto de posicdes fixas e
contrdi-se um novo ficheiro .struct, extrapolando-se a densidade do ciclo scf anterior para o
novo calculo SCF. Este processo deve ser repetido, conforme o fluxograma da FIG. 2.7, gerando-
se diversos arquivos "structs" conforme o necessario, até que as forcas sobre os atomos esteja

abaixo da tolerancia estabelecida.

Minimizacdo
Posicdes Atémicas |« de Energia
(Novas Posigbes

Atémicas)

A

\/
Ciclo SCF

\

Nao Sim Forcas siao Sim
———P
pequenas?

Figura 2.7: Esquema de minimizacdo de parametros internos por meio do método PORT.
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Para uma grandeza sensivel como o EFG, geralmente uma tolerancia de for¢a menor
ou igual a 5 mRy/bohr é o ideal. Nesse processo pode ocorrer a superposicao das esferas de
Muffin-Tin, caso isso ocorra, deve-se efetuar uma reducdo sutil dos mesmos (e recomecar
todo o processo de minimizacdo) uma vez que é sempre desejavel ter-se os maiores Ry
possiveis, pois quanto menor for o Ry, maior sera a regido intersticial e consequentemente
um maior numero de ondas planas serdo utilizadas como fung¢des de base, elevando o custo
computacional.

No PORT calcula-se a energia total e nio as forcas diretamente (F; = ~dE,,,/dr;). Caso
a energia e as forcas nio sejam "compativeis", e.g. devido a um mal critério de convergéncia
no ciclo SCF, RyrKyax pequeno ou uma baixa amostragem de k-points, o PORT pode falhar.
No WIEN2k existem outros métodos alternativos de otimizacdo numérica e.g. NEW1, NEWT,
BFGS e o altamente recomendado MSRal que varia as posi¢cdes atomicas e a densidade

eletronica de forma simultanea [[77].



Capitulo 3

Aplicacao da Técnica PAC e Calculos de
DFT para investigacio do EFG

3.1 CeO, - "In/"'Cd

3.1.1 Resultados e discussdes das medidas de PAC

Considerando que o CeO, cristaliza num sistema cristalino ctubico ndo deveria-se
esperar perturbacdes na correlagdo angular da cascata y — y do estado intermediario do ''Cd
que produzissem interagdes de frequéncia de ordem quadrupolar. Tendo em vista isso,
investigamos razdes fisicas para existéncia dessas interacdes hiperfinas. E bem entendido que
a céria constituida por ions trivalentes de Ce** potencializam a deficiéncia de oxigénio.
Portanto, é bem favoravel considerar um cenario que o EFG na céria seja devido a presenca
de vacancias de oxigénio nos sitios sonda conforme sugerido por Wang et al. [[7].

Na FIG. 3.1 sdo mostrados os espectros referentes as medidas PAC com '''Cd
incorporado na rota de sintese da amostra. Uma caracteristica importante nos espectros é
rapida queda da anisotropia seguido de um forte amortecimento na amplitude de oscilagao
proximo a origem da escala de tempo. Esse comportamento em PAC é atribuido a interagdes
dinamicas decorrentes de flutuacdes de carga que produzem EFG dependente do tempo. Por
Tal comportamento estocastico foi incluido no modelo de ajuste de acordo com a Eq. (2.5)
onde caracterizamos trés frequéncias de quadrupolo que correspondem a ntcleos-sonda que
ocuparam trés diferentes tipos de sitios catidnicos da amostra de céria. Os sitios A e B

apresentam frequéncias de quadrupolo bem definidas, nos quais atribuimos suas respectivas

71
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fracoes de '''Cd relativas a ocupagio substitucional de dois sitios catidnicos localizados nas
regides mais internas do grao de céria. Ja o sitio X tem uma frequéncia altamente distribuida
na qual tem sua fracdo de '''Cd ocupando de forma substitucional sitios catidnicos

associados a defeitos de superficies.
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Figura 3.1: Espectros PAC correspondentes ao '''Cd introduzido na amostra de CeO,

durante o procedimento de sintese. As linhas sdlidas representam os ajustes da funcao
perturbacéo teodrica.
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Na Tab. 3.1 sdo listados os pardmetros hiperfinos obtidos a partir das medidas do PAC.
Onde o resultado experimental do sitio A (f = 17,4 %) esta em excelente concordancia com
o sitio A reportado por Wang et al. [7], onde a temperatura ambiente, obtiveram um fator
de acoplamento quadrupolar de v, = 53,05 MHz com 1 = 0. Esse sitio axialmente simétrico
foi associado a monovacéancia de oxigénio aprisionada na primeira ou segunda vizinhanca
anidnica dos nucleos-sonda. Levando em conta que o ''Cd*? comporta-se como uma impureza
duplamente aceitadora ao ocupar a posicio do Ce**, com efeito da diferenca de valéncia entre
essas duas espécies atdmicas, é plausivel sugerir que ocorrera a formagao de dois buracos
de elétron. Assim, como um efeito compensatdrio, uma vacéncia de oxigénio na primeira
coordenacdo é formada para estabilizar o sistema. Quanto a baixa magnitude da frequéncia
quadrupolar para esse sitio pode ser atribuida as dimensdes relativamente reduzidas da sonda
que permite uma grande relaxacao local.
Tabela 3.1: parametros hiperfinos em funcdo da temperatura obtidos a partir das medidas de

PAC correspondentes ao ''!Cd introduzido na amostra de CeO, durante o procedimento de
sintese.

Sitio T(K) f(%) voMHz) 15 (%) A(MHz)

77 174 51.96 0 5 0.02
77  11.7 59.18 0.36  4.65 0.4
77 709 64.74 0.63 683  43.97

373 174 50.18 0 5 0.92
373 11.7 55.89 0.36 4.65 0.4
373 709 63.41 0.63 683  46.75

773 17.4 484 0 5 11.72
773 11.7 64.63 0.36 4.65 19.73
773 70.9 12049  0.63 68.3 20.46

X XTI X

Quanto ao sitio B que reportamos, em temperaturas nao tdo elevadas esta em excelente
concordéancia com o sitio B de Wang et al. [7]], apresentando v, = 60,43 MHz e 1 = 0,35. Os
autores especularam que o sitio B, considerando sua baixa frequéncia de quadrupolo poderia
ser a VO do sitio A com uma outra VO situada em outra coordenacgdo, ou mesmo as duas
vacancias localizadas em uma mesma coordenagio mais distante. E valido ressaltar que este
sitio no trabalho de Wang s6 é caracterizado quando a céria é dopada com Itrio ou quando é
efetuado um tratamento térmico por 0,5 h a 1473 K em pressao de p(O,) = 5 mTor.

E por fim, a fracdo correspondente ao majoritario sitio X (f=70.9%), cujo o EFG

observado bem como sua alta distribuicdo indicam que os nuicleos-sonda ocuparam regioes
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distorcidas, muito provavelmente nos contorno de grao (ver Fig. [3.2). Certas evidéncias
experimentais suportam essa hipotese. E bem entendido que os contornos de grio de CeO,
possuem concentragdes expressivas de vacancias de oxigénio, elétrons e buracos de elétrons
[78-81]. Além do mais, Wang et al. [7], utilizando amostras de CeO, calcinadas a 1273 K,
efetuou medidas PAC a 1073K onde esperavam obter um padrdo de espectro
predominantemente cuibico (EFG nulo), porém o espectro apresentou um forte
amortecimento proximo a origem da escala de tempo de observacdo. Porém, quando a
amostra foi calcinada durante 6h a uma temperatura de 1873K o tamanho médio do grao
cresceu na ordem de 10 ym e o espectro a 1073K revelou que a fracdo majoritaria dos

nucleos-sonda passaram a ocupar posi¢des cationicas de um ambiente cristalino cubico.

Y1

oD

111¢d in Core

wu Tv1

v, 111Cd in Grain
boundary

Figura 3.2: Representacdo esquematica do grao de céria com 111Cd localizado no nucleo
(refletindo a existéncia do Sitio A e no Sitio B) e no contorno do grao (refletindo a existéncia
do Sitio X).

Agora levando em conta a natureza estocastica desses sitios, isto é, efeitos dindmicos
e a dependéncia dos parametros hiperfinos com a temperatura (ver Tab. 3.1), uma vez que os
portadores de cargas vao obter energia térmica suficiente para vencer a barreira de potencial
criada pelos nucleos sonda. Até 373 K nota-se que para todos os sitios o pardmetro de
relaxacao (1) muda muito pouco, indicando que os portadores permanecem aprisionados no
sitio da impureza. No entanto, a 773 K, os valores de A variam significativamente e os
espectros apresentaram forte amortecimento nos sitios. Este resultado revela uma
dependéncia temporal do EFG devido a mobilizacdo dos portadores de cargas no sitios sonda.

Dada a natureza de condutividade mista da céria, no caso do sitio A e do sitio B, o EFG é
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governado pela presenca vacancias de oxigénio aprisionadas nos sitios sondas situados no
interior do grao de céria, onde a periodicidade inerente a rede cristalina cubica favorece um
situacdo de equilibrio local onde os elétrons liberados pelas vacancias de oxigénio
compensam os buracos oriundos da natureza duplamente aceitadora do 'Cd**. No caso do
sitio B, a quantidade de elétrons deixada pelo par de vacancias de oxigénio serd maior que a
quantidade de buracos, essas cargas excedentes deverao localizar-se em ions de Ce vizinhos a
impureza. Todo esse mecanismo de compensaciao fomentado pela elevada cristalinidade no
interior do grao faz com que o hopping de vacancias de oxigénio ocorra entre sitios sonda
equivalentes, o que justifica o fato do vy praticamente ndo mudar com a elevacdo da
temperatura de medida. Ja no cenario do sitio X devido a menor cristalinidade ocorre uma
situacdo fisica instavel. Com o aumento da temperatura, a vacancias de oxigénio serdo
aniquiladas do sitio sonda, gerando um desequilibrio devido a concentracdo de defeitos
eletronicos que potencializardo o fenémeno de after-effects durante o processo de captura
eletronica na transmutagio do 'In para o ''Cd, que deixa o nucleo da sonda em um estado
altamente ionizado, afetando a correlacdo angular e, portanto, gerando expressivas variacoes
em vop.

Apoés a medida em 773 K, testou-se a reversibilidade do processo, efetuando-se uma
nova medida com a mesma amostra em temperatura ambiente. Constatamos que o espectro
deste ensaio é bem similar com a medida inicial, apenas com uma pequena diferenca entre os
espectros que pode ser justificada devido as medidas em alta temperatura se equipararem a um
processo de annealing. Assim, o sistema sofre um rearranjo estrutural, modificando sutilmente
a anisotropia do padrido de emissdo da cascata gama dos nicleos-sonda.

Um outro objetivo importante deste trabalho foi determinar um método mais eficiente
de incorporar os nudcleos-sonda no CeQO,. Inicialmente, tentou-se por meio de difusdo que
consistiu em adicionar a solug¢do de "' InCl; na superficie da amostra seguido de um tratamento
térmico. No entanto, os espectros da FIG. 3.3. mostram que a difusdo nao foi bem sucedida.
Assim, diante dessa problematica, decidimos nao realizar a segunda tentativa pelo método de
difusdo e optamos por incorporar a sonda no processo de sintese, no qual obteve-se melhores

resultados.
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Figura 3.3: Espectro PAC correspondente ao '''Cd introduzido na amostra de CeO, via
processo de difusao

3.1.2 Resultados e discussdes dos Calculos de DFT

Para melhor elucidar os resultados de PAC, desenvolvemos calculos de propriedades
estruturais e eletrénicas a partir da metodologia APW+lo. Todos os valores referentes ao V,,
(a componente principal do EFG) estdo em unidades de 10 Vm? O termo V!% é a
quantidade a ser comparada com o valor experimental de V,, extraido dos resultados do PAC.
Neste trabalho, o calculo de V' corresponde ao total da soma das contribui¢des orbitais:
VeP, Ve Vil (ie. V,, vem de elétrons com forte caracter d, portanto vocé tem duas vezes d
ou dd, que representa uma densidade de elétrons "puramente" d). Como mencionado
anteriormente, a abordagem de supercélula foi usada para investigar defeitos pontuais que
dao origem ao EFG na céria. Na analise do EFG, foram considerados dois conjuntos de
parametros internos estruturais: as posi¢des atdmicas experimentais (supercélula nao
relaxada) e as posi¢cdes atdmicas de equilibrio na DFT (supercélula relaxada). Como na céria
o Cd* se comporta como uma impureza aceitadora e duplamente ionizada (valéncia da
impureza é menor que a do ion que a mesma substituiu), esse defeito extrinseco gera lacunas
de carga, que podem (ou nao) induzir uma recombinacio na densidade de elétrons que afete
fortemente o EFG no sitio da impureza, pondo em duvida o real estado de carga da impureza
no calculo que melhor represente os resultados experimentais. Portanto, para a analise de
EFG, um estudo de compensacio de carga (nicleo versus elétrons) foi considerado.

Em relagdo ao sistematico mapeamento de defeitos pontuais, o desenvolvemos por
ordem de complexidade. Em principio, simulamos o cenario mais idealizado em que um

atomo de Ce foi substituido por Cd na supercélula sem a presenca de qualquer defeito
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Tabela 3.2: Distancias interatomicas, d(Cd-O,) em unidades de A, entre Cd e O-1NN na
supercélula de Cej4;Cdy 030, considerando dois estados de carga.

célula nio relaxada célula relaxada

dCd-0,) ¢q=0 g=-1 g-=-2 q=0 qg=-1 q=-2

d(Cd - 0,) 2,37 2,42 2,44 2,46
d(Cd - 0,) 2,37 2,42 2,44 2,46
d(Cd - 05) 2,37 2,42 2,44 2,46
d(Cd - 0,) 2,37 2,42 2,44 2,46
d(Cd - Os) 2,37 2,42 2,44 2,46
d(Cd - Oy) 2,37 2,42 2,44 2,46
d(Cd - O;) 2,37 2,42 2,44 2,46
d(Cd - Og) 2,37 2,42 2,44 2,46

intrinseco, e.g. vacancias de oxigénio. Conforme descrito anteriormente, consideramos em
nossos calculos um "estado de carga neutro" (¢ = 0) e dois estados "carregado”, nos quais em
um deles adicionamos 1le” e no outro 2e” (respectivamente, g = -1 e g = -2). Para este ensaio
nossas previsdes mostram que o EFG é nulo na impureza e independe dos estados de carga
considerados. Dada a sensibilidade dessa grandeza hiperfina, postulamos que na auséncia de
vacancias de oxigénio no bulk, o sitio da impureza apresenta nenhuma desordem local
significativa que possa gerar EFG. Este resultado ¢ visto com mais clareza na Tab. (3.2), onde
os comprimentos das ligagdes na impureza apds o relaxamento estrutural aumentam
isotropicamente, preservando assim a simetria cubico-octaédrica do sitio catidnico. O
aumento dos comprimentos das liga¢des esta relacionada ao fato do raio id6nico do Ce** (0,97
A) numa coordenaciio de oito anions, ser menor que o raio idnico do Cd*? (1,1 A) [82].
Portanto, neste contexto, é util entender como os niveis de impureza afetam a estrutura de
bandas, fornecendo assim, informagdes sobre o comportamento do EFG. A composi¢do dos

estados eletronicos totais, bem como suas projecdes sao mostrados e discutidos a seguir.
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Figura 3.4: TDOS do CeO, e PDOS de alguns de estados eletrénicos de Ce e O (grafico
menor). A linha tracejada representa a energia de Fermi. O maximo de energia permitido
para o topo da banda banda de valéncia (Energia de Fermi) foi definido como energia zero,
E - Er.

A FIG. 3.4, representa a Densidade dos estados eletronicos total (TDOS) do CeO, puro
e algumas projecoes (PDOS) relativas ao Cério e Oxigénio (grafico menor). Nesta figura,
observa-se que a banda ocupada de mais baixa energia é constituida pelos estados O-2s e
Ce-5p. O estado O-2p é o principal formador da banda ocupada de mais alta energia (banda
caracteristica do CeO,) que define o maximo da banda de valéncia, possui uma largura de
~ 4 €V, estando em excelente concordancia com resultados experimentais[23, |83]], bem como
resultados de calculos[22]. Enquanto que a banda estreita, que define o minimo da banda de
condugéo é formada principalmente pelo proeminente e delocalizado estado Ce-4f. O gap de
energia entre a banda caracteristica e a banda delocalizada de mais alta energia (constituida
por estados Ce-5d-6s), estd em boa concordancia com o valor de ~ 6 eV reportado na
literatura. Ja o gap tradicional de energia entre o topo da banda de valéncia e minimo da
banda de conducédo é ~ 2 eV, reproduzindo a caracteristica de semicondutor de gap largo da
céria, porém tal valor é subestimado em relacdo ao experimental de 3 eV, o que ja é um
resultado esperado para funcionais puros como LDA e GGA (Ref. [57]). Em relagdo ao PDOS
(grafico menor), como esperado, nota-se uma pequena contribui¢do de estados de carater
Ce-4f para a formacdo da banda caracteristica, assim como o prevalente estado O-2p

contribui para a formacdo da banda de carater Ce-4f. Essa hibridizacdo de estados é
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responsavel pela ionicidade menor que 4 do Ce [22], demonstrando assim uma natureza
covalente da ligacdo entre Ce e O. Em relacdo ao desdobramento dos estados da referida

banda caracteristica, observa-se que os niveis que compde o t,, (d

y» dyz € d;) sdo totalmente

degenerados, pois os trés sao verificados na mesma faixa de energia e sdo igualmente
populados. Os niveis e, (d,>_y2 e d,2) também apresentam o mesmo comportamento do .
Tabela 3.3: Predicao dos pardmetros hiperfinos na supercélula de Ce;;Cdg 30197 com a

estrutura relaxada e nao relaxada, considerando a possibilidade de formagao de VO na INN e
2NN. V,, esta em unidades de 102! Vm™.

célula nao relaxada célula relaxada
VOem VOem VOem VOem
(111) (112) (111) (112)
%4 2,83 0,51 1,29 2
vd 3,84 0,12 1,47 0,55
vsd 0,19 -0, 02 -0,09  -0,04
VIt 6,48 0,63 2,67 2,49
n 0 0,12 0 0,52

PAC (Neste trabalho): Sitio A {V,, = 2,59 ; n =0}
PAC Wang et al. [7]: Sitio A {V,, = 2,65 ; n =0}

Tabela 3.4: Distancias interatomicas d(Cd-O,) do Cd em relagdo a O-1NN para a supercéula
Ce97Cd 301,97 com a estrutura relaxada e nao relaxada, considerando a possibilidade de
formacdo de VO na 1NN e 2NN. d(Cd-O,) estd em unidade de A.

célula nio relaxada célula relaxada

d(Cd - 0,) VOem VOem VOem VOem

(111) (112) (111)  (112)
d(Cd-0,) 2,37 2,37 2,36 2,41
dCd-0,) - 2,37 - 2,42
d(Cd-0;) 2,37 2,37 2,39 2,43
d(Cd-0,) 2,37 2,37 2,39 2,46
d(Cd-0s) 2,37 2,37 2,39 2,46
d(Cd-0q) 2,37 2,37 2,44 2,46
d(Cd-0;) 2,37 2,37 2,44 2,46
d(Cd-05) 2,37 2,37 2,44 2,73

Agora em relacido ao DOS na presenca da impureza, FIG. 3.5, observa-se que além do
esperado aumento dos nimero de estados (pois a supercélula tem um nimero muito maior

de espécies atdomicas, vide grafico menor), o ion de O tem seus estados 2p diretamente
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hibridizados com os estados 4d do Cd (ver Fig. 3.6), apresentando uma boa diluicido de seu
nivel mais prevalente no sélido. Nesse contexto, chama-se atencdo para um nivel de
impureza de carater Cd-5s definido na faixa de energia de 5eV, no qual é estreito, intenso e
delocalizado, com aspecto de pico aceitador de elétrons. Um outro aspecto importante a ser
discutido é que os niveis de impureza praticamente ndo influenciam o gap de energia
tradicional, preservando assim o carater semicondutor, tal como observado no DOS da célula
pura (FIG. 3.4). Esta similaridade pode ser enxergada com mais nitidez na projecdo dos
estados de carater d do Cd (Fig. 3.6), onde os niveis #,4, e, assim como nos niveis do Ce na

célula pura, coexistem na mesma faixa de energia e sao igualmente populados.
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Figura 3.5: TDOS da supercélula de Ceyq;Cdy 30, (grafico menor) e proje¢cdes de um ion de
Ce, Cd e O, no estado de carga 0.
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Figura 3.6: PDOS de alguns atomos do Cej;Cd, 30, no estado de carga 0. No caso, os
subniveis d do Cd com os subniveis p de um ion O 1NN do Cd.

Agora como proximo passo, damos sequéncia ao mapeamento de defeitos, modelando
monovacéncias de oxigénio (VO) na céria. Considerando que nossos resultados de PAC,
assim como os calculos ja expostos previamente, validam um mecanismo de compensacgio de
carga via recombinacio densidade de elétrons, onde a carga residual oriunda da VO
compensa a falta de carga gerada pelo defeito substitucional (Ce por Cd), portanto, nao
assumimos diferentes possibilidades de estado de carga para estes ensaios. E também
somente a presenca do Cd nio quebras na simetria ctubica da supercélula, isto é, poderiamos
manter o mesmo conjunto de operacdes de simetria com todos os oxigénios primeiros
vizinhos ao Cd como equivalentes. Todavia, por conveniéncia, consideramos a maior
liberdade variacional possivel (até pra facilitar o processo de relaxacdo estrutural),
escolhendo um grupo pontual triclinico. Assim, apenas a remog¢do de um oxigénio por
coordenacdo é necessario para mapea-la completamente.

Os resultados de computacdo do EFG (consulte a Tab. preveem com sucesso a
hipotese experimental de monovacéancia de oxigénio aprisionada por um Cd na 1NN, com
valor de V,, = 2,67 x 10 Vm™? e n = 0. Wang et al. [7] sugeriram que o valor modesto obtido
de V,, = 2,65 x 102 Vm™ poderia ser justificado por um grande relaxamento da rede devido
ao pequeno tamanho do Cd. Nesse sentido, como podemos ver na Tab. previmos um
V.. = 6,48 x 102 Vm™ para supercélula com posi¢des atdmicas experimentais, com o processo

de minimizacao de energia, o relaxamento introduzido no sitio da impureza diminui o valor
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de V,, em ~ 143%. Tal resultado é consistente com o aumento das distancias Cd - On
observadas na Tab. em termos eletrostaticos, a presenca de VO induz um aumento na
repulsio Coulombiana entre Cd e On. Também observamos que ao modelarmos a VO em
uma coordenacdo mais distantes do sitio sonda (no caso em 2NN), como esperado ocorre a
diminuicdo do V*. Considerando a decomposicdo do tensor EFG por camada eletrénica
(Tab. . As maiores diferencas sio encontradas na contribuicio V2, e V¢, isso se deve ao
fato desses estados interagirem fortemente com os estados de carater O-2p (vide qualquer
DOS de nossas supercelulas). Logo, qualquer defeito que possa gerar anisotropias na
densidade de carga da primeira coordenagdo anidnica, vai afetar diretamente esses estados
prevalentes do Cd que participam diretamente da hibridizacdo na banda de energia
carateristica do composto, causando assim mudancas expressivas no EFG da impureza.
Também verificamos que perdemos a total simetria axial com n # 0 quando vacancia esta
situada na 2NN. Uma vez que esse oxigénio removido da 2NN era compartilhado com o Cd, o
outro oxigénio compartilhado entre o Cd e Ce, no caso, o O; esta situado numa diregao
oposta a vacancia da 2NN, e é atraido pelo referido Ce vizinho e se distincia do Cd de tal
forma que temos um aumento nas distincias em cerca de 15% no referido Oxigénio (nos
demais é em torno de 10%), e considerando a extrema sensibilidade do EFG com a distancia,
essa discrepancia é suficiente para obtermos um sitio sonda axialmente simétrico de 1 = 0, 52.

A titulo comparativo com os célculos prévios da DOS (sistema sem vacéncias), os
graficos das FIG. 3.7 e FIG. 3.8 mostram que a monovacancia praticamente nao altera o gap
de energia de ~ 2 eV. Porém, o referido defeito pontual intensificou os picos da banda
caracteristica, essa alteracdo nos niveis de energia dos elétrons é um indicio de distor¢des na
estrutura cristalina que levam a anisotropias na distribui¢do de carga dos sistema gerando

um EFG diferente de zero.
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Figura 3.7: TDOS da supercélula de Ce(4;Cd;30; 47 € projecdes de um ion de Ce, Cd e O. A
VO esta situada em 1NN.
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Figura 3.8: TDOS da supercélula de Ce(4;Cd30; 47 € projecdes de um ion de Ce, Cd e O. A
VO esta situada em 2NN.

Dando sequéncia ao mapeamento de defeitos, modelamos supercélulas com diferentes
arranjos de divacancias de oxigénio (2VO). A partir dos resultados do PAC especulou-se a
formacéo desses complexos de divacincias em torno do sitio sonda. E possivel considerar

dezenas de possibilidades de 2VO, que podem ser em posicoes mais favoraveis, e.g. 1INN:1NN,
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1INN:2NN, INN:3NN ou em posi¢des mais complicadas, por exemplo 2NN: 2NN, 3NN: 3NN.
Conforme ilustrado na FIG. 2.6 e FIG. 2.7, consideramos a priori a configuracdo onde o par de
vacéncias esta mais proximo da impureza (INN:1NN), onde tem-se trés conjuntos de posi¢des
para formacéo de divacancias a serem considerados para obtermos um mapeamento completo
da coordenagio. Na predigao dos parametros hiperfinos, além do estado de carga neutro, g = 0,
também levamos em conta estados carregados no limite em que a soma de cargas nucleares
e eletronicas devem ser canceladas, no caso, efetuamos dois ensaios removendo uma carga
q = +1 e no outro duas cargas, q = +2 da supercélula de Ce;Cdy 301 94. Os resultados do EFG
nos sitios da impureza estdo listados na Tab.

Do ponto de vista experimental, os calculos listados na tabela acima preveem com
sucesso o EFG em todos os sitios associados a divacancias de oxigénio. No qual presumimos
que nos cenarios onde a divacincia esta situada em (111):(111) e (111):(111) estdo,
respectivamente, em excelente acordo com o assimétrico Sitio B (experimentalmente o sinal
de V., é desconhecido) e o quase axialmente simétrico (n < 0,1) Sitio C reportados nos
resultados de PAC. Nesse cenario verificamos que devido as intera¢des vacancia-vacancia, em
geral os efeitos de relaxacdo ndo sdo tdo expressivos na computacido do EFG, exceto para a
supercélula com sitio sonda mais assimétrico, onde o valor de 1 tem grande diminuicdo com
o processo de relaxacao estrutural. Por outro lado, valores de EFG, em especial o V,, no sitio
sonda dependem fortemente das posigdes cristalograficas das vacancias, onde tais
modificagdes estruturais exercem grande influéncia na distribuicdo de cargas de carater-p,
sendo minoritaria quando o par de vacancias esta situado em (111) :(111) e passa ser
dominante quando divacadncia esta no plano (111) :(111).  Vale destacar a grande
contribuicdo ao V,, proveniente da camada d que em tese deveria ser completamente
ocupada e assim sua participacido ao V,, deveria ser zero (simetria esférica). Entretanto, em
todos os céalculos é notavel que estd camada ndo estd completamente populada como o
esperado. Essa diminui¢do na quantidade de cargas vem da forte hibridizacdo entre estados
na banda caracteristica, no qual induz uma anisotropia na distribuicdo de cargas da camada d
do ion sonda, gerando contribui¢des expressivas ao V..

Correlacionando o EFG com distancias interatomicas listadas na Tab. apds o
processo de relaxacdo estrutural, o plano de divacancias (111) : (ﬁi) ¢é a configuracdo que
possui as distdncias mais isotropicas na primeira coordenacio do sitio sonda, no qual é o sitio

mais simétrico conforme os valores de 7 listados na Tab. 3.6, Enquanto que a configuragao
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Tabela 3.5: Predicdo dos parametros hiperfinos no sitio do Cd nas supercélulas de

Ce97Cd 301,94 com a estrutura nio relaxada e relaxada considerando a possibilidade de
formacéo de divacancias de oxigénio na 1NN e diversos estados de carga. V,, é definido em
unidades de 10*' V/m?.

célula n3o relaxada célula relaxada

EFG g=0 g=+1 ¢q=+2 q=0 qg=+1 q=+2
2VO em (111):(111)

Ve -1,32 -1,91 -1,92 -1,54  -1,46 -1,13
vd 2,37 -2,82 -2,82 2,09 -2,06 -2,02
v 0,09 0,14 0,14 0,01 0,09 0,09
Vit -3,6 -4,58 -4,59 -3,53 -3,43 -3,06
n 0,87 0,97 0,97 0,26 0,33 0,37
2vO em (111): (111)
VE 4,29 2,57 4,04 3,31 4,22 424
Ve 3,28 3,44 4,32 2,98 2,84 2,84
Ve -0,23 -0,18 -0,24 0,21 0,14 0,14
Vit 6,48 5,83 8,12 6,08 7,2 7,22
n 0,05 0,09 0,05 0,03 0,15 0,13
2VO em (111): (111)
VE 4,64 9,23 7,46 7,64 7,5 7,68
Ve 4,23 0,62 4,03 3,96 3,87 4
v -0,19 0,08 -0,28 -0,28 -0,27 -0,28
Vit 8,62 9,93 11,21 11,32 11,1 11,4
n 0 0,04 0,04 0,02 0,03 0,01

PAC neste trabalho: Sitio B {V,, = 3,07 ; n = 10,36}
PAC Ref. [16]: Sitio B {V,, =3,01; n = 0,35}
Sitio C {V,, = 11.43; n =0}

(111): (111), apresenta as distancias interatdmicas menos isotrépicas, portanto possui os
maiores valores de . Além disso, com os processo de relaxacdo, ao contrario dos ensaios sem
vacancias e com monovacancia onde temos um efeito de interagdo colombiana repulsiva
entre o Cd e os ions de O, ja nesses ensaios com divacancias as distancias diminuem, ou seja,
temos um efeito atrativo. Este resultado pode ser explicado pelo fato da perda de dois
oxigénios o sitio sonda passa a ser coordenado por seis oxigénio, seguindo uma tendéncia

geral ja observada em 6xidos binarios dopados com Cd com diferentes estruturas cristalinas,
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Tabela 3.6: Distancias interatomicas d(Cd-O,) do Cd em relacdo a O-1NN para a supercéula
Ce97Cd 301,94 com a estrutura relaxada e nao relaxada, considerando diferentes
possibilidades de estados de carga. d(Cd-O,) esta em unidade de A.

célula n3o relaxada célula relaxada

d=Cd-0, qg=0 g=+1 q=+2 q=0 gq=+1 gq=+2
2VO em (111):(111)

d(Cd - O) 2,39 2,35 2,35 2,36
d(Cd - O) 2,39 2,35 2,35 2,36
d(Cd - O) 2,39 2,36 2,36 2,36
d(Cd - Os) 2,44 2,36 2,36 2,37
d(Cd - Oq) 2,44 2,37 2,36 2,37
d(Cd - 0y) 2,44 2,37 2,37 2,37
2VO em (111): (111)
d(Cd - 0,) 2,35 2,32 2,32 2,31
d(Cd - O) 2,39 2,34 2,32 2,32
d(Cd - O,) 2,39 2,36 2,34 2,35
d(Cd - Os) 2,44 2,36 2,36 2,36
d(Cd - Oy) 2,44 2,38 2,37 2,36
d(Cd - Oy) 2,44 2,38 2,37 2,37
2VO em (111): (111)
d(Cd - 0,) 2,35 2,31 2,32 2,32
d(Cd - O) 2,39 2,31 2,32 2,32
d(Cd - O) 2,39 2,38 2,38 2,37
d(Cd - O,) 2,39 2,38 2,38 2,37
d(Cd - Os) 2,44 2,39 2,40 2,41
d(Cd - Oy) 2,44 2,39 2,40 2,41

nas quais a impureza do Cd tenta reconstruir o comprimento da ligacio Cd-ONN de 2,35 A
do seu 6xido mais estavel, o CdO [12]], onde o sitio catiénico é coordenado por seis anions.
Com intuito de explorar composicdo dos estados eletronicos devido a insercdo da
2VO, bem como a variacio do estado de carga, a seguir serdo apresentados e discutidos os
resultados de TDOS e PDOS dos referidos modelos. Conforme os graficos das Fig. 3.09-3.14,
Os trés modelos de supercélulas, no estado de carga g = 0, partilham em comum um efeito de
localizacdo de todas as bandas, onde o minimo da banda de conducéo, isto é, a banda de
carater Ce-4f sofre um deslocamento em energia e passa a ser definido no nivel de fermi,
conferindo ao sistema um comportamento metalico. No entanto, quando as duas cargas

excedentes sdo removidas (+2) em todos os trés modelos de supercélula ocorre um efeito de
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delocalizacdo em todos os niveis e o gap de energia entre o topo da banda de valéncia e o
minimo da banda de condugdo em todos os referidos modelos de supercélula, apresentam
valores praticamente idénticos ao gap da célula pura ( 2 eV), e também pode-se notar que a
presenca do Cd nao forma niveis de impurezas anti-ligantes (isoladas), mostrando assim uma
boa diluicdo da sonda na supercélula assim como nos modelos anteriores. Nota-se que com a
delocalizacdo das bandas ao removermos duas cargas do sistema melhora a predicao do EFG
com relagdo aos resultados experimentais. Porém, de forma geral a variacdo do estado de
carga, mesmo com a falta de gap no estado de carga neutro, ndo foi crucial para obtermos
uma boa predicdo dos pardmetros hiperfinas, apesar de como ja foi aqui salientado, a
dificuldade em determinar o tamanho correto do gap para 6xidos metalicos é intrinseca das

aproximacoes ao funcional de troca e correlacio, que exibem valores subestimados.
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Figura 3.9: TDOS da supercélula de Cej4,Cdy30; 94 no estado de carga g = 0. A 2VO esta
situada em 1NN no plano [111] : [111].
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Figura 3.10: TDOS da supercélula de Ce;;Cd 30,94 no estado de carga q = +2. A 2VO esta
situada em 1NN no plano [111] : [111].
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Figura 3.11: TDOS da supercélula de Ce;4;Cd 3094 no estado de carga g = 0. A 2VO esta
situada em 1NN no plano (111) : (111).
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Figura 3.12: TDOS da supercélula de Ce;;Cd 30,94 no estado de carga q = +2. A 2VO esta

situada em 1NN no plano (111): (111).
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Figura 3.13: TDOS da supercélula de Ce(4;Cd 3094 no estado de carga g = 0. A 2VO esta
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situada em 1NN no plano (111): (111).

3.2 CeO, - 31Hf/'*'Ta

3.2.1 Resultados e Discussoes das Medidas de PAC

Para investigacio de defeitos pela técnica PAC, o '®Hf pode ser o nucleo de prova mais
vantajoso, uma vez que o isétopo pai tem a mesma valéncia do Ce**. Com efeito a sonda ndo
influenciaria na dindmica de vacincias de oxigénio até decair para o Ta™, uma vez que essa
sonda ¢é livre de aftereffects. Assim, com base nesses pressupostos, tal dopagem substitucional
nao potencializaria a formagao de vacancias de oxigénio.

Portanto, afim de esclarecer essas questdes, realizamos medidas PAC utilizando o
nucleo-sonda de *!Ta que foi introduzido na amostra de CeO, durante o processo de sintese.
Os espectros e os parametros hiperfinos desse ensaio sdo mostrados na Fig. 3.15 e Tab. 3.9,
respectivamente. De antemao para fomentar uma primeira discussdo desses resultados, sera
explanado a seguir uma breve revisdo de literatura.

Para efeitos de conhecimento, somente Requejo et al. [8]] estudou a céria pura por
PAC utilizando o ®!Ta como sonda. Para efetuar as medi¢cdes os autores utilizaram uma
amostra comercial na forma de partilha, onde os mesmos efetuaram dois tipos de ensaios

experimentais: No primeiro ensaio nenhum tratamento térmico especial foi utilizado, e os
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resultados de PAC indicaram um ambiente cristalino predominantemente cubico. Ja num
outro ensaio, conseguiu-se introduzir defeitos cristalinos na amostra de Céria, através de um
longo tratamento térmico a temperatura de 1323K sobre uma pressao continua de 0,01 Torr.
Nesta condi¢do, os autores caracterizaram em baixas temperaturas dois sitios, um dominante
com uma fracdo de 87%, v, = 41,54 + 5,6 MHz e n = 0,7 + 0,24 que foi associado a uma
vacancia na 2* coordenacdo do sitio sonda, tal resultado é razoavelmente com nossos
resultados de computacido de EFG referente supercélula com a monovacancia de oxigénio
situada na 2* coordenacdo aniénica do Cd. Quanto ao outro sitio reportado, especulou-se que
o mesmo poderia estar associado a presenca de mais uma fase cristalina na amostra. Todavia,
considerando a extensa regido monofasica da céria, a existéncia de uma nova fase é pouco
provavel. O sitio em questdo cuja fracdo de é 13%, v, = 62 MHz e n = 0,35 estd em boa
concordancia com as simulagdes dessa dissertacdo, especificamente ao modelo de supercélula
correspondente ao arranjo de divacancias de oxigénio 2VO no plano (111) : (111). Em suma,
o confrontamento dos resultados experimentais de Requejo et al. [8] e os calculos deste
trabalho apontam que a diferenca de valéncia entre as sondas ''Cd e '*!Ta é crucial para
potencializar a formagao e/ou aprisionamento de vacancias de oxigénio em temperaturas nao

tao altas.



CAPITULO 3. RESULTADOS EXPERIMENTAIS DE PAC E CALCULOS DE DFT 92

0.16 L T =298 K T=473K
0.15}
0.14
0.13 W
0.12} f g ¢ I
O o011} ° ‘M ,(,". I + i g ‘”»:z|,i'\ H'm"”:ml” || Wll
<F 0.10 I d e ‘r |m|‘.| "”&”"' 'hiu':lnumil', .||| i

0.00l ‘| Ml e ’ ||| * 1
0.08} + -

i l ‘,| "jpl b ”ﬂu"ﬂi i o uuﬂﬂ ﬁ"” I ﬂ'"

20

22

22622(t)

0 | 10 20 30 40 50 O 10 20 30 40 50

tempo (ns) tempo (ns)
Figura 3.15: Espectros PAC correspondentes ao '®'Ta introduzido na amostra de CeO,
durante o procedimento de sintese

Tabela 3.7: Parametros hiperfinos em fun¢io da temperatura obtidos a partir das medidas de
PAC correspondentes ao '*!Ta introduzido na amostra de CeO, durante o procedimento de
sintese.

Sitio  T(K) f(%) vo(MHz) n (%)

298 17,4 920,26 0,69 0
298 82,6 95,25 0 13,2

473 249 916,41 0,69 0
473 75,1 57,02 0 13,2

673 249 888,84 0,74 0
673 75,1 40,22 0 13,2

873 249 833,92 0,74 0
873 75,1 45,71 0 13,2

N~< N~ N~ NK

Agora retomando a discussdo dos parametros hiperfinos (Tab. [3.7), com base na faixa
de temperatura de medidas, ndo esperava-se corroborar a existéncia de defeitos que
rompessem a periodicidade da rede cristalina, isto é, uma quebra na simetria cibica, dando a

origem a valores de EFG diferente de zero. Numa primeira analise dos resultados observa-se
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um sitio minoritario e assimétrico de alta frequéncia e um outro sitio majoritario que é
simétrico e de baixa frequéncia. Além disso ambos os sitios apresentam uma boa distribuigao
de frequéncia (§ relativamente pequeno), indicando que a sonda ocupou um ambiente
cristalino. Um outro resultado importante é que os parametros hiperfinos sdo bem estaveis
com a mudanca de temperatura, porém, ao contrario das medidas com '''Cd, os espectros
ndo apresentam uma rapida queda na anisotropia seguida de um amortecimento no inicio do
tempo de observacdo, que é um indicio de interacdo dinamica, no caso um fenémeno de
hopping que é um resultado esperado para sitios associados a portadores de cargas como as
vacancias de oxigénio. Logo é dificil acreditar que o sitio Y e sitio Z que caracterizamos esteja
associado a vacancias de oxigénio. O referido sitio Y apresenta uma elevada frequéncia
quadrupolar e a frequéncia quadrupolar tem uma certa similaridade com a do sitio regular de
HfO,[32] pode ser associado a formacdo de um compoésito de CeHfO,[84] no bulk. Em
relacdo ao sitio Z, tal como foi observado em nossas medidas com '''Cd, reportamos uma
fracdo majoritaria de sitio sonda localizada no contorno de grdo, assim atribuimos este

resultado a defeitos de superficie associados a uma impureza néo identificada.

3.2.2 Resultados e discussdes dos Calculos de DFT

Levando em conta os resultados experimentais e também a extrema dificuldade em
minimizar as supercélulas de Ceg9;Tag 030197 € Cego7Tag0301.04, por completeza apresentamos
a seguir os resultados de calculos em supercélulas contendo somente defeitos extrinsecos.

De posse dos parametros de convergéncia otimizados, uma supercélula triclinica com
96 atomos foi construida para a modelagem de defeitos (ver figura 2.6), onde um ion sonda de
Ta*® ocupou a posi¢io de um ion de Ce**. Dado que o Tantalo tem um elétron a mais que o cério,
comportando-se como uma impureza doadora (valéncia da impureza é maior que a do ion que
a mesma substituiu), a insercdo desse dopante na matriz hospedeira gera um excesso de carga
no sistema e isso ¢ muito importante a ser levado em consideracao nas simulagdes, pois uma
grandeza sensivel como o EFG pode sofrer variacdes expressivas devido a possiveis mudancas
na simetria da distribui¢do de carga. Assim, para compreender os efeitos da incorporagio do
Ta, bem como variacdo do estado de carga na estrutura de bandas do sistema, a densidade dos

estados eletronicos sao mostradas nas Fig. 3.16-3.17.
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Figura 3.16: DOS total da supercélula Ceg4;Tag03O; e o estado de carga 0 (grafico menor)

e projecdo sobre os ions de Ta, Ce e O. A linha tracejada representa a energia de Fermi. O
maximo de energia permitido para o topo da banda banda de valéncia (Energia de Fermi) foi
definido como energia zero, E - Ef.

w E ol
PR T T AN SR SR ST S NN TN T T TN AN SR SR SR S A N N W

DOS (Estados/eV)
N

=

750

Total

o

EF

Ta total
Ce _total
—— O _total

Energia (eV)

Figura 3.17: DOS total da supercélula Ceg o, Tag 030, 97 € 0 estado de carga -1 (grafico menor) e
projecio sobre os ions de Ta, Ce e O.

Numa primeira analise da Fig. 3.17, comparando-a com os grafico da célula pura (Fig.

3.4), o efeito da dopagem do Ta provoca uma localizacdo de todas as bandas, assim como foi

observado nos DOS referentes as supercélulas de Cey y;Cd 30194 Com efeito da remocéao de
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uma carga, Fig. 3.18, as bandas sofrem uma delocalizacdo, onde o topo da banda de valéncia
passa a ser definida no nivel de fermi e o minimo da banda de conducéo é definida na mesma
faixa de energia da célula pura, constituindo assim o mesmo valor do gap de energia.
Prosseguindo, com a densidade projetada do estado d do Téantalo e do estado p do Oxigénio
(que sdo as componentes prevalentes), tanto no estado de carga neutro (Fig. 3.19) e carregado
(Fig. 3.20) todos os niveis assim como na projecao de DOS dos calculos com Cd, coexistem na
mesma faixa de energia e estdo igualmente populados. Uma outra constatacdo importante é
que assim como foi observado na densidade dos estados das supercélulas com divacancias,
tudo indica que o excesso de elétrons no sistema esta associado a um efeito de localizacao das
bandas, independente se exista ou ndo vacancias de oxigénio. Por outro lado nos ensaios com
divacancias a aniquilacdo de elétrons provoca uma diminuicdo da repulsio coulombiana
entre Cd e O, ja neste ensaio ocorre um aumento da repulsio coulombiana entre Ta e O,
conforme os valores das distancias listados na Tab. 3.8 Esse resultado pode ser explicado pela
diferenca de raio i6nico entre os cations, no caso o raio idénico do Ta ¢ 0,74 A e do Ce é 0,97 A,

enquanto que a do Cd é 1,1 A [82].
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Figura 3.18: DOS projetado de alguns atomos da supercélula neutra (g = 0) de Ceg9;Tag30; 7.
No caso, os estados degenerados d do Ta (FIG. 3.38.a) com os estados degenerados p de um
atomo de O (FIG. 3.38.b) situado na primeira coordenacdo do sitio sonda. A linha tracejada
representa a energia de Fermi
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Figura 3.19: PDOS de alguns atomos da supercélula carregada (q¢ = +1) de Cep9;Tag30; 97
No caso, os estados degenerados d do Ta (FIG. 3.39.a) com os estados degenerados p de um
atomo de O (FIG. 3.39b) situado na primeira coordenacgéo do sitio sonda.

Tabela 3.8: Distancias interatémicas, d(Cd-O,) em unidades de A, entre Cd e O-1NN na
supercélula de Ceg;Tag 030, considerando dois estados de carga.

célula nao relaxada célula relaxada
dCd-0,) g=0 q=+1 qg=0 q=+1
d(Cd - 0,) 2,37 2,17 2,19
d(Cd - O,) 2,37 2,17 2,19
d(Cd - Os) 2,37 2,17 2,19
d(Cd - O,) 2,37 2,17 2,19
d(Cd - Os) 2,37 2,17 2,19
d(Cd - O) 2,37 2,17 2,19
d(Cd - O,) 2,37 2,17 2,19
d(Cd - Og) 2,37 2,17 2,19

Agora em relacdo a computagido do EFG, assim como na supercélula de Ceyg;Cdp 30,
obteve-se quantias inexpressivos no sitio da impureza. Portanto os resultados dessas
simula¢des concordam com o resultado reportado por Requejo et al. [8], em que a valéncia da

impureza nao potencializa o aprisionamento de vacancias de oxigénio.
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Conclusoes

Por meio de medidas de PAC e Célculos de Primeiros Principios estudamos a estrutura
eletronica do CeO, no contexto das interag¢des hiperfinas, dando enfoque no estudo do EFG
através de duas diferentes impurezas substitucionais adicionadas ao sistema. A priori, a
principal motivacao da realizacdo do trabalho foi compreender o porqué dos resultados de
PAC (considerando que a amostra é cubica) apresentarem multiplas frequéncias de ordem
quadrupolar nos sitios sonda. Com isto o objetivo geral consistiu em desenvolver uma
metodologia de mapeamento de defeitos pontuais, especificamente as vacancias de oxigénio.

Os resultados de DRX demonstraram a eficacia do processo Sol-Gel para sintetizar a
amostra de céria, a partir da qual medidas PAC com o '""'Cd e '¥'Ta foram realizadas.
Inicialmente foi feito a introducdo da sonda pelo método de difusdo. Com isto esperava-se
que os nucleos ocupassem, na sua maioria (devido a afinidade quimica) os sitios dos atomos
de Ce da amostra. No entanto esse método mostrou-se ineficiente, pois os espectros
indicaram que a sonda ndo adentrou a estrutura do material como desejado. Com isto,
preferimos focar na introducdo da sonda no processo de sintese, método pelo qual tivemos
éxito.

Em relacdo as medidas de PAC com ''Cd caracterizamos trés sitios em regime de
interacdo dindmica: Dois complexos impureza-defeito situados no bulk que ja foram
observados na literatura [7]], o sitio A e sitio B nos quais atribuimos respectivamente a
presenca de monovacancias (VO) e divacincias de Oxigénio (2VO) situadas na primeira
coordenacdo anidnica do nucleo-sonda. E por fim, uma fracdo correspondente ao majoritario
sitio X, associamos a vacancias de oxigénio em contornos de grao, este sitio é fortemente

influenciado por after-effects. Ja para medidas utilizando o '®'Ta em contrapartida aos
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resultados da Ref. [8] em que para a amostra de CeO, foi evidenciado um ambiente cubico
sob condi¢des normais de temperatura e pressdo, caraterizamos dois sitios sob regime de
interacdo estatica: O sitio Y que especulamos estar associado a formacdo de compdsitos de
CeHfO, e o majoritario sitio Z que sugerimos est4 associado a uma impureza nao identificada
nos contornos de grao.

A partir dos Calculos de Primeiros Principios desenvolvidos neste trabalho, foi
possivel compreender de forma mais aprofundada sobre os processos estruturais e
eletronicos causados por defeitos pontuais, onde mostramos o papel preponderante de
impurezas de carater aceitador na formagao de complexos de vacancias de oxigénio que dao
origem ao EFG na céria, aspecto que até agora que foi muito pouco explorado na literatura.
Assim a precisdo e confiabilidade dos calculos de EFG, nos permitiu elucidar nossos
resultados experimentais, bem como da literatura [7, 8], prevendo a existéncia de VO e 2VO
nos sitios da impureza, sendo estas causadoras de EFG em estruturas cibicas.

Postulamos que a distribuicdo de carga de carater Cd-5p e Cd-4d sdo as contribuicdes
que governam o EFG na céria, e sdo extremamente sensiveis a concentracio de vacancias bem
como a coordenacao nos quais elas pertencem. Tal resultado, conforme os graficos de DOS,
deve-se a forte hibridizacdo desses estados na banda caracteristica do composto com estados
de carater O-2p. Além disso, o DOS permitiu observar que uma excelente predi¢do do gap de
energia ndo é crucial para a computacdo do EFG.

Na sequéncia deste trabalho, a priori seria interessante, eliminar a contribuicao
relativa aos contornos de grao, efetuando um tratamento térmico a temperaturas mais
elevadas e assim obtermos um grio maior. Quanto aos resultados com '*'Ta, considerando o
contexto de mapeamento de vacancias de oxigénio é necessario reavaliar a metodologia de
preparacdo de amostra para evitar a formacao desses indesejados sitios de carater regular.
Também seria interessante utilizar o '*La para efetuar medidas de PAC e avaliar uma
possivel coexisténcia entre HFF e as vacancias de Oxigénio. Nessa perspectiva também
realizar calculos com polarizacdo de spin para computar o HFF em supercélulas com
vacancias de oxigénio. Para esta investigacdo deveremos melhorar o gap nas curvas de
densidade de estados (devido as falhas intrinsecas da parametrizac¢do do funcional de troca e
correlacdo), usando a correlacdo local (U) para os cations dessas supercélulas em célculos

futuros, em especial um tratamento mais rigoroso do estado 4f do Ce.



Apéndice A
Resultados Complementares

Neste apéndice sao mostrados e discutidos alguns resultados complementares que nao

foram incluidos no corpo da dissertacéo.
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Figura A.1: Espectro de Raios-X do composto CeO,, ap6s o periodo de tratamento térmico.

A Fig. A.1 exibe o difratograma da amostra de CeO, confeccionada para este trabalho.
O software GSASII foi utilizado para fazer o refinamento de Rietveld que leva em
consideracgdo as informacdes cristalograficas da estrutura para fazer o ajuste do difratograma
(como grupo espacial, parametros de rede e outras caracteristicas dos elementos do
composto) onde identificou-se que os picos correspondem a uma unica fase, como se é
esperado. A partir dos dados de refinamento no GSASII, utilizou-se a equacido de Scherrer

[85] e o tamanho estimado do cristalito foi de 141nm o que caracteriza a amostra como sendo
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do tipo pastilha (ou bulk). O parametro de rede obtido para essa amostra foi de 5,404 A,
diferindo no méaximo 0, 6% em relacdo a resultados da literatura [|86].
Em relagdo aos calculos de otimizacdo da célula unitaria pura adotou-se o valor

cc=10" como paradmetro de convergéncia do ciclo SCF. A figura A.2 exibe os graficos do
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Figura A.2: Graficos correspondentes aos calculos de otimizagéo.

parametros de convergéncia em funcdo da energia total do sistema. Numa primeira analise,
observamos que o ponto de saturacdo da curva corresponde a uma amostragem 27 pontos-k
por toda a ZB que corresponde a uma malha do tipo 3 x 3 x 3. Todavia, seria redundante
efetuar todo processo de diagonalizagdo do ciclo SCF por todos esses 27 pontos-k. Por
questdes de simetria o conjunto completo de autofuncdes e autovalores sido idénticos para
diversos pontos-k, e somente a diagonalizacdo na ZB irredutivel é o suficiente e conforme o
método de amostragem Monkhorst implementado no programa KGEN, foram 12 o nimeros
reais de pontos-k diagonalizados para a malha de 3 x 3 x 3.

Portanto, a partir de 12 pontos-k, desenvolveu-se céalculos de convergéncia para
obter-se valores otimizados de R,; x K;ax € Gpax, conforme a Fig. A.2 é possivel checar um
balanco minimo satisfatério da saturacdo da energia total quando R,; x K. € Gpax S30

respectivamente iguais a 7 e 16. De certa forma, poderia-se adotar-se valores maiores dos
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parametros de convergéncia para aplicacdo do método supercélula. entretanto ao levar-se em
conta os recursos computacionais disponiveis, isso tornaria a tarefa de calculo inviavel.

Os parametros de rede experimentais utilizados para a montar a célula protétipo
raramente serdo os que minimizam a energia total dos sistema para estabilizar a estrutura.
Por este motivo, é necessario fazer a otimizacdo do volume, variando-se o parametro de rede.
Em termos percentuais, o aumento de 3% dos parametros de rede corresponde a célula
energeticamente estavel.

Finalmente, considerando os resultados obtidos nos testes de convergéncia com a
célula unitaria original, estes valores obtidos foram extrapolados para a montagem de
supercélulas com e sem vacancias de oxigénio, dopadas com Cd e Ta, tornando assim

desnecessario o procedimento de otimizacdo (descrito anteriormente) para as supercélulas.
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