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Estudo de Interacoes Hiperfinas em Ozidos RCoOs (R =
Gd e Th) e Filmes Finos de HfO, por Meio da Técnica de
Espectroscopia de Correlagao Angular Gama-Gama

Perturbada

FABIO HENRIQUE DE MORAES CAVALCANTE

Resumo

O presente trabalho estudou os efeitos das interacoes hiperfinas em dois sistemas de
éxidos: RCoO3 (R = Gd e Tb) com estrutura perovskita e filmes finos monocristalinos
de HfOy por meio da técnica de Correlagao Angular Gama-Gama Perturbada (CAP),
com o objetivo de fazer um estudo sistematico do comportamento da variacao do
gradiente de campo elétrico em funcao da temperatura. Para realizacao das medidas

de interacoes de quadrupolo elétrico utilizamos como de pontas de prova os ntcleos

111]n 111 Cdeo 181Hf 181 Ta.

As amostras de perovskitas foram confeccionadas por meio de um processo
quimico denominado Sol-Gel e as andlises foram realizadas com auxilio de difragao de
raios-X. As pontas de prova foram inseridas nas solugoes quimicas durante o preparo das
amostras. Os filmes finos foram fornecidos pelo Laboratério de Interagoes Hiperfinas da
Universidade de Lisboa e a ponta de prova de 8'Hf foi ativada por meio da irradiacao

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

As medidas foram realizadas na faixa de temperatura de 10 - 1560 K. Os
resultados das medidas das amostras de perovskita indicam uma dependéncia do GCE
com o sitio de ocupacao dos atomos da ponta de prova e uma variacao do GCE com a

temperatura, que pode ser explicada por transicoes de spins no atomo de Co.

As medidas do GCE dos filmes finos com mesma espessura apresentam

uma segunda fracao, além daquela correspondente a freqiiéncia da HfO, em amostras



de bulk.
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Hyperfine Interaction Study in RCoOs (R = Gd and Tb)
and HfOy thin film oxides by Perturbed Angular Correlation

Technique

FABIO HENRIQUE DE MORAES CAVALCANTE

Abstract

In the present work, the Perturbed Angular Gamma-Gamma Correlation technique
(PAC) was used to measure the Electric Field Gradient (EFG) in two oxide systems:
RCoO3 (R = Gd, Tb) perovskite oxide and HfO, in order to study the behavior of the
EFG as a function of temperature. Electric quadrupole hyperfine interaction measure-
ments were carried out using **In —" Od and '8! H f —181 Tq radioactive probe

nuclei.

The samples were prepared through a chemical route known as Sol-Gel
technique and analyzed with x-ray diffraction. Both nuclei were introduced in to the
perovskite samples during the chemical procedure. The thin films were provided by the
Laboratory of Hyperfine Interactions at the University of ¥ Hf Lisbon and the probe
nuclei was activated by the irradiation of the thin film in the reactor of IPEN IEA-R1

at an appropriate time regarding the thickness of the film.

The measurements were taken in the temperature range from 4 K to 1560
K. The results for the perovskite oxides measurements show a site-dependence of the
EFG with probe-nuclei occupation and a temperature dependence of EFG that can be
explained if spins transitions in Co are considered. The results of EFG measurements
in the 25 nm thin film of HfOy show a second fraction besides that corresponding to

bulk.
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INTRODUCAO

A técnica de Correlagdo Angular Gama-Gama Perturbada (CAP) estd baseada na lei de
conservacao do momento angular de um estado nuclear, que estabelece um compromisso
entre o spin nuclear e a dire¢ao de emissao do féton gama em um decaimento radioativo.
Num conjunto de nicleos (amostra), todos orientados ao acaso, os fétons por eles emi-
tidos formam um padrao isotrépico de emissao. Porém, em um nicleo cujo decaimento
ocorre em uma cascata de dois fétons gama sucessivos, a deteccao do segundo deles em
coincidéncia com a deteccao do primeiro, uma vez que a direcao de emissao deste tenha
sido determinada, produz um padrao de emissao anisotropico. Este padrao sofre uma
perturbagao sempre que houver alguma interagao entre os momentos nucleares e os cam-
pos hiperfinos elétricos e magnéticos vizinhos ao nicleo de prova. Assim, podemos ter
informagoes microscépicas a nivel nuclear (interagoes hiperfinas) da estrutura cristalina
do material e ainda a distribuicao de carga na vizinhanca do nicleo, devido a presenca
de defeitos ou impurezas. Logo, a técnica CAP é ideal para o estudo das propriedades
elétricas e magnéticas em Oxidos por fornecerem informacgoes sobre o ambiente local ao
redor de um determinado sitio da rede cristalina do material. Neste trabalho utilizamos
a técnica CAP, com os nicleos de prova '"'Cd e '8!Ta, para analisar o comportamento

dos parametros hiperfinos dos 6xidos perovskitas (RCoQOs3) e filmes finos de HfO,.

A classe de materiais ceramicos com a estrutura cristalina perovskita, de este-
quiometria ABOj3, apresenta uma riqueza de propriedades elétricas e magnéticas rela-
cionadas com sua rede cristalina, que podem ser causadas por tamanhos diferentes dos

elementos A ou B ou pela presenca de dopantes com concentracoes diferentes em A ou



B. O interesse por estes materiais aumentou significativamente apds a descoberta de su-
percondutividade com alto T, [1] e a magneto-resisténcia gigante préxima a temperatura
ambiente [2]. Entretanto, ainda existe a necessidade de estudos para uma melhor com-

preensao da natureza dos mecanismos envolvidos na causa dessas propriedades.

Nos tltimos anos, o Oxido de Hafnio (HfO3) vem sendo muito estudado, pois sua
constante dielétrica é relativamente alta (k ~ 23) e possui outras propriedades fisicas
interessantes, o que torna esse composto um bom candidato para substituir o SiOy em
microeletronica [3]. O 6xido de Héfnio apresenta uma série de vantagens em relagao ao
oxido de Silicio, como a reducao da perda de energia, o aumento da velocidade de pro-
cessamento dos chips e a redugao do tamanho fisico dos transistores. Estudos ainda sao
necessarios para uma melhor compreensao dos mecanismos envolvidos na causa desses

efeitos.

Em resumo, realizamos neste trabalho um estudo das interacoes hiperfinas em
éxidos metalicos do tipo perovskitas RCoO3 (R = Gd, Tb) e em filmes finos de 6xido de
héfnio (HfO,), com o intuito de observar o comportamento dos parametros hiperfinos. Ao
longo deste trabalho, obtivemos resultados relevantes, os quais, foram apresentados em
forma de artigos publicados em revistas internacionais [4, 5, 6, 7]. As medidas de CAP
foram feitas numa faixa de temperatura ampla, o que nos permitiu investigar o compor-

tamento das propriedades fisicas destes materiais.

Para melhor compreensao deste trabalho, organizamos esta tese da seguinte maneira:
os Capitulos 1 e 2 detalham os tépicos apresentados na Introducao, fazendo uma revisao
bibliografica sobre teoria e as propriedades dos materiais aqui estudados. No Capitulo
3, sao apresentados os métodos de preparacao, tratamentos e andlises dos 6xidos e apre-
sentada a metodologia empregada neste trabalho. No Capitulo 4 e 5 sao apresentados os
resultados e discussoes da nossa pesquisa, e, finalizando, no Capitulo 6 sao apresentadas

as conclusoes deste estudo.



OXIDOS

Neste capitulo, iremos detalhar separadamente os tépicos apresentados na Introducao,
fazendo uma revisao bibliografica sobre as propriedades dos 6xidos perovskitas e de Hafnio

estudados neste trabalho.

1.1 Oxidos Perovskitas

O termo material ceramico (ou ceramica) é muito familiar como um adjetivo para desig-
nar objetos de arte. Entretanto, os materiais ceramicos abrangem uma grande variedade
de substancias naturais e sintéticas tais como: vidro, vidrados para porcelana, isolantes
dielétricos, materiais magnéticos nao metalicos, etc. A principal caracteristica entre estes
materiais é que todos sdo constituidos por metais e ndo metais. A argila (um material
constituido por argilo-minerais e outros minerais acessorios, tais como quartzo e gibsita)

é um exemplo de material ceramico comum; a mais comum é AlySisO5(OH),. Os mate-
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riais ceramicos sao formados por agregados que possuem cristalitos (cristais menores que
100 mm ou 102 c¢m) orientados aleatoriamente ligados formando o sélido. Embora os
cristalitos individuais possuam estrutura com arranjo interno ordenado, sua orientacao ao
acaso apoés sinterizagao a altas temperaturas, provoca um comportamento isotrépico na
ceramica. Esses materiais contém fases que sao compostos de elementos metéalicos com
nao metalicos, apresentando estruturas cristalinas complexas. Os elétrons sao comparti-
lhados por covaléncia ou sao transferidos de um atomo para o outro formando ligagoes
ionicas, assim, os atomos se tornam ionizados e transportam cargas elétricas. Isto faz
com que as ceramicas apresentem uma estabilidade relativamente alta, com ponto de
fusao relativamente elevado. Estes materiais sao duros, resistentes e isolantes. Inclusive,
em temperaturas elevadas, determinadas ceramicas podem conduzir eletricidade, em vir-
tude da maior mobilidade dos elétrons. Como as estruturas cristalinas destes materiais
nao contém um grande numero de elétrons livres, a eletricidade conduzida por estes é

menor que a conduzida por metais [8].

A classe de materiais ceramicos com a estrutura cristalina perovskita (as perovskitas sao
os mais abundantes minerais da Terra, sendo conhecidas desde 1830, a partir de estudos do
mineralogista russo Count Lev Aleksevich von Perovski, [9]) é caracterizada pela riqueza
de propriedades, as quais incluem ferroeletricidade, piezoeletricidade, piroeletricidade,
propriedades eletro-6pticas, etc. Na sua forma ideal, a perovskita possui a composicao
estequiométrica ABX3, com estrutura cubica formada pelos elementos A, B, e X na pro-
porgao 1:1:3, em que A (Ba, K, Li, elementos terras-raras) e B (cerca de metade da tabela
periédica) sdo cdtions metdlicos e X é um anion ndo metalico, em geral oxigénio; também
sao utilizados Fluor, Carbono, Hidrogénio ou Nitrogénio. Entretanto, essas estruturas
aparecem freqiientemente distorcidas, principalmente para as simetrias ortorrombicas ou
romboédricas.

A estrutura ideal cibica da perovskita, mostrada na Figura 1.1, de estequiometria ABOj3
[10, 11], os fons A e B apresentam simetria local cibica, os fons de oxigénio organizam-se

em um octaedro, envolvendo cada ion do sitio B.
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Figura 1.1: (a) Célula unitéria da perovskita cibica perfeita do tipo ABO3, com octaedro
BOg localizado no interior de um cubo formado pelos fons do sitio A. (b) Cristal de uma

perovskita, em que podemos ver a simetria cibica do sitio B.

As perovskitas com estrutura ideal sao, como qualquer outra ceramica, isolantes elétricos.
Todos os sitios estao ocupados e as ligacos quimicas fortes mantém os atomos e elétrons em
seus lugares. Como conseqiiéncia, a mobilidade dos elétrons pelo cristal é muito pequena.
Além disto, como as ligagoes ionicas sao muito parecidas ao longo de cada um dos 3 eixos
do cubo, as propriedades da ceramica, tais como compressibilidade ou condutividade
elétrica, sao isotrépicas. Muitas perovskitas tem sua estrutura ligeiramente deformada,
principalmente porque o cdtion central A é muito pequeno em relagdo ao cation B, com
isto, os atomos X e, algumas vezes, os atomos B sao levemente deslocados de suas posigoes.
Se o cation A é muito pequeno em relacao ao cation B, os octaedros cujos eixos estao todos
alinhados numa perovskita ideal sao deslocados, fazendo com que a estrutura ao redor de

A seja destruida, diminuindo assim a simetria e alterando as propriedades fisicas (elétricas,
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Gticas, eldsticas, etc.) da perovskita. Os ions de oxigénio originam um empacotamento
denso formado por octaedros de coordenacao BOg ligados pelos vértices. Em funcao disto,
os cations A estao coordenados a doze fons de oxigénio e o cation B a seis. Na realidade,
esta é a maneira mais tradicional de se descrever a estrutura perovskita, onde esta pode
ser vista como uma estrutura derivada do CusgAu, formando uma cela unitaria do tipo B
[12]. Galasso [10], descreve a estrutura do tipo perovskita a partir de uma combinagao
das estruturas do CsCl e ReO3, formando uma cela unitaria do tipo A. Para que todos os
atomos da estrutura perovskita de cela unitaria do tipo B estejam em contato entre si, a

relacao 1.1 tem que ser verdadeira:

Ri+ Rp = \/Q(RB-f-Ro) (1.1)

em que R4 é o raio ionico do cation A, Rp é o raio ionico do cation B e Ry é o raio ionico
do Oxigenio.

Goldschimidt [13], estabeleceu que a estrutura perovskita ciibica s6 é estével se um fator
de tolerancia t estiver num intervalo de 0,8 < t < 0,9. O fator de tolerancia é definido

pela equagao:

t:RA+Ro/\/2(RB+R0) (1.2)

Este fator possui valor unitario para ifons de tamanho ideal numa estrutura cubica. No
entanto, estruturas perovskitas poderiam ainda ocorrer para valores no intervalo 0,89 <
t < 1,02 [14]. Assim, para raios i6nicos que divergem do ideal, o fator de tolerancia t
torna-se diferente de um; com isso, normalmente ocorrem distor¢oes para a estrutura or-
torrombica ou romboédrica, como mostrado na Tabela 1.1. Para t proximo de um, podera
ocorrer uma distorcao para a estrutura romboédrica devido a rotacoes no octaedro BOg,
enquanto para valores mais afastados de um, podem ocorrer distor¢oes para a estrutura

ortorrémbica [15].
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Tabela 1.1: Raios i6nicos dos elementos presentes nos compostos estudados juntamente

com os fatores de tolerancia destes compostos.

fon | Raio Iénico (A) | Fator de Tolerancia | Estrutura Cristalina
0* 1,400 * *
Gd3+ 1,078 0,840 ortorrombico
Th3+ 1,063 0,835 ortorrémbico
Co** 0,685 * *

Pelo que ja se estudou sobre perovskitas, sabe-se que poucos éxidos tém esta estrutura
cubica simples a temperatura ambiente, apesar de muitos assumirem esta estrutura ideal
em temperaturas mais elevadas. Entretanto, isso nao chega a ser um problema, ja que
sao as estruturas perovskitas distorcidas que, por nao apresentarem centro de simetria,
sao responsaveis pelas diversas propriedades interessantes, tornando-as boas candidatas

para aplicacao tecnoldgica.

Para uma melhor compreensao das propriedades estruturais nos sistemas de perovskitas,
torna-se necessario um maior entendimento do comportamento das ligacoes quimicas, e

portanto, das distor¢oes ocorridas nas estruturas cristalinas desses materiais.

1.1.1 Campo Cristalino

Os metais de transicao 3d, quando livres, possuem 5 diferentes orbitais degenerados em
energia, apesar das diferentes formas e orientacoes destes orbitais dg,, d.,, dy., dz2_,2
e d,2, conforme representado na Figura 1.2. O mesmo ocorre com o oxigénio 2p, que
quando livre, possui 3 diferentes orbitais p,, p, € p., também degenerados em energia.

No entanto, se estes metais de transi¢io, como o Co®" (3d), estiverem no centro de um
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octaedro de oxigénio O?~ (2p?), como no caso das perovskitas (vide Figura 1.2), os orbitais
d nao sao mais degenerados, fato que pode ser compreendido com argumentos puramente

geométricos [9].

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

Considere um fon de cobalto localizado na origem de um sistema de coordenadas e no
centro do octaedro de oxigénio, que possui coordenadas (-x, x), (-y, y) € (-z, z). Conforme
pode ser observado na Figura 1.2, os orbitais d,2_,2 e d,2 seguem ao longo dos eixos x,

y e z, diferentemente ao caso dos orbitais dg,, d., e d,. que seguem ao longo dos planos
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Xy, ZX e yz, respectivamente. Assim, devido a repulsao Coulombiana, os orbitais d,2_,2 e
d,2 que apontam diretamente para os fons de oxigénio sao desfavoraveis energeticamente,
pois sao mais energéticos em comparacao aos orbitais dg,, d., e d,. que seguem ao longo
dos planos. Em outras palavras, os cinco orbitais d sao diferentes, no sentido de que al-
guns vao se concentrar justamente na regiao préoxima das cargas negativas, enquanto que
outros nio. E claro que os elétrons que irao ocupar esses orbitais irao preferir ficar o mais
afastado possivel das cargas negativas. Dessa forma, os orbitais d,2_,2 e d,2 estarao mais
concentrados nas vizinhancgas dessas cargas e irao se desestabilizar em relagao aos outros
trés, que terao seus lobos concentrados entre as cargas, e assim nao sofrerao tamanha
repulsdao. A Figura 1.3 auxilia na visualizagao deste (des)favorecimento energético, apre-

sentando a projecao dos orbitais d,, e d,2_,2 no plano xy, bem como os orbitais p dos

y
ions do oxigénio. Portanto, os orbitais d de um metal de transicao se dividem em dois
grupos: trés de um tipo, equivalentes uns aos outros e outro com dois orbitais de outro
tipo, equivalentes entre si. Os orbitais triplamente degenerados sao conhecidos como ty,
enquanto que os orbitais duplamente degenerados sao conhecidos como e,, FIG. 1.4. O
conjunto e, ¢ de energia maior que o conjunto ty,. Assim, a presenca de um octaedro
de oxigénio levanta a degenerescéncia dos 5 orbitais d, o que resulta em dois subgrupos
de orbitais novamente degenerados: um com energia de 2A/5 a menos que no caso do
fon livre, contendo os orbitais d,,, d., € dy.; e o outro com energia 3A/5 a mais que no
caso do fon livre contendo os orbitais d,2_,2 e d,2. Esta diferenca energética (A) entre os

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

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

No caso do Co®*, com seis elétrons 3d, a energia de emparelhamento é positiva. Para a
situacao de campo fraco, os trés primeiros elétrons irao preencher os orbitais to, parale-
lamente, de acordo com a regra de Hund, e apenas um orbital ficara com elétrons empar-

elhados. Assim, teremos quatro elétrons desemparelhados e o estado S = 2. Esse efeito é
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Figura 1.3: A figura apresenta a projecao dos orbitais (a) dg, e (b) dz2_y2, bem como os

orbitais p dos fons do oxigénio, no plano xy.

conhecido como configuracao de alto-spin. Para a situacao de campo forte, os seis elétrons
estarao ocupando os trés niveis do orbital ty,, deixando desocupados os niveis do orbital
eg, deste modo nao teremos elétrons desemparelhados, com S = 0. Essa configuracao ¢
conhecida como baixo-spin. E para o caso dos compostos RCoO3, ainda podemos ter uma
transicao de spin entre as configuragoes de baixo-spin e alto-spin, aplicando temperatura,

pressao ou irradiacao de luz , FIG. 1.5, [17].

1.1.2 Efeito Jahn-Teller

Se os fons de oxigénio estao fixos, formando um octaedro perfeito, esta configuragao re-

move a degenerescéncia dos orbitais d do fon de cobalto livre, levando a dois conjuntos
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Figura 1.4: Efeito do campo cristalino em um octaedro.

de orbitais degenerados: e, e ty,. Entretanto, os orbitais e, sofrem uma penalizagao (au-
mento de energia) devido a vizinhanca em forma de octaedro, de tal modo, que os fons
ligados procuram diminuir a energia total do sistema [9, 18]. Por simplicidade, o octaedro
se distorce ao longo do eixo z, levando os fons do oxigénio sobre esse eixo a se afastarem
do ion central, fazendo com que a distancia desses ions do oxigénio fiquem maiores do
que a distancia do metal aos dos outros quatro no plano equatorial. A medida que isso
acontece, uma grande mudanga ocorre com a energia dos orbitais e,. Primeiramente,
o orbital d,» é fortemente estabilizado, pois é o orbital diretamente envolvido com os
ligantes (ions do oxigénio) naquela direcdo, e a sua energia cai de uma forma dréastica,

porque a repulsao que sofre dos ligantes é diminuida pelo aumento da distancia entre eles.
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Entretanto, o orbital d,2_,2, ao contrdrio do orbital d,2, tem sua energia elevada, pois
agora sua interagao com os quatro ligantes remanescentes ¢ maior, pois ele nao conta mais
com o "cinturao”do orbital d,2. Sendo assim, a repulsao orbital-ligante é aumentada, e
sua energia cresce proporcionalmente. A degenerescéncia do trio to, também é quebrada,
pois o orbital d;, agora tem seus lobos apontados para o centro das distancias laterais
dos ligantes na posicao equatorial, enquanto que, os direcionados pelo eixo z, d,. e d.
se estabilizam um pouco pela diminuicao da repulsao que sentiam devido ao afastamento
progressivo dos ligantes. As distorcoes no octaedro CoOg sao apresentadas na FIG. 1.5
e esse efeito é conhecido como efeito Jahn-Teller [19, 20]. Na referéncia [21] pode ser

encontrada uma revisao sobre o efeito Jahn-Teller.

LS (S=0) IS (S=1) HS (S=2)

|
|

—— — eg ((112, dxz yz

-$EE by (A d)

Efeito Janh -Teller

Figura 1.5: Splitting do orbital 3d e os possiveis estados de spin para a configuracao 3dS,

e a acao do efeito Jahn-Teller.
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1.1.3 Oxidos Perovskitas RCoO; (R = Gd e Tb)

Os éxidos perovskitas do tipo RCoOg, onde R é o elemento terra-rara (Gd e Th), sao
chamados de cobaltitas. As cobaltitas sao compostos que tém sido extensivamente estu-
dados por suas interessantes propriedades elétricas e magnéticas [22, 23]. Ainda tém-se
observado nesse tipo de composto, no caso de condugao elétrica, as transicoes Isolante-

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

As propriedades magnéticas e de transporte desses compostos dependem do estado de
spin do Co™*3, que vao depender da competicao entre as energias de acoplamento de Hund
e de "splitting”do campo cristalino [28]. Essas energias sdo comparaveis a poucos MeV e
sao termo-excitadas, podendo facilmente afetar a ocupacao dos orbitais ey, deste modo,

afetando o estado de spin do Co™3.

O sucesso na producao dos éxidos perovskitas do tipo RCoOj3 tem relacao direta com o
conhecimento de sua estabilidade termodinamica. O conhecimento das temperaturas de
transigdo sdo muito importantes [29]. No inicio, as transigoes em alta temperatura eram

atribuidas ao estado de alto-spin t3,e? (sigla em inglés, HS), e as transigoes em baixa

29~9

temperatura ao estado de baixo-spin t§,e) (sigla em inglés, LS) [30]. No entanto, Potze
et al. [31] introduziram o conceito de estado de spin-intermedidrio tgge; (sigla em inglés,

IS) para esses compostos e atribuiram a transi¢ao de LS - IS.

Raccah e Goodenough [22], estudaram transigoes de primeira ordem de elétrons localiza-
dos para elétron coletivo em LaCoO3 usando dados de estrutura, calorimetria, condutivi-
dade elétrica e magnética e condutividade térmica. Eles apresentaram uma transicao de
primeira-ordem em 1210 K. Bhide et al. [23, 32] fizeram estudo de Mdssbauer, para veri-
ficar transicoes de spins e transicoes de elétrons localizado-coletivo em LaCoQOg, na faixa
de temperatura de 4.2 - 1200 K e apontaram que o ion de cobalto existe predominante-

117

mente no estado de baixo-spin Co’'’ em baixas temperaturas e que se transformam para o
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estado de alto-spin para o fon de Co®>* em 200 K. Para altas temperaturas, a populacao de
Co®** diminui e desaparece completamente para transicoes de elétron localizado-coletivo
em 1210 K [23, 32]. Rajoria et al. [27] estudaram o equilibrio do estado de spin e o
comportamento de elétron d localizado vs coletivo em NdCoO3 e GdCoO3 por meio das
técnicas de susceptibilidade magnética e Mossbauer e concluiram que as transicoes de
primeira ordem ocorrem na temperatura em torno de 1000 K. Bose et al. [33] estudaram
o equilibrio no estado de spin em RCoO3 com ressonancia magnética nuclear usando *?Co
na faixa de temperatura de 110 - 550 K e confirmaram a coexisténcia dos estados de
alto-spin e baixo-spin. Ravindran et al. [34] analisaram a estrutura eletronica do Sr-
substitucional em LaCoO3 com uma série de célculos: ”generalized-gradient-corrected”,
"full-potencial”’e densidade funcional. Os autores [34] relataram haver transicao de spin
do estado diamagnético pra o estado paramagnético na temperatura de 100 K e transicao
de semicondutor para metal acima de 500 K. Nekrasov et al. [35] verificaram em estudos
a influéncia do raio ionico da terra-rara na transicao de baixo-spin para spin-intermediério
em LaCoO3 e HoCoOj3 usando calculos de primeiros principios da estrutura eletronica e
estados magnéticos. Estes autores observaram que a transicao de estado de baixo-spin
para o estado de intermediario-spin aumenta com a temperatura e com o raio ionico da
terra-rara. Os autores Junqueira et al. [36] estudaram o composto de LaCoOj3 por meio da
técnica de correlagao angular perturbada e observaram transi¢oes de spins e estes autores
sugerem o modelo de transigoes LS-IS e IS-HS. Os autores Knizek et. al [37, 38, 39, 40]
recentemente, baseados em calculos, concluiram que existe um estado estacionario com-
posto por uma mistura de LS e HS na razao 1:1, a qual é uma caracteristica de isolante.
Assim, esses resultados, somados aos dados de ressonancia eletronica de spin, evidenciam
a transicao de LS para HS. Logo, os autores sugerem a existéncia de transicoes de spins

no LNCoOj3, mas seguindo o modelo de transicao de spin LS-HS-IS.

O estado de spin do fon de Co*? ¢ relacionado com os parametros estruturais dos com-
postos RCoQOg3, e é conhecido que o raio ionico de um ion depende do seu estado de

spin. Os parametros de rede das perovskitas dependem do "fator de tolerancia”, que é
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diretamente ligado com o raio idnico dos varios fons. Portanto, qualquer mudanca no
estado de spin afetara diretamente o parametro de rede e deste modo o volume da célula
unitdria, distancia metal-oxigénio, etc [41]. Os fons de Co™ de alguns compostos RCoO3
em temperatura ambiente apresentam spins no estado IS [42, 43]. No estado de spin IS o
orbital e, do Co™ possui um elétron que pode causar o efeito Jahn-Teller e isso poderd
influenciar nas distancias do Co-O no octaedro CoOg e distorcé-lo. Esse tipo de efeito
foi observado em manganitas [44, 45, 46]. Esperamos efeito semelhante para o caso das

cobaltitas.

O GdCoO3 ¢é um sistema distorcido para a estrutura ortorrombica do grupo espacial
Pbnm [22, 47, 48]. Este composto apresenta uma transi¢gao I-M (Isolante-Metal) em 650
K [49]. Bari e Sivardiere [50], usando modelos tedricos, sugerem que no caso do Co®* (d),
GdCo0Oj exibe uma transigao de baixo-spin (S = 0) para alto-spin (S = 2) e Co203 exibe
uma transi¢ao de baixo-spin para auto-spin com diminui¢ao da pressao [51, 52]. Com
base em dados de medidas de difracao de raios-X, Liu e Prewitt [53], concluiram que os
ions de cobalto deste composto estao no estado de baixo-spin para temperaturas acima
de 1000 K. O ThCoOj3 ¢ um sistema distorcido para a estrutura ortorrombica do grupo
espacial Pbnm, este sistema segue o mesmo comportamento apresentado para o GdCoOj3

e nao existem muitos dados na literatura.

1.2 Oxido de Hafnio

Oxido de Héfnio (HfO,) nos tltimos anos vem sendo muito estudado devido sua cons-
tante dielétrica relativamente alta (k ~ 23) e outras propriedades fisicas interessantes, o
que torna esse composto um bom candidato para substituir o SiO, em microeletronica
[3]. Essas substancias podem ser empregadas para criar uma camada isolante em volta
de transistores existentes dentro de um chip. Pesquisas recentes tém demonstrado que

conforme a espessura da camada de SiOs se aproxima de 1,5 nm, problemas fundamentais
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passam a ocorrer, o que tem recebido maior atencao devido ao tunelamento de elétrons
através de o6xido de silicio que, por sua vez, provoca aumento na dissipacao de energia e
a diminuicao da confiabilidade do dispositivo [55, 56]. O 6xido de Héfnio apresenta uma
série de vantagens em relacao ao 6xido de Silicio, como a reducao da perda de energia,
o aumento da velocidade de processamento dos chips e a reducao do tamanho fisico dos
transistores. Além deste potencial para a nova geracao de isolantes, filmes finos de HfO,
também sao uma das muitas matrizes de 6xidos que podem potencializar o momento
magnético de atomos dopantes de metais de transicao, como Co, Fe, Ni, Mn, etc. a tem-

peratura ambiente [54].

O HfO, apresenta estrutura eletronica e quimica semelhante ao ZrO, (6xido de Zirconio),
pois Zr e Hf tém a mesma configuracao de elétrons de valéncia e raios atomicos muito
proximos [57]. Por isso, na ausénsia de dados sobre o HfO,, é conveniente usar os dados
correspondentes ao ZrO,. Entretanto, essa semelhanca entre as propriedades do HfO, e
ZrO4 nao vale no que diz respeito a estabilidade termodinamica. Isso acontece devido a
uma pequena diferenca energética, fazendo com que o HfO, seja estavel, enquanto ZrO,
é instével [57, 58]. Logo, materiais a base de HfOy sao os principais candidatos a novos
dielétricos. O HfO, existe em 3 fases cristalinas: monoclinico (m-HfO,), tetragonal (t-
HfO,) e ctbico (c-HfOs), sendo m-HfO, a fase de equilibrio em temperaturas até ~ 1700°C
[59]. Em m-HfO, cada dtomo de Hf liga-se a sete O e cada O liga-se a trés ou quatro
Hf [60]. Defeitos intrinsicos como vacancias e intersticios sao os defeitos energeticamente
mais favoraveis no HfO, [61, 62]. Vacancias de O sdo energeticamente mais favoraveis no

SiO5 do que no HfO, [63].
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Qut OHo

Figura 1.6: Oxido de Héfnio: Esferas cinzas: O, esfera preta: Hf.



CORRELACAO ANGULAR
GAMA-GAMA

O fato de existir uma correlagao angular entre as direcoes de propagacao das radiagoes
emitidas por ntcleos radioativos ja é bastante conhecido em Espectroscopia Nuclear. Isso
ocorre devido a existéncia do principio de conservacao do momento angular do nicleo.
O fenémeno de correlagdo angular foi observado pela primeira vez por Dunworth [64]
em 1940 e desde entao este método tem sido utilizado em medidas nucleares. Neste
mesmo ano, Hamilton [65] descreveu a teoria de correlagao angular gama usando o modelo
de Perturbages. Goertzel [66] ampliou a teoria sugerindo a presenga de perturbagoes

extranucleares.

18
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2.1 Correlagcao Angular Gama-Gama nao Perturbada

O método de correlacao angular consiste em que a correlacao angular estd baseada na lei
de conservacao do momento angular que estabelece um compromisso entre o spin nuclear
e a direcao de emissao do féton gama no decaimento radioativo do niicleo. Num conjunto
de ntcleos (amostra) todos com spins orientados ao acaso, os fétons por eles emitidos,
formam um padrao isotrépico de emissao. Para se obter uma anisotropia que permita ob-
servar uma direcao preferencial de emissao, os nicleos iniciais devem estar com seus spins
alinhados numa mesma direcao. Este alinhamento é obtido num decaimento em cascata,
simplesmente fixando-se uma direcao de observagao do primeiro gama da cascata. Para
observarmos um padrao de anisotropia no sistema teremos que ter um conjunto de nicleos
orientados numa mesma direcao. Uma maneira de se obter essa situacao € realizando me-
didas a baixas temperaturas ou aplicando um campo magnético intenso ou gradiente de

campo elétrico, causando um alinhamento dos ntucleos.

Entretanto, o método de correlagao angular obtém esse alinhamento observando o de-
caimento de uma cascata gama (7y1-72), onde a observacao do féton v; em uma diregao
fixa k; seleciona um conjunto de ntcleos com eixo dos spins nucleares na mesma direcao.
Assim, o féton v, emitido numa dire¢ao ko por esse conjunto de nticleos vai apresentar

uma correlagao angular com relacao a direcao do féton 4.

Na FIG. 2.1 é mostrado um diagrama esquematico do decaimento de uma cascata gama.
Onde: T é o spin, E é a energia, L. a multipolaridade da transicao, m é a paridade e 7 a

vida média do estado intermediario.
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Ei L, m
Y1 (Ly, )

E, ) Ln
V2 (Ly, )

Ef . Iy, 7

Figura 2.1: Diagrama esquematico do decaimento de uma cascata gama.

A técnica de correlacao angular consiste em: consideremos a cascata acima, emitindo
os fotons v1-v5. O primeiro féton é detectado pelo detector 1, um grupo de ntcleos
com spins orientados em uma dire¢ao particular do estado intermediario é selecionado.
Devido a conservacao de momento angular, a distribuicao padrao do féton 2 é espacial-
mente anisotrépico. Como a radiacao anisotropica s pode ser observada com respeito ao
primeiro foton, a distribuigao espacial do segundo féton é chamada correlagao angular.
Variando a posi¢ao do detector 2 podemos fazer uma varredura das contagens em funcao
do angulo entre o detectores, podendo ser obtida a funcdo correlagao angular [69].

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

a forma da fungdo W(0) utilizados para aquisi¢ao de dados.
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coincidéncia

' detector 2

Figura 2.2: Diagrama esquematico de medidas de correlagao angular.
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Figura 2.3: Esquema de medidas de correlagao angular e a forma de W(6).
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Com a aquisi¢ao dos fétons 7; — 72 de um mesmo ntcleo, vamos ter uma fungao de
)

probabilidade de se observar uma coincidéncia entre as detecgoes dos dois fétons segundo

um angulo 6 entre as suas dire¢oes de emissao, num dado elemento de angulo sélido df2.

Esta fungao pode ser escrita na seguinte forma.

W(0) = APy cos(6) (2.1)

onde, W(#) é o ntiimero de coincidéncias entre 7, e 2, Pr(cosfl) é o polinomio de Legendre,

Ay é o coeficiente de correlagao [minimo entre (21, 2Ly, 2L,)], definido por:

Agr = Ag(m1) A (2) (2.2)

Os termos Ag(71) e Ag(72) dependem dos spins e das multipolaridades. A fungao cor-
relacao angular em muitos casos pode ser simplificada mediante os parametros Ags e Ayy,

normalizado em relagao a Agyg, assim:

W(0) =14 AxpPs(cosh) + Ay Py(cosh) (2.3)

Por meio da correlacao angular podemos determinar parametros nucleares importantes

como: spins e ordens multipolares.

2.2 Correlagcao Angular Gama-Gama Perturbada

A correlacdo angular de uma cascata gama I, — I — I (FIG. 2.1) é, em geral, al-
terada quando o spin do ntcleo no nivel intermediario I é sujeito a torques, devido a

interagdo do momento de dipolo magnético () com um campo magnético extranuclear
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(B), ou momento de quadrupolo elétrico (Q) com gradiente de campo elétrico 9*°V/ 9z
Do ponto de vista semiclassico, estas interagoes produzem uma precessao do ntcleo em
torno do eixo de simetria. A mudanca da orientacao nuclear implica numa correlacao
angular alterada. Estas interagoes sao estaticas; entretanto, existem também interagoes

dependentes do tempo que ocasionam uma mudanga na funcdo correlagao [71].

Para perturbacgoes estaticas, a magnitude pode ser descrita pela frequéncia de precessao
w. Para interagoes magnéticas w é chamada freqiiéncia de Larmor wy,, que é proporcional
a i e B.

A perturbacao na correlagao angular da cascata gama depende principalmente da magni-
tude e da duragao da interacao e do tempo da vida média (7) do estado intermedidrio.

A funcao correlacao angular perturbada pode ser escrita da seguinte forma:

W(ki, ks, 0) = Y > (my | Hy | my)(mg | Hy | mg)dmamy,
mi,ma,mb ma’ mb mf
x(my | Ha | mg)™(my, | Hy | ma)*dmgmy, (2.4)

onde: H; e Hy representam a interacao entre os nucleos e a radiacao.

Supondo agora, interacao dos nucleos no seu estado intermediario I com algum campo
extranuclear. Esta interacao é descrita pela Hamiltoniana K, onde o tempo decorrido
entre a emissao do féton v, e 7, ¢é suficientemente longo para causar uma mudanca na
populacao dos sub-estados do estado intermediério orientado que esté sob a influéncia do
campo extranuclear. Esta mudanga pode ser descrita pelo operador A(t) que descreve a
evolugao temporal do vetor de estado |m,).

O vetor de estado A(t)|m,) pode ser expresso como:

A [ ma) = {my | A(t) | ma) | m) (2:5)

mp
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Este operador evolucgao satisfaz a equacao de Schrodinger:

0 )
M0 = —2K - A®) (2.6)

Se K nao depende do tempo t (interacao estética) a solucao desta equacao é simples:

A(t) = exp|—(i/ WK -] (2.7)

Por outro lado, para interacoes dependentes do tempo, a solucao da equacao 2.6 pode ser

escrita como:

A(t) = exp[—(i/h) /O K(t)dt] (2.8)

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

Wikikast) = Y > > (my | Ho | mu)(my | A(t) | ma)

mf,mi ma,mb ma’ ,mb

(ma | Hy [ mi) x (my | Hy [ m)"(my | A(t) | mg)”

(my | Hy | mi)” (2.9)

Substituindo o elemento de matriz (m’|H;/m) para a emissao da iésima radiagao nuclear
pelas suas expressoes usuais encontradas em [72, 73] e abrindo as somatdrias em m; e
my, restringindo somente para a dire¢ao de correlagao, podemos obter a expressao para

a correlacao angular v-v perturbada diferencial no tempo:
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W (ky, ko, t) = > An(m)Ar()GY Y (O[(2k + 1)(2ky + 1)]
(—1/2) X YR! (01, 1) Ya? (0, 02) (2.10)

Os argumentos © e ¢ dos harmonicos esféricos sao referentes a direcao de observacao da
radiagdo em relagdo ao eixo de quantizagao Z escolhido arbitrariamente (FIG.2.4), onde

GNN (t) é o fator perturbacdo.

I, K,

NGARY%

N\

k_/\\.

\

Figura 2.4: Coordenadas angulares das dire¢oes de propagacao k; e ko.

A influéncia da perturbacao extranuclear é completamente descrita pelo fator perturbacao,

definido como:
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GRl () = ) (Z1)PTFmetme[(2ky 4 1)(2k; + 1))V
ma,mb
I I kl 1 I k?
X X
m,, —m, N1 my, —my N2
x(myp | A(t) | ma){(mp! | A(t) | mat)* (2.11)

Para o caso perturbado a funcao correlacao angular perturbada serd descrita como:

W(0,t) = Gri(t) ApPr(cos 6) (2.12)

2.3 Interacao Elétrica

Na presenca de um gradiente de campo elétrico (GCE), a perturbagao é causada pela
interagdo (GCE) com o momento de quadrupolo elétrico, Q, do niicleo de prova. A
interacao de Q com o GCE produz precessoes sobre o eixo principal do GCE. Usando
um sistema de coordenadas apropriado, o GCE pode ser caracterizado por trés compo-
nentes, Vg, Vyy € V.. ao longo do eixo principal. Assim, o CGE pode ser descrito por
dois parametros, a maior componente do GCE, V., e o parametro de assimetria n. O

parametro de assimetria é dado por:

0<n<1) (2.13)

O parametro de assimetria 1 é uma medida da derivacao do caso de um GCE axialmente

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

elétrica é dado por:

_ eQVz
S 4121 - 1)

312~ I(I+1)+ g(ﬁ +12)] (2.14)

na qual, e é carga do elétron, I, I, e I_ sdao os operadores momento angular.

2.3.1 Materiais Policristalinos n = 0

Para GCE axialmente simétricos (n = 0), temos da Equacao 2.14 que a diferenca de

energia entre os dois subestados m é:

3eQV..

AE =E, — Epy = ——22_
M T I — 1)

Im? —m”| = 3Im* — m"?|hwg (2.15)

Como o desdobramento da energia AE nao é equidistaste entre os subestados, geral-
mente mais de uma transicao de frequéncia é observada. Para o estado intermediario com
spin inteiro, entao sao possiveis frequéncias até I, entretanto para spins semi-inteiros sao
possiveis (I + 1/2) frequéncias. O parametro wg ¢ a velocidade angular quadrupolar e é

definida como:

eQVz

= 2.16
YO 42T — Dh (2.16)

A menor frequéncia angular de precessao do spin é dada por:

36@‘/;2 ( . . t . )

Wy = ———r ara spin inteiro

O T 41 —np PP
6eQV.. : L

wo @ (para spin semi-inteiro) (2.17)

T AI(21 — 1A



Capitulo 2. CORRELACAO ANGULAR GAMA-CAMA 28

As frequéncias observaveis mais altas sao multiplos inteiros das frequéncias observaveis
menores que w, = nwy. A intensidade da interacao quadrupolar elétrica é caracterizada
pelo produto do momento de quadrupolo elétrico e a maior componente do gradiente de
campo elétrico. Essa quantidade, conhecida como constante de acoplamento (frequéncia
quadrupolar), é independente do spin, e é dado por:

V.z
Vo = th (2.18)

Utilizando as defini¢oes acima, a expressao para a funcao perturbacao pode ser obtida na
forma [69]

Nmazx

Grr(t) = Z Sncos(wpt) (2.19)

O indice n da somatéria assume todos os valores positivos de (m? - m “?) para spins inteiros
e valores 2(m? - m “?) para spins semi-inteiros. Os parametros s, sao as amplitudes das
frequéncias das transicoes. Por causa da média sobre todas as orientagoes, a funcao per-
turbacao e suas amplitudes para amostras policristalinas sao independentes da orientagao

da amostra. A FIG. 2.5 mostra o ”splitting” hiperfino para I = 5/2.
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=1 52

I=5/2

+ 532

x1/2

Figura 2.5: Desdobramento do estado intermedidrio 5/2 devido a um gradiente de campo

elétrico axialmente simétrico.

Para k4. = 2 e I = 5/2 a fungdo correlacao angular dada pela equacao 2.12 é reduzida

para a forma a seguir:

W(@, t) =1 + AQQGQQ(t)PQ(COSG) (220)
com a func¢ao perturbacao:
3
GQQ (t) = So0 + Z SQnCOS(nth) (221)
n=1

Neste caso os GCEs sao caracterizados pelas trés frequéncias com wy = wq, ws = 2wy, w3 =

3wp e w3 = wy + wo. As amplitudes das frequéncias sy, sd@o principalmente determinadas
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pelo spin I do estado intermedidrio e sao normalizadas para um. Para I = 5/2, os valores
dos parametros s, sao ssg = 0,20, so; = 0,37, S92 = 0,29 e soy = 0,14. Na FIG. 2.5 as

magnitudes relativas das amplitudes sao indicadas pelas larguras das flechas.

2.3.2 DMateriais Policristalinos n # 0

No caso do GCE sem simetria axial (n # 0), o operador Hamiltoniano na equacao 2.14
precisa ser diagonalizado para cada 7 por causa dos operadores momento angular I, I e
[_. Como resultado ambos frequéncias w e suas amplitudes s, mudam com o parametro

de assimetria 7. As frequéncias, para spin [ = 5/2, tem a seguinte forma:

1
W = 2\/§ansin <§arccosﬁ)
(1
Wy = 2\/§an3271 <§7mrccosﬁ)

wy = 2v3awgsin (% (m + arccosﬁ)) (2.22)

A informagao no parametro de assimetria 77 é contida nos coeficientes o e (3, os quais sao

dados por:

o= VBB f=—g(1-) (2.23)

Segue da equacao 2.22 onde as frequéncias nao sao periddicas, exceto para n = 1. A
funcao perturbacao, Gy, nao é peridédica quando as frequéncias nao sao multiplos inteiros
da menor frequéncia observavel w;. No Entanto, a relacdo ws ainda é valida. A fungao
perturbagao, Gy, neste caso, tem a forma:

Nmax

Gri(t) = Z Skn(N)cos(nwint) (2.24)

n=0
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e a correlacao angular é dada por:

kméx
W(0,t) =) AuGra(n,t) Py(cost) (2.25)

kpar

A razdo wi/ws determina o parametro de assimetria. Assim, essa razao é obtida da
transformada de Fourier do espectro de correlagao angular podendo ser usado para obter
a simetria do gradiente de campo elétrico. A constante de acoplamento pode ser calculada
da relacao w; = wy usando as equacoes 2.17 e 2.18.

Frequentemente, existe mais de um tipo de defeito na amostra, o qual leva a multiplas
perturbacoes. A resultante da funcao perturbacao Gy é dada por sobreposicao das funcoes
perturbacao individuais que:

3

G22 = Z fiG22i<t); Z fz =1 com G22i = Z SQni(ni)COS(wnit) (226)

n=0

A variacao do GCE para o sitio da ponta de prova resulta em uma distribuicao das
frequéncias. Tal variacao no GCE pode ser, por exemplo, devido a imperfeicao na rede
ou centros de impurezas. A distribuicao pode ser caracterizada incluindo a funcao dis-
tribuicao Gaussiana ou Lorentziana na expressao para a funcao perturbacao. Adicional-
mente, o efeito devido a resolucao de tempo finita do espectrometro CAP, 7, tem sido

considerada. A funcao perturbacao resultante é dada por:

—(5Z-wm»t)p —(Tmet)Q]

Gaa(t) = Z Soni(Ni)cos(wni(n;)t) - exp] 5

n=0

| - exp| (2.27)

Aqui o parametro ¢; é a largura da distribuicao, e p = 1 para distribuicao Lorentziana e

p = 2 para a distribuicao Gaussiana.
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2.3.3 Materiais Monocristalinos

Para um monocristal os coeficientes S, nao dependerao s6 de n, Eq. 2.21, mas também da
orientacao dos campos relativos a geometria de deteccao. A FIG. 2.6 mostra a influéncia
da direcao da componente V., do GCE nas amplitudes S;, da frequéncia de precessao
do spin. As mudancas das amplitudes podem ser grandes, a tal ponto que uma das
frequéncias desapareca, dependendo da orientacao do monocristal. Isto permite relacionar

a amplitude S, nas transformadas de Fourier e a orientacao da rede cristalina.

Policristal Monocristal
Direcado do GCE

i \ ; - i
1] O

‘ ] ; . -

ST ITNINNRES
5L
o 0L
. (D
Tég(ﬂog AM ﬂhn & T s

<100> <111> <110>

Figura 2.6: Influéncia da direcao da componente V,, do GCE nas amplitudes S, da

frequéncia de precessao do spin [70].
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2.4 Nicleo Radioativo (Ponta de Prova)

O material utilizado como ponta de prova tem afinidade quimica com um dos elementos
do composto, pois a ponta de prova vai substituir o material localizado no sitio que dese-
jamos medir. Esta substituicao é da ordem de 0, 1% dos dtomos do composto. Os nicleos
utilizados como ponta de prova sao o In—11Cd e BHf—181Ta. Ao longo deste
trabalho poderemos nos referir a estes nicleos radioativos como: Cd e ¥'Ta. Abaixo,

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

iy, 110y

O M1(Cd, foi obtido pela irradiacao da ®Ag com déuterons em ciclotron, em seguida foi
feita a separacao quimica dos dtomos de In radioativos da matriz de Ag. O ''In decai,
por meio de captura eletronica com meia-vida de 2,83 dias, para o estado excitado 7/27"
do "1Cd populando o nivel de 416 keV, que decai para o estado fundamental por meio da
cascata gama: 171 - 245 keV. O estado intermedidrio 5/2" da cascata gama tem meia-vida
de 85 ns e momento de quadrupolo elétrico @ = 0,83(13)b. A FIG 2.7 mostra o esquema

de decaimento radioativo de ''In.

181 f__, 181y

O BIHf é obtido a partir da irradiacdo do hafnio natural com néutrons no reator. O
nicleo de CHf, foi irradiado com néutrons térmicos e por meio da reacdo (n,y) forma
o BHf, que decai, com uma meia-vida de 42,4 dias, pela emissao de particula 3~ para

os niveis excitados do ®'Ta que decai para o estado fundamental pela emissdao de dois
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IIIIn

9/2* ty,=2.83 d
CE
7/2"
171 keV 1(5/2°) = - 0,7656 (25)

Q(5/27) =+ 0,83(13) b

5/27 tUZZSS ns AQQ:“ 0118
A4, =-0,0015
Ay, =- 0,206
Ay, =-0,0013

245 keV
1/2— A 4
mceq

Figura 2.7: Esquema de niveis de energia do ''Cd alimentados pelo decaimento do ''In

via captura eletronica.

raios-y por meio da cascata: 133 — 482 keV, com nivel intermedidrio I = 5/2% e meia-vida
de 10,8 ns ns e momentos de quadrupolo elétrico Q = 2,36(5) b. Abaixo, na FIG. 2.8

segue o decaimento raioativo do 8'Hf.
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ISIHf
1/2- typ,=4244d

8

1/2*
137 keV

5/2* ts = 10,8 ng
482 keV

7/2+ v

IEilT.‘;l

#(5/27) =+ 3,24(5) uy
Q(5/2%) = + 2,36(5) b

A, =-0,288
A4 =-0,076
A,, = - 0,062
A4 =-0,318

Figura 2.8: Esquema de niveis de energia do ¥ Ta alimentados pelo decaimento do 8'Hf

via emissao de particula beta.



MATERIAIS e METODOS

Neste capitulo apresentamos os materiais e os métodos utilizados para confeccao e carac-
terizacao dos compostos estudados neste trabalho. A técnica de caracterizacao utilizada
foi a correlacao angular gama-gama perturbada e os compostos estudados sao: o6xidos

perovskitas (ThCoO3 e GdCoOs) e filmes finos de éxido de héafnio (HfOs).

3.1 Preparacao das amostras

3.1.1 Oxidos Perovskitas

Os 6xidos perovskitas analisados neste trabalho foram confeccionadas seguindo a sis-
tematica: primeiramente foi realizada a determinacao da massa dos compostos e estes
foram pesados em quantidades estequiométricas para obtencao da fase desejada. Em

seguida, para a determinacao da massa, foi utilizado o método quimico para preparacao

36
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das perovskitas.

De um modo geral, 6xidos sao frequentemente preparados a partir de uma solugao con-
tendo compostos precursores apropriados. Existem muitos métodos [74, 75| para se trans-
formar ions metdlicos presentes nas solugoes precursoras em oxidos. A FIG. 3.1 ilustra
os métodos mais empregados. Independente do método usado, o sélido é geralmente
separado da solucao. Este precipitado é entao lavado, seco e finalmente calcinado [75].

Normalmente o 6xido é um p6 que pode dar origem a pastilhas ou tabletes.

SOLUCAQ CONTENDO CATIONS PRECURSORES

— N T

PRECIPITACAO COMPLEXACAQ FORMACAQ DE GEL MISTURA DE OXIDOS
‘ ‘ J PRECURSORES
(ENVELHECIMENTO) SECAGEM SECAGEM ‘
J l (ENVELHECIMENTO)
REMOGCAODE ‘
LAVAGEM COMPOSTOS VOLATEIS )
‘ (EXTRUSAO)
(ENVELHECIMENTO) ')
¢ (ENVELHECIMENTO)
SECAGEM
‘ | J | |
TRATAMENTO TERMICO TRATAMENTO TERMICO TRATAMENTO TERMICO TRATAMENTO TERMICO

Figura 3.1: Representacao esquematica das reacoes envolvidas no método.

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

adequado ao tipo de material.
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O processo sol-gel envolve a capacidade de certos acidos fracos (acidos a-hidroxicarboxilicos)
para formar quelatos com varios cations. Estes quelatos podem sofrer reacao de polieste-
rizacao quando submetidos a aquecimento em &lcool polidroxilico, para formar uma resina
polimérica que tem os cations uniformemente distribuidos. Assim, a resina retém estes
cations de maneira homogénea e pode ser calcinada a baixas temperaturas para produzir

oxidos com particulas finas que podem ser controladas quimicamente.

A adicao de etilenoglicol na mistura, leva a formacao de um éster que, ao ser aquecido,
sofre a reacao de polimerizacao, formando uma matriz organica através da solugao. Final-
mente, os organicos sao removidos pela calcinagao da mistura no intervalo de 400 a 500 °C.
Certos acidos hidroxicarboxilicos, como o acido citrico, latico, tartarico e glicolico formam
quelatos com ions metalicos. O &acido citrico é o mais usado em processamento de ma-
teriais ceramicos através de precursores organicos. Os complexos citratos fons metalicos
tipicos tendem a ser estaveis devido a forte coordenacao do ion citrato com o ion metalico,
envolvendo dois grupos carboxilicos e um hidroxilico. Os fons metéalicos desejados podem

ser fornecidos por varios sais inorganicos.

A sistematica envolvida na preparacao dos éxidos perovskitas pelo método sol-gel foi a

seguinte:

- Determinagao da massa dos materiais de partida em balanga digital (Mettler AT21) em

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

- Os Gd, Tb e Co foram dissolvidos por 4cido nitrico (HNO3) em béqueres separados, com
posterior mistura das solucoes. Em seguida, foram adicionados acido citrico e etileno glicol
a mistura total. A solucao final era dividida em trés partes, onde uma parte era sepa-
rada para ser utilizada nas medidas de caracterizacao cristalogréfica (difragao de raios-x,
MEV) e as outras partes foram adicionadas as sondas radioativas. A solugao total foi

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

de 2 - 4 horas até a formagao do gel.

- O gel entao, era transferido para cadinho de porcelana e colocado em uma mufla para
o primeiro tratamento térmico, chamado de calcinacao. Esta calcinacao foi realizada em

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

- Apds a calcinagao, o material agora em p6, foi moido em almofariz de dgata. O pé
resultante foi prensado com auxilio de uma prensa hidraulica (Marcon MPH-10) com a
carga de 5ton/cm? para formacao de pastilhas com didmetro de 1 cm e espessura de 0,2

cm aproximadamente.

- Em seguida, as pastilhas foram submetidas a um novo tratamento térmico em ar,
chamado de sinterizacao, em um forno de resisténcia. As temperaturas variaram en-

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

- Com a amostra pronta, enviamos o material ao Laboratorio de Caracterizagao Tec-
nolégica da Escola Politécnica da USP, onde foram realizadas as medidas de difracao de
raios-X. Em seguida, foram realizadas as andlises dos resultados de difracao de raios-X
por meio do método Rietveld para refinamento dos dados das estruturas cristalinas das

amostras.

- Por 1ltimo, foram realizadas as medidas de correlagao angular.

3.1.2 Oxido de Héafnio

Os filmes finos de 6xido hafnio analisados neste trabalho foram confeccionadas por meio

da técnica de laser pulsado (”laser ablation”) [77, 78, 79, 80, 81, 82| e fornecidos pelo
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Laboratério de Interacoes Hiperfinas Centro de Fisica Nuclear da Universidade de Lishoa
(CFNUL). Em laser pulsado, um curto e intenso pulso de laser (durac¢ao de 100fs - 50 ns,
energia do pulso 1 J) interage com um alvo (no nosso trabalho o alvo é o HfO,), resultando
em uma ejecao massiva de particulas. A emissao dessas particulas forma uma nuvem em
alta pressao que se transforma em um plasma depois de ter absorvido uma quantidade
significante de energia do feixe de laser. O plasma se espalha pela camara de deposicao
e finalmente condensa as particulas do alvo sobre o substrato (no nosso trabalho o sub-
strato é o Silicio), o qual é normalmente colocado no lado oposto ao alvo. Um esquema

ilustrativo é mostrado na FIG. 3.2.

Suporte do Substrato

Feixe de Laser

Pulsado r
L Alvo

Lentes de focalizagao

l bomba de vacuo

Figura 3.2: Diagrama esquematico de um aparato para deposicao de filmes finos por meio

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

Para realizarmos medidas de correlacao angular perturbada necessitamos introduzir o
nicleo radioativo (ponta de prova) no material. Esse nicleo radioativo, em principio,
tem afinidade quimica com algum componente do material a ser estudado. Os nicleos
radioativo substituem cerca de 0,1% dos dtomos do material de interesse. Esta quantidade
ja é suficiente para gerar a atividade radioativa necessaria para realizagao das medidas
de CAP, e a0 mesmo tempo nao causar uma mudanca na rede cristalina do material de
interesse.

Nos 6xidos perovskitas a ponta de prova foi introduzida na etapa do processo quimico.
As pontas de prova utilizadas foram o '*!In, que foi adquirido comercialmente em solucao
de cloreto de indio e o "8'Hf metélico, irradiado no reator IEA-R1 do IPEN, foi dissolvido
com &cido fluoridrico (HF). O fluoreto de héfnio foi pingado na solugao do composto com
o auxilio de uma pipeta micrométrica.

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

IPEN no tempo adequado a espessura do filme.

3.2 Difracao de Raios-X

Laue propos em 1912, que os cristais, por apresentarem periodicidade e distancias in-
teratomicas da ordem de angstrons, poderiam funcionar como uma rede de difracao para
os raios-X, cujos comprimentos de onda sao da mesma ordem de grandeza das distancias

interatomicas que formam os planos dos atomos.

Considera-se um feixe de raios-X paralelo, monocromatico, incidindo num conjunto de
atomos regularmente arranjados em planos paralelos de atomos de um cristal. Seja d a
distancia entre os planos de dtomos e 6 o angulo entre o plano do 4tomo e o raio incidente.
Verifica-se que os raios espalhados estao em fase e a interferéncia é construtiva quando a

direcao dos raios difratados coincidir com o plano dos dtomos considerados, e quando a
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diferenca de caminho entre as ondas refletidas por planos diferentes for igual a um ntimero

inteiro de comprimentos de onda A, conforme a equacao de Bragg, Eq. 3.1:

nA = 2dsen (3.1)

com n (ndmero inteiro) igual & ordem de difracao.

A difracao de raios-X consiste na representacao da intensidade dos raios difratados em
funcao do angulo de difracao 20. A partir dos angulos de difracao (f) podemos obter
as distancias interplanares (d). Essas distancias sdo caracteristicas para cada arranjo
cristalino de atomos, permitindo inferir e relacionar propriedades fisicas e quimicas dos

materiais com a estrutura [83].

As amostras foram caracterizadas por difracao de raios-X com um tubo selado. As medi-
das de difracao de raios-X foram realizadas no Laboratério de Caracterizagao Tecnolégica
da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (Poli-USP) em um difratometro com
alvo de cobre, com comprimentos de onda Agq1 = 1,54056 A e Agao = 1,54439 A. Para
a coleta de dados foi utilizado um tamanho de passo de 0,02° entre o intervalo de 26 de
20 - 100 °, sendo o tempo por passo de 5 segundos. Para o ajuste do perfil dos picos,
utilizamos a funcao pseudo-Voigt, e para ajuste do background um polinomio de 5° or-
dem. Os parametros refinados foram: cela unitéria, largura a meia altura (U, V, W),
deslocamento da amostra e de fatores térmicos pr meio do programa DBWS [84, 85].
Este programa faz os ajustes de modelos das estruturas cristalograficas e foi desenvolvido
na década de 70. O programa DBWS, utiliza o método Rietveld [86], que faz a andlise
dos dados de difragao de raios-X a partir das caracteristicas dos instrumentos utilizados

e da estrutura cristalogréafica. Outras informagoes sobre o método Rietveld em [83, 87, 88].



Capitulo 3. MATERIAIS e METODOS 43

3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) tem como objetivo principal a observagao
da imagem da superficie e da forma do material. Com relacao a microscopia Optica, a
MEV oferece a vantagem de ter melhor resolugao, além de permitir a observagao em trés

dimensoes.

A técnica de MEV consiste em incidir um feixe de elétrons primarios que varrem o mate-
rial e sao colimados por lentes magnéticas condensadoras e objetivas. O feixe de elétrons
é gerado por um filamento de tungsténio sob alta tensao (0,5 - 100 kV). Esse feixe de
elétrons em contato com o material gera uma série de elétrons secundarios que sao cole-
tados em um cintilador e convertidos em sinais eletronicos injetados em um tubo de raios
catodicos (monitor de video), onde a imagem é capturada por fotografia ou digitalizada

[83].

3.4 Aparato Experimental

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

lizadas neste trabalho.
- Sistema para Medidas a Baixa Temperatura

Para medidas em baixas temperaturas utilizamos dois sistemas distintos. Um deles con-
siste em um criostato do tipo garrafa térmica, com capacidade de armazenar um volume
de aproximadamente trés litros de Nitrogénio liquido. Neste sistema, a amostra é colo-
cada em um suporte preso na ponta de uma haste de madeira que é fixa na tampa da
garrafa. O outro sistema de refrigeracao, consiste em um circuito fechado a gas de hélio

com um controlador de temperatura, da marca Janis (adquirido comercialmente), o qual
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pode atingir as temperaturas desde cerca de 7 K até 400 K. Este sistema é um conjunto
do tipo dedo frio, ligado a uma bomba de vacuo e um compressor de hélio, que faz o gés

operar em ciclos.
- Sistema para Medidas a Alta Temperatura

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

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

3.5 Arranjo Experimental

As medidas de correlagao angular perturbada foram feitas em espectrometro (automatico)
de correlagao angular gama-gama perturbada (CAP) do Laboratério de Interagoes Hiper-
finas do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) e do Centro de Fisica Nu-
clear da Universidade de Lisboa (CFNUL). Os espectrometros utilizados tem o principio
de funcionamento baseado no sistema ”slow-fast”.

O espectrometro (CAP) é composto de quatro detectores conicos de BaF; acoplados otica-
mente a fotomultiplicadoras PHILIPS XP2020Q e colocados fixos sobre uma mesa circular
de aco inox, formando angulos de 90° entre si e uma eletronica modular associada. Os
detectores estao dispostos simetricamente em relacao ao suporte da amostra e cada um
deles possui um mecanismo de ajuste fino da distancia da fonte. Nas fotomultiplicadoras
existem duas saidas: o anodo, cuja saida fornece um sinal relativo ao tempo de chegada
do féton no detector (ramo de tempo - "fast”), e o dinodo que fornece um sinal (pulso
proporcional) relativo a energia do féton (ramo de energia - "slow”). Os detectores estao
ligados a uma eletronica onde ¢é realizada a contagem das coincidéncias entre os raios
gama da cascata. Os pulsos eletronicos, gerados por cada detector na deteccao das ra-
diacoes gama emitidas pela amostra, sao tratados pela eletronica de tal modo que, para

cada detector seleciona-se tanto a radiacao proveniente da primeira transicao da cascata
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(71), chamada gama de "start”, enquanto a radiacdo proveniente da segunda transigao
da cascata (72), chamada gama de ”stop”. E feita uma coincidéncia ”slow-fast” entre o
ramo rapido e o ramo lento de cada "start”e "stop”. O sinal de cada detector ¢ dividido
em dois ramos, um para analise do tempo de chegada (fast) e o outro para andlise da
energia do féton (slow). O sinal de slow entra no amplificador, em que é dividido em
dois, e enviados para dois monocanais, no qual sao feitas as discriminacoes dos pulsos dos
fotons de start e stop. O sinal relativo ao tempo ¢é enviado ao discriminador chamado de
”Constant Fraction” (CFD). Os pulsos de saida do ” Constant Fraction”sao independentes
das amplitudes dos pulsos de entrada no mesmo, sendo assim, sofrem um atraso da ordem
de 1 ns, correspondente ao tempo necessario aos monocanais analisarem o sinal relativo a
energia do féton. Em seguida, os sinais dos monocanais e dos CFD sao enviados a unidade
de coincidéncias. A combinacao de cada par ”"start-stop”da origem a um espectro de coin-
cidéncias em tempo e, num total possivel de 12 combinacoes, sendo oito correspondentes
a um angulo de 90° entre os detectores e quatro a um angulo de 180 °. As combinagoes
"start-stop”’sao feitas numa unidade de "routing” construida no IPEN que as verifica e ao
mesmo tempo a um ”Mixer”, que envia ao ”Time to Pulse Heigh Converter” (TPHC) os
sinais relativos aos pulsos de "start”e "stop”. O TPHC gera um pulso relativo a diferenca
em tempo das emissoes dos fotons v; e 9, que é enviado a um modulo conversor de
sinal analdgico em digital (ADC). O "routing”e o ADC enviam cada espectro para ser
armazenado numa determinada meméria do multicanal instalado num microcomputador.

O multicanal permite acumular simultaneamente 12 espectros de coincidéncias.

3.5.1 Tratamento dos Dados CAP

A FIG. 3.3 mostra o "setup” CAP do Laboratério de Interacoes Hiperfinas do Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) e do Centro de Fisica Nuclear da Universidade
de Lisboa (CFNUL) os quais foram utilizados neste trabalho. O conjunto consiste em
quatro detectores cintiladores de BaFy formando angulos de 90° entre si. O sinal de

tempo é relativo ao tempo de chegada do féton no detector, saida do anodo (ramo de
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tempo - "fast”) e o sinal de energia, saida dinodo (ramo de energia - "slow”). O tempo de
resolucao do sistema ¢ de 0,6 ns. Usando este conjunto, temos 12 espectros de coincidéncia
simultaneamente. A taxa de contagem de coincidéncias dos pares dos detectores é dada

por:

N(0,t) = AeyeadQydQe "W (0, 1) + B (3.2)

A é a atividade da fonte, €; e d§2; s@o a eficiéncia do detector e o angulo sélido, respec-
tivamente, e B é a taxa de contagem de coincidéncias randomica (background). Fazendo

uma corregao para o background, a fungao perturbacao experimental R(t) sera:

C(180,t) — C(90,t)
C(180,) + C(90,t)

R(t) = AgaGag = Ay Z fiGhy =2

Usando a Equacao 2.27 e a Equacao 3.3, a funcao perturbagao pode ser expressa como:

R(t) = AnGioa(t) = Az > 80t (1:)c08(wni(m0)t) - exp)

n=0

—(iwnit)?
2

_(Tanit)Z

5 | (3.4)

J - exp]

Assim, a informacao na frequéncia w,, a interagao v, a componente-z do gradiente de
campo elétrico (V,,), com sua simetria (n), podem ser obtidos pelo ajuste da fungao
perturbagao experimental R(t) com a func¢ao perturbagao tedrica, Gos(t). Os programas

utilizados para os ajustes foram os seguintes: Pac-Fit, Depack, NNFit e TdpacC.



Capitulo 3. MATERIAIS e METODOS 47

I:

OR OR

TAC
MICROCOMPUTADOR
e D
ETART
|

VALID
STHRT

ROTEADGR |::) MEA

An mpdo

D dinodo

smp  SIART

A, B, C, I defetares de BaF,

R: ramo rapido (tempa)
L: ramo lento (energia)

Figura 3.3: Diagrama da eletronica nuclear padrao.

3.5.2 Calibragao do Espectrometro CAP

Para fazer o teste do espectrometro utilizado para as medidas experimentais deste tra-
balho, foi seguido o procedimento: determinacao da resolucao em energia com a utilizacao
de um nicleo de ?Na. Este niicleo emite um par de fétons de energia de 511 keV em
diregoes opostas. Um dos fotons é utilizado como start e o outro como stop. Como nao
existe diferenca de tempo entre as emissoes destes fétons, espera-se um pico estreito no
espectro de coincidéncia. Entretanto, devido as imprecisoes do aparato eletronico associ-
ado aos detectores, ocorrera uma distribuicao gaussiana dos sinais start-stop, permitindo,
através da largura da meia altura do pico (FWHM), a determinagcao do valor da resolugao.
Os resultados encontrados foram de 0,1153 ns/canal para um intervalo de 100 ns, 0,2161

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

TPHC.



RESULTADOS

4.1 Oxidos Perovskitas

4.1.1 Anadlise de Difracao de Raios-X

As amostras confeccionadas neste trabalho foram analisadas por meio da difracao de
raios-X para identificacao das fases cristalinas formadas nas amostras. Os dados obtidos
foram analisados pelo programa DBWS9807, o qual utiliza o método Rietveld de analise
de difratogramas de raios-X. Os resultados obtidos revelaram que os compostos apresen-
tavam a fase desejada, os valores experimentais e da literatura das estruturas cristalinas
sao mostradas na TAB. 4.1. As FIG. 4.1 e 4.2 apresentam os difratogramas dos éxidos
perovskitas: GdCoO3 e ThCo0Oj3. Nessas figuras, sao apresentadas trés curvas: acima, a
experimental e ajustada superpostas e abaixo, a diferenca entre as curvas experimental e

ajustada.

48
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Tabela 4.1: Resultados dos parametros de rede dos compostos investigados obtidos por
meio de ajuste pelo método Rietveld aos dados experimentais e comparados com valores

da literatura.

Perovskita | Grupo Espacial | Param. de Rede Exper. (A) | Param. de Rede Liter. (A)

GdCoOs Pbnm 5.2166/5.4013,/7.4446 5.3166/5.5171,/7.5685
ThCoOs3 Pbnm 5.2034/5.3998,/7.4255 5.2021/5.3982/7.4241
GdCo03
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Figura 4.1: Difratograma da amostra de GdCoO3 com dados experimentais (superior) e

ajustados pelo método Rietveld (inferior).
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Figura 4.2: Difratograma da amostra de ThCoO3 com dados experimentais (superior) e

ajustados pelo método Rietveld (inferior).



Capitulo 4. RESULTADOS 51

4.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A FIG. 4.3 ilustra a micrografia eletronica de varredura das amostras GdCoOj3 obtida
pelo método sol-gel e a FIG. 4.4 mostra a composi¢ao quimica do composto obtido por
meio da medida de MEV. Assim como mostrado pelos resultados de difracao de raios-X,

as amostras de GdCoQOg3 apresentam a fase desejada.

vac mode r;ﬂoae HV WD mag
High vacuum| SE [10.00 kV|12.7 mm |20 000 x LCT - Quanta 600 FEG

Figura 4.3: Micrografia eletronica de varredura da amostra de GdCoOs.
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Figura 4.4: Composicao quimica obtida pela micrografia eletronica de varredura da

amostra de GdCoOs.

A FIG. 4.5 ilustra a micrografia eletronica de varredura das amostras ThCoOj3 obtida
pelo método sol-gel e a FIG. 4.6 mostra a composi¢cao quimica do composto obtido por
meio da medida de MEV. Assim como mostrado pelos resultados de difracao de raios-X

as amostras de ThCoOj3 apresentam a fase desejada.

TbCaQ3 TbCoO3

- LA
vac mode |mode HV A mag —30 ym —— vac mode |mode HV WD mag 5um
High vacuum| A+B [20.00 kV|13.4 mm |4 000 x Quanta 600 FEG High vacuum| SE [10.00 kV|13.3 mm| 20 000 x LCT - Quanta 600 FEG

Figura 4.5: Micrografia eletronica de varredura da amostra de ThCoOs.



Capitulo 4. RESULTADOS

93

ops/eV

Th

Th

Th

ThCoo3 - L

Figura 4.6: Composicao quimica obtida pela micrografia eletronica de varredura da

amostra de ThCoOs.

4.1.3 Resultados Experimentais das Medidas CAP

Foram realizadas medidas CAP com as pontas de prova ''Cd e '8!Ta no sitio da terra
rara (R) e do cobalto para os compostos GdCoO3 e ThCoO3 numa faixa de temperatura
de 8 - 300 K, onde foi utilizado um sistema de refrigeracao de géas de hélio e de 300 - 1560
K usando um forno de resisténcia. O tempo de aquisicao de dados teve duracao variando
de 10 a 20 dias, dependendo da atividade radioativa da amostra. Para todos os compos-
tos, observamos a presenca de gradiente de campo elétrico nos sitio das pontas de prova.
Assim, foi possivel acompanhar o comportamento do GCE em funcao da temperatura,
com o objetivo de se obter uma sistematica para esses valores. Abaixo apresentamos os

resultados para cada composto estudado:

- Ponta de Prova ""'In—!"1Cd
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- GdCoOg

Na FIG. 4.7 sao mostrados os espectros CAP das medidas em funcao da temperatura

realizadas para o composto de GdCoQOj3. Para a discussao do local de ocupacao da ponta

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

frequéncia quadrupolar (vg) em fungao da temperatura sdo apresentados na FIG. 4.8.
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Figura 4.7: Espectro CAP do GdCoO3 com "!'Cd para vérias temperaturas.
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Figura 4.8: Dependéncia com a temperatura das frequéncias quadrupolares correspon-

dentes a ponta de prova '''Cd para ambos os sitios Co e Gd em GdCoOs.
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- TbCoO;

Na FIG. 4.9 sao mostrados os espectros CAP das medidas em funcao da temperatura
realizadas para o composto de ThCoO3. Para a discussao do local de ocupacao da ponta
de prova, nos baseamos em trabalhos anteriores de CAP [36, 90, 91]. Os resultados da

frequéncia quadrupolar (vg) em funcao da temperatura sao apresentados na FIG. 4.10.
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Figura 4.9: Espectro CAP do ThCoOs com 1 Cd para vérias temperaturas.
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Figura 4.10: Dependéncia com a temperatura das frequéncias quadrupolares correspon-

dentes a ponta de prova ''Cd para ambos os sitios Tb e Co em ThCoOs.
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- Ponta de Prova ¥'Hf—'81Ta

- GdCoO;

Na FIG. 4.11 sao mostrados os espectros CAP das medidas em func¢ao da temperatura
realizadas para o composto de GACoO3. Os dados foram analisados utilizando um modelo
com dois sitios de interagoes quadrupolares. Para a discussao do local de ocupacao da
ponta de prova, nos baseamos em trabalhos anteriores de CAP [36, 90, 91]. Os resultados

da frequéncia quadrupolar (vg) em fungao da temperatura sdo apresentados na FIG. 4.12.
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- TbCoO;

Na FIG. 4.13 sao mostrados os espectros CAP das medidas em funcao da temperatura
realizadas para o composto de ThCoOj3. Os dados foram analisados utilizando um mo-
delo com dois sitios de interacoes quadrupolares. Para a discussao do local de ocupacao
da ponta de prova, nos baseamos em trabalhos anteriores de CAP [36, 90, 91]. Os re-
sultados da frequéncia quadrupolar (vg) e do parametro de assimetria (n) em funcao da

temperatura sao apresentados na FIG. 4.14.

R(t)

Time (ns)

Figura 4.13: Espectro CAP do ThCoO3 com ¥'Hf para varias temperaturas.
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4.2 Oxido de Hafnio

4.2.1 Resultados Experimentais das Medidas CAP

Nesse secao iremos apresentar os resultados obtido paras as medidas realizadas nos filmes
finos de HfO4 confeccionados em trés espessuras diferentes: 25 nm, 100 nm e 250 nm. As
medidas foram realizadas primeiramente em temperatura ambiente, e variando a posicao
do filme fino e a temperatura de tratamento térmico (annealing). As posigoes de medida
foram variadas, pois os filmes foram crescidos em substratos de Si monocristalino e os
filmes apresentam mesma estrutura cristalina, com isso ao realizarmos medidas de CAP
observamos a presenca de diregao preferencial para o gradiente de campo elétrico.

As posicoes de medidas dos filmes finos na mesa do espectrometro CAP sao apresentadas

na FIG. 4.15; e por ultimo realizamos medidas em funcao da temperatura na faixa de 300

- 1200 K.
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Figura 4.15: Nessa figura é mostrada a posi¢ao de medida do filme fino de HfO, na mesa
do espectrometro CAP de quatro detectores. (a) filme fino posicionado no plano da mesa,
(b) filme fino posicionado perpendicular ao plano da mesa e (c¢) filme fino posicionado

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

- Medidas realizadas em temperatura ambiente

- filme fino de HfO5 com espessura de 25 nm

Nessa primeira etapa, realizamos testes para determinar a temperatura 6tima do trata-
mento térmico (annealing). As medidas foram realizadas variando a temperatura do
tratamento térmico e variamos também a posicao do filme fino para verificar se esse ainda

eram conservadas as propriedades de monocristal.

A sistemaética foi a seguinte:
- recebemos o filme fino de 25 nm e iniciamos a irradiacao, em seguida realizamos a

primeira medida. Na FIG. 4.16 sao apresentados os espectro CAP e a transformada de
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Fourier para as medidas realizadas apés irradiagao do filme fino de HfO,.
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Figura 4.16: Espectro CAP e transformada de Fourier para medidas apos irradiacao, a

medida H25NO01 foi realizada com o filme na posigao (a) da FIG. 4.15.
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- Apés analisarmos os resultados das medidas do filme sem tratamento térmico, fizemos o

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

e as transformadas de Fourier para as medidas do filme fino de HfOs,.
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Figura 4.17: Espectros CAP e transformadas de Fourier para medidas apds tratamento

térmico a 873 K, a medida H25N04 foi realizada com o filme na posigao (a), H25N03 na
posi¢ao (b) e a H25N05 na posigao (c¢) da FIG. 4.15.
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- Realizamos um novo tratamento térmico em 1023 K. Na FIG. 4.18 sao apresentados os

espectros CAP e as transformadas de Fourier para as medidas do filme fino de HfO,.
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Figura 4.18: Espectros CAP e transformadas de Fourier para medidas apds tratamento

térmico a 1023 K, a medida H25N08 foi realizada com o filme na posigao (a), H25N06 na
posigao (b) e a H25N07 na posicao (c) da FIG. 4.15.
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- Realizamos um novo tratamento térmico em 1173 K. Na FIG. 4.19 sao apresentados os

espectros CAP e as transformadas de Fourier para as medidas do filme fino de HfO,.
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Figura 4.19: Espectros CAP e transformadas de Fourier para medidas apds tratamento

térmico a 1173 K, a medida H25N09 foi realizada com o filme na posigao (a), H25N10 na
posi¢ao (b) e a H25N11 na posicao (c) da FIG. 4.15.
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- Realizamos um novo tratamento térmico em 1233 K. Na FIG. 4.20 sao apresentados os

espectros CAP e as transformadas de Fourier para as medidas do filme fino de HfO,.
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Figura 4.20: Espectros CAP e transformadas de Fourier para medidas apds tratamento

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

posic¢ao (b) e a H25N12 na posicao (c) da FIG. 4.15.
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- Realizamos um novo tratamento térmico em 1273 K. Na FIG. 4.21 sao apresentados os

espectros CAP e as transformadas de Fourier para as medidas do filme fino de HfO,.
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Figura 4.21: Espectros CAP e transformadas de Fourier para medidas apds tratamento

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

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

espectros CAP e as transformadas de Fourier para as medidas do filme fino de HfO,.
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Figura 4.22: Espectros CAP e transformadas de Fourier para medidas apds tratamento
térmico a 1323 K, a medida H25N18 foi realizada com o filme na posigao (a) e a medida

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

espectros CAP e as transformadas de Fourier para as medidas do filme de fino de HfOs,.
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Figura 4.23: Espectros CAP e transformadas de Fourier para medidas apds tratamento
térmico a 1433 K, a medida H25N20 foi realizada com o filme na posigao (a) e H25N21
na posicao (b) da FIG. 4.15.
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- filme fino de HfOy com espessura de 250 nm

Como ja haviamos realizado os testes nos tratamentos térmicos no filme anterior, nesse
filme realizamos medidas apods irradiacao e com o tratamento térmico na temperatura
de 1473 K, e variamos a posicao do filme fino para verificar se esse ainda conservava as

propriedades de monocristal.

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

realizada apds a irradiagao.
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Figura 4.24: Espectro CAP e transformada de Fourier para medidas apos irradiacao, a

medida Hf201 foi realizada com o filme na posigao (a) da FIG. 4.15.
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Na FIG. 4.25 sao apresentados os espectros CAP e as transformadas de Fourier para as

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

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

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

Nessa etapa, os filmes de 25 e 100 nm passaram por um tratamento térmico (annealing)
na temperatura de 1473 K, num periodo de uma hora no ar. Em seguida, foram realizadas

medidas de correlagao angular perturbada em funcao da temperatura.

A sistemaética foi a seguinte:

Os filmes finos de HfO, foram irradiados por um periodo de 60 horas no reator IEA-R1
do IPEN e apds a irradiacao foram levados ao forno, onde passaram por um tratamento
térmico na temperatura de 1473 K, no periodo de uma hora no ar. Apds o tratamento
térmico, foi realizada a primeira medida em temperatura ambiente. Em seguida, selamos
a amostra em tubo de quartzo em vacuo, devido o forno possuir resisténcia de carbono e
ser necessario esse procedimento. Colocamos a amostra no forno e iniciamos as medidas
em funcao da temperatura na faixa de 295 - 1000 K. Esse procedimento foi realizado para

os filmes finos de HfO5 de 25 e 100 nm.
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- filme fino de HfOy com espessura de 25 nm

O espectro CAP, FIG. 4.26, mostra o comportamento dos parametros quadrupolares
correspondentes a estrutura monoclinica para varias temperaturas. Os resultados cor-
respondem as medidas realizadas apés o filme ser submetido a um tratamento térmico a
temperatura de 1473 K em atmosfera normal (no ar). Em seguida, o filme fino foi selado
em tubo de quartzo em vacuo para realizacao das medidas em funcao da temperatura.
Foi necessario selar o filme em tubo de quartzo devido a limitagoes técnicas do forno. A
orientagao do filme durante a medida foi a posigao (c¢) da FIG. 4.15. Os resultados dos

parametros hiperfinos em funcao da temperatura sao apresentados nas FIG. 4.27 e 4.28.
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Figura 4.26: Espectro CAP para medidas do filme fino de HfO, com espessura de 25 nm

em varias temperaturas.
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Figura 4.27: Dependéncia com a temperatura das frequéncias quadrupolares (vg) e
parametro de assimetria (n) correspondentes a ponta de prova ¥'Ta para o sitio mo-

noclinico do filme fino de HfO5 com espessura de 25 nm.
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Figura 4.28: Dependéncia com a temperatura das fragoes correspondentes a ponta de
prova 181Ta para os sitios monoclinico e do sitio com defeitos de Oxigénio do filme fino de

HfO5 com espessura de 25 nm.
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- filme fino de HfOy com espessura de 100 nm

O espectro CAP, FIG. 4.29, mostra o comportamento dos parametros quadrupolares cor-
respondentes a estrutura monoclinica para varias temperaturas. Os resultados corre-
spondem as medidas realizadas apds o filme ser submetido a um tratamento térmico a
temperatura de 1473 K em atmosfera normal (no ar). Em seguida, o filme fino foi selado
em tubo de quartzo em vacuo para realizacao das medidas em funcao da temperatura.
Foi necessario selar o filme em tubo de quartzo devido a limitagoes técnicas do forno. A

orientacao do filme durante a medida foi a posicéo (c) da Fig. 4.15.
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Figura 4.29: Espectro CAP para medidas do filme fino de HfO5 com espessura de 100 nm

apos tratamento térmico a 1473 K e variando a temperatura de medida.
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DISCUSSOES

Na primeira parte deste capitulo iremos apresentar a discussao e andlise dos resultados
dos 6xidos perovskitas apresentados no capitulo anterior. Na segunda parte, serao apre-

sentadas as andlises e discussao dos resultados obtidos para os filmes finos de HfOs,.

5.1 Oxidos Perovskitas

- GdCoO3

Os espectros CAP, FIG. 4.7, apresentam medidas em varias temperaturas. Os resulta-
dos das medidas realizadas com a ponta de prova de ''1Cd, indicaram duas fracoes com
interagoes quadrupolares para todas as temperaturas. As frequéncias quadrupolares, ob-
servadas na temperatura a partir de 100 K foram de v = 143(1) MHz (fracdo de 15% e n
= 0.46) e vg = 39.2(4) MHz (fragao de 85% e n = 0.44) associadas ao ' Cd para os sitios

83
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do Gd e Co, respectivamente. Essa atribuicao esta baseada essencialmente em resultados
anteriores de medidas realizadas por meio da técnica CAP em perovskitas (TBOj3, onde

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

Na FIG. 4.8 sao mostrados os dados das frequéncias quadrupolares em funcao da tem-
peratura. Pelos resultados obtidos verificamos a existéncia de duas faixas com descon-
tinuidades, essas descontinuidades também foram observadas em trabalhos anteriores
[36, 92|, as quais foram atribuidas a transi¢oes de spins dos fons do Co induzidas ter-
micamente. KEsse fenomeno pode influenciar o valor do gradiente de campo elétrico da
seguinte forma: com a populacao dos orbitais d do Co, antes nao ocupados, fard com que
os orbitais p do oxigénio se afastem, devido a repulsao coulombiana. Logo, os orbitais p
do oxigénio irao se aproximar do nicleo prova, Fig. 5.1, fazendo com que o gradiente de

campo elétrico seja afetado.

Orbitald Co Orbitalp O Orbital d Ponta de prova

Figura 5.1: Diagrama esquematico do efeito da transicao de spin dos fons do Co™3.
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A dependéncia com a temperatura das frequéncias quadrupolares (vg) para a ponta de
prova de ' Cd para ambos os sitios Gd e Co apresentaram um aumento na regiao de
100 - 200 K, como visto na FIG. 4.8. Podemos ver uma segunda regiao descontinua em
torno de 700 K, que é observada mais claramente nos dados do sitio do Co. Podemos ver
também que, vg é, 127(1) e 34,5(3) MHz em 500 K e 122(1) e 36,6(3) MHz em 800 K

para os sitios do Gd e Co, respectivamente.

Para o caso das medidas realizadas com a ponta de prova de '¥'Ta, FIG. 4.12, também
temos duas fragoes. Em estudos anteriores, realizados com auxilio da técnica CAP [36],
ambas fragoes foram associadas ao sitio do Co. A dependéncia com a temperatura das
frequéncias quadrupolares (vg) para a ponta de prova de '8!'Ta, para ambos os sitios,
mostraram um decréscimo repentino para as temperaturas menores que 300 K. Acima
dessa temperatura, (I/Q) permanece quase que constante para a fracao 2, mas para a
fracao 1 temos um aumento na faixa de temperatura entre 400 a 600 K, diminuindo no-
vamente até 850 K e apresentando um pequeno aumento em 900 K. Podemos sugerir a
seguinte interpretacao para este comportamento, em torno de 200 K a fragao 2 corre-
sponde aos fons de Co mudando do estado LS diretamente para o estado HS e, como
a fragdo 1 diminui de 72% para 20 % quando a temperatura aumenta de 200 a 500 K
e aumenta para 80% a 900 K, podemos supor que os fons de Co para esta fracao mu-
dam do estado IS a 200 K, com o aumento da temperatura, para o estado de HS. Esse
comportamento pode ser atribuido a impureza de Hf, introduzida pela ponta de prova
81T, embora a quantidade de ponta de prova seja menor que 0,1%, essa quantidade
parece ser suficiente para perturbar as propriedades dos estados dos spins dos fons de
Co no composto. Essa perturbacao pode estar resultando em uma distorcao Jahn-Teller

[19, 20, 21] na estrutura local, induzindo uma mistura nos estados de spins dos fons do Co.

- TbCOO3

Os espectros CAP, FIG. 4.9, apresentaram medidas em varias temperaturas. Os resulta-
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dos das medidas realizadas com a ponta de prova de '''Cd indicaram duas fracoes com
interacoes quadrupolar. As frequéncias quadrupolares, FIG. 4.10, observadas na tem-
peratura de 77 K foram de vy = 133(1) MHz (n = 0,14) e v = 44,4(4) MHz (n =
0,47) associadas ao '1Cd, para os sitios do Th e Co, respectivamente. Essa atribui¢ao é
baseada em resultados CAP anteriores para vérias perovskitas [36, 90, 91]. As medidas
com a ponta de prova de ¥ Ta mostraram uma fracao com interacao quadrupolar, a qual

foi associada ao ¥'Ta no sitio do Co. Outra vez a atribuicao foi baseada em estudos

prévios de CAP em LaCoOj [36].

A dependéncia com a temperatura das frequéncias quadrupolares (vg) para a ponta de
prova de '1Cd, para ambos os sitios Tb e Co, mostram descontinuidade em trés regices
diferentes: 300 - 500 K, 500 - 900 K e acima de 900 K, como mostrado na FIG. 4.10.
Estas descontinuidades sao vistas mais claramente para os dados da ponta de prova de
H1Cd no sitio do Co. Descontinuidade similar foi observada também em medidas CAP
em LaCoOj [36], a qual, foi atribuido a transicao de spin de baixo-spin (LS) em dtomos
de Co termicamente induzida com estado nao-magnético (tggeg) para o estado de spin in-
termedidrio (IS) (t3,e;), e em seguida do estado de spin intermedidrio (IS) para o estado
de alto-spin (HS) (t3,e?), respectivamente. No caso das transicdes de LS ou IS para o
estado HS, foi observado em uma grande faixa de temperatura de 500 a 900 K; em outras

palavras, Co®* em ThCoOs estd no estado de LS ou IS abaixo de 500 K e no estado HS

acima de 900 K. A transicao de LS para IS nao estd totalmente confirmada.

A frequéncia quadrupolar do *Cd, substituindo o sitio do Th, assim como Co, diminui
linearmente abaixo de 295 K com o aumento da temperatura, exceto na regiao de 500 a 850
K, onde os valores aumentam. Para ambos os sitios de Tb e Co, a inclinacao das curvas é
quase a mesma antes e depois da descontinuidade e, em torno de 700 K, como mostrado
na FIG. 4.10. Como a interacao quadrupolar elétrica para os nicleos prova substituindo
o Co, podem ser resultantes da interacao com os seis O? vizinhos, que formam o octoe-

dro, em geral, podemos ter um aumento na distancia entre esses atomos, resultado da
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expansao térmica da rede cristalina. Com isso, podemos esperar a reducao da frequéncia
quadrupolar. No entanto, em torno de 500 a 850 K, onde podem estar ocorrendo as
transi¢oes LS-IS e IS-HS, observamos um repentino aumento na frequéncia quadrupolar.
Nesta regiao de temperatura a transicao de estado de spin provoca um aumento no raio
ionico do Co, o qual resulta em um aumento na distancia entre Co-O. Como consequéncia,
os atomos de O sao empurrados em direcao ao atomo de ponta de prova. Reduzindo a

distancia O-atomo de ponta de prova produzindo um aumento na frequéncia quadrupolar.

No caso das medidas com niicleo prova de '¥!Ta os valores de 1, FIG. 4.14, h4 uma ligeira
diminuicao na faixa de 200 a 475 K, e em seguida apresentam um aumento até a tem-
peratura mais alta. Por exemplo, para 300 K n = 0,27 e (vg) = 299,7 MHz. Este valor
de (vg) é sete vezes maior que o valor para o ' Cd para a mesma temperatura. O valor
de (vg) mostrou uma pequena dependéncia com a temperatura acima de 350 K. A inter-
pretagao para esse tipo de comportamento pode ser o seguinte: entre 295 a 475 K os fons
de Co®" estao no estado de LS; na faixa de temperatura de 475 - 650 K, nés acreditamos
que os ions de Co podem estar mudando para o estado de IS; e ainda a alta temperatura
eles mudam para o estado de HS. Este comportamento pode ser atribuido a impureza de
Hf, devido a ponta de prova ¥ Ta, embora a quantidade seja pequena (0,1%), parece ser
suficiente para perturbar as propriedades do estado de spin dos ions de Co no composto.
Nos sugerimos que essa perturbacao esteja induzindo uma mistura dos estados de spin

dos fons de cobalto, como também sugerido para o composto de GdCoOs.

Na FIG. 5.2 sao apresentados os dados da faixa de temperatura para as transicoes de
spins dos fons de Co para LaCoOs, GdCoO3 e ThCoO3 em funcao do inverso do raio
ionico efetivo do fon da terra-rara. Analisando essa figura, podemos observar que mesmo
o LaCoOj apresentar estrutura cristalina romboédrica e (Gd, Th)CoOj3 apresentarem es-
trutura ortorrombica, as temperaturas de transicao de estados de LS para IS e de IS para
HS dos ions de Co no GdCoO3 e ThCoO3 comparados com LaCoQOs3, sao proporcionais ao

inverso do raio idnico efetivo da fon terra rara [93]. Esta observagao pode ser explicada
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pelo fato do gradiente de campo elétrico, responsavel pelo desdobramento dos orbitais
moleculares, ser maior quando o volume da célula unitaria é menor. Como consequeéncia,
a diferenca entre os niveis no desdobramento sera maior. Assim, serd necessario uma
temperatura maior para promover elétrons de um nivel de energia mais baixo para um

nivel de energia mais alto.
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Figura 5.2: Faixa de temperatura para as transicoes de spins dos ions de Co para LaCoOs,

GdCo0Oj3 e ThCoO3 em fungao do inverso do raio idnico efetivo do fon da terra rara [93].

Com base em estudos anteriores [36, 89, 90, 91|, podemos sugerir que irdo acontecer
as seguintes transiées: do estado de baixo-spin (LS) (t§,e)) para o estado de spin-

intermediario (IS) (t3,e;) e em seguida do IS para o estado de alto-spin (HS) (t3,e?).

Os autores Knizek et. al [37, 38, 39, 40], recentemente, baseados em céalculos, concluiram

que existe um estado estacionario composto por uma mistura de LS e HS na razao 1:1,
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a qual é uma caracteristica de isolante. Assim, esses resultados somados aos dados de
ressonancia eletronica de spin, evidenciam a transicao de LS para HS. Logo, os autores

sugerem o modelo de transicao de spin LS-HS-IS.

Para este fenomeno ser observado com CAP, deveriamos observar os orbitais molecula-
res preenchidos com os elétrons, em todas as configuracoes possiveis FIG. 5.3. Com a
populacao dos niveis 3d do fon do Co, iremos ter um aumento no volume, com isso, o au-
mento da repulsao coulombiana com o primeiro vizinho. Esse efeito seria mais intenso nos
orbitais e,, pois esses tem seus lobulos orientados virtualmente sobre os eixos e estariam
diretamente apontados para os lébulos 2p do oxigénio, causando uma instabilidade na
vizinhanga, podendo ativar o efeito Jahn-Teller. Essa distor¢ao Jahn-Teller ou apenas o
deslocamento do atomo, FIG. 5.1, faria com que o ntcleo sonda sentisse a alteracao do

gradiente de campo elétrico local.

(x*-y?)

—
f (22

(xz)
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Figura 5.3: Diagrama esquemadtico da possivel configuracao dos fons de Co™3.
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5.2 Oxido de Hafnio

Nas FIG. 4.16 - 4.23, apresentam os espectros de CAP para as medidas dos filmes finos
de HfO, com espessura de 25 nm, realizadas apds irradiacao e tratamento térmico de uma
hora no ar com a temperatura indicada na figura. Ao analisarmos os dados, observamos
claramente o aumento das amplitudes wy, wy e w3 com o aumento da temperatura do
tratamento térmico. Os ajustes foram realizados com duas frequéncias com duas dife-
rentes fragoes. Para confirmar a estrutura monoclinica foram feitas medidas variando a
posicao do filme fino na mesa de medidas do espectrometro CAP. Os espectros de Fourier,
para as temperaturas de tratamento térmico acima de 1200 K, apresentam a assinatura
de um monocristal com o gradiente de campo elétrico na direcao perpendicular ao plano

do substrato.

Os resultados das medidas CAP mostraram que somente apdés um tratamento térmico
a altas temperaturas é que conseguimos observar uma interacao de quadrupolo elétrico
bem resolvida. Nas FIG. 4.16 e 4.24, podemos ver uma distribuicao de frequéncia larga,
essa distribuicao pode ser devido a defeitos estruturais, pequenos nanocristais ou material
amorfo. Os valores de frequéncia quadrupolar e parametro de assimetria n obtidos nas
medidas realizadas apds o tratamento térmico, na temperatura de 1433 K, correspondem

aos valores esperados para interacao quadrupolar do '¥'Ta na fase monoclinica do HfO,:

vo = 815 MHz e i = 0,38, [94, 95, 96, 97].

O espectro CAP, FIG. 4.26, mostra o comportamento dos parametros quadrupolares cor-
respondentes a estrutura monoclinica, para varias temperaturas, do filme fino de HfO,
com espessura de 25 nm. Os resultados correspondem as medidas realizadas apds um
tratamento térmico a temperatura de 1473 K por uma hora em atmosfera normal (no ar)
com o filme fino selado em vacuo. A orientacao do filme durante a medida foi a posicao
(c) da Fig. 4.15. A dependéncia com a temperatura da anisotropia total Ay (t) mostrou

trés faixas de valores. A primeira abaixo de 295 K o qual Ay ~ 9 %, a segunda de 295
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K a 500 K, onde Ayy decresce com a temperatura, a terceira acima de 500 K onde A
aumenta com a temperatura. A comparacao dos valores de Agy para T = 295 K e para T

> 1200 K mostraram o mesmo Ass.

Os resultados das frequéncias quadrupolares (vg) em fungao da temperatura mostraram
que a frequéncia diminui e o parametro de assimetria () aumenta com o aumento da
temperatura, como vimos na FIG. 4.27. Esse comportamento estd de acordo com estudos
anteriores CAP em HfO, [94] e mostra que o filme fino apresenta estrutura cristalina e tem
comportamento semelhante ao bulk. Os valores da frequéncia quadrupolar e do parametro
de assimetria obtidos apds o tratamento térmico: vg = 800 MHz e n = 0,33, estao de
acordo com estudos anteriores [94, 95, 96, 97]. Os estudos anteriores nao apresentaram
pontos a temperatura mais baixas e o presente trabalho realizou medidas desde baixas
temperaturas resultando num estudo mais completo do GCE em func¢ao da temperatura

para filmes finos de HfO,.

Na FIG. 4.28, sao mostradas as duas fracoes dos sitios ocupados pela ponta de prova
de ¥1Ta em fungao da temperatura. A fracao maior (o), corresponde ao ¥ Ta no sitio
monoclinico e a fracao menor (e), foi atribuida ao ®'Ta no sitio préximo a defeitos de
oxigénio ou interface do filme fino com o substrato de Si. Analisando os dados, temos que
a fracao monoclinica diminuiu com o aumento da temperatura e consequentemente, a se-
gunda fracao aumenta. Nos acreditamos que este comportamento possa ser causado pelo
aumento de defeitos na estrutura cristalina causados por vacancias/intersticio de oxigénio.
Como as medidas foram feitas com os filmes finos selados em tubo de quartzo em vacuo,
com o aumento da temperatura, podem ter ocorrido fortes vibragoes na rede cristalina,
e essas vibragoes podem ter provocado a remocao de oxigénios na vizinhanca da ponta
de prova de '8!Ta, devido a atmosfera ser pobre em oxigénio. Esse efeito pode explicar o
aumento no valor da segunda fracao. E ainda, essas vibragoes podem causar um aumento
nos parametros de rede, a, b e ¢, fazendo uma correlagao com os valores do parametro de

assimetria 7, podemos explicar o aumento de 7 com o aumento da temperatura [94].
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Para o filme fino de HfO5 com espessura de 100 nm tivemos o mesmo comportamento do
filme fino com espessura de 25 nm, mas a diferenca foi que o ajuste foi realizado utilizando
uma unica fragao. Isso pode ter ocorrido devido a espessura do filme de 25 nm ser menor e
assim, sofrer com efeitos de superficie, e ainda, alguns dtomos de prova estarem na regiao
mais proxima ao substrato de Si. Logo, como é sabido, existe entre a camada de filme de
HfO, e o substrato de silicio uma camada de SiO,, da ordem de 0,5 nm, essa camada pode
crescer por oxidagao do Si exposto a espécies oxidantes [99, 100, 101] e como as vacancias
de oxigénio sdo energeticamente mais favoraveis no SiOy do que no HfO, [102], esse efeito
pode ter influenciado a formagcao vacancias e/ou intersticios de oxigénio na regiao de in-
terface Si/HfO, causando a diferenca na interpretagao dos resultados dos filmes de 25 e

100 nm.

Os autores Alonso et al. [98] recentemente, fizeram célculos para HfO, dopado com Ta.
Os resultados mostraram que até mesmo pequenas mudancas na populacao do estado da
impureza podem induzir uma mudanca drastica na simetria da distribuicao da carga e em
consequéncia, no GCE, pois o GCE diminui na propor¢ao de 1/r3, onde r é a distancia da
densidade de carga. Por isso, pequenas diferencas na posi¢ao dos vizinhos do Ta (especial-
mente os oxigénios primeiros vizinhos), podem afetar fortemente o GCE. Como é sabido,
o HfO, apresenta dois tipos de atomos de oxigénio, que tem diferentes coordenagoes: O(1)
tem trés dtomos de Hf como vizinhos com distancias entre 2,04 ¢ 2,15 A e O(2) tem qua-
tro Hf entre 2,16 - 2,26 A. Devido a essa configuracio podemos sugerir ser umas das
hipéteses o fato da diferenca entre os resultados dos filmes de 25 e 100 nm. Como temos
uma distribuicao de atomos sonda (*¥17°a) nao homogénea em toda a estrutura cristalina,
isso deve ter causado essa diferenca no ajustes dos dados. Para o caso do filme de 25 nm,
os atomos sondas podem estar mais préximos a regioes com uma concentracao maior de
defeitos/vacancias de O ou a interface HfO5/Si. Além do que, o Hf apresenta valéncia 41
e o Ta tem valéncia 51, essa diferenca também pode causar uma mudanga nas distancias

entre os atomos, afetando assim o GCE. Assim, como o GCE depende da concentracao
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de Ta, diferentes concentracoes irao produzir diferentes distorcoes estruturais.



CONCLUSOES

As medidas de interagoes hiperfinas, por meio da técnica de correlacao angular perturbada
realizadas neste trabalho, permitiram uma andlise do comportamento dos parametros
hiperfinos em funcao da temperatura para ambos os compostos, 6xidos perovskitas e
filmes finos de HfO,. Abaixo, iremos descrever as conclustes de acordo com as argu-

mentacoes apresentadas no capitulo anterior para estes compostos.

6.1 Oxidos Perovskitas

As consideragoes que podemos chegar é que a andlise dos resultados das medidas realizadas
em fungao da temperatura de vg para " Cd e ¥ Ta mostraram descontinuidades em duas
regioes diferentes para ambos os compostos. Essas descontinuidades sao evidéncias de
transi¢oes de estado de spin nos atomos de Co induzidas termicamente nos compostos

GdCoO3 e ThCoO3 conforme estudos anteriores mostraram. Estas transi¢oes ainda sao

94
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fonte de discussoes, como mencionado no capitulo anterior, mas nossas medidas nos levam
a acreditar que o modelo que leva em consideracao as transicoes de spins, do estado de LS

para o estado de IS e a outra do estado IS para o de HS, seja o modelo mais adequado.

Outra conclusao que podemos chegar é que, a natureza microscépica da técnica CAP,
permitiu obter informagoes sobre as deformacoes locais das estruturas perovskitas. Para
esse tipo de composto tais informagoes sao de fundamental importancia, pois tais de-
formagoes podem acarretar alteracoes nas propriedades das perovskitas, principalmente as
deformagoes estruturais ocorridas nos octaedros de O em volta do Co. Essas informacoes
foram obtidas por meio da analise do parametro de assimetria n. A variacdo térmica
levou a mudancgas nas distancias entre os atomos de La-O e Co-O, com isso, observamos

variagoes nos valores de vg e 7.

Logo, seria necessario dar continuidade aos estudos nesse tipo de material para observar-
mos a existéncia do fenomeno de transicao de spins nos outros compostos da familia das
cobaltitas, pois os autores Knizek et. al [37, 38, 39, 40] sugerem a existéncia de transigoes
de spins no LNCo0Os3, mas seguindo o modelo LS-HS-IS. Assim, novos estudos, tanto de
calculos de primeiros principios como experimentais, seriam de fundamental importancia

para desvendarmos esse fenomeno.

6.2 Oxido de Hafnio

Com base no trabalho realizado, conclui-se que apés a irradiagao do filme fino, ele parece
como amorfo, com muitos defeitos estruturais ou pequenos nanocristais. Com o aumento
da temperatura do tratamento térmico, o filme adota uma estrutura nanocristalina com
o gradiente de campo elétrico demonstrando uma orientagao preferencial perpendicular a
superficie do substrato. Esta orientacao preferencial é uma assinatura de uma amostra

monocristalina. Outra consideracao, é que temos duas fracoes distintas, uma de 80% que
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pode ser associada ao '8'Ta no éxido de hafnio monoclinico e outra fracao de 20% que
corresponde ao '81Ta em regioes do filme com estrutura cristalina diferente, provavelmente

préximo a interface.

Podemos observar nos espectros CAP dos filmes finos que a temperatura de tratamento
térmico ideal para obtermos um filme com estrutura monocristalina monoclinica foi de

1473 K.

As medidas de CAP, realizadas em funcao da temperatura, mostraram que o filme mantém
uma estrutura cristalina bem definida e orientacao preferencial com respeito ao gradiente
de campo elétrico (GCE), o qual é essencialmente perpendicular a superficie do filme,
confirmando os resultados obtidos nas medidas realizadas apds os tratamentos térmicos.
Outra consideracao, é que no filme fino de HfO5 com espessura de 25 nm, foram observadas
duas fracoes distintas do atomo prova, uma de 80 % que pode ser associada ao '®'Ta
no sitio monocristalino do filme fino de HfO, e a outra fracao de 20 % que pode ser
correspondente ao 8!Ta na regiao do filme com provaveis defeitos de oxigénio. Esse efeito
nao foi observado no filme de 100 nm no qual foi possivel fazer o ajuste com uma tnica

fracao correspondente ao sitio monocristalino.
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