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Resumo

A motivacdo para o estudo especi..co apresentado nesta tese surgiu impul-
sionada por alguns dos resultados obtidos em trabalhos anteriores realizados
pelo Grupo [GIL99a] [VIL98]. Nesses estudos tinha sido possivel identi..car
a posicdo do mudo quando implantado a baixas temperaturas em amostras
de calcopirites (nomeadamente CulnSe,) tendo ainda permitido extrair as
primeiras conclusdes sobre a difusdo do mudo em CulnSe; e CulnS,, fazendo
supdr a eventual interac¢do do mudo com defeitos ap6s o inicio da difusao.
Este aspecto particular constitui de per se um tema de estudo do maior in-
teresse e actualidade e neste trabalho procurou-se contribuir para delinear
um quadro global da difusdo do muéo e sua interaccdo com defeitos nos
semicondutores do tipo calcopirite.

No Capitulo 1 faz-se uma breve introducdo ao signi..cado dos estudos
de hidrogénio em semicondutores, expondo 0 enorme interesse que represen-
tam para a Fisica Fundamental. Referem-se di..culdades experimentais que
se apresentam neste estudo as técnicas convencionais e introduz-se a possi-
bilidade de fazer o estudo por analogia recorrendo ao muéo positivo, tomado
como pseudo-isdtopo leve do hidrogénio. Esclarece-se ainda a motivacao
particular para o estudo de semicondutores compostos do tipo calcopirite e
contextualiza-se este estudo no &mbito geral da fisica do hidrogénio em semi-
condutores. Faz-se também alguma referéncia a sua relevancia tecnoldgica.

No Capitulo 2 expdem-se sucintamente os fundamentos das técnicas de
mudes. Aborda-se o decaimento do mudo, bem como a producédo de feixes
de mudes polarizados. Discute-se a implantacdo e termalizacdo dos mudes
nos materiais. Apresenta-se a disposicdo experimental basica em estudos
de mudes. Introduzem-se as geometrias de campo transversal e de campo
longitudinal. Faz-se uma breve introducao aos espectrometros utilizados nas
instalacdes ISIS do Laboratério Rutherford-Appleton, no Reino Unido, e no
Instituto Paul Scherrer, na Suica.

Xiii



Xiv RESUMO

O Capitulo 3 descreve a fundamentacéo tedrica das técnicas de mudes
particulares a este estudo. llustra-se o uso das geometrias de campo transver-
sal e de campo zero para mudes em interaccdo com momentos magnéticos
nucleares no sentido de proceder a obtencéo de informacao sobre a localizacdo
e difusdo do muédo no material. No ambito da aproximacéao de colisdes fortes,
apresenta-se 0 modelo utilizado neste trabalho para descrever a captura e
libertacdo do mudo em defeitos.

No Capitulo 4 apresentam-se 0s resultados experimentais obtidos com
as diversas amostras de calcopirites estudadas e faz-se a sua analise. Em
primeiro lugar da-se conta da andlise inicial efectuada com as funcbes de
programas gerais de analise disponiveis na comunidade cienti..ca interna-
cional que se dedica a estudos com mudes. Esta primeira analise permite
extrair parametros relacionados com a difuséo do muéo e indicar a presenca
de fenémenos de captura e libertacdo do mudo em defeitos. Em seguida
apresentam-se resultados da anélise realizada por meio de funcBes por nés
expressamente introduzidas em programas de analise mais adequados, desen-
volvidos para o efeito, baseados nos modelos descritos no capitulo 3.

No Capitulo 5 discutem-se os resultados experimentais a luz da analise
desenvolvida e tendo também em conta resultados obtidos em estudos an-
teriores. Apresentam-se as principais conclusdes e delineam-se, como conse-
quéncia, acg¢des a empreender em futuros estudos de semicondutores do tipo
calcopirite, utilizando técnicas de mudes.



Capitulo 1

Introducao

«’Begin at the beginning,” the King said gravely, ’and go on
till you come to the end: then stop.’»
Lewis Carroll, Alice”s Adventures in Wonderland

1.1 Hidrogénio em semicondutores

O estudo do comportamento do hidrogénio em semicondutores ¢ um tema
de grande interesse e actualidade em Fisica da Matéria Condensada. O
hidrogénio sendo um elemento muito leve e de estrutura electrénica simples, é
particularmente apropriado ao estudo de diversas propriedades fundamentais
da fisica de impurezas nesses materiais. Por outro lado, enquanto elemento
leve e de elevada mobilidade, o hidrogénio difunde facilmente através dos ma-
teriais, interagindo vivamente com os defeitos presentes. Assim, por exemplo,
o0 hidrogénio é rapidamente atraido para ligacdes pendentes (dangling bonds)
em semicondutores, eliminando os estados electrénicos introduzidos por estas
na banda proibida (bandgap, na designacdo anglo-saxdnica). Note-se de pas-
sagem que o estudo da fisica fundamental destes processos se torna também
do maior interesse para a tecnologia dos materiais semicondutores, permitin-
do, por exemplo, desenvolver uma engenharia de defeitos bem esclarecida,
nao assente unicamente em ”receitas” empiricas. Os processos envolvendo
defeitos podem ser determinantes do ponto de vista do comportamento tec-
noldgico dos semicondutores, podendo ter efeitos benignos mas também por
vezes efeitos nefastos. A titulo ilustrativo considerem-se as interaccdes do
hidrogénio com os defeitos. Podem ser decididamente vantajosas, como no
caso da passivacao das ligacdes pendentes em silicio amorfo, o que aumen-
ta bastante o caminho livre médio dos portadores de carga [PAN91] (este
fendmeno torna o silicio amorfo dopado com hidrogénio um material mais

1



2 CAPITULO 1. INTRODUCAO

Figura 1.1: Exemplos do efeito do hidrogénio em semicondutores [COX99]:
passivacdo do boro em silicio, substituindo o nivel aceitador por um nivel
duplamente ocupado na banda de valéncia e saturacéo de ligagbes pendentes
em silicio amorfo, removendo niveis no meio da banda proibida de forma
idéntica.

vantajoso do que o silicio cristalino para o fabrico de células solares). Porém
os seus efeitos podem por vezes ser perniciosos. Quando por exemplo, o
hidrogénio forma complexos quimicos com impurezas que foram propositada-
mente introduzidas nos semicondutores (dopagem), pode eliminar os niveis
aceitadores necessarios para o adequado controlo da condutividade eléctrica.
O hidrogénio é, por exemplo, responsavel pela passivacédo do boro em silicio.
Na ..gura 1.1, esquematizam-se os dois tipos de processo.

Para o estudo fundamental do comportamento do hidrogénio em semi-
condutores, é muito importante perceber o comportamento do atomo de
hidrogénio quando ainda “isolado” no material, porque necessariamente pre-
cede (e determina) a interaccdo com defeitos [PAN91]. No entanto, o estudo
experimental do hidrogénio isolado revela-se, pelas técnicas habituais, ex-
traordinariamente dificil, uma vez que a sua mobilidade e reactividade sdo
em geral demasiado elevadas para que seja possivel a sua deteccdo ainda
na forma isolada. Assim, a informac¢do obtida por meio de técnicas como
a espectroscopia de absorcdo de infravermelhos, espectroscopia Raman ou a
ressonancia paramagnética electrénica, entre outras, limita-se quase exclusi-
vamente ao estudo de complexos de hidrogénio com defeitos em semicondu-
tores. Contudo as técnicas que utilizam o muéo positivo conseguem contornar
estas di..culdades e a maior parte da informacédo experimental actualmente
existente respeitante ao comportamento do hidrogénio isolado tem sido obti-
da indirectamente, usando o mudo positivo como modelo do hidrogénio. Os
avancos nesta area especi..ca tém resultado da interaccéo entre o desenvolvi-
mento dos modelos tedricos e a informacdo experimental fornecida pela es-
pectroscopia do muéo positivo [PAT88] [WAL91] [SCH85] [COX99].



1.2. O MUAO POSITIVO COMO PSEUDO-ISOTOPO LEVE DO HIDROGENIO3

1.2 O muéao positivo como pseudo-isotopo leve
do hidrogénio

”Who ordered that?”
I. Rabi

A tabela 1.1 sumaria as propriedades do muédo, a0 mesmo tempo que
estabelece a sua comparagdo com o protdo. Note-se que a massa do muao
positivo € apenas 1/9 da do protdo (mas cerca de 206 vezes superior a do
electrdo), o que se traduz numa razao giromagnética correspondentemente
mais elevada. A analogia entre as duas particulas é particularmente aparente
guando consideramos os respectivos &tomos. A comparacao entre 0s sistemas
atomicos [p,e] e [**,e¥] (também designado, no contexto da fisica da matéria
condensada, por mudénio) encontra-se na tabela 1.2. Conforme evidenciam as
tabelas 1.1 e 1.2, 0 mudo positivo pode ser encarado na Matéria Condensada
como um pseudo-isétopo do hidrogénio com um nono da massa deste. Sendo
a carga e spin idénticos ao do protdo e o0 momento magnético semelhante,
é de esperar que o comportamento do mudo positivo termalizado num soli-
do (ou liquido) seja muito semelhante do ponto de vista das propriedades
electrénicas. Apenas a transposicdo das propriedades que dependam sen-
sivelmente da massa (como o coe..ciente de difusdo) ndo é imediata; para
estas propriedades, no entanto, 0 mudo positivo permite alargar os estudos
com a variacao isotopica. No capitulo 2 serdo apresentados em maior detalhe
alguns aspectos das técnicas de espectroscopia do mudo, as quais permitem
obter informacao microscépica detalhada acerca do comportamento do muao
nos materiais. Em particular, estas técnicas permitem obter informacéo so-
bre a estrutura electronica do mudo, sua localizacdo, difusdo e interaccao
com defeitos.

1.3 Calcopirites

Actualmente, existe um vasto conjunto de informacao experimental acumu-
lada nos semicondutores elementares Si e Ge [PAT88] [COX99] [LIC99]. Os
estudos em semicondutores compostos do tipo 111-V, como o paradigmatico
GaAs, embora relativamente mais recentes, permitem ja formar uma ideia
bastante clara do comportamento do muéo e, por analogia, do 4&tomo de
hidrogeénio isolado [SCH93] [CHO95] [CHO96] [CHO97]. As calcopirites, por
sua vez, sdo semicondutores compostos ternarios do tipo I-111-V1, cuja es-
trutura cristalina, apresentada na ..gura 1.2 representa uma generalizacdo da
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mudo protao

carga(e) +1 +1
spin (~) 1=2 1=2
massa (mp) 1=9 1
Razdo giromagnética (MHz/T) 135.54  42.58
Tempo de vida (1s) 2.19703 estavel

Tabela 1.1: Tabela comparativa das propriedades do muéo e do protéo

Mu H
Massa reduzida (mg) 0.995187  0.999456
Energia de ligagdo (eV) 13.54 13.60
Paréametro hiper..no (MHz) 1402 (4463) 14204

Raio atomico no estado fundamental ()  0.531736  0.529465

Tabela 1.2: Tabela comparativa das propriedades do muénio (Mu) e do atomo
de hidrogénio (H). O verdadeiro valor do parametro hiper..no do muonio é
4463 MHz, sendo 1402 MHz o valor que se obtém quando se usa para 0 muao
0 mesmo valor do momento magnético do protdo. Pode-se assim comparar
directamente a densidade electronica na posi¢do do nucleo.
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Figura 1.2: Célula unitaria da calcopirite CulnSe,. A estrutura ¢ uma
generalizagdo da estrutura do diamante. Os &tomos metélicos Cu e In (es-
feras vermelhas e esferas azuis, respectivamente) formam um padréo do tipo
cubico de faces centradas, em coordenacdo tetraédrica com os atomos nao
metélicos de Se (esferas amarelas).

estrutura tipo diamante dos semicondutores elementares e do GaAs. As cal-
copirites CulnSe, e CulnS, e os compostos derivados por substituicdo parcial
do In por Ga tém-se revelado compostos muito promissores para uso em célu-
las solares. De facto, foram ja obtidas e..ciéncias da ordem dos 17% [GRE96]
em células laboratoriais baseadas em calcopirites. A empresa Siemens So-
lar, em cooperagéo com o Instituto Hahn-Meitner, em Berlim, encontra-se a
produzir actualmente células solares baseadas nestes materiais. A célula de-
senvolvida pela parceria Siemens/Hahn-Meitner encontra-se esquematizada
na ..gura 1.3. As células industriais, cuja area é bastante superior as célu-
las laboratoriais, apresentam e...ciéncias bastante inferiores, em larga medida
devido a presenca de defeitos. Apenas recentemente tem merecido alguma
atencdo o efeito do hidrogénio no comportamento das calcopirites [KUS94]
[YAK94] [TOP97]. Na ..gura 1.4, apresenta-se o per..l de concentragdo de
hidrogénio numa célula solar baseada em CulnS; ap6s o fabrico. Assim, o
estudo do comportamento do hidrogénio isolado nos semicondutores do tipo
calcopirite surge ndo apenas como uma extensdo natural dos estudos funda-
mentais feitos até a data nesta area, mas também como uma contribuicdo
para o estudo de materiais que recentemente tém merecido a atengédo pela
sua aplicagdo tecnoldgica.
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Figura 1.3: Esquema da célula solar baseada em CulnS, patenteada pelo

Hahn-Meitner Institut Berlin em conjunto com a Siemens.
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Figura 1.4: Per..I de concentracdo de hidrogénio apds o processo de fabrico
de uma célula solar comercial patenteada pelo Hahn-Meitner Institut Berlin

em parceria com a Siemens.



Capitulo 2

As técnicas de 1SR

O acrénimo 1SR € usado habitualmente para designar um conjunto de técni-
cas de medida que fazem uso de mudes (positivos ou negativos) como sondas
da matéria. O acrénimo foi cunhado por Brewer e Nagamine e, usando as
suas proprias palavras: 1SR stands for muon spin rotation, relaxation, res-
onance, research or what have you...”* [YAM74].

O mudo (%) com o respectivo neutrino muoénico ©. integra a segunda
familia de leptdes no modelo standard da fisica de particulas. Pode existir
em dois estados de carga, 1™ e 11, constituindo antiparticulas um do outro.

Em Fisica da Materia Condensada as técnicas de mudes mais comuns
assentam na implantacdo de mudes positivos na matéria. De facto, os mudes
negativos sendo atraidos pelos nacleos atémicos, formam &atomos mudnicos
onde ocupam orbitais 1s de reduzido raio (> 250fm) [NAG99]. Ja os mudes
positivos, repelidos pelos nucleos atémicos, vao em geral ocupar posicGes
afastadas destes, sendo 0 seu comportamento governado antes de mais pelos
detalhes da estrutura electronica do material. Os mudes positivos sdo assim
muito mais adequados para o estudo da matéria condensada, onde importa
sobretudo o conhecimento da estruturas electronicas.

A sistematizacdo do conjunto de todas as técnicas incluidas na desig-
nacdo geral 1SR excede largamente o ambito deste trabalho [CHO98]. No
gue se segue, faremos referéncia apenas aos aspectos fundamentais comuns
as técnicas baseadas apenas no mudo positivo (que doravante designaremos
simplesmente por mudo). De entre elas examinaremos com mais pormenor
as sub-técnicas fundamentais utilizadas neste trabalho.

11SR signi..ca rotacdo, relaxagdo, ressonancia, pesquisa do spin do mu&o ou o que
entender...
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2.1 Producéo de feixes de mudes polarizados

As propriedades do muéo positivo foram apresentadas na tabela 1.1. Mudes
positivos sdo produzidos naturalmente na alta atmosfera por accéo de raios
césmicos, na sequéncia da colisdo, por exemplo, de um protdo de energia
elevada (algumas centenas de MeV) com outro protdo, em reaccdes tais como:

p+p ¥ p+n+Y%* (2.1)

em que primeiro se formam piGes os quais decaem seguidamente, com
uma vida média de 26ns, em mudes e neutrinos:

78 T Y (2.2)
26ns

Em laboratério, os mudes sao produzidos segundo 0 mesmo principio, isto
é, acelerando um feixe de prot8es até energias su..cientemente elevadas (tipi-
camente 500 a 800 MeV) e dirigindo-o depois para um alvo de um material
leve (usualmente gra..te ou berilio), onde as colisdes protao-nucleo favorecem
a producéo de pides da forma esquematizada na equacéo 2.1. Os pides pro-
duzidos no alvo decaem rapidamente em mudes de acordo com a equagéo 2.2.
Os mudes resultantes sdo recolhidos, discriminados de acordo com a carga

eléctrica, e direccionados para a amostra para implantacao.

2.1.1 Decaimento do muao

Os mudes sdo particulas radioactivas, que decaem por accao da interac¢ao
fraca, com uma vida média de 2:21s, de acordo com a equagao:

1t ¥ et 40,409, (2.3)
2:21s

O que torna o mudo tao interessante como sonda da matéria condensada
é 0 seu decaimento (eq. 2.3). No referencial do mudo, o positrdo emiti-
do tem uma energia cinética maxima E..x = 52:3 MeV. Governado pela
interaccdo fraca, o decaimento do mudo nédo conserva a paridade, o que se
traduz na existéncia de uma assimetria na direccdo de emissdo do positrao.
De facto, a probabilidade dW de o positréo ser emitido com energia no inter-
valo [E; E + dE] e numa direccdo contida nos cones de angulo de abertura
[U; 4 + dy] (de..nido em relacdo a direccdo do spin do mudo), ¢ dada pela

expressao [SCH85]:
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_G'm}

dW = 1923

(Bi2)"[1 i A(")cosuld dcosp (2.4)

Onde G:p§ =1.01£ 10i5mg2 traduz a intensidade da interacc¢éo fraca
(m, é a massa do protéo), " = E=Enax € a energia do positrédo normalizada
a energia maxima e A (") é o factor que governa a assimetria da distribuicao
angular dos positroes:

152"
32"

A= (2.5)

Na ..gura 2.1 mostra-se o espectro de energia dos positrdes emitidos (re-
sultado do integral da expressao 2.4 sobre 1), bem como o factor de assime-
tria A("). Na ..gura 2.2 representa-se a distribuicdo angular dos positrdes
emitidos para alguns valores do factor de assin}etria, bgm como para a mé-
dia da assimetria, hai, para todas as energias hai = % . Destes resultados
conclui-se que podemos monitorizar a evolugéo da direc¢ao do spin do muao
implantado num material, desde que disponhamos de detectores de positroes
e que o feixe de mudes dirigido para a amostra seja polarizado (i.e., que o
valor médio da componente do spin dos mudes do feixe, numa determinada
direccéo, seja diferente de zero).

[%]

,g 1.00+ 7
8 0.75- -~

3

o 0.50+ Espectro

g 0.25-

& B 7 A(e)

s 0.00 ——

£ -0.25;

< 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

e=E_/E
e ma;

X

Figura 2.1: Espectro normalizado de energia dos positroes emitidos no decai-
mento do muéo (a vermelho).Dependéncia da assimetria com a energia dos
positrdes (a preto).
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Figura 2.2: Distribuicdo angular dos positrées emitidos em relacdo a direccédo
do spin do mudo (a 0 graus). Representa-se para 0s casos de energia maxima
do positrdo e o resultado da integracdo para todos os valores possiveis de
energia (a vermelho).
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2.1.2 Feixes polarizados

E a propria Natureza que fornece o meio para obter ndo apenas feixes de
mudes parcialmente polarizados, mas até completamente polarizados. De
facto, o pido decai, como se viu (eg. 2.2) num muao e num neutrino muonico.
Mas o neutrino, sendo uma particula de massa nula, tem helicidade negativa
(i.e., 0 seu momento linear é necessariamente antiparalelo ao spin)?. Entao,
sendo o pido uma particula de spin nulo, a conservacao do momento linear e a
conservagdo do momento angular (cf. ..g. 2.3) implicam que, no referencial do
pido, a helicidade do mudo emitido seja também negativa. O muéo produzido
neste processo tem assim, no referencial do pido, 0 spin necessariamente
anti-paralelo & quantidade de movimento. A recolha dos mudes emitidos
num pequeno angulo sélido (colimados) permite pois a producdo de um feixe
(quase) completamente polarizado, desde que se garanta que os mudes foram
emitidos por pides em repouso. Usualmente, recolhem-se para este efeito o0s
mudes emitidos pelos pides termalizados na superficie do alvo. Obviamente,
a recolha de todos os mudes emitidos num dado angulo solido pelos pides que
decaem em voo, traduzir-se-4 numa maior luminosidade do feixe, e numa
menor polarizagao inicial.

Figura 2.3: Decaimento do pido positivo. As leis de conservacdo implicam
gue neste processo 0 muao seja emitido com o spin anti-paralelo a quantidade
de movimento [SCH96].

2A recente experiéncia superkamiokande [FUK98] parece indicar uma massa néo nula
para os neutrinos. Este resultado crucial ndo afecta, no entanto, a nossa concluséo de que
a helicidade do neutrino é su..cientemente bem de..nida para que a do mudo também seja.
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2.2 Implantacédo e termalizacdao do muao

O feixe de mudes polarizados é dirigido para a amostra, onde os mudes sao
implantados. No processo de termalizacdo, como se sabe [LEO94], os mudes
transferem a sua energia cinética para o solido essencialmente através de
colisGes coulombianas” com os electrfes do meio. Este é pois um processo
onde esta envolvida essencialmente a interaccdo electrostatica e que néo en-
volve o spin do mudo, pelo que a polarizacdo € preservada. Por outro lado,
0 processo de termalizacdo dura tipicamente alguns nanosegundos [BRE99],
tempo reduzido em comparacgdo com o tempo médio de vida do mudo. No
..m deste processo, que se esquematiza na ..gura 2.4, 0 mudo pode ou néo
capturar um electrdo, termalizando no estado ligado conhecido em Fisica do
Estado Sélido por muénio (designado usualmente pelo simbolo Mu); o muéo
pode até capturar dois electrdes, formando Mui, analogo do ido hidreto H i,
Neste contexto, a formacéo de estados ligados € essencialmente determinada
pela posicdo dos niveis de energia correspondentes para os electrGes em re-
lacdo ao potencial quimico, podendo até coexistir, a uma dada temperatura,
varias espécies diferentes. O mudo que ndo captura qualquer electrdo sera
entdo descrito mais convenientemente pelo simbolo Mu™, simbolizando as-
sim a presenca de uma entidade resultante da interaccéo da particula ™ com
0 meio electrénico circundante. Uma vez termalizado, 0 mudo (ou mudnio)
assume a localizacdo determinada pelo minimo de energia potencial elec-
trostatica, desde que a temperatura da amostra seja su..cientemente baixa
para evitar qualquer processo de difuséo.

No caso de ocorrer a captura de apenas um electrdao, a nuvem eletrénica
do &tomo Mu resultante tera um momento magnético ndo nulo. A frac¢édo de
mudes neste estado designa-se assim comummente por fraccdo paramagnética,
e distingue-se pela forte interac¢do entre 0 momento magnético do electréo e o
momento magnético do mudo, que afecta fortemente a polarizacdo dos mudes
implantados. Esta interaccdo, conhecida na fisica atdbmica como interaccédo
hiper..na, traduz-se frequentemente numa despolarizacdo de tal modo rapi-
da que ocorre em intervalos de tempo inferiores aos da resolu¢do do sistema
experimental, naquilo que se designa fraccéo (de polarizacdo) em falta (com-
parada com a polarizagdo maxima)®. Ja no caso da formacdo de fraccdes
de Mu™ (que ndo tem nuvem electrénica propria) ou de Mu'# (rodeado por
uma nuvem electronica de momento magnético total nulo), estamos perante
fraccOes diamagnéticas. No que se segue preocupar-nos-emos essencialmente
com o comportamento das frac¢des diamagnéticas.

30u missing fraction, na designacdo em inglés.



2.2. IMPLANTACAO E TERMALIZACAO DO MUAO 13

Producao de
muoes

superficie da amostra 4-100 MeV

9
Ionizagdo de atomos e At=10"s
dispersdo de electrdes

—“*_ 2-30keV
Formagéo de mudnio por PPRL
captura e libertagéo At=10""s
sucessivas de electroes
—— 50eV

At=10"%

Colisdes do muonio
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Muoénio termalizado

Dissociagdo do
muonio termalizado.
Muado térmico livre

Mudes termalizados

Figura 2.4: Esquematizagédo da termalizagdo do mudo. Note-se que cada um
dos estadios acontece tipicamente em picossegundos, ndo excedendo o tempo
total de termalizacéo alguns nanossegundos, sendo o tempo de vida do muéo

cerca de 2 1s [BRE99] (adaptado).
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2.3 Disposicao experimental basica

A polarizagdo dos mudes implantados e termalizados numa amostra pode em
principio variar temporalmente, se houver interac¢ées do momento magnético
do mudo com campos magnéticos locais ou externos. N&o é pois de estranhar
que mais de 70% da investigacdo levada a cabo no ambito da espectroscopia
do muéo seja dedicada a estudos de magnetismo. Por outro lado, € comum
realizarem-se as experiéncias na presenca de um campo magnético externo
aplicado, conforme discutiremos nas secc¢fes seguintes.

Podemos pensar na espectroscopia do mudo como uma técnica de ressonan-
cia magnética nuclear em que, pelas favoraveis circunstancias atras descritas,
0s nucleos sonda partem de uma situacéo inicial de magnetizagdo completa
sem necessidade de, para tal, aplicar qualquer campo magnético [REN99].
A espectroscopia do mudo permite pois uma situacdo inédita nas técnicas
de ressonancia magnética: fazer estudos em campo zero, i.e., na auséncia de
campo magnético externo aplicado.

A disposicdo experimental basica para o estudo do comportamento do
Muao numa amostra encontra-se esquematizada na ..gura 2.5. Consiste essen-
cialmente num feixe de mudes que se faz incidir numa amostra em torno da
qual se dispdem pelo menos dois detectores de positrdes, geralmente nas
posicdes F (em frente do feixe incidente) e B (por tras do feixe incidente)?.
A regido da amostra pode eventualmente ser sujeita a um campo magnéti-
co externo. A entrada de um mudo na amostra € precedida pela passagem
e deteccdo por um ..no cintilador colocado proximamente, accionando um
crondmetro adequado. A deteccdo do positrdo correspondente por um dos
detectores faz parar a contagem do tempo, sendo o respectivo valor trans-
ferido para um histograma correspondente ao detector em causa.

As contagens Np no detector D podem ser descritas por [BRE99]:

M ¢ |
Np = Bp + Ng"p [1 8 ApP;, (1)]exp i ie (2.6)

onde:

2 Bp é um factor que descreve as contagens esplrias no detector (em
principio independentes do tempo e vulgarmente designadas pela ex-
pressdo inglesa background)

2 N é uma normalizacdo do namero de contagens comum a todos os
detectores

“As designacBes F e B provém das palavras inglesas Forward e Backward, respectiva-
mente.
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Figura 2.5: Disposicdo experimental basica numa experiéncia de *SR. Os
mudes, com o spin antiparalelo a quantidade de movimento, atravessam um
..no cintilador (M), accionando um rel6gio. O positrao detectado no detector
E, ™ E, faz parar o relégio [SCH96].

2 "5 éae..ciéncia de deteccao; esta associada ndo sé a e..ciéncia intrinseca
do detector mas também a disposi¢do geométrica (por exemplo, um
detector mais afastado detecta menos positrdes, o que se traduz num "
menor)

2 Ap é a assimetria intrinseca do detector (para o detector B, a taxa
de contagens é proporcional a (1+ Ap) para mudes completamente
polarizados com polarizacdo orientada no eixo de simetria do detector;
nas mesmas circunstancias, a taxa é proporcional a (1 j Ap) para o
detector F)

2 P, (t) € a componente da polarizacdo segundo o eixo z (de..nido pela
direcgdo do feixe incidente)

2 ;1 é 0 tempo médio de vida do muao

A assimetria experimental é obtida calculando a diferenga entre o0 nimero
de contagens em cada detector (corrigido do background) e normalizando ao
nimero total de contagens:

[Ng (t
[Ng (t

Be] i [Ne (t
Bg] + [NE (t

Br]
Br]

_ ) i ) i
Acxp (1) = T T (2.7)
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Note-se que, para detectores perfeitos e perfeitamente alinhados, com
a amostra posicionada exactamente no centro, o valor maximo possivel da
assimetria € 1/3, correspondendo ao valor médio tedrico da assimetria no
decaimento para mudes que conservam completamente a polarizacdo. No caso
de os mudes perderem completamente a polarizacdo ao serem implantados,
entdo A (t) = 0.

A expressdo 2.7 pode também escrever-se, atendendo a 2.6,

Li®+(1+®)AsP. (1)

Aex = — 2.
0= 0+ 11 0) AP () 29
onde se de..niram as quantidades
B
-2 A
= A
Em geral, assume-se = 1. Nas situacbes em que o background é
desprezavel, pode calcular-se apenas a quantidade:
N i ®N
Prarp (1) = N D) 1 e (O (2.10)

Ns (0) + ®Nr (1)

A quantidade ® depende como vimos, ndo apenas da e..ciéncia intrinseca
dos detectores, mas também dos pormenores geométricos da respectiva dis-
posicdo, pelo que deve ser determinada experimentalmente para cada caso.
Veremos na sec¢ao seguinte como tal pode ser feito.
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2.3.1 Geometria de campo transversal

A geometria que fornece resultados de interpretacao mais simples é aquela em
que é aplicado um campo magnético externo, de grandeza B, numa direc¢ao
perpendicular & direccdo inicial da polarizacdo. A ..gura 2.6 exempli..ca
a disposicdo geométrica. Nesta situacdo, e esquecendo momentaneamente
por simplicidade os campos magnéticos locais, o spin do mudo implantado
precessa® em torno do campo magnético aplicado com a frequéncia de Larmor

o
L

o
N

o —

L= 5,8 (2.11)

Esta sub-técnica assente na precessdo do spin do mudo num campo mag-
nético transverso é por vezes designada por rotacdo do spin do muéo.

Neste caso, a componente da polarizagdo na direccéo inicial z evolui si-

nusoidalmente com o tempo:

P, (t) = Prax COs (2%° t + A) (2.12)

onde a fase A depende do instante de..nido como t = 0, e surge associada
geralmente a frequéncias de precessdo su..cientemente rapidas (em compara-
cao com a resolucdo experimental do sistema) para que a polarizacao rode de
um angulo ndo desprezavel entre a passagem dos mudes no cintilador a entra-
da da amostra e 0 comeco da aquisi¢do dos dados. A existéncia de processos
dinadmicos envolvendo o spin do mu&o, antes ou depois da termalizacéo, pode
conduzir também a variacdes de fase caracteristicas, de que ndo nos ocupare-
mos aqui.

Nesta situacdo, se dispusermos em torno da amostra pelo menos dois
detectores diametralmente opostos, paralelos entre si e paralelos ao campo
magnético (de modo que a precessao do spin do mudo se dé num plano per-
pendicular aos detectores), esperamos que a assimetria experimental medida
evolua sinusoidalmente com o tempo. Sendo a razé@o giromagnética do muao
bem conhecida, a medida da frequéncia é assim uma medida directa do cam-
po magnético sentido pelo mudo, que funciona entdo como um magnetémetro
microscopico extremamente sensivel.

Na ..gura 2.7 apresenta-se medidas obtidas numa amostra de prata. A
prata € um material que ndo apresenta magnetismo electrénico e onde o mag-
netismo nuclear é desprezavel. Os campos magnéticos locais podem assim

SEmpregamos aqui, deliberadamente, uma descricdo classica deste fenémeno. A ade-
quada descricdo quéntica pode ser encontrada, por exemplo, em [SAKS85]; obtém-se, no
entanto, basicamente 0s mesmos resultados.
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ser desprezados. A ..gura inclui os dados correspondentes aos detectores F
e B, bem como a variagdo temporal da assimetria experimental extraida dos
dados. A analise que permitiu a extraccao desta assimetria permite simul-
taneamente a determinacdo do factor geométrico ®. De facto, as diferentes
e..ciéncias de deteccdo que originam ® & 1 traduzem-se, nos espectros de
campo transversal, em assimetrias experimentais que oscilam em torno de
um valor médio diferente de zero. Podemos determinar ® impondo que se-
ja o valor tal que a assimetria experimental obtida consequentemente oscile
simetricamente em torno de zero.

Medidas em materiais como a prata, onde os campos magnéticos lo-
cais sdo desprezaveis, mantendo-se a polarizacdo maxima relativamente con-
stante com o tempo, sdo usadas rotineiramente para determinar a assimetria
maxima que é possivel obter com cada disposicdo experimental particular.

Figura 2.6: Disposicdo experimental na geometria de campo transversal.
Pode ser usado mais do que um par de detectores. Os detectores costu-
mam receber o nome da sua posicdo em relagdo aos mudes incidentes na
amostra: F (forward - frente), B (backward - tras), L (left - esquerda) e R
(right - direita). Também se costuma disp6r os detectores U (up - cimo) e D
(down - baixo) (néo representados na ..gura) [BRE99].
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Figura 2.7: Contagens nos detectores F e B (a verde e a vermelho, respecti-
vamente) para uma medida em prata. A respectiva assimetria, corrigida ja
do factor geométrico ®, é mostrada no gré..co interior.

2.3.2 Geometria de campo longitudinal

O campo magnético exterior também pode ser aplicado paralelamente a po-
larizagdo inicial, conforme ilustra a ..gura 2.8. Neste caso a polarizacao s6
poderd alterar-se devido a trocas do spin do mudo (spin-tips) na presenca do
campo. Estas trocas de spin, motivadas por interac¢des com a rede cristalina,
sdo visiveis quer em campo longitudinal quer em campo zero, conduzindo a
uma perda gradual da polarizacéo, traduzida numa relaxacdo da assimetria.
Do ponto de vista do spin do mudo, a técnica de campo zero é apenas um
caso particular, ndo trivial, da técnica de campo longitudinal.
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Figura 2.8: Disposi¢do experimental na geometria de campo longitudinal
[BRE99].

2.3.3 Espectrometros utilizados

O processo de producdo de mudes delineado nos paragrafos anteriores deixa
claro que é imprescindivel um acelerador capaz de chegar as centenas de MeV
para produzir um feixe de mudes. Justi..ca-se assim que existam apenas algu-
mas grandes instalagdes que disponham destes feixes. Actualmente, existem
instalaces de mudes em quatro laboratdrios:

- ISIS Facility do Rutherford Appleton Laboratory, no Reino Unido;
- Muon facility do Paul Scherrer Institut, na Suica;

- Tri-University Meson Facility (TRIUMF), no Canada;

- Meson Science Laboratory do KEK, no Japéao.

Para a concretizagdo deste trabalho, foram realizadas experiéncias uti-
lizando os espectrometros EMU e MuSR do ISIS e o espectrometro GPS do
Paul-Scherrer Institut, que descreveremos seguidamente.
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ISIS

A instalacdo ISIS do Rutherford-Appleton Laboratory, no Reino Unido, dis-
pbe de um feixe pulsado de protdes de energia 800 MeV. Este feixe é consti-
tuido por um pulso simples com largura a meia altura de 80ns; esta largu-
ra ¢ o factor limitador da frequéncia maxima observavel, que é cerca de
10MHz. Os mudes sdo produzidos pelas colisdes dos protdes num alvo de
gra..te, com alguns milimetros de espessura, colocado num angulo de 45°com
o feixe de protdes. S&o recolhidos os mudes a superficie, com um momento
de 26.5MeV/c e uma energia de 3.2 MeV que Ihes permite um alcance de
aproximadamente 100 mg/cm?. O feixe de mudes obtido tem uma intensi-
dade de cerca de 400000 mudes por segundo, que sédo divididos igualmente
pelas trés areas experimentais EMU, MuSR e DEVA, permitindo taxas de
acumulacdo tipicas de cerca de 10-20 milhdes de acontecimentos por hora.

EMU O instrumento EMU é um espectrometro para 1SR optimizado
para medidas em campo zero e em campo longitudinal. Os detectores de
positrées consistem basicamente em 32 segmentos cintiladores dispostos em
duas coroas circulares de 16 detectores. As coroas estido dispostas de mo-
do que o feixe incidente coincida com o eixo de simetria cilindrica. Para
gue ndo haja campos magnéticos espurios na posicdo da amostra devidos a
electrénica, o sinal dos detectores é transferido por guias de luz até aos foto-
multiplicadores colocados a uma distancia segura, conforme ilustra a ..gura
2.9.

Podem ser aplicados campos longitudinais até 4000G (0.4T) através de
um conjunto de bobinas de Helmholtz. Por meio de um conjunto de bobi-
nas suplementares, € possivel fazer medidas em campo transverso até um
maximo de 100G (0.01T). Um conjunto de bobinas ad hoc permite fazer a
compensacdo do campo magnético terrestre (com uma precisdo melhor que
30mG).

O intervalo de temperaturas acessiveis na amostra depende do tipo de
equipamento utilizado. Com um vulgar criostato de ciclo fechado munido
de um pequeno aquecedor, atingem-se temperaturas entre 12K e 360K®. E
possivel colocar também as amostras num forno, que permite aceder a tem-
peraturas entre 300 e 1000K. Estdo disponiveis dois outros criostatos que
permitem atingir temperaturas até 350mK.

60 criostato de ciclo fechado recentemente instalado permite atingir temperaturas mais
baixas, até c. 2K. Nas experiéncias realizadas neste trabalho este criostato ainda néo estava
disponivel.
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Figura 2.9: Esquema do espectrometro EMU, na instalacdo ISIS do Ruther-
ford Appleton Laboratory [IS101]. Indica-se o criostato (cryostat), as bobinas
responsaveis pelo campo longitudinal (main coils) e os guias de luz acoplados
aos cintiladores (light guides & cintilators).

Figura 2.10: Fotogra..a do espectrometro EMU [ISI01].
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MuSR O espectrémetro MuSR consiste, tal como o EMU, de 32 cinti-
ladores dispostos cilindricamente em duas coroas circulares de 16. A par-
ticularidade deste instrumento é a sua capacidade de rodar de 90°, permitin-
do a realizacdo de experiéncias quer em campo longitudinal quer em campo
transversal.

Podem ser aplicados campos até um méximo de 2000G (0.2T), dispondo
também de um conjunto de bobinas para compensacdo do campo magnético
terrestre até 30mG. Um conjunto de criostatos e forno permite a realizacdo
de estudos em temperaturas entre 40mK e 1000K.

PSI

O Instituto Paul-Scherrer, na Suica, dispde de um feixe continuo de protées
de energia 590 MeV. Os mudes, com momento de 28 MeV/c, sdo recolhi-
dos num feixe com polarizacdo superior a 95%. Durante o trajecto até a
amostra, a polarizacdo dos mudes é rodada em relacdo a respectiva quanti-
dade de movimento de um angulo que pode ser variado entre 6 e 60°. Ao
contrario do ISIS, o feixe de protbes do PSI é um feixe continuo, pelo que,
dada a corrente do feixe, se pode admitir que em cada instante se encontra
guando muito um Unico muéo na zona da amostra. A resolucdo em tempo do
sistema experimental é entdo limitada apenas pela resolucdo dos detectores
de positrdes (da ordem dos ns), permitindo a medicdo de frequéncias muito
mais elevadas (até c. 100MHz) que na instalacao ISIS.

General Purpose Instrument (GPS) O espectrémetro GPS do PSI esta
optimizado para realizacdo de experiéncias em campo transversal. Dispde
de 5 detectores de positroes, estando dois dispostos longitudinalmente (F
e B) e os restantes trés em con..guracdo de campo transversal (U, D e R)
(cf. ..gs. 2.6 e 2.8). Para além dos detectores de positrées, a montagem
experimental contém um detector de mudes a entrada da amostra, e dois
detectores veto (detectores de rejeicdo) dispostos longitudinalmente (veto-
B e veto-F). O detector veto-B consiste num cintilador piramidal com um
pequeno furo de 7x7mm em frente do detector de mudes; este detector efectua
a colimacéo do feixe de mudes, rejeitando simultaneamente os mudes (e 0s
respectivos positroes de decaimento) que falhem o furo. O detector veto-F
rejeita os mudes (e respectivos positrdes) que ndo param na amostra, sendo
particularmente adequado para o estudo de amostras pequenas; quando ha
certeza de todos os mudes pararem no conjunto amostra/suporte, o detector
veto-F pode ser acoplado ao detector F, contribuindo para aumentar o angulo
solido de deteccdo nesta direcgao.
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Figura 2.11: Esquema do espectrometro MuSR, na instalacéo ISIS do Ruther-
ford Appleton Laboratory. O cilindro ao centro representa o criostato. Véem-
se ainda as coroas circulares de fotomultiplicadores, ligadas por guias de luz
até aos cintiladores dsipostos em torno da posicdo da amostra [ISI101].

Figura 2.12: Fotogra..a do espectrometro MuSR [IS101].
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Figura 2.13: O espectrometro GPS, no Paul Scherrer Institut [PSI101].

A montagem inclui também um criostato de tuxo continuo de He, per-
mitindo estudar a amostra no intervalo de temperaturas entre 2 e 300K e um
conjunto de bobinas que criam um campo magnético até 6000G na direc¢ao
do feixe incidente e até 100G na direc¢do horizontal perpendicular ao feixe.
A compensac¢do do campo magnético terrestre € em geral melhor do que 0.1G
em todas as direcgdes.
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Capitulo 3

Interaccao com momentos
nucleares

Na auséncia de magnetismo electrénico, o campo local sentido por um muéo
termalizado numa fraccdo diamagnética é essencialmente devido ao momento
magneético dipolar dos nucleos préximos do muao.O efeito na despolarizacao
da interaccdo do momento magnético do mudo com estes momentos depende
sensivelmente da grandeza dos momentos nucleares, mas também da posicao
relativa do mudo. A relaxacdo dipolar pode ser usada, quer em campo
transverso quer em campo longitudinal para localizar o mudo numa rede
cristalina.

O hamiltoniano de interac¢do entre 0 momento magnético do muao, L3
e 0 momento magnético g j do nucleo j é, a partir da expressao conhecida do
electromagnetismo classico [BRI199] e aplicando o principio da correspondén-
cia:

020 3§1¢F-,3§-¢F-,
= 22-2 §1¢§ 12 i I g (3.1)

onde:

2 #,=-c, E 1€ 1,— =~ gj sdo0 0os momentos magneticos do muéo e
do nucleo, respectivamente;

2 ©, e °; sdo, respectivamente, as razdes giromagneéticas do muéo e do
nucleo j;

2 El e E j sdo os spins do mudo e do nucleo, respectivamente (em
unidades de ~);

27
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2 f j € aposicdo do nicleo j relativamente ao muéo, sendo r; a respectiva
distancia.

Na presenca de um campo magnético externo e de N nucleos, podemos
escrever o hamiltoniano total de spin como:

H=" H;ji->.5.cB 3.2)

j=1

onde desprezamos a interaccdo de Zeeman dos nucleos, bem como as
interaccdes dipolares entre os spins nucleares. No entanto, a aproximacao
menos benigna consiste em ignorar o efeito devido & interaccdo do gradi-
ente de campo eléctrico introduzido pelo mudo na posi¢do dos nucleos com
o eventual momento quadrupolar eléctrico nuclear!. Esta interaccdo envolve
0 proprio spin nuclear, traduzindo-se indirectamente, através deste, no com-
portamento do spin do mudo[SCH85].

Basicamente, o hamiltoniano 3.2 informa-nos que o muéo, ao interagir
com 0s momentos magnéticos nucleares na presenca de um campo magnético
externo, sente um campo magnético efectivo, com uma pequena contribuicdo
devida ao campo interno originado pelos momentos nucleares. Esta con-
tribuicdo, como vemos a partir da expressdo 3.1, depende da orientacéo
relativa do spin do mudo em relagédo aos spins nucleares. Mas, se a direc¢édo
daquele é sempre bem de..nida (o feixe é polarizado), 0 mesmo nao se pas-
sa em relacdo as direcces destes, que sdo, em boa aproximacao, aleatdrias
no espaco (desprezando a pequena magnetizacdo devida ao paramagnetismo
nuclear). Entao, cada mudo implantado na amostra sentira um campo ligeira-
mente diferente.

No caso frequente de o campo interno E int Ser devido a um ndmero eleva-
do de momentos nucleares estaticos orientados aleatoriamente, a distribuicdo
de probabilidade para cada componente B; do campo interno é aproximada-
mente gaussiana [UEM99]:

01 l"l ozBZﬂ
P(Bi)—ﬁmexp TR 1=XYy;Z (3.3)

sendo a respectiva expressao para a densidade de probabilidade da grande-
za jBintj do campo interno:

!Presente apenas em nucleos com spin superior a %
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l"l 01 T[3 A onginth!
P (iBintj) = pm eXp I~ 4 Bind” (3.4)

onde ¥%=°, é a dispersdo do campo interno na posi¢cdo do mudo:
%2 = °2(¢B,)? (3.5)

3.1 Geometria de campo transversal

Consideregios um conjunto de mudes com polarizacao inicial paralela ao eixo
dos : Eo = PP, e sujeitos a um campo transversal paralelo ao eixo dos
ZZ, = BR. Uma vez que a ordem de grandeza dos campos internos cria-
dos pelos momentos dipolares nucleares ndo excede, em geral, alguns gauss,
estando vulgarmente disponiveis em laboratdrio campos bastante superiores
(até alguns tesla), podemos assumir que o campo total sentido pelos mudes
é, em boa aproximacao, o campo externo aplicado. Os mudes vao assim pre-
cessar em torno deste campo aplicado, tal como foi descrito no capitulo 2.
No entanto, cada muao sentira, como vimos, um valor de campo ligeiramente
diferente B + B;, em que B; é a pequena contribuicdo devida a componente
do campo interno na direccdo do campo externo, avaliada na posicdo par-
ticular do mudo. A componente X da polarizagdo para este mudo particular
pode entdo ser escrita:

i ¢ i ¢ i ¢
P; (t) = cos '°1 (B+Bj)t 52, CO0s '°1Bt cos '°1Bit (3.6)

>>B;

Efectuando a média para o ensemble de mudes obtemos:

Z_l o l"l OZB-ZT[ i ¢ l-‘l 1 T[
_ ) 1 _ 1D — ° _ L 2.2
P()= P; (1) pm exp i 2 dB; =cos °.Bt exp i 23/4 t
il
(3.7

Veri..camos que o efeito global em campo transverso é o aparecimento
de uma relaxacdo gaussiana na polarizagdo, proporcional ao quadrado da
dispersdo em frequéncia dos campos internos na posicao cristalogra..ca as-
sumida pelo mudo. A ..gura 3.1 ilustra este efeito numa amostra de CulnSe,,
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Figura 3.1: Exemplo de despolarizagdo gaussiana num campo transverso de
100G numa amostra de CulnSe,. A linha é o resultado de um ajuste da
funcdo 3.7, com % = 0:06871si?,

onde existe forte magnetismo nuclear devido aos is6topos ¢3Cu, 5°Cu, *3In
e 15In. Esta relaxacdo é motivada pelo desfasamento gradual da precesséo
dos mudes, dependendo nao apenas da posicdo do muéo na rede, como tam-
bém, num monocristal, da orientacdo do campo externo relativamente ao
cristal. De facto, diferentes orientacfes do campo externo permitem selec-
cionar diferentes componentes do campo interno, traduzidas em relaxacgdes
diferentes se 0 campo interno na posi¢cao do mudo néo for isotropico.

3.1.1 % e a posicao do muéo

Para relacionar a relaxacao % em campo tranverso com a posi¢cao do muéo ha
que proceder ao célculo completo da evolucdo temporal da componente x da
polariza¢do do conjunto de mudes sujeitos ao hamiltoniano 3.2, na geometria
descrita na ..gura 2.6. A polarizacdo corresponde, como se sabe, a média dos
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valores expectaveis do spin de cada mudo. Trata-se assim de uma quantidade
estatistica, para cujo calculo se torna necessario recorrer ao ferramental da
fisica estatistica de sistemas quanticos, e em particular ao formalismo da
matriz densidade [TOL79]. Neste contexto:

Py (t) = Tr (%% (t)) (3.8)

onde % é a matriz densidade do sistema e %y (t) é a componente x do spin
do mudo no instante t, governada pela correspondente equacdo de Heisenberg.
O célculo completo ([SCH85], [VIL98]) permite obter uma expressao para o
segundo momento, M;, da distribuicdo de frequéncias do muéo:

3 -~

1, 23K 55 (S5 + 1), (L i 3cos? (1y))?

4 3 ] ré
J=1 J

M;—F — 3/42 — 202

5

(3.9)

onde y; € o angulo entre a posicao relativa do nicleo em relagédo ao muéo
e 0 campo magnético aplicado. A expressdo 3.9 foi obtida pela primeira vez
por Van Vleck ([VLE48]), pelo que M, se designa por segundo momento de
Van Vleck. Atente-se a que M, ndo depende da grandeza do campo mag-
nético aplicado, mas apenas da sua orientacao cristalogra..ca. Para amostras
policristalinas, teremos:

Ya

Zz 3_ -
- ) 4 12X g.(S +1
Mg P = My sin () diy = =~2°% =2 25 Gt D)

5 4y, 1 36
0 j=l J

(3.10)

Uma caracteristica importante das equacdes 3.9 e 3.10 € a sua extraordina-
ria sensibilidade a posi¢do do mudo: embora a soma se estenda, em principio,
sobre a totalidade dos nucleos da amostra, o factor rji6 acaba por tornar
desprezavel a interaccdo com todos os nucleos que ndo 0s vizinhos mais
proximos. A medida da relaxacdo dipolar em campos tranversos apresen-
ta-se assim como uma ferramenta Util para a localizacdo do mudo em redes
cristalinas.

No Apéndice Il apresentamos um método simpli..cado de obter a ex-
pressdo 3.9 e que é facilmente generalizavel no sentido de obter expressoes
para a relaxacédo % da polarizacao do spin do mudo em campo transversal na
presenca de momentos quadrupolares nucleares [HAR77].
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3.2 Geometria de campo longitudinal

Os métodos usados na seccdo anterior sdo aplicaveis também na geometria
de campo longitudinal. Aqui ocupar-nos-emos somente do caso particular de
campo zero, uma vez que foi a Unica situacdo de geometria longitudinal uti-
lizada neste trabalho. O modelo aqui descrito pode no entanto ser facilmente
generalizado para uma situagdo de campo longitudinal ndo nulo.

3.2.1 ZF: funcao de Kubo e de Toyabe

Na auséncia de campo magnético aplicado, ou seja em campo zero, cada muéo
termalizado numa dada posic¢ao cristalogra..ca sentira apenas o campo inter-
no devido aos momentos nucleares. N&o lhe sendo imposto exteriormentg um
eixo de precessdo, cada muado precessara em torno do gampo interno gim.
Suponhamos, conforme esquematiza a ..gura 3.2, que gim faz um angulo p
com a direccdo inicial da polarizagdogz do feixe de mudes. Entdo, a com-
ponente do spin dp mudo paralela a Eim é cos |, sendo sinp a componente
perpendicngar a Bint. Apenas a componente perpendicular precessara em
torno de B int, cOm uma frequéncia °. jBinj. A componente z do spin do
mudéo tem assim uma evolucgédo temporal determinada pela projeccéo no eixo
z da componente estatica e pela projeccdo no mesmo eixo da componente
precessante:

i ¢
%y (1) = OS2 1 + SiN 1 COS ' °4 |Bingj t (3.11)

A polarizacdo no eixo z é o valor médio de %, (t) para todos 0os mudes
pesado por 3.4. Note-se que, em contraste com 0 que Se passa em campo
transverso, intervém agora a dispersao do campo interno nas componentes
perpendiculares a polarizacdo inicial, e ndo apenas na componente paralela ao
eixo de quantizacgio. Este facto traduz-se num valor maior para a dispersao
em campo zero comparada com a dispersédo calculada em campo transverso.
Costuma pois adoptar-se, neste contexto, a notacdo ¢ para esta quantidade.
A expressao para a polarizacéo ...ca:

Ak
£ i ¢a
G ()=  cos?p+sin21cos °xjBinjt P (iBing) djBin] (3.12)
0
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Figura 3.2: Precessdo do spin do muéo em torno do campo interno Bine. | €
0 angulo entre a polarizacgéo inicial e 0 campo interno. A componente z da
polarizagdo tem uma componente estatica proporcional a cos? I e uma com-
ponente oscilatoria, com frequéncia °.Bj., proporcional a sin?u [UEM99].

O resultado do integral 3.12 é:

i 3 il
1 2 ¢ 1
GO=-+2"1]¢% exp jo¢2t? (3.13)
3 3 2
onde a correspondente expressdo para o segundo momento de Van Vleck,
obtida pelos métodos delineados na seccéo anterior, €:

s -
1, 22X G(S5+1) %% :
MFF =22 2 56+l )—;3(2+3sm2 (1)) (3.14)
a4y 3 re
j=1 J
em que —; designa o angulo entre a polarizagéo inicial e a posi¢do do
nucleo j relativamente ao mudo. A média para todas as orientacdes, adequada
guando se medem amostras policristalinas, ..ca:

3 - o
1 22X 55+ 1% (3.15)
& 3 e '

i=1

A funcéo 3.13 foi apresentada pela primeira vez por Kubo e por Toyabe,
sendo vulgarmente designada por funcdo Kubo-Toyabe?. A caracteristica

ZF; poli
M2 s polt — 4~202

5

2 A func&o foi deduzida pela primeira vez no contexto da ressonancia magnética nuclear,
onde é impossivel realizar experiéncias em campo zero. Foi no contexto da espectroscopia
do mudo positivo que pela primeira vez se pdde observar o efeito previsto por Kubo e por
Toyabe. A histéria encontra-se resumida por Yamasaki [YAM97].
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mais interessante desta func¢ao, visivel na ..gura 3.3, é a sua recuperagéo para

= 1 depois de atingir um valor minimo P, = 1'4+p('5) emt= 2. Este
efeito pode ser compreendido atendendo a que, em média, % dos mudes vai
encontrar um campo interno paralelo ao spin, pelo que a respectiva polariza-
¢ao ndo sofre qualquer efeito. Note-se que, conforme esperado, os valores do
segundo momento sé&o maiores em campo zero do que em campo transversal.
Este efeito é particularmente claro nas expressdes para amostras policristali-
nas 3.15 e 3.10, sendo MZ7 P = 5MJF Pl Uma vez que MZF P! contém
contribuicbes da dispersdo das componentes x e y do campo local, teremos:

1 “poli _ D “poli _ D
2 — —ppZFipoli _ O TR poli _ Ya/2
¢? = SM; M, S (3.16)

Na ..gura 3.4 apresentamos um exemplo de dados recolhidos em campo
zero na calcopirite CulnSe,.

1.0 -

0.8 -

0.6 -

0.4

Polarizacao

0.2

00 T T T T T I T I

Figura 3.3: Simulacdo da funcao de Kubo-Toyabe (estatica) para a relaxacédo
de mudes em campo zero. Atente-se na caracteristica recuperacdo da po-
larizacéo para 1=3.
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Figura 3.4: Exemplo de dados recolhidos em campo zero na calcopirite
CulnSe,. Notem-se 0s seguintes aspectos: i) a assimetria maxima veri..cada
(em t=0) é cerca de 22.5 (portanto inferior ao maximo teérico de 33%); ii) 0s
dados consistem de uma constante somada a Kubo-Toyabe, devido & presenca
dos mudes termalizados no suporte (escolhido de forma a que a despolariza-
cao seja desprezavel); iii) a ”cauda 1/3” da Kubo-Toyabe é pouco visivel,
devido a di..culdade pratica em acumular um grande namero de aconteci-
mentos em tempos muito superiores ao tempo de vida do mudo (estatistica
de Poisson...).
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3.3 Difusao do muao

Para além da questdo da localizacdo, tem interesse considerar os modos de
movimentacdo do mudo na rede cristalina. Em principio, 0 mudo pode di-
fundir através da amostra, movendo-se entre posi¢cdes de energia minima por
ultrapassagem classica de barreiras de potencial [WAL91]. Neste caso, a
frequéncia de salto © segue simplesmente uma lei de Arrhenius:

©=0%)exp j—— (3.17)

onde E, é a energia de activacdo dada pela altura da barreira de poten-
cial que o muao deve transpor, e o factor pré-exponencial ©, é a frequéncia
vibracional da particula na posi¢do intersticial [SCH85] [FER93] [FUKS85].
Re..ra-se que, se o tempo de salto for desprezavel, o tempo médio de residén-
cia da particula na posi¢do intersticial (também designado por vezes tempo
de correlacdo) é simplesmente o inverso da frequéncia de salto.

Dada a pequena massa do mudo, os processos de difusdo podem compli-
car-se pela existéncia de fendmenos de difusdo quantica por efeito de tlnel
[STO98] [FER93]. Nas ..guras 3.5, 3.6 e 3.7 esquematizam-se 0os modos de di-
fusdo possiveis. Excepto a temperaturas extremamente reduzidas (1K), em
que pode ocorrer difusdo por efeito de tunel directo, os processos de difusao
guantica sdo em geral processos de efeito de tunel assistido por fondes. Nesta
situacdo, a frequéncia de salto segue ainda uma lei de Arrhenius como 3.17,
em que E, representa agora a energia elastica necessaria para criar no cristal
uma con..guracao local favoravel a difusdo [FER93]. De acordo com [FER93]:
”Dum modo geral tem-se veri..cado que factores pré-exponenciais superiores
a 10'3si! e energias de activagdo acima de 0.1eV sugerem difusdo classi-
ca de particulas intersticiais, enquanto factores pré-exponenciais inferiores
a 10'?si! e energias de activacdo menores que 0.1eV indicam processos de
difuséo por efeito de tanel assistido por fondes.”

Nesta sec¢éo, analisaremos como se refecte a difusdo do mudo nas fungdes
de relaxacéo.
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Figura 3.5: Difusdo por efeito de tanel coerente [FER93].

Figura 3.6: Difuséo por efeito de tunel assistido por fondes [SCH85]. Em (a)
representa-se 0 muao auto-capturado numa posicao intersticial. As vibragoes
da rede originam situacdes, com em (b), em que a passagem por efeito de
tanel é favorecida. O mudo pode transitar entdo para uma nova posicao,
onde é recapturado.

Figura 3.7: Esquema de difuséo classica [FER93] por ultrapassagem da bar-
reira de potencial no maximo local S (também designado saddle-point - ponto
de sela).
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3.3.1 ’Motional narrowing”

Ao saltar entre sitios intersticiais, os mudes fazem uma amostragem do campo
local tanto mais signi..cativa quanto maior for o nUmero de sitios visitados
(i.e. tanto maior quanto maior for a taxa de salto ©). Isto signi..ca que, a
medida que a taxa de salto aumenta, os mudes do ensemble estatistico sentem
campos locais efectivos que vao sendo cada vez mais parecidos em média. No
limite de taxas de salto elevadas, estes campos locais efectivos tendem para o
campo local médio B;,: = 0. Nesta situacdo, a dispersdo destes campos locais
efectivos diminui a medida que a taxa de salto aumenta, tendendo para zero
no limite © ¥ 1. Uma vez que a taxa de relaxa¢do do spin do mudo é, de
acordo com 3.5, proporcional a dispersao do campo local sentida pelo muao,
esperamos assim que a difusdo do mudo se traduza numa taxa de relaxacao
efectiva mais pequena, tendendo para zero no caso de difusao rapida. Uma
vez que a frequéncia de salto aumenta com a temperatura de acordo com
3.17, a taxa de relaxacao deve diminuir com a temperatura. Este fendbmeno é
bem conhecido em ressonancia magnética nuclear, onde a taxa de relaxacao
traduz a largura das linhas presentes no espectro. A difusdo do nucleo sonda
aparece pois em ressonancia magnética nuclear como um estreitamento das
linhas, designado na expressao inglesa como motional narrowing.

No sentido de estimarmos a dependéncia da taxa de relaxacéo efectiva
com a taxa de salto ©_assumamos um modelo ultra-simpli..cado [UEM99]
em que o campo local E int Sentido pelo muéo apenas altegna aleatoriamente
0 seu sentido, com frequéncia ©, entre rgim = Binf e g]im = iBind. A
polarizacdo inicial é suposta paralela ao eixo dos ZZ, precessando em cada
instante em torno do campo local com uma frequéncia °.Bj,. A alternan-
cia da direccdo do campo traduz-se num movimento browniano da fase da
precessdo do spin do mudo em torno do campo, com passo °.1Bjnt=°. Sendo
N =¢°to nﬂmer& de passos ocorl[:jglos no irﬁtante t, 0 desvio médio da fase
inicial é p(t) = N°.Bj,=° =  t°.Bjx= °. Podemos estimar a taxa de
relaxacdo efectiva tipica %es¢ calculando o tempo T, necessario para que o
desvio médio da fase seja cerca de 1 radiano:

i ¢,
1 °:LB'
%eff —_-_ = —Int

T _ (3.18)

A expressdo 3.18 contém a assinatura basica da difusdo do mudo na de-
pendéncia inversa da taxa de relaxacdo efectiva com ©. Re..ra-se que a ex-
pressdo 3.18 funciona apenas no limite °.B;,=° >> 1. Para uma descrigdo
um pouco mais rigorosa, podemos recorrer ao modelo de colisdes fortes
[UEM99].
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Figura 3.8: Diagrama esquematico da evolucdo da polarizacdo do muéo
em difuséo, na aproximacédo de colisdes fortes. A funcdo de despolarizacao
dinamica corresponde ao envelope das funcdes estaticas [UEM99].

3.3.2 Aproximacao de colisdes fortes

Na aproximacéo de colisdes fortes assume-se que 0 mudo difunde entre posi¢des
intersticiais equivalentes, sem que haja qualquer correlagdo entre os respec-
tivos campos locais, naquilo que é conhecido como um processo de Markov.
Assim, neste quadro, 0 muao salta num instante t (que segue uma distribuigéo
de probabilidade de Poisson % (t) = ©exp (j ©t)) e o campo local apds o salto
(ou colisao™) é aleatorio, seguindo a sua direccdo e grandeza as distribuicdes
de probabilidade 3.4 e 3.3. Comegaremos por considerar as consequéncias da
aproximacao de colisdes fortes em campo zero e depois em campo transversal.

ZF: fungdo Kubo-Toyabe dinamica

No modelo de colisGes fortes, a evolugdo temporal da polarizacdo do muéo €
descrita do seguinte modo: a polarizacdo segue a expressao de Kubo-Toyabe
3.13 até a ocorréncia de um salto; nesse instante, a evolucao da polarizacao
volta ao inicio, embora agora a amplitude inicial da polarizacdo seja mais
reduzida. A sucessdo de saltos implica assim um recomeco sucessivo da
despolarizacdo, conforme esquematiza a ..gura 3.8.



40 CAPITULO 3. INTERACCAO COM MOMENTOS NUCLEARES

A funcdo de relaxacdo G; (t), no instante t, é entdo a sobreposicdo da
contribuicao g§°) (t) dos mudes que ndo efectuaram qualquer salto até esse

instante, mais a contribuicéo g§l) (t) dos mudes que efectuaram apenas um
salto, etc:

<
G, ()= g™ () (3.19)

n=1

onde n é o ndmero de saltos. Se a frequéncia média de salto for ©, a
fraccdo de mudes que nao efectuou qualquer salto até ao instante t, é dada
por exp( j ©t), pelo que a polarizacdo respectiva vird diminuida deste factor:

O (1) = exp(ii °)g: (1) (3.20)

onde g, (t) é a expressdo de Kubo-Toyabe 3.13.

A contribuicéo para a polarizagéo total no instante t dos mudes que efec-
tuaram um salto no instante t* t é (atendendo a que a probabilidade de
salto no intervalo [t%; t’ + dt’] é °dt?):

7t
Dwy=°  expli°fti th)g (tit)exp(iot)g, ()dt (3.21)
=0

Analogamente, podemos escrever a contribuicdo dos mudes que efec-
tuaram n saltos até ao instante t,:

Zt 7t
£ o ¢
oMy =°" = exp jo(tijt™) g, 't ™ exp( i °t)g, (1) dt’:::dt™
t( 0
(3.22)

O somatério 3.19 pode ser calculado recorrendo a técnica das transfor-
madas de Laplace [SCH85] [HAY79]. Introduzimos assim:

yAS
£ = g () exp (ist)dt =°"[f, ()" (323)
0
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Sendo T, (s) a transformada de Laplace de g§°) (t), que se pode escrever
como:

o) 1
1 2S z H 1 1
f(s) =5+ W@l is exp i§¢2t2 i st dtA (3.24)
0

A transformada do somatoério 3.19 &, assim:

X
M= OO =

=T (3.25)

n=0

A funcdo de despolarizacdo é simplesmente a transformada de Laplace
inversa de 3.25. Esta fun¢do ndo tem expressao analitica, pelo que tem de ser
calculada numericamente; designa-se usualmente como fungcdo de
Kubo-Toyabe dindmica. No limite °=¢ >> 1, a funcdo pode escrever-se
analiticamente [FER93]:

“2¢2ﬂ© o as
G.()=exp i —; eitjil+ot (3.26)

que tende para uma exponencial a medida que cresce a razao °=¢:

Hog2 T -
Analogamente, para °=¢ << 1, o limite assimptdtico da funcéo
Kubo-Toyabe dindmica tem a expressao analitica:

TN TR
i 202 @22 (3.28)

N| =

¢
Gz(t):%exp += 1§ CH exp i

w

que se reduz correctamente a expressdo da funcdo de Kubo-Toyabe es-
tatica no limite © ¥ 0. A expressdo 3.28 contém um dos aspectos mais in-
teressantes da Kubo-Toyabe dinamica na supresséo gradual da recuperagao
para 1=3 a medida que aumenta a frequéncia de salto. Este aspecto, que nao
esta presente em campo transversal, torna a técnica de campo zero vantajosa
em relacdo a técnica de campo transversal em estudos de difusdo, pois per-
mite medir com precisdo bastante maior taxas de salto muito pequenas, na
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4
t(a")

Figura 3.9: Representacdo da funcdo de Kubo-Toyabe dindmica para varios
valores da razdo ¢=° [HAY79].

condicdo de se acumular estatistica su..ciente para se observar claramente a
evolucédo da ”cauda” da Kubo-Toyabe. A ..gura 3.9. ilustra o comportamen-
to desta funcdo para varios valores de ©=¢. Esta caracteristica da funcéo de
Kubo-Toyabe dinamica justi..ca também que, em estudos experimentais, ha-
ja grande interesse em disp6r da funcdo em toda a gama de valores de ©=¢ e
nao apenas nos limites assimptadticos 3.26 e 3.28. Tal so é possivel efectuando
o0 trabalhoso (e lento) calculo numérico da transformada de Laplace inversa
de 3.25.

TF: funcdo de Abragam

Para obter o comportamento para a polarizacdo em campo transversal na
aproximacao de colisdes fortes, ha que seguir o procedimento esquematizado
nas expressoes 3.19 a 3.22, usando agora como fungéo g, (t) a funcéo 3.7.
Acontece que, ao contrario do que sucede em campo zero, 0 comportamento
da polarizacdo em campo transversal ndo ¢é particularmente interessante nem
particularmente atil no limite °=¢ << 1. Na prética é comum usar-se ape-
nas uma aproximagao para o limite °=¢ >> 1 que, tendo sido obtida pela
primeira vez por Abragam no contexto da ressonéncia magnética nuclear, se
designa usualmente por funcéo de Abragam:
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Figura 3.10: Representacdo do envelope da funcdo de Abragam para varios
valores da razéo ¢=° (ou ¢;, onde ;, = °il) [HAY79].

“%2ﬂ© o as
P({)=cos(It)exp § — eitj1+0°t (3.29)

02

A funcdo 3.29 reduz-se correctamente a expressdo 3.7 no limite © ¥ 0,
apesar de esta regido estar claramente fora do seu limite de aplicabilidade.
Esta caracteristica, juntamente com o facto de se tratar de uma expressao
analitica de simples uso computacional, justi..ca 0 uso na pratica da funcao
de Abragam para a analise de dados de difusdo do mudo na geometria de
campo transversal.

Tal como a Kubo-Toyabe dindmica, a funcdo de Abragam apresenta uma
relaxagéo exponencial no limite de frequéncia de salto elevada:

Moy, T
P(@{) =cos(1t)exp j—5t (3.30)

A ..gura 3.10 ilustra o comportamento do envelope da fungdo de Abragam
para varios valores da razao °=¢.

3Atendendo a exp(i°t) » 1 j °t+1 (°t)® j
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3.4 Captura do muao em defeitos

Uma vez que a presenca de defeitos é inevitavel no cristal (é a prépria ter-
modinamica quem o dita), o mudo colidira, durante o seu percurso na difusao,
com os diversos defeitos presentes, sendo a probabilidade de colisdo tanto
maior quanto maior for a concentracdo dos defeitos. Estes defeitos podem
ser estruturais (lacunas estruturais, &tomos em posicdes trocadas®, atomos
em posigOes intersticiais) ou impurezas. A distor¢do da rede cristalina intro-
duzida pelos defeitos traduz-se numa alteragéo local da energia potencial do
mudo, podendo até acontecer que a localizacdo do muao junto ao defeito seja
energeticamente mais favoravel do que na posicdo assumida na rede perfei-
ta. E claro que, se os defeitos estdo presentes em pequenas concentragdes,
apenas uma fracgéo equivalentemente reduzida dos mudes implantados con-
seguird alcancar estas posi¢cdes junto aos defeitos. No entanto, o volume da
amostra percorrido pelos mufes aumenta & medida que aumenta a constante
de difusdo, aumentando correspondentemente a probabilidade de ocorrén-
cia de uma colisdo com um defeito. Se o nivel introduzido pelo defeito for
su..cientemente profundo relativamente ao nivel energético da posicdo na
rede perfeita, pode entdo acontecer que 0 muéo seja capturado pelo defeito,
imobilizando-se na nova posicao.

3.4.1 Aproximacao de colisoes fortes

O modelo de colisGes fortes pode ser facilmente aplicado a situacao de captura
do mudo em defeitos. As expressdes 3.19 a 3.22 sdo rapidamente generalizaveis.
As vantagens ja enunciadas da técnica de campo zero conduziram a pre-
feréncia por esta técnica no trabalho experimental realizado. No que se
segue, consideraremos apenas modelos para descrever a captura e libertacéo
do mudo em campo zero (embora, como ja vimos, a transposicao para campo
transverso seja imediata, pelo menos em principio).

A captura e libertacdo do muédo em defeitos pode ser descrita na aproxi-
macdo de colisbes fortes como a alternancia entre uma
Kubo-Toyabe dinamica, que descreve o comportamento do mudo em difuséo
livre, e uma Kubo-Toyabe estéatica, que traduz a polarizacdo do muéo cap-
turado num defeito. A frequéncia de captura ©¢ é em principio diferente da
frequéncia de libertacdo ©; °. Admitindo que a transicdo de um estado para

“Designados vulgarmente pela expressdo inglesa antisite.

SUsaremos, daqui em diante, o subscrito f (do inglés free) para sublinhar grandezas
relacionadas com mudes em difusdo (quase) livre; correspondentemente, empregaremaos
o0 subscrito t (do inglés trapped) para grandezas relacionadas com mudes capturados em
defeitos.
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0 outro € instantanea, entdo o tempo médio que 0 mudo passa no estado
’livre” antes de ser capturado sera ;¢ = é e 0 tempo médio de captura no

defeito seré ¢ = 0—1t

Captura simples do muéo

Se admitirmos que (¢ >> (1, onde ;2 é 0 tempo de vida do mudo, pode-
mos assumir que os mudes capturados tém um probabilidade desprezavel de
voltarem a ser libertados. Para a relaxagdo total, os mudes que ndo séo
capturados contribuem com

termoy (t) = pr (1) g¢ (1) (3.31)

e 0s mudes que sao capturados contribuem com:

7t
1
termo, (t) = pe(ti t)ge(tit) P (t" g¢ () dt’ (3.32)
0

onde:
s -
2 ps(t) =exp i ﬁ representa a fracgdo de mudes que nao foram cap-

turados até ao instante t
P

2 pe(t) =exp i (,Lt representa a fraccdo de mudes capturados que néo
foram libertados até ao instante t; na aproximacao ¢ >> (1, p; (t) » 1;

2 f—f é a probabilidade de captura no intervalo [t%; t* + dt'];

2 g, (t) é afuncéo de relaxacdo para os mudes capturados; em campo zero,
Ot () = KTgar (), onde KTgiae (1) € a funcdo Kubo-Toyabe (estéatica)
3.13;

2 g¢ (t) é a funcéo de relaxacdo para os mudes no estado livre; em cam-
po zero, gs (t) = KTgin (1), onde KTgin (t) é a funcdo Kubo-Toyabe
dindmica 3.19. Uma vez que a captura em defeitos sé se torna aparente
quando o muéo esta em difusdo su..cientemente rapida para que uma
fraccdo substancial de mudes colida com os defeitos, é legitimo usar,
neste modelo, o limite assimptotico de difuséo rapida 3.27 para a funcao
K Tgin (t), fazendo KTgin (t) > exp (i .t), com _ = 22,
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Atendendo as aproximacfes enunciadas, podemos reescrever 0s termos
3.3l e 3.32:

H t ]
termo; (t) =exp i— exp(i.t) (3.33)
A

Zt 1
1 H t
termo, () = KTgae(tith) —exp j— exp(j.t)dt (3.34)
¢f ¢f
0

No apéndice I, apresenta-se a expressdo analitica de termo; (t).
A funcéo de relaxacéo total Gsc (t) para a aproximacéo de captura sim-
ples do muao escreve-se, ..nalmente:

Gsc (t) = termoy (t) + termo; (t) (3.35)

A funcdo 3.35 encontra-se representada na ..gura 3.11 para varios val-
ores de ¢¢. Para valores elevados de (¢, a funcdo reduz-se ao compor-
tamento exponencial esperado para a Kubo-Toyabe dinamica. A medida
que ¢ ¢ diminui, a relaxacdo aumenta e a sua forma aproxima-se da de uma
Kubo-Toyabe estatica, embora aparentando ainda uma relaxacdo menor do
que a observada para valores reduzidos de ¢ ¢, onde a funcdo se reduz na
pratica a Kubo-Toyabe estatica, com a relaxagdo tipica da posicdo junto ao
defeito (neste caso escolhida arbitrariamente ¢ = 0:141si?).

Captura e libertacdo do muao

O passo seguinte consiste em considerar o efeito, na relaxacdo, da captura e
libertacdo do mudo. Se os tempos médios ¢ ¢ e ¢, forem tais que ¢ ¢+¢¢ >> ¢ 1,
entdo tal signi..ca que durante a vida do mudo ocorre no maximo uma captura
e uma libertagéo, desde que n&o se veri..que ;¢ << ¢: °. Neste caso, basta
juntar a funcdo 3.35 o termo correspondente aos mudes que sofrem os dois
processos:

6Este caso corresponde a situacio extrema em que a captura é extraordinariamente
rapida e a libertacdo bastante lenta. Entdo os mudes capturados que sdo libertados tém
uma grande probabilidade de serem novamente capturados, pelo que o0 modelo que estamos
a considerar se revela insu..ciente para descrever todo 0 processo.
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Figura 3.11: Simulacdo da funcdo de relaxagdo em campo zero, Gsc (t),
para mudes que sdo sofrem captura simples em defeitos. A funcéo é repre-
sentada para varios valores de ¢ entre 0.0141s e 14ms, tendo sido escolhi-
dos os valores tipicos ¢ = 0:141si! e | = 0:011silpara as relaxacdes das
Kubo-Toyabes estatica e dinamica, respectivamente.
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Zt 22t0 3

termos (= pro i O)or (Li )4 pe(t i )0 (E i ) pr () gr () dE'S
ot of

0
(3.36)

onde ps. (t) representa a fraccdo de mudes capturados e posteriormente
libertados que, até ao instante t, ainda ndo foram novamente capturados. Na
aproximacao ;¢ + ¢t >> (1, pPr2 (t) » 1. Note-se que agora a aproximacao
pe (t) > 1 ndo é necessariamente valida, pelo que o segundo termo 3.34 se
reescreve:

Zt K
termol () =  exp i
0

) TR |

t;t 1 t
 KTaa(tit)—exp i— exp(i.t)dt
¢f ¢f

(3.37)

e, atendendo as consideracdes feitas e a 3.37, se pode escrever o terceiro
termo como:

7t
termos (t) =  exp[i. (tit)] _itermoo2 (%) dt’ (3.38a)
it
0

A funcao de relaxagdo que descreve a situagdo de captura e libertacéo do
mudo em defeitos na aproximacéo ¢ ¢ + (¢ >> (1, €Screve-se assim:

Geo (t) = termog (t) + termoa), (t) + termos (t) (3.39)

Esta funcé@o encontra-se representada na ..gura 3.12.
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Captura e libertagéo t=10 ns
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Figura 3.12: Simulacdo da funcdo de relaxacdo em campo zero, Ge (t),
para mudes que ndo sofrem mais de uma captura e libertacdo durante o seu
tempo de vida. A funcéo é representada para varios valores de ¢ entre 0.11s
e 10ms. Para as relaxacfes das Kubo-Toyabes estatica e dindmica foram
escolhidos, respectivamente, os valores tipicos ¢ = 0:0851sile . = 0:011sil,
Adoptou-se para o tempo médio no estado livre o valor ;¢ =10%s. Note-se
que, para ¢ < 10%s, estamos claramente fora do limite de aplicabilidade do
modelo, pelo que ndo é de esperar que a funcdo devolva bons resultados.
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Capitulo 4

Resultados e Analise

Na primeira seccao deste capitulo comecamos por apresentar o plano a que
obedeceram as experiéncias realizadas, associado a seleccdo das amostras
utilizadas e visando a caracterizagdo da difusdo do mudo e a sua captura
e libertacdo em diferentes tipos de defeitos. Nas seccOes seguintes, Sis-
tematizamos as caracteristicas principais dos dados recolhidos e apresenta-
mos primeiramente uma analise preliminar desenvolvida usando o programa
WiIMDA [PRAO00] (um dos programas gerais de andlise de dados utilizados
pela comunidade de mudes); e em seguida, dada a necessidade que se nos
foi impondo de ultrapassar as limitacGes daquele, passamos a utilizar um
programa desenvolvido pelo nosso grupo, apelidado de AMUSE e que faz
uso extenso dos modelos tedricos descritos no capitulo 3. Re..ra-se que neste
capitulo apresentamos uma analise individual de cada amostra estudada, o
que se justi..ca pelas diferencas que, conforme veremos, se impuseram na
respectiva analise. Deixamos para o capitulo 5 uma sistematizacdo, por meio
da habitual apresentacéo por tabelas, de todos os resultados individuais.

4.1 Plano experimental

Como ja referimos, as primeiras amostras estudadas foram amostras de
CulnSe, e de CulnS,, duas das calcopirites mais interessantes do ponto de
vista tecnoldgico e, logo, das mais difundidas. No sentido de investigar o
efeito da dopagem nestes materiais, utilizdmos duas amostras de CulnSe,,
caracterizadas como apresentando condutividades do tipo p e do tipo n,
respectivamente. Estas amostras foram inicialmente levadas ao PSI [CAM97]
para efectuar os estudos espectroscopicos iniciais necessarios a identi..cacao
do tipo de fracgdes formadas pelo mudo. Estes estudos iniciais permitiram
veri..car a predominancia da fraccdo diamagnética, identi..car a posicdo do
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mudo a temperaturas baixas e apontar o estudo da difusdo do mué&o como ob-
jectivo seguinte. Dada a conveniéncia de os estudos de difusdo serem feitos
em campo zero, entendeu-se apropriado propdr a realizacdo das experién-
cias seguintes na instalacdo ISIS, o que foi feito em duas missdes sucessivas
[CAM98a] [CAM98Db]. Estas experiéncias permitiram caracterizar a difuséo
nestas amostras e identi..car a existéncia de interac¢cdo do muéo com defeitos.
Este ultimo fendmeno implicou a necessidade de desenvolvermos ferramentas
de analise proprias tendo em conta o exposto no capitulo 3, como atras se
referiu.

Identi..cadas as caracteristicas basicas do comportamento do muéo nestes
dois materiais (que se veri..cou serem muito semelhantes), enveredou-se en-
tdo por um estudo da sistematica destas caracteristicas com a composicao,
investigando em particular a variagdo concomitante dos detalhes da difuséo
e da interaccdo com defeitos em outras amostras. Assim, optou-se por inves-
tigar uma amostra de CulnTe,, de forma a completar o estudo sistematico
do efeito do ido ndo metdlico no comportamento do mudo. Nesta mesma
experiéncia [CAM99], aprovada pela instalacdo ISIS, investigou-se também
em campo zero uma amostra de AgGaTe,, escolhida pelo reduzido valor
relativo dos momentos magnéticos nucleares presentes, no sentido de tentar
elucidar posteriormente o comportamento das fracgbes paramagnéticas, con-
forme sera discutido no capitulo 5. No sentido de completar o estudo da
variacao sistematica com a composicdo das caracteristicas da difusdo e da
interacgdo com defeitos, realizaram-se ainda estudos no ISIS em campo zero
numa amostra de CuGaTe,, que permitiram examinar simultaneamente a
variacdo com o ido metdlico | (comparando com os resultados em AgGaTe,)
e com o ido metalico Il (comparando com CulnTe;). Nessa mesma missao
no ISIS, investigou-se também o composto quaternario (Ago.2sCup:-75)InSe,,
no sentido de veri..car a variagdo com o ido metalico | [CAMOOQ].

4.1.1 Detalhes experimentais

Nas experiéncias realizadas, todas as amostras utilizadas se encontravam na
forma monocristalina, com excepcao da amostra de CulnS,, constituida por
cristalites. As amostras apresentam tipicamente um volume de poucas cen-
tenas de mm3, apresentando uma area efectiva ao feixe incidente de algumas
dezenas de mm?.

No instrumento GPS do PSI, as amostras foram montadas num
porta-amostras adequado constituido por duas hastes de suporte que man-
tém a amostra suspensa sem interceptarem o feixe. Assim 0s mudes que nao
param na amostra contribuem com um sinal para o detector veto-F, pelo que
nao sdo contabilizados.
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Nas experiéncias realizadas na instalagdo ISIS, as amostras foram mon-
tadas num suporte de um material com magnetismo nuclear su..cientemente
fraco para se poder considerar desprezavel: prata no caso das amostras me-
didas no criostato e titdnio para as amostras medidas no forno. Assim,
dos mudes incidentes, uma fraccdo acaba por termalizar na prata ou no
titanio. Esta fraccdo depende apenas da geometria do conjunto constituido
pela amostra, pela mancha luminosa incidente e pelo suporte, mantendo-se
fraccdo constante para uma disposicdo experimental .xa. A determinagéo
desta fraccdo é facilitada, em principio, pelo facto de os mudes termalizados
no suporte ndo apresentarem qualquer relaxagdo, em contraste com o sinal
da amostra. Obviamente, a determinacdo desta fraccdo é tanto mais facil
guanto maior for a relaxacdo, pelo que é de toda a conveniéncia usar para
tal os dados adquiridos em temperaturas anteriores ao inicio de motional
narrowing. Os dados adquiridos no forno apresentam assim uma di..culdade
extra que é o de, regra geral, corresponderem a temperaturas onde o mo-
tional narrowing ja esta muito avancado, sendo muito mais dificil distinguir
a amostra do suporte (além de que, devido ao menor espaco da camara da
amostra no forno, haver uma taxa mais elevada de contagens espurias). Um
modo de contornar a questao consiste em fazer algumas medidas iniciais no
forno & mesma temperatura em que tinham sido realizadas anteriormente no
criostato e na mesma amostra (o que é possivel numa pequena janela de tem-
peraturas). Deste modo, podemos utilizar o conhecimento dos parametros
caracteristicos da amostra (em particular as relaxac6es), medidos no criosta-
to, para reduzir o nimero de parametros na analise dos dados do forno, es-
timando assim com maior rigor a fraccdo de mudes termalizados no suporte
de titanio.

Re..ra-se ainda que cada série de medidas em campo zero numa dada
amostra e num dado instrumento foi precedida de uma curta medida em
campo transversal, de forma a permitir a determinacéo do factor geométrico
® (cf. egs. 2.10 e 2.9).

4.2 Analise preliminar

Aos dados recolhidos comegou por ser feita uma analise preliminar usando
os modelos mais simples que descrevem o comportamento basico em cada
geometria: a funcdo cosseno com relaxacdo gaussiana (eq. 3.7) para 0s
dados obtidos em campo transversal e a funcdo de Kubo-Toyabe (estati-
ca) (eq. 3.13) para os dados recolhidos em campo zero. Estes modelos
encontram-se em qualquer programa de analise utilizado pela comunidade
de mudes, e em particular no programa WiMDA, de que ..zémos uso abun-
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dante. Esta analise preliminar permite assim caracterizar de forma expedita
os dados recolhidos, identi..cando as principais caracteristicas da evolucao da
polarizagédo dos mudes implantados. Em particular, os ajustes feitos usando
estes modelos simples fornecem indicacdes quanto a variacdo da assimetria
e das relaxacdes, de grande utilidade para a de..ni¢cdo da prossecucao do es-
tudo, ndo apenas do ponto de vista experimental, mas também do ponto de
vista da analise de resultados. Do ponto de vista experimental, este tipo de
analise preliminar é realizada habitualmente no decorrer da propria aquisicao
de dados, o0 que permite ir adaptando permanentemente o plano experimen-
tal. Esta é uma atitude que por vezes se revela crucial numa actividade
experimental deste tipo, tendo em conta que sdo concedidos, sob proposta,
apenas alguns dias por ano para a realizacdo de experiéncias. Do ponto de
vista da analise de resultados, esta primeira abordagem permite ainda for-
mar uma ideia geral da fisica envolvida, pelo que necessariamente precede
uma analise mais cuidada, delineada a partir das conclus@es que ja se possam
extrair.

4.2.1 CulnSe; - tipo n
Medidas em campo transverso no PSI

As experiéncias realizadas na amostra de CulnSe; (tipo n) foram realizadas
na geometria de campo transversal, submetendo a amostra a um campo
de 1600G. Foram adquiridos dados no intervalo de temperaturas entre 10
e 312K. Estes dados foram analizados no programa WiMDA usando ape-
nas uma fungdo cosseno com despolarizacdo gaussiana (eq. 3.7). Os re-
sultados indicam a existéncia de uma fraccdo de polarizacdo em falta de
6.2%, recuperada gradualmente com o aumento de temperatura (..gura 4.1);
paralelamente transparece um desvio de 463(18)ppm da frequéncia de pre-
cessdo do spin dos mudes implantados em relacdo a frequéncia de Larmor,
visivel apenas a temperaturas inferiores a 100K (..gura 4.2). Estes dois fend-
menos indiciam a formacéo de uma fraccdo paramagnética, que é no entanto
uma fraccdo minoritaria.

A evolugdo da relaxacdo dipolar da gaussiana com a temperatura
encontra-se representada na ..gura 4.3. Os dados evidenciam a existéncia
de motional narrowing a partir de cerca de 200K, onde a taxa de relaxacao
decresce bruscamente. E também claramente visivel um ligeiro aumento da
relaxacdo dipolar a partir de 275K. Estes dados motivaram a realizagéo de
experiéncias em campo zero na instalagdo ISIS, de forma a esclarecer esta
questao e obter dados mais precisos de difusdo com esta técnica mais sensivel.
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Figura 4.1: CulnSe, (tipo n): dependéncia da assimetria com a temperatura,
num campo transverso de 1600G. A assimetria cresce gradualmente com a
temperatura, apresentando uma recuperacio de 6.2%.
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Figura 4.2: CulnSe, (tipo n): Frequéncia de precessdo em funcédo da tem-
peratura na presenga de um campo transverso de 1600G. CulnSe, (tipo p):
Frequéncia de precessdo em funcéo da temperatura na presenca de um campo
transverso de 1600G. No sentido de facilitar a comparagdo com a frequécia
de Larmor, optou-se por dividir os valores de frequéncia encontrados pela
razao giromagnética do muao (135.5 MHz/T), apresentando assim um valor
efectivo” para o campo magnético sentido pelo muao.
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Medidas em campo zero no ISIS

A mesma amostra de CulnSe,, do tipo n, foi medida em campo zero, no ISIS,
no intervalo de temperaturas 15.5 - 500K. Na regido 15.5-360K utilizou-se um
criostato de ciclo fechado, tendo-se colocado a amostra num forno adequado
para as medidas em alta temperatura. Os dados foram analizados com o
programa WiMDA.

A fraccdo da prata foi determinada fazendo o ajuste aos dados da(s) tem-
peratura(s) mais baixa(s) com duas frac¢des: uma funcdo de Kubo-Toyabe
estatica (correspondente a fraccdo de mudes que param na calcopirite) e uma
fraccdo sem relaxacdo. A fraccdo de prata assim determinada foi seguida-
mente ..xada para os restantes valores de temperatura.

Para facilitar a determinacdo da fraccdo de mudes termalizada no suporte
de titanio, foram realizados trés pares de medidas & mesma temperatura nos
dois instrumentos (respectivamente a 293, 335 e 360K). Nesta analise pre-
liminar, os dados do forno foram analisados também com as mesmas duas
fraccBes: uma Kubo-Toyabe estatica para os mudes da amostra e uma fraccao
constante para os mudes no titanio. A fraccao de titénio foi estimada impon-
do, na analise das medidas a 293, 335 e 360K, a relaxacdo ¢ da Kubo-Toyabe
igual a obtida na medida homdloga do criostato.

Nas ..guras 4.4, 4.5 e 4.6 apresentamos uma sintese do comportamento
dos espectros de assimetria em funcdo do tempo, a medida que a temperatura
aumenta. Os espectros apresentam todos um aspecto semelhante ao obtido
em 17K, caracterizado por uma Kubo-Toyabe, até cerca de 200K. A partir
dessa temperatura, observa-se o comportamento expresso na ..gura 4.4, em
que a relaxacdo é claramente atenuada. No entanto, o0 processo inverte-se a
partir de 294K e até cerca de 399K (..gura 4.5), onde a assimetria volta a
apresentar uma relaxagdo crescente com a temperatura. A partir de 399K,
voltamos a apreciar uma atenuacao, ainda que mais ligeira, da assimetria em
funcdo do tempo (..gura 4.6).

As relaxacdes ¢ obtidas nesta andlise preliminar com uma Kubo-Toyabe
estatica encontram-se representadas na ..gura 4.7. Para além da difusdo ja
encontrada em campo tranversal a partir de 200K, torna-se agora claro o
aumento da relaxagéo a partir de 275K, atingindo um estreito patamar cerca
de 375K e diminuindo novamente a partir de 400K, formando um pico.

Um outro parametro ajustado na andlise é a assimetria associada a
Kubo-Toyabe, que traduz a fraccdo de mudes termalizados no respectivo
estado diamagnético. A analise feita traduz, como nos dados de campo
transversal, uma recuperacédo de 6.8(2)% da polarizacdo até a temperatu-
ra ambiente, mantendo-se depois praticamente constante. A variacdo com a
temperatura é assim semelhante a ja representada na ..gura 4.1.
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Figura 4.3: CulnSe, (tipo n): relaxacdo dipolar da funcdo gaussiana em
funcdo da temperatura. A partir de c: 200K, existe um efeito de motional
narrowing; porém, a relaxacdo cresce claramente a partir de 275K, indicando
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Figura 4.4: CulnSe, (tipo n): evolucdo dos espectros de tempo na gama
17 - 280K. E claramente visivel uma atenuagao da relaxagdo, associada a um
aumento da assimetria inicial dos espectros. Este Ultimo aspecto traduz a
recuperacao de assimetria com a temperatura, sinal da existéncia de frac¢oes
de mudes que ndo sdo vistas directamente nos espectros de tempo (fraccbes
em falta).
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294 - 399K. Observa-se um aumento da relaxacédo da assimetria com a tem-
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Figura 4.6: CulnSe, (tipo n): evolugcdo dos espectros de tempo na gama
399 - 500K. Observa-se uma ténue diminuicdo da relaxagdo. Atente-se na
escala vertical bastante ampliada, pelo que a pequena recuperacdo da as-
simetria a 500K n&o tem signi..cado.
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Figura 4.7: CulnSe; (tipo n): relaxacdo ¢ da Kubo-Toyabe estatica, em
funcdo da temperatura. Os dados do criostato encontram-se a azul e os
dados do forno a vermelho. E visivel motional narrowing a partir de 200K,
bem como a formacdo de um pico de captura, entre 300 e 500K.
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4.2.2 CulnSe; - tipo p
Medidas em campo transverso no PSI

Para a amostra de CulnSe; (tipo p), realizaram-se experiéncias na presenca
de um campo transversal de 1600G e no intervalo de temperaturas 10 - 312K.
Tal como na amostra de tipo n, veri..ca-se a existéncia de uma fraccdo em
falta de 5%, recuperada gradualmente até a temperatura ambiente (..gura
4.8). Paralelamente, € visivel (..gura 4.9) um desvio de 411(18) ppm da fre-
guéncia de precessao do spin dos mudes implantados em relacéo a frequéncia
de Larmor, que desaparece a 100K. A ..gura 4.10 evidencia um efeito de mo-
tional narrowing a partir de cerca de 200K, sinal de ocorréncia de difuséo.
O ponto experimental recolhido a T=312K parece indicar, no entanto, que a
taxa de relaxacdo nao decresce continuamente para zero, antes aparentando
aumentar ligeiramente nesta temperatura.

Medidas em campo zero no ISIS

As medidas em campo zero efectuadas no instrumento EMU da instalagéo
ISIS, foram realizadas no intervalo de 10 - 493K. Para facilitar a determinagéo
da fraccdo de mudes termalizada no suporte de titanio, repetiu-se no forno
uma medida numa temperatura anteriormente medida no criostato (a 290K).
Os resultados da relaxacao dipolar resultante da analise preliminar com uma
funcdo de Kubo-Toyabe estatica estdo resumidos na ..gura 4.11. Tal como
nas medidas de campo transversal, resulta da analise uma fraccdo em falta
de 5%, cuja representacéo néo se inclui.

4.2.3 CulnS,

Para a amostra de cristalites de CulnS, foram realizadas apenas medidas
em campo zero no instrumento EMU do ISIS. As medidas foram feitas no
criostato (entre 15 e 375K) e no forno (entre 294.3 e 500K). Foram feitos
dois pares de medidas a mesma temperatura nos dois ambientes (a 350 e a
375K, respectivamente), no sentido de estimar a frac¢do de titanio. Ainda
com este objectivo, foi imposta uma relaxacdo ¢ = 0:0921si! na analise da
medida feita no forno a 294K (e para a qual ndo foi efectuada uma medida
correspondente no criostato). Este valor de ¢ foi obtido efectuando a média
dos valores da relaxacdo obtidos, no criostato, para T=280K e T=310K.
Este expediente, apesar de pouco ortodoxo, foi ainda assim utilizado para
esta andlise inicial, de natureza essencialmente qualitativa.

A anélise preliminar dos dados do criostato permite veri..car a recu-
peracdo de 7% da assimetria total até 375K (e que corresponde a 11%
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Figura 4.8: CulnSe;, (tipo p): dependéncia da assimetria com a temperatura,
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Figura 4.9: CulnSe, (tipo p): Frequéncia de precessdo em funcéo da tem-
peratura na presenca de um campo transverso de 1600G. Tal como anterior-
mente, optou-se por apresenta-la na forma de um campo magnético efectivo.
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Figura 4.10: CulnSe, (tipo p): relaxacdo dipolar da funcdo gaussiana em
funcdo da temperatura. A partir de c. 200K, existe um efeito de mo-
tional narrowing; no entanto, % parece contradizer a tendéncia decrescente
em T=312K.
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Figura 4.11: CulnSe; (tipo p): relaxacdo ¢ da Kubo-Toyabe estatica, em
funcédo da temperatura. Os dados do criostato encontram-se a azul e os dados
do forno a vermelho. E visivel, como anteriormente, motional narrowing a
partir de 200K. Torna-se agora clara a formagdo de um pico de captura,
entre 300 e 450K, indicativo de interaccdo do mudo com defeitos presentes
no material.
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dos mudes termalizados na amostra), conforme ilustra a ..gura 4.12. No
forno a assimetria parece manter-se constante a partir dessa temperatura.
A relaxacdo dipolar da funcdo Kubo-Toyabe estatica ajustada aos dados
encontra-se representada na ..gura 4.13 e evidencia a ocorréncia de difusdo
(através do efeito de motional narrowing)a partir de cerca de 225K. Nos
dados do forno, representados na mesma ..gura, 0 aumento da relaxacéo a
partir de 375K traduz a ocorréncia de interaccdes com defeitos.

4.2.4 CulnTe,

A amostra de CulnTe, foi medida em campo zero no instrumento EMU
da instalacéo ISIS. Foram realizadas medidas no intervalo de temperaturas
13 - 349K, no criostato. A andlise preliminar com uma funcdo Kubo-Toyabe
estatica revela aspectos interessantes nao observados nas outras amostras.
Em particular, € visivel (..gura 4.15) uma perda de assimetria de 8.7% (cor-
respondente a 9.7% dos mudes termalizados na amostra) entre 13K e cerca de
100K, onde o efeito se inverte, ocorrendo uma recuperacao gradual de 5% da
assimetria total (6.2% do mudes na amostra) até a temperatura maxima ob-
servada. A perda de polarizagédo surge associada a uma ligeira diminuicao da
taxa de relaxagdo em campo zero, conforme ilustra a ..gura 4.16, enriquecida
com outros dados obtidos na mesma experiéncial. Estas variacdes de assime-
tria traduzem a existéncia de processos dinamicos relacionados provavelmente
com a captura e libertacéo de electrées pelo mudo. Mais uma vez, assinalamos
a sua existéncia, deixando o seu estudo pormenorizado para trabalhos pos-
teriores.

Neste composto é pois particularmente delicada a determinagdo do valor
da relaxacdo de origem dipolar nuclear (necessaria para a posterior analise
da difusdo), uma vez que esta surge mascarada as temperaturas mais baixas,
com a relaxacdo originada na dindmica de mudnio. Numa tentativa de sepa-
rar os dois processos, tentou-se ajustar trés fraccdes aos dados adquiridos a
temperatura mais baixa (13K): uma funcdo Kubo-Toyabe estatica, um funcéo
de relaxacéo gaussiana (como modelo dos mudes afectados pela dinamica de
mudnio) e uma fraccdo constante para os mudes termalizados no suporte de
prata. Na ..gura 4.14 apresenta-se o espectro de assimetria em funcdo do
tempo para esta temperatura, juntamente com a funcéo de ajuste diminui-

!Estes dados apresentam o mesmo andamento da assimetria com a temperatura que
0s anteriores, embora os valores absolutos da assimetria sejam ligeiramente diferentes;
tal deve-se muito provavelmente a ligeiras modi..cacBes, ndo controlaveis, do parametro
geométrico ®. Estas modi..cacdes traduzem-se apenas num ligeiro desvio da assimetria
inicial, mas ndo na relaxacdo ¢. Optamos assim por excluir estes pontos da ..gura 4.15,
mas néo da ..gura 4.16.
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Figura 4.12: CulnS;: Variacdo da assimetria em campo zero com a tem-
peratura. Veri..ca-se a recuperacdo de uma fraccéo de 7% da assimetria total
até 375K (correspondente a 11% dos mudes termalizados na amostra).
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Figura 4.13: CulnS,: Variacdo da relaxacao dipolar ¢ com a temperatura
(a azul os dados do criostato; a vermelho os dados do forno). A difuséo tem
inicio a cerca de 250 K (conforme indica o motional narrowing). Nos dados
do forno ha evidéncia de interaccdo com defeitos a partir de 375K.
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da da fraccdo com relaxacdo gaussiana, de forma a permitir a visualizacao
da presenca das duas fraccdes (Kubo-Toyabe e gaussiana). Os resultados
desta analise sdo consistentes quando estendidos as temperaturas seguintes,
indicando o desaparecimento gradual da fraccdo com relaxacdo gaussiana
e justi..cando deste modo a perda de assimetria veri..cada a baixas tem-
peraturas. Desta analise extrai-se ainda o valor ¢ = 0:170(6)1si! para a
relaxacéo dipolar nuclear.

A partir de 100K, a diminuicdo da taxa de relaxacdo acentua-se, prosse-
guindo até 150K; este segundo processo corresponde, COMO veremos na sec¢ao
4.3.4, ao motional narrowing associado a difusdo. Veri..camos mais uma vez a
interrupgdo do narrowing a partir de 150K, permanecendo ¢ razoavelmente
constante a partir dai.
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Figura 4.14: CulnTe,: espectro de tempo obtido a 13K, em campo zero.
A linha é o resultado do ajuste com trés fraccdes subtraido da fraccdo com
relaxacdo gaussiana. Torna-se assim evidente a presenca de uma fracgdo com
uma relaxacdo rapida.
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Figura 4.15: CulnTe,: evolucédo da assimetria com a temperatura, em campo
zero. E visivel uma descida da assimetria total de 8.7% (correspondendo a
9.7% dos mudes termalizados na amostra) até cerca de 100K, seguida de uma
recuperacdo de 5% (6.2% dos mudes na amostra).
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Figura 4.16: CulnTe,: Variacdo da relaxacdo dipolar ¢ com a temperatura.
Séo visiveis dois tipos de processo de narrowing: o primeiro até cerca de 100K
e um segundo dai até 150K. O primeiro surge associado a variacdo de assime-
tria, correpondendo provavelmente a existéncia de dindmica de muénio. O
segundo processo corresponde a difusao.
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4.2.5 AgGaTe;

Uma amostra de AgGaTe, foi estudada em campo zero no espectrometro
EMU da instalacao ISIS. Ao contrario das restantes amostras, esta foi mon-
tada num suporte de prata especialmente desenhado para um tipo de mon-
tagem designado por fy-past. Nesta situacdo, o suporte é particularmente
estreito, sendo totalmente coberto pela amostra. A fraccdo de mudes ter-
malizados no suporte é assim desprezavel. Os mudes que ndo param na
amostra sdo dirigidos ao longo de um tubo su..cientemente comprido para
que os positrées do respectivo decaimento ndo sejam detectados, de forma a
nao ocorrer um aumento de contagens espurias de background.

Foram feitos estudos no criostato (na gama 25 - 378K) e no forno (na
gama 319 - 500K). Esta amostra apresenta uma recuperacdo da assimetria
de 7.8% desde baixas temperaturas até 200K (..g. 4.17). A relaxacao dipolar,
modelizada por uma funcédo Kubo-Toyabe estatica, aparenta diminuir a partir
de 200K, formando o que parece ser um largo pico de captura desde 250 até
400K, conforme ilustra a ..gura 4.18. Atente-se nos reduzidos valores da
relaxacdo dipolar, associados necessariamente a grandes imprecisdes na sua
determinacdo. Nesta amostra € também visivel uma fraccdo de relaxacado
rapida (..gura 4.19). No entanto, ao contrario do que sucede em CulnTe;,
esta fraccdo ndo é visivel a temperaturas baixas, mas apenas na gama 120-
160K. Trata-se muito provavelmente da assinatura de processos dinamicos
envolvendo o spin do mudo, seja pela captura e libertacéo de electrdes, seja
pela existéncia de trocas do spin do mudo por interac¢fes com os electrdes
de conducéo.
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Figura 4.17: AgGaTe,: variacdo da assimetria com a temperatura, em campo
zero. E visivel uma recuperacao de 7.8%.
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Figura 4.18: AgGaTe,: variacdo da relaxagédo dipolar ¢ com a temperatura,
em campo zero. E visivel a ocorréncia de difusdo a partir de 200K. Um largo
pico de captura é formado desde 250 até 400K.
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Figura 4.19: AgGaTe,: espectro de tempo em campo zero a 120K, denotan-
do a existéncia de um fraccdo de relaxagdo rapida. Esta relaxagdo, provavel-
mente devida a captura de electrfes pelo muao, é visivel apenas na gama 120

- 160K.
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4.2.6 CuGaTe,

O composto CuGaTe, foi estudado em campo zero no intrumento MuSR
da instalacdo ISIS, no intervalo de temperaturas 10 - 337K. A anélise pre-
liminar com uma fungdo Kubo-Toyabe estatica revela alguns detalhes cu-
riosos ndo observados nas outras amostras. Assim, na ..gura 4.20, é visivel
uma diminuicdo com a temperatura de 1.8% da assimetria total (correspon-
dendo a 6.6% dos mudes termalizados na amostra), o que indica a existéncia
de diferencas qualitativas na natureza dos processos subjacentes (envolvendo
provavelmente dinamica de carga em mudnio). Por outro lado, a evolugédo
da relaxacéo dipolar também apresenta diferencas qualitativas: apés uma di-
fusdo/motional narrowing particularmente precoce (iniciada a cerca de 75K),
é aparente (conforme ilustra a ..gura 4.21) a formacao de um pico de captura
em torno de 200K, seguido de uma surpreendente retoma da grandeza de
¢, que prossegue o ritmo ascendente desde 250K até 337K. Nesta primeira
abordagem, podemos pensar em interacg¢des sucessivas com dois tipos de de-
feitos; no entanto, o esclarecimento deste fenémeno necessita da realizacéo
de estudos mais aprofundados.
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Figura 4.20: CuGaTe,: variacdo da assimetria com a temperatura, em campo

zero. Ao contrario das restantes amostras, a assimetria total desce de 1.8%,
correspondendo a 6.6% dos mudes termalizados na amostra.
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Figura 4.21: CuGaTe,: dependéncia da relaxacéo dipolar ¢, em campo zero,
com a temperatura. A difusdo tem inicio a cerca de 75K. Mais uma vez, este
sistema apresenta caracteristicas originais, aparentando a formacao de dois
picos de captura.

4.2.7 (Ago25Cuq7s)InSe;

As experiéncias na amostra de (Ago-25CUo:75)InSe, foram realizadas no instru-
mento MuSR da instalacéo ISIS, na geometria de campo zero. A amostra
foi medida no criostato no intervalo de temperaturas 14 - 390K. Os dados,
analizados com uma funcdo Kubo-Toyabe estatica permitem identi..car a re-
cuperagdo de uma fracgdo de 2.2% na assimetria total, correspondendo a
5% dos mudes termalizados na amostra, conforme ilustra a ..gura 4.22. A
evolucédo da relaxacao dipolar ¢ (..gura 4.23)indica a ocorréncia de difusao
entre 200 e 300K; o aumento da relaxacdo a partir de 300K denota a in-
teracgdo com defeitos.
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Figura 4.22: (Ago:2sCuo.75)INSe,: evolugdo da assimetria em campo zero
com a temperatura. E patente a tendéncia ascendente da assimetria total,
correspondendo a uma recuperacdo de 2.2(7)%. Tendo em conta a fraccao
da prata esta recuperacédo a uma fraccdo de 5% dos mudes termalizados na
amostra. A curva ndo aparenta, no entanto, um aspecto completamente
mono6tono (mesmo tendo em conta as naturais Futuaces estatisticas), o que
atribuimos a alteracGes do factor geométrico ®.
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Figura 4.23: (Ago:25Cuo.75)INSe,: dependéncia da relaxagdo dipolar ¢, em
campo zero, com a temperatura. O efeito de motional narrowing entre 200
e 300K manifesta a existéncia de difusdo neste intervalo. O aumento sub-
sequente de € corresponde a interaccdo do mudo com defeitos. Notar o
valor mais reduzido da relaxacgéo dipolar quando comparado com o observa-
do em CulnSe;, devido ao menor valor dos momentos magnéticos nucleares
presentes.
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4.2.8 Directrizes para uma analise quantitativa

A analise preliminar feita nesta sec¢do permite desde ja formar uma ideia
qualitativa das caracteristicas principais do comportamento do muao nestes
semicondutores, nomeadamente:

2 a maior parte dos mudes termaliza essencialmente numa fracgdo dia-
magnética; as fraccBes paramagnéticas, apesar de constituirem por si
um aspecto interessante, manifestam-se indirectamente e de forma de-
bil (um pouco mais pronunciada em CulnTe;), pelo que neste estudo
nos limitamos a constatar a sua presenca;

2 a fraccdo diamagnética apresenta um comportamento semelhante em
todas as amostras, traduzido no aparecimento de motional narrowing
na taxa de relaxagéo, sindbnimo de difuséo, a partir de uma determinada
temperatura (variavel de amostra para amostra). Ao contrario do que
seria de esperar se 0 muéo apenas difundisse, a taxa de relaxa¢do néo
prossegue a sua tendéncia descendente, formando até nalguns casos
um pico, vulgarmente designado por pico de captura?. De facto, este
tipo de variacdo da taxa de relaxacdo é caracteristico da interac¢do do
muéo com defeitos [KEH78] [BOR78] [CHOO01], conforme ja discutimos
também na seccdo 3.4. Nesta interpretacdo, a posicao junto ao defeito é
preferida do ponto de vista energético mas, como o numero de defeitos
é necessariamente bastante inferior ao nimero de posicdes intersticiais,
a termalizacdo junto aos defeitos torna-se improvavel. O acesso aos
defeitos torna-se possivel apenas ap6s o inicio da difusdo, quando os
mudes comegam a percorrer a amostra. Assim, a formacédo do pico de
captura é condicionada por uma série de parametros fisicos que importa
conhecer:

— a constante de difusédo, que determina o acesso aos defeitos;
— a concentracédo de defeitos, que limita o acesso aos defeitos;

— a profundidade energética do defeito em relacdo a posicao in-
tersticial, que determina o tempo médio de permanéncia no de-
feito;

Neste contexto, a constante de difusdo pode ser substituida com van-
tagem pela frequéncia de salto entre posic¢des intersticiais (discutida na
seccdo 3.3). Esta frequéncia é ela propria determinada pela temperatu-
ra, de acordo com uma lei de Arrhenius (eq. 3.17), sendo necessario
utilizar os modelos da seccéo 3.3 para a determinagdo deste parametro.

2Trapping peak, na designacéo anglo-saxonica.
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Re..ra-se desde ja que a formacéo de um pico de captura como o da ..gu-
ra indica ndo s6 um defeito razoavelmente mais profundo do ponto de
vista energético em relacdo a posicao intersticial, mas também permite
supor que esse(s) defeito(s) esta abundantemente presente (portanto
numa concentracao elevada, neste contexto).

Nestas circunstancias, importa comecar por caracterizar a difusdo para
cada um dos sistemas, evoluindo de seguida para a caracterizagdo da in-
teraccdo com defeitos.

4.3 Difusao do muao

Veri..cada a ocorréncia de difusdo em todos os compostos estudados, importa
guanti..car este fenémeno determinando, em particular, a taxa de salto ©. Tal
pode ser feito analisando os dados experimentais com o auxilio dos modelos
descritos na seccdo 3.3: a funcdo de Abragam (eq. 3.29) para os dados
recolhidos em campo transversal e a fungédo de Kubo-Toyabe dindmica (ver
seccdo 3.3.2) para as medidas em campo zero. Estes modelos encontram-se
disponiveis no WiMDA, que foi por isso o programa de analise utilizado para
a caracterizagao destes dados.

Por outro lado, as temperaturas relativamente elevadas em que se observa
motional narrowing nas calgopirites, é de esperar=ue a frequéncia de salto

siga uma lei de Arrhenius eq. 3:17: © =%,exp i% , pelo menos na
regido de temperaturas em que a difuséo for o processo predominante. Impor-
ta pois veri..car se e em que regido de temperaturas é que tal acontece. Para
tal, optamos por representar as taxas de salto obtidos a partir dos ajustes em
gré..cos de Arrhenius log,,© @ , onde 0 comportamento de Arrhenius se
traduz como uma funcéo linear do tipo A+ Bx. Assim, a partir deste tipo de
representacdo é possivel veri..car por simples inspeccao visual se a grandeza
em estudo segue este tipo de comportamento. Em caso a..rmativo, é também
possivel extrair os parametros ©, e E, fazendo simplesmente um ..t linear,

sendo a correspondéncia com os parametros da recta ajustada dada por:

Vo = 10A (41)

E, = 1000 In(10)ks jBj (4.2)
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4.3.1 CulnSe; - tipo n
Medidas em campo zero no ISIS

O facto de dispormos de um conjunto de medidas bastante completo em cam-
po zero nesta amostra (0 que ndo acontece nas medidas de campo transver-
sal), juntamente com a ine..ciéncia ja apontada da fungdo de Abragam (ver
seccdo 3.3.2) na deteccdo de taxas de salto pequenas, levou-nos a optar
por analisar a difusdo apenas nestas medidas em campo zero. As medi-
das feitas em campo zero no ISIS foram reanalizadas com o auxilio do pro-
grama WiIMDA, utilizando agora uma funcdo Kubo-Toyabe dinamica para
modelizar o comportamento dos mudes termalizados na amostra. A funcgéo
de Kubo-Toyabe dinamica ajustada foi imposto ¢ = 0:148(2)1si?, conforme
medido na temperatura mais baixa. A difusdo do muéo predomina na regiao
entre 196.4 e 260K onde se observa um comportamento de Arrhenius, con-
forme ilustra a ..gura 4.24. O ajuste de uma recta aos pontos correspon-
dentes permite obter valores para a energia de activacdo e para o factor
pré-exponencial associados a este processo:

E. = 253(11) meV (4.3)

°, = 156:9(85) £ 10° 1si! (4.4)

4.3.2 CulnSe; - tipo p
Medidas em campo transverso no PSI

Conforme ja referimos, a técnica de campo transversal € particularmente
ine..ciente para a realizacdo de medidas precisas de difusdo. No entanto,
as medidas feitas nesta amostra especi..ca permitem extrair, ainda que com
grande imprecisdo, os parametros da difusdo, pelo que apresentamos aqui 0s
respectivos resultados.

As medidas realizadas em campo transversal no PSI foram novamente
analizadas, na regido de temperaturas onde se observa a difusdo (225 - 300K),
utilizando uma funcéo de Abragam (eq. 3.29). A temperaturas inferiores a
225K, a frequéncia de salto é demasiado reduzida para se conseguir fazer uma
analise conveniente com este modelo. Nesta analise, o valor da relaxacao %
foi ..xado no valor medido na temperatura mais baixa % = 0:1146(15)1si?.
Assim, 0s Unicos parametros livres sdo a assimetria associada a fungdo de
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Figura 4.24: CulnSe, (tipo n): gra..co de Arrhenius para a frequéncia de
salto do muéo. A vermelho o ..t linear feito aos pontos na regido 196 - 260K.
Indicam-se ainda os resultados deste ..t.

Abragam e a frequéncia de salto ©. A assimetria continua a apresentar,
como esperado, uma recuperacdo semelhante a ja apresentada na ..gura 4.8.
A frequéncia de salto obtiqa dg; analise representa-se na ..gura 4.25 num
gra..co de Arrhenius log,,© 9% .

No caso da ..gura 4.25, é visivel que o ponto obtido a 300K esta claramente
fora da tendéncia geral dos anteriores, traduzindo ja a captura dos mudes em
defeitos. Optou-se entdo por restringir o ..t linear aos 3 pontos entre 225 e
275K. Os valores obtidos para o factor pré-exponencial e para a energia de
activacao sao:

E, = 226(91) meV (4.5)

0, = 30(128) £ 10° 1si? (4.6)
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Medidas em campo zero no ISIS

As medidas feitas em campo zero no ISIS foram reanalizadas com o auxilio
do programa WiMDA, utilizando agora uma funcdo Kubo-Toyabe dinamica
para modelizar o comportamento dos mudes termalizados na amostra. A
relaxacdo ¢ da funcdo Kubo-Toyabe foi ...xada no valor medido a temperatura
mais baixa ¢ = 0:149(2)1si!. Foram incluidos nesta analise os pontos entre
180K e 300K, onde o fendmeno dominante é a difusdo. No entanto, como
evidencia a ..gura 4.26, a frequéncia de salto obtida apresenta claramente
um comportamento de Arrhenius apenas na regido entre 197K e 260K. Os
parametros obtidos no ..t linear realizado aos pontos nesta regido sao:

E. = 214(26) meV (4.7)

0, = 23:5(16) £ 10° 1si! (4.8)

A comparacdo das ..guras 4.26 e 4.25, relativas a dados com namero de
contagens semelhante, ilustra de forma bastante clara a vantagem do uso da
técnica de campo zero em relagdo a de campo transverso na medicdo de taxas
de salto reduzidas. Esta vantagem traduz-se numa maior sensibilidade que
permite ndo apenas determinar a taxa de salto, mas também determina-la
com precisdo razoavel.

Os melhores valores para a energia de activagdo e para o factor
pré-exponencial da difusdo em CulnSe;, obtidos pela média dos respectivos
valores medidos em campo tranversal e em campo nulo, ponderados pelo
inverso do quadrado das respectivas variancias, sao assim:

E. = 215(25) meV (4.9)

0, = 23:5(16) £ 10° 1si! (4.10)
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Figura 4.25: CulnSe; (tipo p): gra..co de Arrhenius da frequéncia de salto
em campo transverso. A vermelho, o ..t linear feitos aos 3 pontos entre 225
e 275K. Indicam-se os resultados do ..t.
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Figura 4.26: CulnSe, (tipo p): gra..co de Arrhenius para a taxa de salto do
mudo em campo zero. A vermelho o ..t linear feito aos pontos na regido 196
- 260K. Indicam-se ainda os resultados deste ..t.
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4.3.3 CulnS,

A reandlise dos dados de campo zero obtidos na amostra de CuinS, com a
funcédo Kubo-Toyabe dinamica foi feita impondo o valor da temperatura mais
baixa ¢ = 0:162(2)1sil. A analise no sentido de extrair os parametros da
difuséo foi feito aos 4 pontos no intervalo 220 a 310K. Conforme apresenta
a ..gura 4.27, € nesta regido que a frequéncia de salto apresenta o comporta-
mento de Arrhenius tipico, devidamente caracterizado pelos valores:

E, = 200(29) meV (4.11)

o, =17(21) £ 103 1si? (4.12)

Re..ra-se que o reduzido niimero de pontos experimentais disponiveis para
incluir na analise se traduz na elevada imprecisao do factor pré-exponencial,
ndo permitindo mais do que apontar a respectiva ordem de grandeza.
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Figura 4.27: CulnS;: gra..co de Arrhenius para a taxa de salto do mudo em
campo zero. A vermelho o ..t linear feito aos pontos na regido 220 - 310K.
Indicam-se ainda os resultados deste ..t.
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4.3.4 CulnTe,

Como ja vimos, nesta amostra a presenca de fraccbes paramagnéticas é mais
forte (mas ainda assim indirecta), sendo a analise da difusdo mais delicada. A
andlise realizada com apenas duas fracces (Kubo-Toyabe dinamica e frac¢cao
constante), elimina a hipo6tese de difusdo para temperaturas inferiores a 100K.
De facto, mesmo libertando o valor da relaxacdo ¢, os valores ajustados
para a frequéncia de salto nesta regido sdo sempre aproximadamente nulos.
Optou-se assim por analisar estes dados ..xando a relaxacédo dipolar nuclear
obtida no ajuste discutido na secgéo 4.2.4 (¢ = 0:170(6)1si!). Os resultados
encontram-se representados na ..gura 4.28 e corroboram a ideia de que a
difusdo se faz sentir apenas a partir de 100K, permanecendo como processo
predominante até 140K. A diminuicdo da relaxacdo da Kubo-Toyabe estatica
observada na ..gura 4.16 surge assim associada a um processo envolvendo a
fraccdo paramagnética e a fracgdo diamagnética. A interac¢do com defeitos
faz-se sentir nesta amostra a partir de 140K. O comportamento de Arrhenius
na regido 100 - 140K é parametrizado por:

E. = 78:8(36) meV (4.13)

©y = 1:12(37) £10° 15! (4.14)

4.3.5 AgGaTe,

Dada o valor mais reduzido (em comparacdo com as outras amostras) dos
momentos magnéticos nucleares nesta amostra, a andlise torna-se particular-
mente delicada, uma vez que as variacdes dos parametros fisicos relevantes
se traduzem necessariamente em altera¢des diminutas nas ja por si reduzidas
relaxacgBes. Por outro lado, o reduzido nimero de pontos experimentais na
zona onde € aparente a existéncia de difusdo, torna a analise menos con..ante.
Ainda assim, a analise com uma Kubo-Toyabe dindmica indicia um compor-
tamento de Arrhenius da frequéncia de salto na regido 200-260K (..gura 4.29);
nesta descricdo, a lei de Arrhenius é convenientemente parametrizada pelos
seguintes valores:

E. = 216(31) meV (4.15)

0, = 5:5(77) £10° 1si! (4.16)
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Figura 4.28: CulnTe,: gra..co de Arrhenius para a taxa de salto do muéo no
sistema, em funcdo da temperatura. Note-se que, para temperaturas baixas
a frequéncia de salto se mantém em valores préximos de zero, o que exclui
a hipotese de o primeiro processo de narrowing identi..cado na ..gura 4.16

corresponder a uma processo de difusao.
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Figura 4.29: AgGaTe,: gra..co de Arrhenius para a frequéncia de salto do
mudo. A vermelho o ..t linear feito apenas a 3 pontos na regido 200 - 260K.

Indicam-se ainda os resultados deste ..t.
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4.3.6 CuGaTe,

A reanalise dos dados com a funcdo Kubo-Toyabe dinamica foi feita no regido
85 - 140K, onde a taxa de salto apresenta o caracteristico comportamento
de Arrhenius. Para tal, ..xou-se a relaxagdo dipolar no valor obtido com
a Kubo-Toyabe estatica em temperaturas baixas: ¢ = 0:1091(8)1sit. O
ajuste da lei de Arrhenius forneceu os parametros:

E. = 56(5) meV (4.17)

o, = 0:145(76) £ 10° 1si! (4.18)

4.3.7 (Ago25Cug75)InSe;

A reanalise dos dados de (Ago.25Cug.75)InSe, com uma funcdo Kubo-Toyabe
dindmica, em que a relaxacdo dipolar ¢ foi ..xada no valor ¢ = 0:1138(8)
encontrado a temperaturas baixas, encontra-se representada na ..gura 4.31.
O comportamento de Arrhenius da taxa de salto ocorre na regido 200 - 300K,
onde a analise correspondente indica os seguintes resultados para a energia
de activacao E, e o factor pré-exponencial ©y:

E. = 156(19) meV (4.19)

oy = 1:17(112) £ 10° 1si! (4.20a)
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Figura 4.30: CuGaTe,: gra..co de Arrhenius da frequéncia de salto do muéo.
A vermelho o ..t linear feito aos pontos na regido 85- 140K. Indicam-se ainda

0s resultados deste ..t.
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Figura 4.31: (Ago:25Cuq.75)INSe,: gra..co de Arrhenius da frequéncia de salto
do mu&o. A vermelho o ..t linear feito aos pontos na regido 200 - 300K.

Indicam-se ainda os resultados deste ..t.
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4.4 Captura e libertacdo em defeitos

Na seccao anterior veri..camos que a taxa de salto segue uma lei de Arrhenius
em todas as amostras, até uma dada temperatura. Esta constatacdo indica
que, no intervalo de temperaturas respectivo, a difusdo é o processo domi-
nante, podendo ser desprezada a contribuicdo da captura em defeitos. Por
outro lado, nas temperaturas em que surgem desvios a lei de Arrhenius mo-
tivados pelo peso crescente dos processos de captura, a difusdo estd num
estadio de tal modo avancado, traduzido no valor elevado da taxa de salto,
que se justi..ca plenamente o uso da aproximacdo da equacédo 3.27 para a
funcdo Kubo-Toyabe dinamica nos modelos de captura e libertacdo do muéo
(equacdes 3.35 e 3.39). Esta separacdo clara das regides de temperatura
onde cada processo predomina poupa-nos a uma anélise espinhosa (e even-
tualmente impraticavel do ponto de vista computacional) utilizando o calculo
exacto da funcdo Kubo-Toyabe dinamica.

Obviamente, a situacdo ideal de andlise dispensaria 0 uso da fungdo de
captura simples 3.35, usando simplesmente a funcédo 3.39, que se reduz a
anterior no limite em que tempo médio ;; que 0 mudo passa capturado é
muito grande (;¢ ¥ 1). Mas as imensas desvantagens do ponto de vista
computacional da fun¢éo G¢ . (em particular no que diz respeito ao tempo de
calculo), impdem a utilizacdo da funcdo Gsc até ao limite de aplicabilidade,
a identi..car caso a caso. Recorde-se também que a propria funcdo 3.39 nao
é uma panaceia, estando limitada as situacdes em que ndo ocorre em média
mais do que uma captura do muéo na janela de tempo experimental.

Entdo, o prosseguimento da analise no sentido de caracterizar a captura
e libertacdo dos mudes em defeitos exige pois a utilizacdo dos modelos referi-
dos. No entanto, estas func¢des ndo se encontram disponiveis nos programas
de anélise gerais, uma vez que dizem respeito a fendmenos que nédo sao vul-
garmente observados em experiéncias de mudes. Assim, uma parte do tra-
balho que conduziu a esta dissertagdo consistiu também no desenvolvimento,
teste e implementacdo do cddigo Fortran para o ajuste dos resultados com
as fungdes de captura simples (eq. 3.35) e de captura e libertagdo (eq. 3.39),
que discutiremos brevemente na sub-sec¢ao seguinte.

4.4.1 Implementacéo das funcdes de analise

As funcgdes 3.35 e 3.39 foram implementadas no programa de anélise AMUSE,
que tem sido desenvolvido nos dltimos anos pelo grupo de Fisica Nuclear
e Optica Aplicadas para analise dos seus dados de mudes. O codigo foi
desenvolvido na linguagem Fortran.

Conforme ja referimos na sec¢do 4.1, o acesso dos mudes aos defeitos é



84 CAPITULO 4. RESULTADOS E ANALISE

condicionado pelo comeco da difusdo. Seguindo o processo de difusdo uma lei
de Arrhenius caracterizada pela energia de activagdo Ef, também o tempo
médio ¢ ¢ que 0 mudo passa no estado livre, antes de ser capturado, seguira
uma lei semelhante e caracterizada pela mesma energia Ef. Isto ¢, o processo
de difusdo e o processo de captura tém necessariamente a mesma energia de
activacgdo, sendo ¢ ¢ a uma dada temperatura T inversamente proporcional a
frequéncia de salto a mesma temperatura:

H ]
. — .0 a 421
Cf = Lf EXP T (4.21)
onde
N
(1= o (4.22)

o

sendo © o factor pré-exponencial associado a difusdo e N uma constante
de proporcionalidade adimensional. Esta constante tem que traduzir neces-
sariamente o outro parametro fisico condicionante da captura: a concentracao
de defeitos. Assim, se a concentracdo de defeitos for muito reduzida temos
obviamente o limite assimptotico N ¥ 1 e para concentracdes elevadas sera
N ¥ 0. Numa primeira abordagem, podemos pensar em N como 0 nimero
médio de saltos efectuados pelo muéo antes de ser capturado por um defeito.

Em relacdo ao processo de libertacdo do muao, este dever-se-a desenrolar
analogamente ao processo de difuséo, seguindo uma lei de Arrhenius com
uma energia de activagdo E{ retectindo a profundidade do poco de potencial
no defeito:

Mo T
., — .0 a
‘bt = (¢ EXP KT (4.23)
onde (¢ € 0 tempo médio que o mudo passa capturado. O factor
pré-exponencial ¢? refecte a frequéncia vibracional do mu&o no pogo de po-
tencial do defeito.

Tal como na difusdo, os parametros que interessa extrair das medidas
feitas nas diferentes temperaturas sdo as energias de activacdo e 0s cor-
respondentes factores pré-exponenciais, 0 que implicou na sec¢do anterior
a realizacdo de analises sucessivas, analizando inicialmente cada medida in-
dividual com a fun¢do adequada disponivel a priori e ajustando depois uma
lei de Arrhenius as frequéncias de salto obtidas. Havendo neste caso a ne-
cessidade de construir as func¢des de raiz, optou-se por unir estes dois passos,
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realizando uma andlise simulténea de todas as medidas individuais perti-
nentes.

Assim, foram implementadas numa versdo do AMUSE adaptada para ..ts
simulténeos duas novas funcgdes, correspondentes a 3.35 e a 3.39:

2 a funcdo G1LOR__MULTI, que ajusta a um conjunto de n medidas
individuais, realizadas a temperaturas T; &forneadas ao programa de
anallse) as Sfuncbes AjGsc t,¢;¢l;.; 5 3 = 1;:n, onde

f ~ ~ -
(', = (', exp —=a . Os parametros desta funcdo sdo assim a re-
f f keTj

laxac&o dipolar ¢ no defeito, a energia de activacdo Ef, o factor
pré-exponencial ;¢ e as assimetrias A; de cada medida, bem como
as relaxagOes individuais , j associadas a fungédo Kubo-Toyabe dinami-
ca no limite de difusdo rapida. Atendendo a 3.27 e a 3.17, podiamos
ter substituido também as relaxaces individuais _; pelos respectivos
factor pré-exponencial e energia de activacdo. No entanto, tendo estes
parametros ja sido obtidos, com vantagem, por andlise directa da di-
fusdo e destinando-se esta fungédo a analisar sobretudo a captura sim-
ples do muéo, optou-se por manter os parametros individuais _; como
parametros de ajuste, usando-os como auxiliares na veri..cacdo da ad-
equacdo dos resultados da analise obtida.

Re..ram-se ainda que, embora a funcdo Gsc possa ser expressa ana-
liticamente em funcdo de fungbes de erro, esta expressao nem sempre
se revela adequada no célculo computacional, conforme explicamos no
Apéndice I. Assim, a rotina desenvolvida para o célculo de Gsc inclui
quer o calculo “analitico” quer o calculo numérico, usando o método
de Simpson [PRE99], do integral 3.34.

2 a fungdo G2LOR_MULTI, que realllza um traba[po semelhante, mas
ajustando agora as fupcdes-A;jGeL t; ¢,¢f,<,t,b, ; 1 = L% nn, onde

ndo s6 ;3 = ¢Yexp kEa , mas também 3 = ;%exp ki— . Os
parametros desta funcdo sdo agora ndo apenas as assimetrias e re-
laxacBes individuais (A;j e . j, respectivamente), mas também as duas
energias de activagdo E! e E!, os dois factores pré-exponenciais ;2 e
¢¥ e a relaxagdo dipolar na posi¢do do defeito ¢. Optamos por cal-
cular esta fungdo recorrendo exclusivamente ao célculo numérico, pelo

método de Simpson, dos integrais envolvidos.
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4.4.2 CulnSe; - tipo n
Captura simples

Comegadmos por analisar as medidas feitas nesta amostra com uma fungéo
G1LOR_MULTI e uma fungdo constante (que modeliza o comportamen-
to dos mudes na prata). Optou-se por efectuar a analise simultanea ape-
nas as medidas efectuadas no criostato que contribuem para a de..ni¢do
do pico de captura. A andlise com este modelo foi feita aos pontos do
criostato correspondentes a temperaturas superiores a 260K e estendeu-se
inicialmente até ao ponto a T=359.5K, num total de 6 pontos experimen-
tais. A energla de activgcao foi ..xa no valor anteriormente publicado em
[GIL99a] Ef = 220meV e o valor da assimetria correspondente aos mudes
termallzados no suporte de prata foi ..xo no valor encontrado a temperaturas
baixas. Durante a analise, entendeu-se ser conveniente ndo incluir o ponto
de temperatura mais elevada (T=359.5K), por a ajuste piorar consideravel-
mente. O ..t simultdneo aos 5 pontos restantes permitiu obter os seguintes
valores para o factor pré-exponencial z,gdo processo de captura do muéo e
para a relaxacéo dipolar ¢ junto ao defeito:

(8 =10:3(27) £101%1s (4.24)

¢ = 0:082(5)1si? (4.25)

Captura e libertacéo

Seguidamente, procedemos a analise dos dados obtidos no forno com a fungéo
G2LOR_MULT]I. Para tal houve que proceder em primeiro a uma deter-
minac¢do mais rigorosa da fraccdo de mudes parados no titanio. Para tal,
fez-se uso novamente dos ponto medidos a 293 e a 335K 3, analisado no
programa AMUSE com uma funcéo de captura simples (a versdo da funcéo
G1LOR_MULTI para uma Unica medida) e uma funcéo contante. Foram
impostos os parametros obtidos para a captura simples, bem como o valor de
.j obtido para a temperatura correspondente no criostato, obtendo-se assim
um valor para a fracgédo de titénio fr; = 18:2(4).

O passo seguinte consistiu na escolha dos pontos a incluir na analise.
Este é um procedimento necessariamente iterativo, de forma que os pontos

3Excluimos o par medido a 359.5K, pelo facto de a esta temperatura a libertagio do
mudo poder ja ndo ser desprezavel, conforme referimos na discussédo da captura simples.
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incluidos na analise sejam caracterizados por parametros consistentes com
o0s pressupostos do modelo aplicado. Em particular, ndo faz sentido aplicar
0 modelo G2LOR_MULTI a dados experimentais onde a soma ¢ ¢ + (2 Seja
inferior a janela de tempo de analise (neste caso limitada a 13%s, de forma a
minimizar os efeitos das contagens espurias de background). Por outro lado
0s parametros z,g = 10:3 £10i%1s e Ef = 220meV implicam que o tempo
médio em difusdo livre decresce do valor ;¢ = 61s em T=294K para o valor
¢f = 0:171s em T=500K, revelando-se a captura do muédo extraordinaria-
mente rapida nestas temperaturas elevadas. Este tipo de restricdo acabou
por impor a andlise aos pontos no intervalo 360K - 450K. Os resultados con-
comitantemente obtidos (..xando os valores de ¢, z,g e da fraccéo de titanio)
sdo:

EL = 664(74)meV (4.26)

o5 =2(4) £10i°1s (4.27)

que implicam uma variacdo do tempo de permanéncia no defeito entre
¢t > 40001s para T=360K e ;¢ = 551s para T=450K.

4.4.3 CulnSe; - tipo p
Captura simples

A andlise com a funcdo G1LOR__MULTI mais uma funcéo constante foi, tal
como para a amostra do tipo p, feita aos pontos do criostato que de..nem a
formacéo do pico de captura (correspondentes a temperaturas entre 260K e
T=340K), num total de 9 pontos experimentais. A energia de activacdo Ef
foi mantida ..xa no valor publicado em [GIL99a] para a energia de activacéo
da difusdo: Ef = 220meV, por este valor ser idéntico (dentro da impre-
cisdo experimental) ao valor médio por nds obtido 4.9. Também se manteve
.Xa a fraccdo da prata no valor obtido anteriormente. Durante a andlise
veri..cou-se ainda a necessidade de ..xar _j = 0 para as temperaturas mais
elevadas (1 320K), o que signi..ca que para estas temperaturas a difuséo é de
tal forma rapida que a Kubo-Toyabe dinamica se reduz ao limite KTy, ¥ 1
(ver egs. 3.27 e 3.32). Obtiveram-se ..nalmente os seguintes valores para o
factor pré-exponencial z,g e para a relaxagdo dipolar ¢ na posi¢éo junto ao
defeito:
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(v =7:2(4) £10i%1s (4.28)

¢ = 0:084(1)1si? (4.29)

Captura e libertacéo

Seguidamente, procedemos a analise dos dados obtidos no forno com a fungéo
G2LOR_MULTI. No sentido de determinar a frac¢do de titanio com maior
precisdo, ..zémos uso novamente do ponto medido a 290K no forno, que
analisamos no programa AMUSE com uma funcdo de captura simples (a
versao da fungdo G1ILOR_MULTI para uma Unica medida) e uma funcéo
contante. Foram impostos os parametros obtidos para a captura simples, bem
como o valor de _; obtido para a temperatura correspondente no criostato,
obtendo-se assim um valor para a fraccédo de titénio fr; = 13:1(7). Durante
a analise, reconheceu-se a conveniéncia de restringir o ajuste aos pontos na
gama 361.4K - 390.3K, de forma a que a soma ;¢ + (2 Se mantivesse em
valores inferiores a janela de tempo. Os resultados ..nais sdo, assim:

E! = 267(40)meV (4.30)

¢ & =0:009(11)Ls (4.31)

e implicam um decréscimo do tempo médio capturado no defeito desde
¢t = 48%1s a T=361.4K até ,; = 25%s a T=390.3K. Note-se que apenas é
possivel estimar a ordem de grandeza de ¢ §.

44,4 CulnS,
Captura simples

O facto de a difusdo se dar neste material a uma temperatura mais elevada
inviabiliza o tratamento que ..zémos para as amostras de CulnSe,, em que
usamos os dados do criostato para analisar a captura simples e os dados do
forno para caracterizar a captura e libertacdo, usando os parametros da cap-
tura simples para determinar a frac¢do de titanio. No caso da amostra de
CulnsS,, houve necessidade de adoptar um método iterativo auto-consistente
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na analise da captura simples, partindo de uma estimativa da fraccdo de
titanio para obter uma estimativa dos parametros caracteristicos do proces-
so, e utilizando estes valores para por sua vez se re..nar o valor da fracc¢éo
de titanio, até se obter um conjunto de valores auto-consistente. Utilizaram-
se para tal os 4 pontos medidas no forno a temperaturas entre 350.3K e
400K, sendo o melhor valor da fraccdo de titdnio obtida fr; = 17:3(6).
Uma andlise ..nal incluindo também os pontos medidos no criostato as tem-
peraturas de 350K e 375K, permitiu obter os seguintes valores para o factor
pré-exponencial e para a relaxacao dipolar junto ao defeito:

(v =13(5) £10i*1s (4.32)

¢ = 0:049(3)1si?! (4.33)

Captura e libertacao

Na ..gura 4.13, o pico de captura ndo é tdo claramente visivel como nas
amostras de CulnSe,. Ainda assim, a taxa de relaxacdo parece diminuir
ligeiramente a T=500K, pelo que se justi..ca a tentativa de aplicacdo do
modelo de captura e libertacdo. Os pontos disponiveis ndo permitem, no
entanto, fazer mais do que estimar grosseiramente os parametros, implicando
uma energia de activacdo para a libertacdo da ordem de 1000meV e um factor
pré-exponencial na ordem dos 10i21s (os quais se traduzem em tempos de
permanéncia junto ao defeito que, a 500K, sdo da ordem dos segundos).

445 CulnTe,
Captura simples

ApOs 0 processo ja descrito para os compostos anteriores, concluiu-se que o
intervalo de temperaturas mais adequado para obtencéo dos melhores valores
dos parédmetros correspondentes a captura do muéo é 160 - 300K. De facto,
para temperaturas inferiores a 160K, as relaxagdes , ; associadas ao muéo em
difusdo apresentam ainda valores signi...cativos, signi..cando que o processo de
difusdo ndo esta ainda su..cientemente avancado para que a aproximacgédo da
funcdo Kubo-Toyabe dindmica pelo seu limite exponencial seja valida. Por
outro lado os valores iterativamente obtidos para o factor pré-exponencial
z,g, conjugados com o melhor valor para a energia de activacao da difusao
(EF = 78:8meV, de acordo com o resultado 4.13), excluem os pontos de
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temperatura mais elevada (323 e 350K), por lhes corresponderem valores
do tempo médio em difusdo demasiado pequenos quando comparados com a
janela de tempo experimental. Os melhores valores para z,g e para a relaxacgéo
dipolar nuclear ¢ junto ao defeito sdo assim:

(r =0:869(54)1s (4.34)

¢ = 0:212(16)si? (4.35)

Estes valores implicam que o tempo médio em difusao varia entre o valor
¢ = 2641s para T=160K e o valor ;¢ = 181s para T=300K.

Dispondo apenas de dois pontos para temperaturas mais elevadas, onde
alids ndo se observam efeitos de captura e libertacdo do mudo (pelo menos
na ..gura 4.16), a andlise deste fendmeno torna-se inviavel.

4.4.6 AgGaTe;
Captura simples

A andlise com o modelo de captura simples é neste sistema particularmente
dificil, uma vez que as taxas de relaxacdo observadas sdo muito reduzidas,
tornando muito complicada a observacdo de qualquer variacdo, a nao ser
com a acumulacdo de um volume estatistico de dados fora do razoavel. Ainda
assim, foi feita uma tentativa de ajuste aos pontos medidos no criostato entre
260 e 319K, que indicou os valores

(v =7(4) £10i"1s (4.36)

¢ = 0:029(3)1si? (4.37)

Estes valores correspondem a um ajuste em que as relaxacdes individuais
.j foram deixadas variar livremente, obtendo-se no ..nal do ajuste valores de
.j que variam entre 0.010(2) para T=260K e 0.034(15) para T=319K. Esta
variacdo contradiz o pressuposto de que a estas relaxacdes correpondem ao
limite da funcdo Kubo-Toyabe dinamica para temperaturas elevadas, uma
vez que se observa uma subida (ainda que ligeira) de ,; com a temperatu-
ra. No entanto, goraram-se as tentativas de ajuste feitas tentando impor um
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comportamento “correcto” para _j. Uma possivel interpretacdo, neste con-
texto de uma analise feita em condicgdes extremas, é que o efeito da captura
e libertacdo se esteja ja a fazer sentir, uma vez que se veri..ca na ..gura 4.18
que o pico de captura nao é particularmente largo. Outra explicacdo possivel,
talvez mais plausivel, é que os efeitos de background nesta situagdo particular
de uma amostra com fraco magnetismo nuclear montada em fy-past séo par-
ticularmente importantes, mascarando-se no modelo GILOR_MULTI como
relaxag@es do tipo  j.Nestas condigdes, a analise com o modelo de libertacéo
e captura revelou-se impraticavel.

4.4.7 CuGaTe,
Captura simples

Aplicou-se 0 modelo de captura simples aos trés pontos medidos na regido
140 - 200K, ..xando-se o valor 4.17 para a energia de activacao da difuséo. A
analise mostrou que as relaxaces individuais _; séo claramente néo nulas e
seguem o esperado comportamento mondtono decrescente com a temperatu-
ra. No entanto, dispondo de medidas a apenas trés temperaturas diferentes,
houve necessidade de reduzir o nimero de parametros livres de forma a obter
convergéncia no ajuste. Entendeu-se assim ser conveniente ..xar as relaxagoes
individuais _; para as temperaturas T=180K e T=200K, adoptando-se 0s
valores obtidos em fases preliminares do ajuste. O ajuste ..nal da os valores:

v =0:096(22)1s (4.38)

¢ = 0:066(4)1si! (4.39)

Pelos motivos ja adiantados na seccdo 4.2.6, ndo foi abordada a analise
considerando captura e libertacdo do muéo.

4.4.8 (Ago2sCup.7s)InSe;

Captura simples

O modelo G1LOR_MULTI foi aplicado aos trés pontos entre 300 e 390K,
.xando o valor 4.19 para a energia de activacdo. O processo de analise
mostrou ser conveniente ..xar o valor das relaxag@es individuais ,; em zero
(correspondendo ao esperado limite da funcdo Kubo-Toyabe dinamica - ver
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eqs. 3.27 e 3.32). Obtiveram-se os seguintes resultados para o factor pre-
exponencial e para a relaxagdo dipolar junto ao defeito:

(f =3:87(86) £10i%1s (4.40a)

¢ = 0:098(9)1si? (4.41)

Uma vez que os poucos dados disponiveis correspondem claramente a
uma situacdo onde a captura e libertacdo ndo € um processo importante (ver
..gura 4.23), a captura e libertacdo do muéo ndo pdde ser abordada.



Capitulo 5

Discussao e Conclusoes

The pure and simple truth is rarely pure and never simple.
Oscar Wilde

5.1 Discussao dos resultados

Na discussdo que se segue trataremos sucessivamente das conclusdes a tirar
sobre a estrutura electronica em torno do muéo termalizado, sobre a posi¢ao
assumida pela maioritéria fraccdo diamagnética a baixas temperaturas e por
.m0 respeitante aos resultados da difusdo. Terminaremos por uma Sis-
tematizacdo e discussdo dos resultados relativos a captura e libertacdo do
muéo em defeitos.

5.1.1 Estrutura electréonica dos estados

Conforme constatamos no capitulo anterior, os mudes termalizam essencial-
mente numa fraccdo diamagnética. Esta fraccdo devera corresponder em
principio ao estado Mu™. A distingdo entre o estado diamagnético Mu™ e o
estado diamagnético Mui néo €, no entanto, simples. Em geral, a identi..-
cacdo do estado Mu'i € feita em semicondutores de dopagem muito grande do
tipo n (su..cientemente elevada para que o semicondutor passe a apresentar
caracteristicas metalicas [CHO97]); a comparacao das frac¢des diamagnéticas
nos semicondutores com este tipo de dopagem com as frac¢fes diamagnéticas
aparentes quando a dopagem é ligeira (ainda que também do tipo n) permite
concluir que o estado Mui é de formacdo muito menos provavel, aparecendo
apenas nas condic¢des extremas de dopagem n. Assim, admitiremos que as
fraccBes diamagnéticas por nds observadas correspondem a Mu™.

93
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Fraccbes paramagnéticas

Pudémos veri..car também a existéncia de fraccGes da polarizacdo em fal-
ta ndo excedendo 10% em todos os compostos excepto CuGaTe,, conforme
ilustra a tabela 5.1. Em todos os casos se observa uma recuperac¢ao gradual
da fraccdo em falta. Estas fracgbes em falta correspondem a mudes cujos
spins estdo sujeitos a interac¢des magnéticas su..cientemente fortes para con-
duzirem a despolarizacdo. N&o apresentando estes materiais magnetismo
electrénico, estas interaccdes s6 podem ser devidas a captura permanente ou
temporéria de um electrdo, formando uma fraccdo paramagnética.

A existéncia de fraccGes paramagnéticas formadas a baixa temperatura é
ainda particularmente evidente em CulnTe,, onde se observa uma fracgéo de
relaxacdo rapida a 13K(..g. 4.14) e onde a relaxagdo a temperaturas baixas
da fraccdo diamagnética apresenta um efeito de narrowing néo atribuivel a
difusdo, conforme discutimos em 4.2.4 e 4.3.4. Este narrowing, originado
como sabemos por futuagdes do campo local sentido pelo muéo, pode ser
atribuido a processos envolvendo a formagdo de muodnio, sendo originado
pelas correspondentes variacdes da interaccdo hiper..na entre 0 muéo e o
electrdo. Um processo semelhante é observado em AgGaTe,, entre 120 e
160K.

Fraccdo em falta (%) Recuperacéo

CulnSe, (tipo p) 5.1(4) 12 - 300K
CulnSe;, (tipo n) 6.2(4) 10 - 300K
(Ado:25Cug:75)InSe; 5(1) 14 - 390K
Culns, 11(1) 50 - 375K
CulnTe, 6.2(4) 120 - 350K
CuGaTe, -6.6(6) 75 - 150K
AgGaTe, 7.8(4) 25 - 200K
AgGaSe, [PATS8] 18(12) -

Tabela 5.1: Quadro resumo das fraccdes de polarizacdo em falta e da gama
de temperaturas onde se observa a recuperacdo para todas as amostras estu-
dadas. Inclui-se também a informacdo disponivel sobre AgGaSe2, publicada
em [PAT8S].
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Por outro lado, nos resultados em CulnSe, (quer na amostra tipo p, quer
na amostra tipo n), onde foram efectuados estudos em campo transversal,
transparece um desvio da frequéncia de precessdo do spin dos mudes im-
plantados em relacdo a frequéncia de Larmor, visivel apenas a temperaturas
inferiores a 100K (..guras 4.9 e 4.2). Os desvios observados sdo da or-
dem de 500ppm e portanto sdo cerca de uma ordem de grandeza superiores
aos desvios observados tipicamente nos metais, onde este tipo de fendmeno
se deve a interaccdo do mudo com os electrées de conducdo (sendo desig-
nados por desvios de Knight) [SCH85]. Entdo, a diferenca na ordem de
grandeza traduz muito provavelmente uma diferenca na origem fisica do
desvio. A hipotese mais forte (alids ja adiantada na interpretacdo de desvios
semelhantes no semimetal Sb [HAR79] [JOH97] [BLUO1]) é a da formacéao
de um estado de muédnio de interac¢do hiper..na particularmente reduzida
e, logo, de energia de ionizacdo particularmente baixa (portanto um estado
pouco profundo® na banda proibida). Este tipo de estados foi por nds obser-
vado em estudos recentes nos semicondutores do tipo 11-VI [GIL99b] [GILO01],
a..ns na sua estrutura e nas suas propriedades das calcopirites, o que reforca
a hipotese.

As evidéncias ja aduzidas acresce os resultados de experiéncias prelimina-
res de repolarizacdo em CulnS,, onde por aplicacdo de um campo longitu-
dinal de intensidade crescente a 10K se observa o aumento progressivo da
assimetria da fraccdo diamagnética [CAM98b]. Este efeito bem conhecido é
interpretado como sinénimo da existéncia de uma fraccdo de muénio (Mu®)
cuja interac¢do hiper..na se torna progressivamente desprezavel a medida que
a interaccdo de Zeeman com 0 campo aumenta, passando 0s mudes respec-
tivos a apresentar um comportamento diamagnético.

5.1.2 Localizacéo

No primeiro estudo de calcopirites por mudes ([GIL99a]), foi proposta a
posicdo anti-bonding do ido ndo metalico para a posi¢do do muao em baixas
temperaturas (ver ..gura 5.1). Esta posi¢cdo foi proposta apds se ter veri-
..cado ndo haver qualquer variacdo da relaxacdo dipolar com a orientagéo
cristalogra..ca em campo transversal; simultaneamente, a realizacdo de cal-
culos tedricos da relaxacédo dipolar em diversas posicOes cristalogra..cas pos-
siveis permitiu concluir que na posi¢ao anti-bonding ndo é de facto esperada
qualquer dependéncia com a orientacdo cristalogra..ca.

1Shallow state, na designacéo anglo-saxénica.
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Permaneceu no entanto uma davida: os dados recolhidos em campo
transversal também néo indicam qualquer dependéncia da taxa de relaxacao,
em qualquer das orientacgdes cristalogra..cas estudadas, com a intensidade do
campo transverso aplicado. Como referimos anteriormente (e conforme ex-
pressa a equacdo 3.9), ndo é de facto esperada qualquer dependéncia com o
campo se a relaxacdo for puramente dipolar. No entanto, sabe-se também
[HART77] [SCH85] que a relaxacdo observada depende efectivamente do cam-
po no caso de o0s ndcleos presentes apresentarem momento quadrupolar eléc-
trico. Nesse caso, para campos baixos a interac¢cdo do momento quadrupolar
eléctrico nuclear com o gradiente de campo eléctrico que o mudo intersticial
cria na posi¢cdo do nucleo nédo é desprezavel, traduzindo-se numa orientacao
preferencial do spin nuclear que altera, por sua vez, a distribuicdo do cam-
po magnético local na posicdo do mudo. A relaxacdo do spin do mudo vem
entdo consequentemente alterada. No entanto, sendo esta interacgdo mais
fraca que a interaccdo dipolar, em geral é possivel desacopla-la com o au-
mento da intensidade do campo aplicado, obtendo-se entéo o valor esperado
para uma relaxacdo de origem puramente dipolar magnética, designado nes-
tas circunstancias por limite de Van Vleck (eqg. 3.9).

A duavida subsistente reside entdo na ndo observacdo em CulnSe, de qual-
quer dependéncia da relaxacdo em campo transversal com a intensidade do
campo aplicado, apesar da presenca de nucleos com momento quadrupolar
eléctrico ndo desprezavel (®3Cu, %Cu e *°In), o que levanta a questdo de
saber se na posicdo antibonding também é de esperar que esta dependéncia
seja atenuada ou se o limite de Van Vleck nédo é simplesmente atingido no
campo maximo utilizado de 0.6T. A realizacdo de simulacbes podera even-
tualmente responder a esta pergunta, desde que se disponha de um modelo
adequado para a interaccdo do momento quadrupolar nuclear com o gradi-
ente de campo eléctrico local. Um modelo particularmente simples, devido a
Hartmann, pressupe que o gradiente de campo eléctrico na posi¢ao do ntcleo
é radialmente dirigido a partir do mudo. Este modelo aplica-se com sucesso
nos metais, onde o mudo assume posicles intersticiais de elevada simetria,
mas é duvidoso que seja de alguma utilidade nos semicondutores, onde as
posi¢des assumidas pelo mudo apresentam um menor grau de simetria, que
surge associado a uma estrutura electrénica local mais complexa.

Finalmente, os dados recolhidos da difusdo do muéo nos diferentes com-
postos reforcam, conforme discutiremos a seguir, a hip6tese de o mudo estar
efectivamente ligado ao ido ndo metalico.
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Figura 5.1: Célula unitaria da calcopirite CulnSe,. As esferas brancas rep-
resentam as posices consideradas para o mudo: BC (bond-centre), ABsg,
(anti-bonding de Selénio), Ts. (posicdo tetraédrica de Selénio), hex (posicao
hexagonal), Ty (posicdo tetraédrica dos iGes metélicos), ABy, (posi¢do anti-
bonding do metal).
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5.1.3 Difuséo e Captura
Difuséao

As ..guras 5.2 a 5.6, compostas a partir dos dados da analise preliminar
(seccéo 4.2) e a tabela 5.2 sistematizam todos os dados recolhidos respeitantes
a difusdo nos diferentes compostos. Os valores de energia de activacéo e
dos factores pré-exponenciais parecem indicar (tabela 5.2), de acordo com a
observacao feita na sec¢do 3.3, que a difusdo do muéo se faz por efeito de
tunel assistido por fondes.

Ocorréncia de difusdo E,=meV ©°,=10%1si!

CulnSe, (tipo p) 197 - 260K 214(26) 23.5(16)
CulnSe;, (tipo n) 196.4 - 260K 253(11) 156.9(85)
(Ago:25Cup:75)InSe; 200 - 300K 156(19)  1.17(112)
CulnS, 220 - 310K 200(29) 17(21)
CulnTe, 100 - 140K 78.8(36) 1.12(37)
CuGaTe, 85 - 140K 56(5)  0.145(76)
AgGaTe, 200 - 260K 261(31) 6(8)

Tabela 5.2: Quadro resumo da gama de temperaturas onde a difusao é o pro-
cesso predominante, para todos os compostos estudados. Indica-se também
a energia de activacdo e o factor pré-exponencial determinados através da
analise descrita na secgéo 4.3.
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Variacdo com a dopagem Sabemos que as calcopirites sdo semicondu-
tores altamente compensados [ZHA98], signi..cando que se veri..ca a ocorrén-
cia simultanea de niveis dadores e niveis aceitadores na banda proibida, sendo
a dopagem ..nal o balanco das duas contribuic¢fes. Assim, dizer que uma cal-
copirite é do tipo p ndo signi..ca dizer que apenas existem niveis aceitadores,
mas sim que a concentracdo de aceitadores € superior a de dadores; a con-
tribuicdo para a condutividade eléctrica das lacunas na banda de valéncia
é entdo superior a contribuicdo dos electrdes na banda de conducdo. Para
materiais do tipo n veri..ca-se, obviamente, a situacdo inversa (maior peso
dos niveis dadores). Por outro lado, a dopagem nas calcopirites é essencial-
mente devida a presenca de defeitos estruturais (lacunas atémicas, a&tomos
em posi¢des trocadas - antisites, &tomos em posicoes intersticiais), e pode ser
controlada através de um adequado ajustamento da estequeometria; veri..ca-
se alids que estes materiais sdo particularmente robustos a alteracGes este-
gueomeétricas, mantendo a mesma estrutura cristalina para desvios alargados
da concentracdo de atomos presentes em relacdo as concentracdes para um
cristal ”perfeito”. Uma vez que a difusdo do mudo é uma sonda por ex-
celéncia da estrutura do material (& medida que a difusdo evolui, 0 muéo vai
percorrendo um volume crescente da amostra), espera-se que as diferentes
situacOes estruturais que estdo na origem das diferentes condutividades se
traduzam nos parametros que caracterizam a difuséo.

Um aspecto interessante contido na ..gura 5.2 e na tabela 5.2 € a coin-
cidéncia da temperatura de ocorréncia de difusdo em amostras de CulnSe; de
tipo p e tipo n, associada a veri..cacdo de energias de activacdo praticamente
idénticas, embora com factores pré-exponenciais substancialmente diferentes.
Assim, a profundidade do pogo de potencial do muéo a baixas temperaturas
(suposto estacionario na posicdo anti-bonding do idao ndo metélico Se), ex-
pressa pela energia de activacdo, é idéntica nas duas amostras, embora a
largura (traduzida pelo factor pré-exponencial) seja razoavelmente maior
para a amostra do tipo n. Este facto pode ser justi..cado pela diferente
estequeometria das duas amostras, traduzida na diferente condutividade; es-
ta diferente estequeometria conduz a diferentes probabilidades de formacéo
dos diferentes defeitos estruturais, que se retfectem muito provavelmente em
distorcbes de caracter um pouco diferente na posicdo do mudo. Assim, a
diferente largura do poco de potencial onde 0 muédo se encontra parece ser
um refexo da importancia da estrutura local e da sensibilidade desta a este-
gueometria.
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Figura 5.2: Comparacédo dos resultados da relaxacdo dipolar estatica para
CulnSe, em funcéo da dopagem. A gama de temperaturas onde ocorre a
difusdo € a mesma, mas na amostra de tipo n o pico de captura aparenta
ser ligeiramente mais largo, indicando que a libertacdo do muéo ocorre a
temperaturas mais elevadas.
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Variacdo com a composi¢cdo As ..guras 5.4, 5.5 e 5.3 encerram uma
mensagem importante na variacdo com a composicdo: a variacdo da gama
de temperaturas onde ocorre motional narrowing (e, logo, difusdo) é apenas
claramente aparente na ..gura 5.4, onde se resume a variacdo com 0 iao
nao metalico do grupo VI (S, Se, Te). Veri..ca-se um claro desvio da gama
de temperaturas de difusdo para temperaturas mais baixas a medida que
aumenta o peso atdmico do ido VI. Embora de forma bastante menos clara,
0 andamento das energias de activacdo (expressas na tabela 5.2) apresenta
uma tendéncia semelhante, diminuindo visivelmente para CulnTe, em relacao
a CulnSe, e CulnS,. Quer na ..gura 5.3, que expressa a variacdo com 0
ido metalico do grupo I (Cu, Ag), quer na ..gura 5.5 (onde se apresenta
a variagdo com o ido metélico do grupo Il - Ga, In) ndo é perceptivel
qualquer diferenca, para além da motivada pelo diferente valor dos momentos
magnéticos nucleares.
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Figura 5.3: Comparagéo dos resultados da relaxacao dipolar em campo zero
nos sistemas CulnSe, e (Ado:25CuUo:75)INSe;. A relaxacdo é claramente infe-
rior na amostra contendo nudcleos de prata, devido ao momento magnético
desprezével destes. N&o se veri..ca, no entanto, uma variacao apreciavel da
gama de temperaturas onde ocorre difuséo.

Este efeito constitui um refor¢o substancial da hipdtese de o muéo se
localizar, a temperaturas baixas, na posicao anti-bonding do ido ndo metalico
VI. De facto, uma vez que a difusdo corresponde a libertacdo do muéo da
posicdo ocupada a baixas temperaturas, a explicacdo mais plausivel para a
dependéncia da temperatura a que ocorre a difusdo com o peso do ido do
grupo VI é a existéncia de uma ligacdo quimica do muao a este ido. Se o
mudo nao estiver ligado ao ido VI, torna-se dificil compreender como pode
ser tdo sensivel ao peso deste ido. Nesta interpretacdo, a medida que o peso
do ido cresce a ligagdo mudo-ido ..ca cada vez mais ténue, correspondendo a
um poco de potencial menos profundo e, logo, a uma ligacdo mais facil de
quebrar por aumento de temperatura.
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Figura 5.4: Comparac¢do dos resultados da relaxacdo dipolar estatica em
campo zero para CulnS,, CulnSe, e CulnTe,. E particularmente aparente
0 desvio da gama de temperaturas de difusdo para temperaturas baixas a
medida que aumenta o peso atémico do ido ndo metalico.
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Figura 5.5: Comparacéo dos resultados da relaxacao dipolar em campo zero
nos sistemas CuGaTe; e CulnTe,. A relaxagdo dipolar em CuGaTe, é clara-
mente inferior & de CulnTe,, devido ao menor momento magnético nuclear
dos nucleos de Ga. Atente-se na gama de temperaturas onde ocorre difusao

ser sensivelmente a mesma.
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Caso de CuGaTe, e AgGaTe, No quadro exposto acima, os dados
de CuGaTe, e AgGaTe,, expressos na ..gura 5.6 apresentam di..culdades
de interpretagédo acrescidas. A difusdo em CuGaTe, ocorre numa gama de
temperaturas relativamente baixa (85 - 140K). Esta gama é praticamente
coincidente com a gama de temperaturas onde ocorre a difusdo em CulnTe,,
conforme esperado a partir da hipotese de localizacdo do muao na posicao
anti-bonding do ido nao metalico do grupo V1. No entanto, nesta mesma gama
de temperaturas observa-se em AgGaTe, 0 aparecimento de uma fraccdo de
relaxacdo rapida (.gura 4.19), que surge associada a um ligeiro narrowing.
Dado o reduzido valor das taxas de relaxacdo em AgGaTe,, nédo é possivel
efectuar a analise com uma Kubo-Toyabe dindmica nesta regido e veri..car se
a frequéncia de salto segue uma lei de Arrhenius, pois o0 ajuste ndo é conver-
gente; veri..camos porém a aparéncia de um comportamento de Arrhenius,
neste composto, na gama 200 - 260K. Comparando com a ..gura 5.6, torna-se
evidente que esta regido de 200K a 260K corresponde, em CuGaTe,, a parte
descendente do pico que foi atribuido a captura do muao; nesta zona a funcao
de Kubo-Toyabe dindmica ja ndo é um bom modelo, mas ainda assim indica,
guando aplicada a estes dados de CuGaTe,, valores da frequéncia de salto
que indiciam um comportamento de Arrhenius (tal como em AgGaTe,, na
mesma gama de temperatura).

A ..gura 5.7 ilustra os valores obtidos para a frequéncia de salto dos da-
dos de CuGaTe, nesta gama. O nimero de pontos experimentais adquirido
é insu...ciente para a clari..cacdo do assunto, mas do raciocinio que seguimos
acima surge a questdo de saber até que ponto a presenca de fraccdes para-
magnéticas em AgGaTe, na gama 120 - 160 K ndo pode, no contexto das
reduzidas taxas de relaxacédo observadas, estar a mascarar os efeitos da di-
fusdo neste composto. Seguindo esta linha de pensamento, somos levados
a pensar que ndo é de excluir a hip6tese de a difusdo ocorrer na gama 80
-120K nos dois compostos, sendo o motional narrowing pouco evidente em
AgGaTe; devido ao pequeno valor dos momentos nucleares e a interaccédo
com a fraccdo paramagnética. Seguir-se-ia a captura na gama 175 - 225K e
libertacdo sucessiva. Obviamente, a exploracdo deste assunto é uma possivel
e desejavel linha de accéo futura.

Captura em defeitos

Os resultados da aplicacdo do modelo de captura simples aos dados ex-
perimentais, obtidos na seccdo 4.4, encontram-se resumidos na tabela 5.3:
relaxacédo dipolar sentida pelo mudo na posicdo do defeito, @, € factor
pré-exponencial z,g da lei de Arrhenius associada a captura (ver equagéo 4.21
e a discussdo correspondente).
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Figura 5.6: Comparacéo dos resultados da relaxacao dipolar em campo zero
nos sistemas CuGaTe, e AgGaTe,.
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Figura 5.7: CuGaTe,: gra..co de Arrhenius da frequéncia de salto na gama
200 - 250K. Este comportamento corresponde provavelmente a um novo pre-
dominio da difusdo em gamas de temperatura onde a captura no defeito deixa
de ser favoravel do ponto de vista energético.
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Ocorréncia de captura z,gzloi“ls Cirap=1sit

CulnSe; (tipo p) 260 - 340K 7.2(4) 0.084(1)
CulnSe; (tipo n) 260 - 335K 10.3(27) 0.082(5)
(Ado:25CUqg:75)InSe; 300 - 390K 3.909) 0.098(9)
Culns; 350 - 400K 13(5) 0.049(3)
CulnTe; 160 - 300K 8690(540)  0.212(16)
CuGaTe, 140 - 200K 960(220) 0.066(4)
AgGaTe; 260 - 319K 7(4) 0.029(3)

Tabela 5.3: Quadro resumo da gama de temperaturas onde a captura sim-
ples é o processo predominante, para todos os compostos estudados. Indica-
se também o factor pré-exponencial e a relaxacdo dipolar junto ao defeito
obtidos na andlise da sec¢do 4.4.

Obviamente, a interpretacao destes resultados pressup6e um conhecimen-
to prévio do tipo de defeitos esperados nas calcopirites. Conforme ja refe-
rimos, estas sdo semicondutores altamente compensados onde a dopagem €
essencialmente devida a defeitos estruturais provocados por desvios da com-
posicdo em relacdo a estequeometria. Se estes desvios ndo forem excessi-
vamente grandes, os defeitos estruturais induzidos serdo essencialmente de-
feitos pontuais [NEU90]. Os defeitos pontuais principais podem ser devidos
a lacunas (isto é, posicdes cristalogra..cas no cristal perfeito que nao sdo ocu-
padas), a &tomos deslocados (ocupando posi¢cdes que no cristal perfeito sao
intersticiais) ou a &tomos em posi¢des trocadas (ou seja, ocupando posi¢coes
cristalogra..cas de atomos de outras espécies presentes no cristal; usa-se em
geral a designacdo anglo-saxonica antisite). Nestes semicondutores ternarios
do tipo I-111-VI,, os defeitos pontuais podem ser de 12 tipos:

2 trés tipos de lacunas: Vi, Vi, Vvi
2 trés tipos de posicdes intersticias: I, 11;, VI;
2 seis tipOS de antisites: e, v, T, Ty, VL, Vg

onde Vg designa uma lacuna da espécie atdbmica ®, A; desigha um atomo
da espécie A numa posicao intersticial e A- indica um atomo A ocupando a
posicdo de um atomo .
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Caélculos tedricos efectuados para o sistema CulnSe, ([ZHA98]) indicam
que as energias de formacao dos diferentes tipos de defeito variam sensivel-
mente com a posic¢ao do nivel de Fermi, bem como com a posic¢éo do potencial
quimico das diferentes espécies atdmicas. A ordem das energias de formacao
obtidas € a seguinte:

2 Veuy < Cujpy < Vin < Cuj < Ingy, para sistemas tipo n superabun-
dantes em Cu e em In

2 Vey < Cupp < Ingy < Cuj <V, para sistemas tipo p superabun-
dantes em Cu e em In

2 Veu < Vin < Ingy < Cujn < Cuj, para sistemas tipo n superabun-
dantes em In e pobres em Cu

2 Veuy < Incy < Vi < Cuyp < Cu;, para sistemas tipo p superabun-
dantes em In e em Cu

2 Cujn < Vin < Veu < Cuj < Ingy, para sistemas tipo n superabun-
dantes em Cu e pobres em In

2 Cujp < Veu < Vin < Cuj < Ingy, para sistemas tipo p superabun-
dantes em Cu e pobres em In

Estes mesmos calculos teoricos justi..cam simultaneamente a existéncia
de compostos ordenados ndo-estequeométricos (como CulnsSeg, CulnsSes,
CuzInsSeg € outros) e o caracter benigno (do ponto de vista da condutmdac&e
eléctrica) dos defeitos estruturais pela formacao do complexo 2V P+ In(z;l“J ;
a energia de formacéo deste complexo é particularmente baixa, dado 0 carac-
ter pouco profundo (shallow) na banda proibida do nivel aceitador da lacuna
de cobre.

As amostras de CulnSe, por nés utilizadas correspondem a uma este-
gueometria superabundante em Cu e em In (no caso da amostra do tipo p)
e a uma estequeometria superabundante em Cu mas pobre em In (no caso
da amostra do tipo n)?. Esta informacdo permitir-nos-a seguidamente uti-
lizar a informacdo téorica disponivel e conjugé-la com o valor experimental
da relaxacéo dipolar junto ao defeito (¢ap nNa tabela 5.3) para estimarmos
a posicdo do mudo apos a captura. No entanto, podemos desde ja concluir
gue a lacuna de cobre, V¢, é 0 defeito mais abundante na amostra de tipo p,
sendo relativamente menos abundante na amostra de tipo n, onde esperamos
que prevalecam os antisites do tipo Cu,,, e as lacunas de indio.

2M. V. Yakushev, comunicagio privada.
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Relaxacédo dipolar junto ao defeito No que diz respeito as amostras de
CulnSe,, veri..camos que a relaxacdo ¢4, € praticamente a mesma nos dois
tipos, sendo bastante inferior a relaxacdo observada em temperaturas baixas
(e que corresponde, conforme ja referimos, a mudes estaticos na posicao anti-
bonding do ido ndo metélico de Se). Uma reducéo tao pronunciada da taxa de
relaxacdo indica que o muéo, quando capturado pelo defeito, ..ca estacionado
a uma distancia maior dos momentos magnéticos nucleares presentes do que
a temperaturas baixas. Entdo, atendendo a que os resultados tedricos in-
dicam as lacunas de cobre e de indio como defeitos bastante provaveis (sendo
até a lacuna de cobre o defeito mais provavel no caso da nossa amostra do
tipo p), é razoavel considerarmos estes defeitos pontuais como candidatos
por exceléncia. Observando-se em todas as amostras (excepto CulnTe;) uma
relaxagdo dipolar reduzida de forma semelhante, é razoavel tomar as lacunas
como bons candidatos em todas as amostras.

Empreendemos assim um calculo sistematico, para todos os compos-
tos estudados, da taxa de relaxacdo em campo zero prevista a partir da
equacdo 3.15 (aproximacgédo puramente dipolar de Van Vleck). Re..ra-se que
experiéncias por nos realizadas na amostra de CulnSe, (tipo p) na geometria
de campo transverso no PSI, as temperaturas em que se observa a formacao
do pico de captura, indicam que a relaxacdo ndo depende da intensidade do
campo magnético aplicado, tal como sucede a baixa temperatura [GIL99a],
0 que reforca a hipotese de que as relaxacbes observadas sao de origem pu-
ramente dipolar magnética, justi..cando a comparacdo com o limite de Van
Vleck.

No calculo do limite de Van Vleck para a relaxacdo dipolar em campo
zero, ..zémos uso do programa Sommes, desenvolvido pelo Dr. Dalmas de
Réotier, e que utiliza dados fornecidos pelo utilizador acerca da estrutura
cristalogra..ca do cristal em estudo, procedendo ao célculo, entre outras,
da relaxacdo de Van Vleck nas posicOes desejadas. Note-se que as somas
do tipo 3.15 se estendem, em principio, para todos os nucleos da amostra;
no entanto, a forte dependéncia com a distancia mudo-nucleo leva a que
apenas os Vvizinhos mais préximos do mudo contribuam efectivamente para
a relaxacdo. Nos calculos efectuados, optdmos por calcular a contribuicdo
para a relaxacdo de todos os nlcleos a uma distancia inferior a 45 A. Para
além disso, o programa permite apenas a consideracdo de um isdtopo para
cada espécie atdmica. Re..ra-se ainda que os calculos séo efectuados para um
cristal perfeito, existindo apenas a possibilidade de calcular a relaxagdo do
mudo na lacuna de um dado atomo. Neste quadro, calculdmos para todos
0s compostos (excepto (Ago-25Cuo.75)INSe;) a relaxacédo esperada em campo
zero para mudes localizados em lacunas dos ibes metalicos (V, e Vyy;), no
caso de amostras policristalinas.
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Os resultados destes calculos teoricos estdao sumariados na tabela 5.4.
Atente-se nos diferentes valores obtidos para compostos onde 0s is6topos
magnéticos sdo 0s mesmos, e que se devem ao efeito das diferentes distan-
cias dos nucleos a posi¢cdo do mudo, devido aos diversos parametros da rede
cristalina. Estas diferencas permitem sublinhar a importancia da distancia
dos ndcleos mais préximos do muédo na relaxagéo.

Is6topos ¢ (V) =2sit ¢ (V) =1sit

CulnSe, %Cue "In 0.0997 0.085
CulnS; 3Cu e %%In 0.1140 0.097
CulnTe; ®Cue %In 0.0812 0.0693
CuGaTe, %Cue ®Ga 0.0473 0.0484
AgGaTe, !°Age %°Ga 0.0321 0.0256

Tabela 5.4: Valores calculados, em cada composto, para a relaxagéo dipolar
na lacuna do ido metélico do grupo | (V,) e na lacuna do ido metalico do
grupo 1 (V). Admitiu-se uma abundancia natural de 100dos grupos I e I11
indicados na tabela. Desprezou-se a contribuicao dos isétopos dos nucleos de
atomos nao metalicos do grupo VI (por apresentarem pequenas abundancias
naturais de is6topos com spin).

A comparacdo dos valores tedricos da tabela 5.4 com os valores experi-
mentais de €5, da tabela 5.3 requer algum cuidado, motivado pelas aproxi-
mac0es utilizadas no célculo. A aproximacdo mais drastica relaciona-se com
o facto de se ignorar a distorcao local da rede cristalina introduzida pela
presenca de um impureza electricamente carregada como o 1*; esta dis-
torcdo pode conduzir quer a um afastamento quer a uma aproximacao dos
i0es vizinhos, alterando substancialmente a relaxacéo dipolar [SCH85]. Uma
primeira comparagao dos valores previstos com os valores experimentais per-
mite pensar o seguinte:

2 o valor da relaxagdo experimental em CulnSe, é coincidente com o valor
esperado para 0 mudo numa lacuna de In num cristal perfeito; no en-
tanto, o valor previsto para mudes em lacunas de Cu é apenas cerca
de 10% superior, pelo que esta hipdtese ndo s6 ndo pode ser excluida,
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como permanece como hipdtese bastante forte, uma vez que é de es-
perar a existéncia de distorcdes locais da rede cristalina favorecendo o
afastamento dos iGes mais préximos (e logo diminuindo a relaxacao).
Veri..camos ainda que o valor encontrado para a amostra de tipo p €
idéntico ao valor da relaxacéo junto ao defeito na amostra de tipo n, 0
que indica que a localizacdo do mudo capturado é nas duas amostras
provavelmente a mesma. Tratar-se-4 assim do mesmo defeito.

2 3 situacdo é semelhante em CulnS,, com o detalhe de que o valor ex-
perimental € cerca de 50% do valor calculado para uma lacuna de In
na hipotese de auséncia de distorcbes e apenas 40% do valor esperado
para uma lacuna de Cu nas mesmas circunstancias. A hipotese de o
mudo ocupar uma lacuna de Cu é pois menos convincente, por exigir
uma distorcéo consideravelmente maior que no caso de CulnSe,.

2 O valor experimental da relaxacdo junto ao defeito em CulnTe, exclui
liminarmente a hip6tese de o mudo ser capturado numa lacuna. Em
verdade, o valor experimental ¢, = 0:212(16) 1sil é até superior
ao valor ¢ = 0:170(6) 1si! obtido em temperaturas baixas, 0 que
sugere que 0 mudo é capturado em posicBes mais préximas de nacleos
magnéticos.

2 A situacdo do composto CuGaTe, € excepcional: o valor da relaxacdo
junto ao defeito é também superior ao valor calculado, mas a situacao
ndo é tdo clara como em CulnTe,, embora permita pensar de modo
semlhante na exclusdo da hipétese de localizacdo numa lacuna metali-
ca (Cu ou In). Supondo, por simplicidade, que os defeitos responsaveis
pela captura nos dois compostos sdo analogos, o efeito menos pronun-
ciado observado em CuGaTe, podera dever-se a0 momento magnéti-
co consideravelmente menor do %°Ga em relagdo ao *°In (2.011, vs.
5.541,). Obviamente, a suposi¢do que se trata do mesmo defeito nos
dois compostos é meramente especulativa, tendo utilidade apenas para
orientar eventuais pesquisas futuras.

2 O problema em AgGaTe, é outro e relaciona-se com a hipdtese an-
teriormente avangada de o0 nosso modelo poder nédo estar a descrever
correctamente a fisica do sistema. Se tomarmos o valor experimental
obtido a partir da analise descrita como um bom valor, entdo a com-
paracdo com os valores tedricos sugere a localizagdo numa lacuna de
Ag, associado a uma distorcdo local dos iGes metalicos favorecendo o
respectivo afastamento do muéo.
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Em resumo, os resultados para a relaxagdo dipolar do muéo junto ao
defeito permitem pensar que os mudes sdo capturados em geral pelas lacunas
dos i6es metalicos dos grupos I ou Ill. Em CulnTe, e CuGaTe,, no entanto,
esta hipotese é excluida em favor da captura em posi¢des préoximas de nucleos
magnéticos (Cu ou In/Ga).

Concentracdo dos defeitos Outro aspecto relevante dos dados experi-
mentais prende-se com o factor pré-exponencial z,g que traduz o namero
médio de saltos N efectuados pelo mudo antes de ser capturado, conforme
discutimos na secgdo 4.4.1. De acordo com a equacao 4.22:

N =lo, (5.1)

sendo ©, o factor pré-exponencial caracterizando a difusdo (cujos valores
experimentais se encontram na tabela 5.2). Sendo » a distancia tipica percor-
rida pelo mudo num salto (correspondendo a disténcia média entre posicoes
adjacentes do muéo a baixa temperatura) e admitindo por simplicidade que
0 mudo que a difusdo corresponde a um passeio aleatério a trés dimensdes
[CHAA43] [REI65], a dispersdo r2 na distancia a origem r apés N saltos é:

r2 = N»? (5.2)

pelo ays.0 muéo, nesses N saltos, percorre tipicamente distancias d da

ordem de r? (a distancia média a origem ap6s N saltos é, como sabemos,
nula). Entdo, o volume médio V percorrido pelo mudo até ser capturado
seré:

1 1
V = rei N (5.3)
No seu percurso, 0 mudo é capturado pelo defeito apenas quando passa
a ocupar uma distancia deste inferior a uma certa distancia critica, dita raio
de captura. Se admitirmos que o raio de captura é inferior a distancia | entre
os sitios intersticiais pelos quais 0 mudo difunde, entdo a concentracdo de
defeitos C correspondera simplesmente ao inverso de V:

1

C=y (5.4)
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E claro que se por algum motivo o raio de captura for superior a | (por
exemplo, devido a distorcdes alargadas da rede ou por os defeitos serem
negativamente carregados, atraindo mudes quando estes ainda se encontram
a distancias superiores a ), o valor da concentracdo extraido a partir da
equacgdo 5.5 correspondera a um valor efectivo Ce¢, traduzindo a convolucao
das diferentes contribuicdes. Este valor efectivo sera no entanto sempre su-
perior ao verdadeiro valor da concentragéo de defeitos.

A tabela 5.5 sintetiza os valores do nimero médio de saltos N e da con-
centracao (efectiva) de defeitos obtidos dos valores experimentais a partir das
equagdes 5.1 e 5.5, respectivamente. Admitimos para | um valor de 1.5A, que
traduz o valor minimo possivel entre duas posicOes intersticiais adjacentes.
Os valores de concentragdo efectiva indicados devem assim entender-se co-
mo maximizantes. As imprecisdes indicadas para as concentracdes efectivas
foram determinadas por aplicacdo directa da expresséo de propagacdo dos
erros a equacao 5.5, sem considerar a imprecisdo no comprimento do salto

obtendo-se ¥, = 3Sef %n), pelo que sdo necessariamente subestimados.
ef 2 N
N Ces=10%tcmis
CulnSe; (tipo p) 17(1) 4.2(4)

CulnSe; (tipo n) 162(42) 0.14(6)
(Ago;25 CUO;75) InSe, 046(45) 950(1400)

CulnS; 22(29) 3(6)
CulnTe; 973(327) 0.010(5)
CuGaTe, 14(3) 5.7(18)
AgGaTe, 4(6) 37(83)

Tabela 5.5: Quadro resumo dos valores do nimero médio de saltos efectu-
ados pelo mudo antes de ser capturado, bem como de uma estimativa da
concentracdo de defeitos determinada paralelamente. Note-se que os valores
das imprecisdes para a concentracéo efectiva estéo claramente subestimados,
conforme se discute no texto.
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Os valores indicados para as duas amostras de CulnSe, sdo particular-
mente interessantes. De facto, veri..camos que a concentracdo dos defeitos re-
sponsaveis pela captura é uma ordem de grandeza inferior na amostra de tipo
n. Quando analisamos a relaxacédo dipolar no defeito concluimos que quer a
lacuna de Cu quer a lacuna de In constituiam bons candidatos, indicando os
valores semelhantes da relaxacé@o dipolar encontrados que o defeito respon-
savel pela captura é provavelmente o mesmo. No entanto, os dados tedricos ja
atras referidos permitem lancar alguma luz sobre a questdo: esperamos que
a concentracdo de lacunas de Cu seja razoavelmente abundante na amostra
de tipo p (e que as lacunas de In sejam bastante mais improvaveis), devido
a reduzida energia de formacdo. Efectivamente, a concentracdo encontrada
de 4.2£10%'cmi® é absurdamente elevada, correspondendo grosso modo a
1.6 lacunas por célula unitaria. Este valor irrealisticamente levado traduz
necessariamente a existéncia de um raio de captura do defeito que se estende
por muitas células unitarias. Este efeito pode ser justi..cado atendendo a
que se espera que as lacunas de Cu sejam negativamente carregadas, consti-
tuindo pélos de atrac¢cdo para o 1™ em difusdo rapida. Com estes dados, é
no entanto impossivel distinguir a contribui¢cdo da concentracao de defeitos
proper da contribuicdo da atraccdo electrostatica mudo/lacuna. Podemos
ainda assim admitir que a natureza desta contribuicdo electrostatica deve
ser muito semelhante em CulnSe, - tipo p e em CulnSe; - tipo n, pelo que
a diferenca nos valores da concentracdo efectiva retectira a diferenca nos
valores de concentracdo real. Os nossos resultados correspondem assim as
expectativas tedricas de que a concentracdo de lacunas de Cu seja bastante
inferior na amostra de tipo n.

Parece entdo bastante razodvel propdr a lacuna de Cu como principal
defeito responsavel pela captura do mudo em CulnSe;.

Desconhecemos a existéncia de previsbes tedricas semelhantes levadas
a cabo nos outros sistemas que estudamos experimentalmente, embora as
semelhancas entre os diferentes compostos ndo facam prever diferencas fun-
damentais. Limitamo-nos assim a breves observacfes sobre os valores das
concentracgdes de defeitos estimados para as outras amostras estudadas:

2 Em CulnTe, o valor substancialmente mais pequeno da concentracao
de defeitos surge associado ao valor elevado da relaxacao dipolar jun-
to ao defeito, justi..cando o facto de, apesar desta, ndo se observar a
formacdo de qualquer pico de captura na ..gura 4.16. O patamar ai
observado ap6s a ocorréncia de motional narrowing parece assim cor-
responder ao delicado equilibrio entre o reduzido nimero de mudes que
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consegue atingir o defeito e a relaxagdo elevada sentida pelos mudes
capturados. Como vimos, o defeito responsavel pela captura ndo pode
ser uma lacuna, embora seja de esperar que se trate ainda de um defeito
estrutural. O desconhecimento da estequeometria da amostra (e, ainda
gue esta fosse conhecida, o desconhecimento das expectativas tedricas
quanto aos defeitos mais provaveis) nao nos permite ir mais além na
identi..cacédo do defeito.

2 A imprecisdo do valor da concentracdo de defeitos efectiva em CulnS,
ndo permite mais do que estimar a ordem de grandeza respectiva. O
valor encontrado é semelhante ao valor em CulnSe,, 0 que indica (ad-
mitindo que o mudo é capturado numa lacuna), que a probabilidade de
formacao de lacunas neste composto é semelhante.

2 (O valor bastante consideravel da concentracéo de defeitos em CuGaTe;
permite duvidar da hipotese, adiantada na discussao do valor da relax-
acdo dipolar junto ao defeito, de que o defeito responsavel pela cap-
tura é o mesmo que em CulnTe,. No entanto, a diferenca de concen-
tracdo pode dever-se apenas a diferencas no caracter estequeométrico
das duas amostras. Um conhecimento mais profundo das caracteris-
ticas das amostras revela-se assim importante para o prosseguimento
deste estudo.

2 A enorme imprecisdo associada ao valor de concentracdo obtida para
o0s sistemas (Adgo.25CuUg:75)INSe, e AgGaTe, exclui a possibilidade de
discussdo destes resultados.
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Libertacdo do mudo Os resultados obtidos pela aplicacdo do modelo de
captura e libertagcdo do muao aos dados nas amostras de CulnSe; e de CulnS;
encontram-se resumidos na tabela 5.6. Observamos diferencas substanciais
entre as duas amostras de CulnSe,: a energia de activacao para a libertacao
do muéo do defeito (que traduz a profundidade do pogo de potencial associa-
do) é particularmente mais elevada no caso da amostra de tipo n. Admitindo
gue o0 mudo se encontra capturado em lacunas de Cu, a diferenca nesta ener-
gia de activagdo traduz muito provavelmente a diferente con..guracéo local;
conforme apontamos ja, estas amostras sdo particularmente abundantes em
defeitos estruturais, cujas concentracdes estdo associadas a dopagem e a este-
gueometria. Assim, nesta interpretacao, a diferenca na profundidade do poco
de potencial traduzira as diferencas estruturais locais/distor¢des associadas a
concentragdes diferentes dos diversos defeitos estruturais. Re..ra-se ainda que
os resultados elevados da concentragéo efectiva traduzem uma ac¢ao de longo
alcance dos defeitos no comportamento do muédo em elevadas temperaturas,
0 que reforca a hipotese de associacdo da profundidade do pogo de potencial
no defeito com os defeitos estruturais. Os resultados em CulnS, indicam um
defeito ainda mais profundo.

Os valores obtidos para o factor pré-exponencial sdo mais uma vez de-
masiado imprecisos, mas a ordem de grandeza obtida parece indicar que o
processo de libertacdo continua a ser um processo de difusdo por efeito de
tunel assistido por fondes.

Captura e libertagdo E,=meV ;5=10i31s

CulnSe; (tipo p) 361.4 - 390.3K 267(40) 9(11)
CulnSe; (tipo n) 360 - 450K 664(79)  0.002(4)
CulnS, >500K & 1000 » 10

Tabela 5.6: Quadro resumo da gama de temperaturas onde se aplica 0 modelo
de captura e libertacéo, para os compostos onde tal pode ser feito. Indica-se
ainda a energia de activacdo para a libertacédo, bem como uma estimativa do
factor pré-exponencial.
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5.2 Conclusoes

Em resumo, as principais conclusfes que extraimos dos nossos resultados séo
as seguintes:

2 nas calcopirites 0 mudo termaliza essencialmente numa frac¢do diamag-
nética, identi..cada como sendo Mu™.

2 uma pequena fraccdo dos mudes termaliza em fracgdes paramagnéticas,
aparentemente de interaccdo hiper..na elevada; ndo é no entanto de
excluir a possibilidade de formacéo de muonio de diminuta interaccéo
hiper..na;

2 ha evidéncia de interaccdo entre as fraccdes diamagnéticas e as fraccles
paramagnéticas.

2 0 mudo difunde a uma temperatura que é essencialmente controlada
pelo ido ndo metalico VI, o que suporta a hipdtese anteriormente for-
mulada de o muéo se localizar na posi¢cdo anti-bonding deste ido a
baixas temperaturas;

2 apos a difusdo, 0 muao € geralmente capturado em defeitos. Os defeitos
estruturais parecem desempenhar aqui um papel predominante.

2 Em CulnSe;, a hipotese mais provavel € a captura de Cu. Das restantes
calcopirites, apenas em CulnTe, e CuGaTe; a hipdtese de captura em
lacunas do idao metélico do grupo | (neste caso, Cu) é claramente pos-
ta de lado, em favor da captura junto a ndcleos com momento mag-
nético. A diferenca ndo parece ser, no entanto, de caracter funda-
mental, mas meramente circunstancial e € atribuida a diferente com-
posicao/estequeometria.

2 A profundidade do poc¢o de potencial em que 0 mudo é capturado em
CulnSe; é bastante maior na amostra de tipo n do que na amostra de
tipo p, 0 que € atribuido as diferentes con..guracdes locais/distorcoes
nestas duas amostras.
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5.3 Perspectivas Futuras

Um dos grandes trunfos da investigacéo cienti..ca consiste antes na abertura
de possibilidade para novas perguntas do que nas novas respostas formu-
ladas. Nesta seccdo tentamos sistematizar algumas perguntas que ..caram
sem resposta e algumas questdes levantadas no decurso deste trabalho. Di-
vidimos estas questdes em trés grupos: re..namento da analise dos dados ja
obtidos através do estabelecimento de modelos alternativos de andlise; apro-
fundamento do estudo do comportamento da fraccdo diamagnética através
do prosseguimento do estudo sistematico com a composicdo, associado a
uma adequada caracterizacdo das amostras; estudo do comportamento das
fraccbes paramagnéticas observadas. Destes grupos de questfes, os dois
primeiros correspondem a um estudo sistematico obviamente interessante,
constituindo uma contribuicdo adicional de grande importancia. O ultimo
grupo permanece no entanto quase completamente como terra incognita,
sendo do nosso ponto de vista 0 mais interessante para a prossecussao de
estudos visando como primeiro objectivo o estabelecimento de fisica funda-
mental.

5.3.1 Modelos alternativos de analise

Os modelos de analise por nés utilizados néo sdo, obviamente, os Unicos pos-
siveis, correspondendo a aproximacdes que foram sendo enumeradas durante
a exposigao.

Interaccdo quadrupolar eléctrica

Uma das aproximacdes utilizadas consistiu em desprezar o efeito da pre-
senca de momentos quadrupolares eléctricos nucleares na relaxacdo do spin
do mudo. Esta questao, que vinha ja dos trabalhos anteriores, é de particular
interesse na discusséo da localizacdo do muéo a temperaturas baixas. As nos-
sas conclusdes sobre o efeito do ido ndo metélico na difusdo amenizaram no
entanto a relevancia do estudo deste efeito. Conforme ja referimos, apresen-
tamos no apéndice Il uma descri¢ao detalhada de um possivel procedimento
a seguir para a consideracdo desta interaccgéo.

Descricéo alternativa da captura e libertacéao

Obviamente, as funcgdes utilizadas para descricdo da evolucdo temporal da
polarizagdo do muédo no caso de ocorréncia de captura e libertagdo estdo
fortemente condicionadas pelo pressuposto de que este fendmeno € lento em
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comparacdo com o tempo de vida do mudo e com a janela de observacao
experimental. Apesar disso, 0s nossos resultados ndo parecem contradizer
esta hipdtese. No entanto, foram ja utilizados outros modelos mais gerais na
descricdo de dados semelhantes: o modelo utilizado por Hempelmann et al.
[HEMO8] utiliza uma técnica baseada no célculo de transformadas de Laplace
(semelhante a descrita na seccdo 3.3.2. para obtencao da funcdo de Kubo-
Toyabe dindmica) para obter as fungdes de relaxagdo. Trata-se, no entanto,
de um modelo extremamente pesado, de diversos pontos de vista (0s seus
utilizadores ndo dispensaram, por exemplo, a colaboracdo de um matematico
para a sua implementagdo). Outro modelo, utilizado por Borghini et al.
[BORT78], opta por fazer uma descricdo diferencial (ao invés da formulagédo
integral por nos adoptada), adoptando e resolvendo equaces diferenciais
para os processos de captura e libertacéo.

5.3.2 Estudo sistematico com a composicao

E de todo o interesse prosseguir o estudo do comportamento do mu&o com a
variacao sistematica da composicao, o qual pode avancar em duas frentes:

1. Alargamento do estudo a outras calcopirites: por exemplo, dadas as
particularidades observadas em CuGaTe,, seria interessante dispor de
amostras de CuGaS, e CuGaSe,, no sentido de efectuar um estu-
do semelhante ao apresentado, nesta dissertacdo para 0s compostos
CulnX; (X=S, Se, Te). Este estudo permitiria testar a hipdtese de
semelhanca de comportamento em todas as calcopirites e, em particu-
lar, a hipdtese de ligacdo do mudo ao ido ndo-metalico VI.

2. Alargamento a compostos mistos quaternarios: este tipo de estudo
foi apenas iniciado neste trabalho com as primeiras experiéncias em
(Ago:25Cuq:75)INSe,, e permitird formar um quadro mais preciso da vari-
acdo sistematica com a composicao.

Obviamente, a condi¢do sine qua non para a realizacdo deste tipo de
estudos é a existéncia de amostras adequadas.

Paralelamente surge claramente a necessidade de caracterizacdo das amos-
tras. De facto, conforme vimos no caso de CulnSe,, um adequado contro-
lo da estequeometria corresponde a diferentes probabilidades de formacéo
dos diversos defeitos estruturais, responsaveis por altera¢cdes na natureza dos
portadores de carga. O avanco no estudo destes compostos exige pois 0 con-
hecimento da estequeometria das amostras. Este conhecimento, associado
ao avanco paralelo nas previsdes teodricas permitira estabelecer um quadro
sistemaético da fisica dos defeitos em calcopirites.
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5.3.3 Estudo experimental das frac¢des paramagnéti-
cas

Ha evidéncias su..cientes para que possamos pensar que um fraccdo pequena
(c. 10%) dos mudes termaliza em fraccBes paramagnéticas. Terminado o
estudo detalhado da fraccdo maioritaria, é de todo o interesse caracterizar
detalhadamente estas fraccGes. De facto (e apesar de minoritarias), estas
desempenham sem duvida um papel importante na fisica do comportamento
do muéo (e do hidrogénio) em semicondutores. O caminho a seguir pas-
sa, a nosso ver, pelo estudo detalhado das amostras onde € mais evidente
a presenca de fraccdes paramagnéticas: AgGaTe, e CulnTe,. Este tipo de
estudos permitira clari..car também o papel destas fraccbes no comporta-
mento do mudo na amostra de CuGaTe,. Entre as técnicas a utilizar, a ja
citada repolarizacdo em campo longitudinal € certamente uma boa escolha,
pelas possibilidades de caracterizacdo da interacgdo hiper..na. Um estudo
sistematico do comportamento da repolarizagdo com a temperatura permi-
tird seguramente estabelecer um modelo para o comportamento das frac¢des
paramagnéticas com a temperatura (permitindo, em particular, esclarecer
aspectos como o da ocorréncia de difusdo em AgGaTe;). A variacdo de
campo longitudinal surge ainda associada a possibilidade de ocorréncia de
ressonancia de niveis cruzados [CHO98] (level-crossing resonance, na desig-
nagdo anglo-saxonica), que constitui um auxiliar valioso na localizacdo das
diferentes fraccdes. Este tipo de estudo em campo longitudinal permitira
ainda iniciar a abordagem ao problema da interaccdo e inter-conversdo das
diferentes fraccdes.



Apéndice | - expressao analitica
de termoo (t)

O termo 3.34 pode ser expresso analiticamente em funcéo de fungdes erro.
A expressao, obtida com o auxilio do programa Mathematica, encontra-se
sintetizada a seguir. Temos

termo, (t) = termo,; + termo,, + termoy; (5)
onde
. . 27 +2(1+, (;f)(1+b(;f+¢2t(;f)e H o ©)
rm = XP i
ermoa (0 3¢2.2(1+ i) P i
i 2 2 2 2¢ + tir
2+4,0f + @55 +2,. %5 exp(i—7)
termoy, (t) = j 7
() =1 ¢2<, (1+.¢r) ()
. o h o
exp(Lr0bes it )Po 4, 2 g erf(Bre) + erf(Lepgiciur)
termoys (t) =
23 (1) 3633
(8)

2 -2
erf(x)=p§ eltdt
4

Re..ra-se que o termo,s (t) € de dificil uso computacional para valores dos
parametros €, , e ;¢ que dado ao expoente da exponencial um valor elevado
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(> 100). Neste caso, como a expressdo é necessariamente convergente, a
diferenca de funcdes de erro entre paréntesis tende para valores proximos
de zero, num exemplo particularmente intrincado de uma indeterminagéo do
tipo 0 £ 1. Para esta situacao, e sabendo a priori que o valor de termo,(t)
esta necessariamente entre 0 e 1, optou-se por efectuar numericamente o
calculo do integral 3.34.



Apéndice Il - Justi..cacao da
expressao 3.9

A evolucdo da componente x daspolarizagédo do spin do muéo positivo na
geometria de campo transversal =BR &, como vimos, descrita conve-
nientemente pela expressao

P, (t) = ei 2" cos (11 + A) (9)

onde ! = °,B ¢ a frequéncia de Larmor da precessao do spin no campo
e % é a taxa de despolarizacao.

Van Vleck [VLEA48] justi..cou teoricamente esta expressdo, relacionando
% com o segundo momento da distribuicdo da componente z dos campo de
inducéo local devido aos momentos dipolares nucleares:

% = °3(¢B,)? (10)
P 2
onde ((l:BZ)2 = ﬁ (BZ)j i B, , sendo N o nimero de ntcleos da
i=t
amostra, e B, o campo médio. Re..ra-se que a equagio (10) se extrai como
conclusdo do tratamento quéantico adequado feito por Van Vleck. A partir da
expressdo (10), é possivel obtermos a expressao 3.9 que relaciona a relaxacao
com as grandezas fisicas locais (momentos magnéticos nucleares, geometria
local).
Oﬁampo de inducgo magnética E criado pelo momento magnético ah
(em

m) ha posicdo R é, do electromagnetismo classico:

B =
emqueF:F‘? i ﬁm.

4;‘;3 [3(b¢ M)bj ] (11)
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Assim, o campo de inducdo Ej criado por um nucleo j, em 5,—, de
momento magnético ij = °;~Tj, na posicdo ?. de um mudo positivo
intersticial, é:

A=t " e B e
i g 3 P Ty bE % (12)
onde szali 51':
A respectiva componente B, é:
) (1) (1y) (12) #
1 X (ly); +y -+ 2z (1),
_ 0 o ] Y7/ i, .
(BZ)J_41/4r3 j~ 3 r2 Z 1 (IZ)J

Tal como na seccao 3.1, podemos argumentar que o muao sé é afectado
signi..cativamente pela componente estatica (l.);, sendo desprezavel a in-
Fuéncia das componentes (lx); e (Iy)j, que precessam no plano xy. Entéo a
componente do campo efectiva é (atendendo a que zj = rj cos ;)

(B;); = 0_ °'~(|z)'£30052 Wj il (13)

Para calcularmos a componente z do campo na posi¢do do muéo devida
ao nucleo j, devemos, no entanto, fazer a média da distribuicdo das com-
ponentes estaticas devidas a cada estado jI m,i, m; = jl;::;L; facilmente
concluimos® que a componente média assim calculada ¢ nula: B, i = 0 4.
No entanto, o segundo momento da distribui¢cdo nao é nulo:

30 valor médio da componentes k do spin do ntcleo j é:
D _E
_ Taad
hli: = -_p__l,
J i

em que T; é a probabilidade de o nucleo se encontrar no estado proprio com energia E;.
No nosso caso, admitimos que os nicleos ndo sdo polarizados, ocupando os estados proprios
de energia disponiveis com igual probabilidade, pelo que os fi’s sdo todos iguais.(Na ver-
dade, a populacdo de cada estado veri..ca aproximadamente uma distribuicio €le Boltz-
mann. O factor de Boltzmann f; tem a seguinte ordem de grandeza: T __ exp i% ,
em que 1, é o magnetdo nuclear. Para valores “tipicos” B = 1T, T = 1K, temos
“nB = 10i3 =) f 7 1),

“A barra sobre B indica a média sobre os estados possiveis do ndcleo j.
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¢B2 ) B iB_¢ =P o 1,). [3cos? 1-ITI2
= i .= —=C%~ -[3COoS? I i =
( Z)J 1 Z 41/4rj3 j (Z)J[ Hi i ]
1 ; 223 ——
— 0 o ~|3 2, = 1 [

3—’2
Atendendo a que (I,); = %(Ij)2 = 11 (I + 1), obtemos:

1.

_1(+1) l'110°j~‘”2“3c052 Wil

2
¢B 3 44, r?

(14)

E, da expressao (10), reavemos a conhecida expressao de Van Vleck:

3 - 2

1 1, 2 (3cos?i j 1)
3/2:_| | +1 0 20202

=3t g,

o )
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