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ABSTRACT

Room-temperature X- and Q- band ESR spectra of the high-T,
superconductor ‘l’liiElzl:l.lle]?__M and the semiconductors Y,BaCul_ and BaCuDzm
.are studied experimentally and theoretically by measuring, calculating,
and fitting the powder spectra corresponding to an anisotroplc Zeeman
Hamiltonian for Cu2+ in orthorhombic and tetragonal local symmetries .
ESR and x-ray studies 1in their corresponding oxdgen—detficient
stolichiometrigs, obtained by heat treatment under wvacuum, were also
done. Our resuita suppert those of Bowdeen et al. and Vier et sl in
RBr:laCuaD?L__’c ( R=1Y, Eu ), indicating that the Cu(l) and Cu(2) atoms in
the pure Y]Elalz‘:l.a\aL‘J_?“x phase are not ESR active and the eamull resonance
observed in these compounds comes Fram other residusal phases. P
purest YBazcuan1 samples that we were able to prepare still thave
©.1-0.5% mass fraction of ather residual copper compounds which are

vresponsible for the observed resonance.



CAPITULO I

A) HISTORICO
B) OBJETIVOS

C) ORDEM DA TESE

A) HISTORICO

Este trabalho [54] se desenvolveu no contexto pds-descobe-ta dos
cupratos ceramicos supercondutores a alta temperatura critica  por
Bednorz e Miuller [Q1]. Era suposto gent3pn, que ©O MECANISMO rFresponsavel
pela supercondutividade nestes materiails fivesse origem nas dedelasw Cu-0
existentes nestes compostos e gue oo lons de Lobre seriam divalettes e
acoplados predominantemente por troca de Heisenberg.

Neste contexto foram publicados muitos experimentos  om RFE ,
procurando pela ressonincia do Cu2+(3d?) nestes compeostos [Y-4]. Apesar
de muitns destes resultadus exibirem oz mesmos  resultades para o
espectro de RPE, as interpretagdes sobre a ryessounanclas  obser cada )
temperatura ambiente dmvargiam-hlgniflcantemente [o-H.). &lguns  aalores
atribuiam o sinal observado acs ifons Lu®' do composto super connda Lor S
outros a compoastos de Cobre residuasais do  processo de obtengdu das
amostiras. Estas, em forma de pd, eram ohtides pelo nprocesse de difusiEo

sdlida wtilizado entdo pelas maicoria dos autores.



B) OBJETIVOES

Este trabaiho se inseriu nesta mesma pesyuisa, pardm  Com uma
metodologia que supunha poder esclarecer definitivamente pontos ate
entdo indefinidos nos artigos publicados. Apesar de nio se chegar  na
origem positiva de tal ressonancia, obtém-ce uma andl ice vistematica
detalhada de RPE do supercondutor YBaZCuBU%1 e de suas  fasgs  residuais
semicondutoras YZEaCuuﬁ & BaCuu}m { que vinham sendo alribuidas coma as
"reais" @rigens dos cobres paramagneticus observados  por RFE &
atribuidos erroneamente ao composte 123 ) en cdiferentes estRpUlLne trlas,
Tal analise demonstra poder quantificar & possibilidade da origem deste
cinal em guaisguer destes compostos, além de pussibilitar o observargso
da relagdc entre a saturagioc de oxigénin nestes compostos  © &
internsidade correspondente da ressonancia  observada o temperatura
ambiente.

0 estudo portanto, pode vir a desenvolver g a CUmprovar wvantagens
de uma sistematica que permite uma detegdc de fases paramagnétlicas
residuais ( em amostras onde os experimentos de difragio de raios-X ndo
alcangam ), pela determinag3o precisa dos valwtires dos tatores—g de cada
um dos compostos utilizados.

0 estudo das variagB®es das formas de linha oObservadas pode
permitir comparag®es qualitativas que nos indiquem a origem desta

ressponancia.
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CAPITULO I1I

A) PREPARACAD DAS aMOSTRAS

B) 0 EQUIPAMENTO DE RPE

A) PREPARAGAD DAS AMOSTRAS

s experimentos de RPE foram feitos A  temperatura amblente nos
espectdmetros convencionais "ESR Varlan E-line" de bandas X e O . (214
amostras foram utilizadas na forma de p& fino { 10 - 30 um ) e, em todos
0s tasos, mantidas em atmosfera seca com silica gel.

Amostras policristalinas s3¥o obtidas basicamente por trés métodos
distintos: reagdo de difusXio no estado sélido [05], processo scl-gel e
coprecipitsgido. O primeiro, utilizado aqui, ¢ o mesmo de grande parte
dos trabalhos mencionados acima ma pracura da  ressonancia do Cu’". 0

método de difusio mo estado solido consiste na mistura estequiometrica

dos cations metilicos provenientes de &xidos, carbonatos, nitratos,
gxalatos , etc. , seguido de calcinag®o e sinterizacio em atmosfera
oxldante. A utilizag®o de carbonatos, nitratogs, oxalatos, etc., esta
ass0clada aons elementos alcalino-terrasos ( La,% e Ba ), pois seus

dridos n3o s3o estavelis a temperatura ambiente.



Dois mecanismos fumdamentals =%0 causados ou estimulados pela
calcinagdo [09]3: a transformagXo de carbonatos, nitratos, ouxalatos, etc.

em dxidos e, simultaneamente, o inicio do processo de difusio para a

formagZc do composto requerido. Para o composto YEaECuHD? ' em geral
08 precursores sFo a Itria | YEDB ). 0 Carbonatode Bario | E!aCD5 ) e o
dxido de Cobre ( CuQ ); a reagZ0 de calcinac®%y & Qgerenciada pelo

Carbonato de Barig que tem sua temperatura de evaperagio av redor de
900°C com intervalo de tempo de aproximadamente um dia.

Apds a calcinagio e reag3o, a mistura & pulverizada, prensada e ]
processo de sinterizagifo do composto se inicia. 0 corpo  prensado &
levado ao forno e sua temperatura & elevada ate 950°C em  atmoafera
oxidante. Apés um intervalo de tempo da ordem de um dia a temperatura do
forno comega a ser lentamente abaixada ( = 5070 / bara), até chegar A
temperatura ambiente. FPara a produgio de boas amostras, lato &, de
amostras onde o material fimal tenha uma estegguiometria praticamente
definida de fase Unica = homogénea, =3c feitas varias repetigides de todo
O processo descrito acima. Sob o ponto de vista do processamentog
ceramico, as propriedades do material fimal irX¥g depender de diversos
fatores como a distribuigXo de tamanhos de grios inicial, a temperatura
de sinteriragio , o intervale de tempo de sinterizag3o, os tipos de
prensagem ( uniaxial ou isostéatica ), etc. Existem algumas variagies
deste procedimento, com etapas diferentes das mencionadas agul, porém o
procedimento usual de calcinagio-moagem-sinterizac%o & preservado em

todas elac.



Dependendo da propor¢io de fases espurias ainda presentes na

amostra, existem diferemntes métodos e técrnicas para a deteccio destas

difratometria de raios-X% ( acima de 1% atdSmico do material Y,
metalografia &tica quantitativa ( abaixo de 0,57 atémico Yy microsonda
eletrdnica { abaixo de 0,574 aténico ) e outros.

For outro lado, o conhecimento do diagrama de fases terndric dos
compostos em equilibrio termodiniAmico & importante para o estudo da
convivéncia de fases em uma determinada amostra. A figura 1| mostra
um corte na temperatura de 950°C no diagrama de fases ternario
YE.IL5 - BaD - CuO . A presenga de diversos compostos estequiometricas

estaveis pdbde ser observada a esta temperatura. Além dos &xidos

pertencentes aos vértices do diagrama, YzD' Ball e CuO, e SEUS

respectivos compoustos binarios, Ba Cub , BaCuO, Y Cu O, Ba ¥ O ,
2 ] 2 2 2 5 3 4 4

existem alguns compostos de esteguiometria bem definida como ul

supercondutor YBa Cu D
2 a7

» O romposto YBaBCu207 e a chamada fase verde,
YEBaCuDS. Existem alguns outros compostos que J§A  foram publicados  na
literatura como BaBCuD‘, YBa‘CuBD7, YEaECuﬁDizﬁ_x e outros, poréem n3Eo
sdo incluidos na figura.

A necessidade do conhecimento do referido diagrama estd associada
a0 mapeamento pleno dos possiveis campos ou regi®es de convivéncia de
fases termodinamicas estaveis pertencentes ap sistema. Fara este
particular diagrama terniric os oxidos ou trifngulos mostrados na figura
1 delimitam um campo ou regifo onde, gualguer ponto pertencente ao seu

interior e gue representa uma dada estequiometria deve apresentar trés

fases caracterizadas pelos vértices.



CuO

. YO,
Ba,Y, O, BaY,O, /

Fig.Z.1- Diagrama de fase ternario YDi5 - Hal - CubD & +temperatura de

aproximadamente 900°C., A fase verde { YZEaEuDS ) a fase

supercondutora ¢ YEaZCUSD? } e mals outros trés compostos SHO
. 4

mestrados no interior do diagrama.



A partir do diagrama de fase terndric, podemos fazer uma estimativa

grosseira da estequiometria do supercondutor [10]:

I BaCul + 2 CulD + ¥ BaCuQ =
2 2 5

= Y Ba Cu 0O = ¥YBa Cu O
2 4 O 12 -

Por esta estequiometria podemos notar o seguinte balango de cargas

Y o [(+3) Ba (+23} Cu (=) o2
i 2 i 10 2
tad ) e} (4% Bd ) (Zp
¥ 1 x 2 ¥ 2 | =
o+ e 4 *
+ 3 + 4 LY - 12
donde :

x
1l
on
~
A
I
[
o~

For esta algebra simples podemos ver gue na farmula

L]

¥YBa Cu O
7208 &,5%

teremos @

¥ o= &/F 4+ o owo= o+ 2

Portanto podemos considerar (+ 2) como a valéncla média presente no

supercondutor.



Numa arilise idnica, a estequiometria de Oxigénio pode definir a
valéncia do Cu por um argumento simples de balanceamenlo de carga. A
supercondutividade desaparece perto da estequliometria YBdZEuaﬂﬁﬁ
correspondente a uma valéncia média de + Z para o5 Atomos de Cu.

Numa anialise metalica a estequiometria de oxigénio afeta o
comportamento eletrénico pela mudanca do nivel de Fermi e pela alteragio
da estrutura de banda correspondente.

Numa anélise considerandoc a banda rigida., a retirada de Oxig&Enip
aumenta o nimerg de elétrons de condugin e aumenta 0 mMivel de Fermi
{ equivalente a um decréscimoe na valéncia média do Cu numa amalise
idnica ). Us calculos de estrutura de banda L1l1] dge YEaECUHDWN indicam
que a densidade de estados cai de um fator 2 aproximadamente, quando  x
varia de 0 a 0,5 , o suficiente provavelmente para gCausar uma reducio de
T [12].

=4

Além de um deslocamento de nivel de Fermi, as vachAncias de oxigénig
causam uma mudanga na prépria estrutura de banda, ja que as wvacancias
suprimem um "overlap" importante mas cadeias metalicas unidimensionais
Cu-0.

Os estudos iniciais com difracZo de neutrons da fase tetragomal,
foram feitos em amostras com composigl®es préaximas a YBaZCuEDﬁ, Nnas guais
os aAtomos de oxigénio da cadeia [0(1)] (fig.2.3), foram rcompletamente
removidos {[12,151. Na maioria dos casos, ectas amostras foram
sintetizadas pelo resfriamento numa atmosfera inerte ( Nitrogénio,

Argdnio ou Hélig ).



0 composto apresenta uma variagio da concentragio de oxigenio de
0 = x = 1 [12-13]1 eom seu comportamento mudando de supercondutor
préximo & » = 1, atéd cemicondutor perto de ® = O, Uma caracteristica
geral destes supercondutores £ a proximidade de uma fTase 1solante
antiferromagnética com a mesma estrutura cristalina . Este comportamento

# exemplificado na fig.2.2 [1&].

B0 T 1 T T T,
YBa, Cu,0,
400 | -
— *—'m
200 - AFM . -
T
lc
/-/?C——
0 ! 1 i 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fig.2.2Z- Diagrama esguemiAtico de T x fase para o sistema YEaZCuBD7
-

Sabe-=se gque o oxigénic & remgvido de entre os atomos Cufl(l)} Mas
tadeias {17,18], & para %« = ¢, os atomos de Cu{l) s30 1isolados um do
outreo ( sem Atomos de oxigénig intermediariogs ) numa coordenagHEo limear

caracteristica Cu-0-Cu do Cu™ [197.

IR



Com o aumento de x, as cadelias unidimensiomais na fase ortorrdmblca
s3o rompidas por um aumento das vacAncias de origénio no sitio O(1) ( em
“{0,1/2,0) ) acompanhada por um aumento da ocupagio do sitio
originalmente vazic em (1/2,0,0). Na transig3ioc, a4 ocupagl3o dos sitios
tetragonalmente sguivalentes de exigénio em (0,L/2,0) e (1/2,0,0) &
igual a 0,25, dando origem a uma rede Cu-0 bidimemsional desordenada no

plano basal.

Yejamos a estrutura do YEaECuaD?ﬁ [12,20]

(a) (b}
YBaQCUB(_-)?_x \f{-{lﬂ?CUBO}y_x
odhorhombic Pmmm tetragonal P4/mmm

Fig.2.3- Estruturas das fases (a) ortorrémbica (Pmmm) e (k) tetragonal
{(P4/mmm}) da YBaZCuaD?_ - 0Os atgmos de OXigenio e z=0 estEo

H

desordenados.
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2+x

Vejamos a estrutura do BaCu(

perspectivas

BaCuDz em diferentes

do

Estruruta cristalina

2.4-

Fig.

mastrando quatro diferentes sitios de Cu.

E a estrutura do Y BaCud

no

nuima projeg3o aproximada

5

2

A estrutura cristalina do Y BaCulD

Fig.2.5~

eixo c.

12



Neste trabalho as amostras fouram preparadas  por  um  processc  de

, ; . . . R I e ) - .

calcinagdo e sinteriragio a 930°C durante YU ne. Esle procosso foi
"

repetido de 3 a & vezes pbjetivando a melhor cbtengdo de amustrasn de uma

tnica fase. Todaes as limhas  obtidas relativas  ao  padcodo de po da

difragdo de ralo-¥ das amostras utilivadas, Toram  Indewadas  do aoordo

com 05 deados publicados para i eutruturas corree e Lo A

YBa Cu O 1 Y o Halul & BaluO . BN Fim e f o e A ST ot
- 8 Tex 2 A 2t x

detectada dentro da precisfo do experimento de difragEo de raro-%, @ por
gste limite, podemos rconsiderar, no minimo, as  amostras om0 e
pureza.

As amostras foram preparades em parte por M.C. Terrile, M. Basnen &
0.R. Nascimento do Imstituto de Fisica da USSP — S%o Carlos e em  parte
por O, F. de Lima, 5. Gama, R. F. Jardim, do Instituto de Fisica "Gleb
Wataghin" da UNICAMF, que também foram responséavels pelo Lratamonto
térmito a gue foram submetidas as amostras. Os sspectros de difracic de
raio-X obtidos durante o© processo de acompanhamento do tratamento

térmico foram de responsabilidade de I. Torriani Jdo mesmo institutc.

B) O EQUIPAMENTO DE RPE

Nesta segBo, iremos descrever 0 aparato de laboraterio utilizado na
medigdo da ressonancia  paramagnetica eletranicas, te nma forma
simplificada.

0 pringipal eiementy deste aparato & ) SELE L Lm0 e
ressohdncia, em volta do gual toda a sistemiAtica do exparimento o

planejada e montada.



Desde o seu surgimento no  periodo  subsegiiente & segunda  guarra
mundial, o5 especirdémetros de ressondarncia eletrdnica e nuclear tem  sido
uma das técnicas importantes da fisica. Houve entiSo um grande avangt  na
tecnologia dos radares ( geradores de microonda, detetores a  cristal,
amplificadores de banda estreita para deteéﬁm em fase, eltc. J B ric
tecnologia basica de semicondutores, + 0 estudo da absorglioc e da
dispersfiv da radiag8io eletromagnética causadas pela precessio dee
momentos magnéticos mucledres ou eletrd®nicos de uma amastr a, =obh um
campo  magnético externo aplicado, tem possibilitado o sressa A
informagdes da‘din&mica magrnética interna de substAncias, que muitas
'vezes, n&o tém nem mesmo suas estruturas cristalinas conbecidac.

No taso da polémica pesguisa em que SE inseriu este trabalho, onde
58 procurava  comnfirmar as recentes teorias  sgbhre & dJdivaldnoia e
acaplamento por troca de Heisenbery dos ions de  Cu® nos wldos
supercondutores de alta temperatura critica, nenhum oubtro oxperinento
seria mais direto nesta detegio. Outros experimentos cama o1 feagEo
de neutrons [23], FM [24], fotoemis=&Ec [#5], ele, indirgtamen Ly
sustentavam estas teorias.

A ressondncia paramagnetica eletrdnica ostida Dasioamento 06 Femnas
Que passuden wm momento magneéetico local:isade, dentire ow guais s dostacan
agueles relativos a luns de elementos do grupo de transicho  onde as
camadas parcialmente cheias possuem elétrons ndn  emparelhados. Dentre
Bstes podemus destacar 05 elementos do grupo du Ferro (2d), do grups  do
Paladio {(4d), dos grupos das lerras rarac taft e do grupo dos aclinideos
{(of).

As transigfies magneticas enire os  diferontes nlvelis de  ororgia

14



separados ( "splitting” ) por um campa externo, ocorrem pela aplicagio
de um campa oscilante ( de microondas ) perpendicular ao  fixo. Podemus
entiic definir & dependéncia da susceptibilidade magnetica com <

freqiédncia deste campo oscilante

o ote) = x(w) - dixg" {w) (&)

Temos entio uma parte real gue corresponde & componente do momoenino
magrnéticc em fase com o campo woscilante ( dispersioc ), © uma parte
imaginaria correspondente a componente retardada do sumento  om relagio
40 campo [ absorgio ). 4 poténcia média abeprvida polm sristema de

momentos magnétlcos € ( Poole, 1947 )

D princliplu do easpectrdmetro & ontio, A detecsy da poldan na

absorvide em fungio do  campo  magnaetico M

(W Che Pt La oo
o

micreenda ). Basicamente entio., a descriciio de sesu funciunamen bt pode
ser resumida 4 forma de deleqgiiv da absorgio de microunda.

Uma radiagio de microonda & gerada com uma tregiaencia som delindda.
Depois de atenuada. & lovada ate uma  cavidade ressonante metallea,
dentro da dual se logalira a amostra. A omicroonda reflebida & entEc
conduzida até um gristal detetar. A partic de entfo temps um  sinal e
pode fornecer uma fungdo Fl{H), desde que utiliremos wna Fregqininela (1 a,
e variemos lingarmente o campo estaciognario. A faixa de wvarlianio deste
campa geralmente eatd entre 0 e 10.000 Bauss, partindo-se compre oo

campo era e crescendo linearmente.
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Utiligamps mesto trabalho um espectrémetro VYarian (E LISy woido o
ua tavidade ressonante retangular E-231 com moudo de operagio TE 10V non
experimentos em banmda-X ( » = 9,9 UHr J); 2o Varian (El1i%)  da Mesina
linha em banda - & ( » = 3% GHr ) cvomectado a uma cavidade ci1lindrica
E-254 de modo TEOLL.

A microonda & gerada por um  MKlystron” { gerador  bhuaseadu nna
valvula com este mome ) que € entdo direcionada por um circuladar {0 que
permite que o sinal passe num s sentido ), miveladsa por um Sistema de
controle de poténcia ( "power leveler" ), dividida em um feixe gue &
‘atenuado e mandado para a cavidade € outro que & defasado e uwtillzado
pum acoplador direcional para & detecgio do =sinal refletido pela
amostra. Dols cistemas de modulagio de frequéneia estd3o conectados em
paralela com as bobinas de modulagio ( de alta e balxa fregudncia ),
permitindeo 4 opgdc de um deles na modulagdo do campo polarizado. O mainal
detectado & pré—amplificado e enviado a unidade de modulagio, atraves
de um sistema seletor gque processa 0 sinal, convertendo-u ouma Jditerenya
de potencial (d.c.) gue & conmectada au eLx0 ¥ o registrador.

Un outrg sistema importante no espectrametro & G Controle
Autematico de Fregidncia ( CAF na figura } gue  consishe  dg um
pré—amplificador, um amplificador & um detletor gue confrolam o potencial
do refletor do "Kliystron". KEste aparatoc & utillizado na estabilicagdo
das flutuagtes da fregudncia do "Klystron” = da fregusneria do
ressonéanria da cavidade. Isto & feito atraves da modualaciHo da fregudnora
de microonda @Ror um  sinal aplicade so  refletor oo TRl yetront, que

possibilita gue se obtenha no sistema de detegiio um  sioal  moduiadao em
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amplitude, que ag ser amplificado & comparado por detecdo de fase sendo
corrigido proporcionalmente ao desviu de freguéncia,

A maioria dos espectrémetros de RPE  tém como  forma de  linha
registrada, a derivada da linha de absorcSo. Istg aconlece pela
utilizaglo do detetor sensivel a fase ("lock-in detector'). Entre  ao
vantagens gbtidas, temos & possibilidade de maior precissio na medida  nma
largura de linha ( gue neste caso & a distancia entre doLs PICes ), Lamo
pode ser visto rmo capltule III, segio B.

Os experimentos foram todos feitos a tumperatura ambiente, UM G
‘amostras sendo introduzidas nas cavidades ressonantoes  em ooam o Loebo
cilindrico de guartzo de diametro externo de Som e interno de o . Smm

Usamns um contador di Yital MHewlett-Fackard, madela TN N AT
medir a froguacrcla constanbe na cavidade, [asondo PYEJCILLEIN Lt TEIF F RO E s i
ajuste da ponlte de microonda @ fornecimento e et e la . tidiramas

basicamente a fraequdncia ¢de LOOKhs de modulagic.
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CAPITULD III

A} ASPECTCS GERAIS DO FEN&MENO DE RESSONANCIA
B) ESPECTRO DE P& EM (GERAL
C) EFEITQ DE "NARROWING" ( ESTREITAMENTOD )

D) ESPECTRO DE P& £M PARTICULAR P/ Cu™?

A) ABPECTOS GERALS DO FEN&MENG DE RESSONANCIA  [19.2&3

Em geral, um espectro de ressondncia magrnética & complexo, composto
de linhas referentes a diferentes transicBes i®nicas eletrdnicas, gue
podem ser divididas ainda em subgrupos de linhas pela interagio cum  um
momento nuclear. Os campos magnéticos nos guais estas limbas ocorrem, e
alteram com a frequéncia da radiag®o aplicada, e, se existe anisatrupia,
estes campos também dependerio da orientagio do campa magnético
externo com relag#o aps eixos do cristal. Neste cgsa, existem vArias
formas de acumular diferentes dados , que vio desde uma variagdo angular
sistematica y até o espectro de pd do material ( geralmente guando mn3o &
disponivel ainda o monocristal). Porém o actmulo destes dados pode n3Eg

ter significado algum se um modelo simples nZo puder descrevé—los.

i%



Um modela simples & fregientemente cbiido a partir de consideragles

basicas zobre a simetria do cristal, e sobre as possivels inteoragles

magnéticas entre o fon e seus virinhos. Dependendc da dispanlibilidade
destas informagdes, podemos ou ME3g  Cconstrulr  um  mnodelo, & gela
utilizagZo de um tratamento completo de problema, deduzir um
"Hamiltoniano de Spim". Com a determinaglo dos termos do Hamiltoniano e
das diregBes dos eixos apropriados relativos ao do craistal ( gue
apresente anisotropia ) , torna-se possivel uma completa descrigio dos
dados experimentais. Além disto, a forma do "Hamiltoniano de Spin" pode

ser fregiientemente construida com base em considerag®es sobre a simetria
do cristal. Em todeos o0 casos € necessarig relacionar o espectro
gbservado sob varias condice®es ao Hamiltomiano de Spin obtido.

0 estado fundamental de um ipn paramagnetico & comumente
constituido por um grupo de niveis eletrdnicos cuja separagio & de
alguns numeros de onda, enguanto todos os  outros nlvelis ticam
consideravelmente acima. U comportamento deste grupo pode entio ser
representado  por um spim efetivo 5, onde o numero total de nivelis no
grupoc & 25+1, de modo idéntico as de um multipleto comum. A  partir
disto, pode—-se fazer a exigéncia de gue os elementos de matriz entre os
varios estados, determinados pelo Hamiltoniano total, sejam
proporcionais aos de spin efetivo. O comportamento destie grupo de nivels
¢ descrito ent3o por um Mamiltoniano de Spin que envolve apenas o s=pin
efetivo, & no caso da presenga de i1nteragfes hiperfinas, oe  SRpins
nucleares, Junto com wum nuamero de pardmetros ajustiavels, a serem

determinados experimentalmente.
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Podemos ent3o descrever a energia de interagdo de um  atomo
paramagnético num camps magnético constante ﬂo pelao Hamiltoniano de spin

# [Abragam and Pryce (1951); Bleaney and Stevens (1933)1]:

P = W o+ I + 9 O o + & + o+ + B (011
ol cc 80 L] ze by @ H
. - 4 . 5 -1 C £
¥ de energla eletrdnica = H;L 2 19 - 107 £m (regidc “tica)
. . 3 4 -1 .
¥ de campo cristalino -+ & T 107 -~ 107 cm {regifiv otica ou
o C

infra-vermelha)

¥ de interagido spin=drbita -« H;G = A8 a 10* em™?
. . , 2 1 _ ; -1
#« de interag¢3o spin-spin -+ & = D [F - —&— S{5+1)) ® 0 - 1 cm
89 z 5
¥ de interagho de energia Zeeman -+ % = % (L + 25) =
g

= 4l W9 55 85 =
'{'(gxxxbx * gy vy "9, z&,z)

el
2 0 -1 m

¥ da estrutura hiperfina -+ o = (A S:-c I +AS 1 + A S T ) b
k3 - B

2 -
. o Iell s Y L, 1 ‘ o
¥ da @nergia de guadrupulo - a)tu= {Th(_:ff—"lﬁ)_}' % [—J [.1 - e Iil+1 )] £



¥ energia de spin nuclear -+ K% = ¥l = 0 - 107 com

onde os wimbolos a&agui utilizades =30 o0s de uso corrente  da
literatura .,

Na interpretagio dos dados de RPE pode-se ent®o utilizar este
models com menor owu maigr sofisticag®o, com menws ou  mais  termos,  em
funglio da complexidade do sistema a ser estudacdo ( estrutura cristalina,
condigiSes de lemperatura e pressio, propriedades ocspecificas da  amostra
utilizada, etc.) e da necessidade de aculcdade da snalise.

A propriedade bisica mais comum nas amostras que podem  ser
estudadas por esta técnica, € o paramagnetismo. Nas substancias
diamagnéticas ox aAtomos e molévulas tém um  momento magneético zera, ©
podemos  caracteriza-—-las por uma susceptibilidade negativa, o TR 72
permeabllidade magnetica pouco menor gque @ unidade. Mo caso to
paramagnetizmo, no entanto, os Atomos e moldégulas  LeEn um momento
magnético & a susceptibilidade ¢ positiva ou uma permeablildade
magnética um pouse malor que a unidade.

Quando um campo magnético € aplicado a uma substancia paramagnética
tada magneto simples ird adquirir uma energia potencial proporcional auw
produto escalar do momento do magneto pelo campo externo aplicado. O
efeito desta energia & uma precess&c do momento rum  aAngulo  fixo a0
redor da linha de aplicagio do campo magnético externo. Na auséncia de
um campo externo tais dipolos estio orientados aleatoriamente, mas na
aplicagfo deste, temos uma redistribuigfo pelas varias orientag®es de

tal maneira gque a substancia adquire um momento magnético de rede. Estas

I,
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particulas t&m também movimentos térmicos, portantu qualgquer alinhamento
dos eixos na presmsnga de campo, pode wocurrer poer  ©olisdges, sendou  a
determinagio ca intensidade resultante da magnetizagic num  dado campu,
um problema estatistico.

O dipolos magnéticos permanentes acourrem apenas quando O Atomo oOu
nicleo possul um moumento amgular resultante, e ous dois sic relacionados

pela farmula

y.@ (02

=+
I

onde ﬁ ¢ o momento de dipolo magnético.

e & & o momento angular ( um maltiplo inteiro ou semi-inteiro de
/21 = h ( constante de Planck ) )

¥ & a razdo giromagnética que & de ordem ( e/me ) para elétrons.
fuando tal dipolo & sujeito a um campo magnético ﬁ, a equacioc de

movimento & :

48 oo~ f ».8 ~ H (07

[
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—— 1

((4,14)cos a

-

((r',‘u.)ﬂil’l o

Fig.3.1l~ Representacio esquematica do movimento do momento amgular  ao

redor do campo externo aplicado.

que assoclada com a 29.(02) da -

cﬁ B y-G A A ou (04)
dt
o y.f oA R (05)
dt

assumindo que o campo magn#&tico A esteja alinhado com 0 2L« = de
um sistema de coordenadas gartesianas. podemos escrever a solugio deste

problema como

G = 06 gven a cos ( w b o+ & )
® L

G = 0 sen o sen | w!t o) (Db}
¥ B

G = G cosa
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- . —* - N 2 ¥
Com equagifes analogas para o . 0 movimerto dos wvoetores O e 4

. - —+* .
consiste de uma "precessio” uniforme ao redor ge H O cum velocidade

angular
W= - ¥ Fl (07,

onde o sinal rmegstivo s1gnifica que a precessdu & na direcio de um
k * .
parafuso de "m3o esguerds” avangando ao longo de M ose ¢ <& ponativo, 7
. . =+ + -
vice-versa. 0 comportamento de G e g an longo de H  permanece  fleg om
Al I} - - . . 1 "
intensidade, de forma gue a energia do dipolo no campo H  ( a 'erergia

leeman )

sejs uma coenstante de movimento,
Huardo um Astomo ou ton livee tem wm mamonto angular yeullante o
s€U sistema elebtramico, olo possuilrd wm mumenbo doe dipoio o maygnel oo

permanenle. N rayrdo Qlromagndtica serd enbdao

L)

onde o zinal negative oQcorre  por  cadsa a8  Carga negaliva  do
elétron; 2 ¢ m s8c & carga 2 a massa do cl&tron ( ambos  Luhados  comno
nimeros positivos ). A fquantidade g ¢ um  numers purc  da  ordem  da

unidade, culo valor depende das contribuig®es relativas da drbita e  do
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spin a0 momento angular total. Se ApEnNas o momento orbital esta

presente podemos escrever,

G-t .L0C D/ g = g (10

+ ‘ . .

cnde L ¢ o numero quantico do momemto orbital total, e v valor de

%Jé a4 unidade, a nio0 ser por pequenas CoOFregdes devidas a 2 efeitos

diamagneticos e relativisticos: estes s¥u uwsouaslmente menores do Que
-4 . ‘ .

10 e podemocs pegligerncia-los como estando tora da  maluria dos

exper:menios de estado salido, gque ros interessam. Se d4penas © 0 mianen ko

de spin esta presente, escrevemos simplesmente

G=n .35 P/ g = g_ (11)

b

onde & & o numero gquintico do momento de spin total. Fara as
correg®es diamagnéticas e relativicsticas gue s%0 da mesma ordem do caso

orbital, nés temos a correg3o eletrodinimica quantica

g$=2.(1+a/2ﬂ—...) (12}
onde o & a constante de estrutura fina. Para muites experimentos
{ mas nem todos ) & suficiente tomar 9, = 2 .
Quando tanto o momento de spim gQuanto © momento orbital ectdo
presentes, © valor de g depende da matureza do actoplamento entro eles.

No acoplamento L-S o momento angular resultante & associado com  um



namero gquantico J, onde J = [ « §, e O valor apropriado de g & :

JD (L + Fs) L el) -5 (Se1) b0 e - T
g, = e (13)
2 J (J+1)
guwe =2 reduz a fdrmuls de Landé usual
3 L (L +1 1} —-81¢5+ 1)
gJ= = (1.43
2 23 (J + 1)

se colocamgs 9= 1 e gs=2 exatamente. 0 momento de dipoulo
magrnético resultante &

-+ =
pJ_—gJﬁCf (19)
e h , L.

onde (3 = _EEE_J ¢ o magneton de Bohr { um numerg posativo )

A equagiZa (14) ¢ vAlida quandg podemos negligencoiar  quaisquer
interagties gque iriam misturar ("admix") estados de diferentec J H 1sto
significa que a energia associada com tais interagdes (  tais como a
interagioc Zeeman com um campo externc ) sio pequenas se cuhparadas  com

as diferengas de energla entre niveis

de diferentes J. Estas diferemngay

de energia =30 predominantemente devidacs ao acoplamento spin-drbita, que
em sua forma mals simples pode ser representado por um termo
¥ = A t L. 8 (1&)
=50



A energia de um nivel J & dada entio pela fdrmula de lLLandé,

")

de forms gue & separagio entre niveis sucessivos & -

W :-—émh{J(J+l)—L(L+l)—-S(S+1)} (17)

W - = h.J (18)

um resultado conhecido come a regra de intervalo de Landé. Para os
ifons do grupo de transicXZo, A & da ordem de 102 3 102 cm ', de forma que
em temperaturas bem abaixg da temperatura ambiente Para &z guais ki &
200 cm' ) apenas o nivel mais halxe ¢ ocupadou.

Ao colucarmos um sistema de toordenadas glranmte, sendu o B1lx0 e
rotagdg ao longo do campo ﬁ, com  velocidade anmgular W relativa ao
sistema estacioniric nmo lahoratdédrio, obteremos a tawxa de varlagHo de uma

it
quantidade vetorial § ro sistema de laboratdriov (gue se  chamars %%J
atraves da eguagdo:
E%:gff,;hl} (19)

Isto pode ser combinado com a eguac3o de movimernto & dar:

Lw]
4
1
|
-
1
z

28



) ‘ -
= ‘r'f; L I--*I oWy )

Partanto o movimentw relativo ac sisbtema girante sera novamesnte uma

precessio, mas com ums velocidade angular

Como sEria ecspersdo, s velogidade de precessio aparenle &
diferenca entre ;L 8 a  welocidade  angular obser vada o
gstacionario , © " , o velocidade do  sistema  dge  roordoiadas
relativa a do fixe. 13fto & gquivalente a Jdizer gue no sl lesha

existe um Ccampo magnético efetivo paralelo ag wixo ©,

e ] ] )
onde H = - w/p. Claramente se escolhermos W 1gual  a
G e "
precessao 3e anula e ambos e f4 estarfo gm repuuso no sistems

correspondende & que o campo efetivo A° seja zero.

Lojuter | A
i L
0rant

e b

{22

¥
W . <
L

girante,

Este resultado nos possibilita deduzir simplesmente o movaimento de

N . | —+
um Atomo sab & ag¥o combimada de um campo magnetico fixo H, cque
estar ao longo do eixo z de um sistema cocordenado cartesiann,

- —+ -
ﬁigarandm com velocidade angular w ao redor do eixo 2.

el

SupOMES

winn Lampo



H

H* —ayjy

FIG. 3.2- Representagdo esquematica dos campos magnétices definidos, e

do momento angular 3.

E claro gue a0 mudarmos para um sistema coordenado que também gira

40 redor do eixo z com velocidade angular ﬁ, entio o campo ﬁi sera

representado neste sistema por um vetor constante normal ao eixo-z como

na figura acima. Ao mesmo tempo © campo tonstante A deve ser substituido
el

. -
por um campo efetivo A=A - R . onde A = - ;/y. U acouplamenteo

agindo no momento magnético, referente ao sistema girante, & agora

ni B +
W_yéﬁ(H»fl)_rGAHa” (235)

onde ﬁa” & a resultante de H° = ﬁl ' adicionados vetorialmente

como mostrado na figura acima. Esta equagdo de movimento & novamente a

mesma qQue & equagiEn de movimento original (0Z2). Em consegquéncia disto, g
i - . a
B M referentes ao sistema girante, vio se submeter a  uma Precessio a0

com velocidade angular —rﬁ .

redor de H
& efll

Iy
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- " - . -+ i
Consideremos primeiro o caso particular onde w = W de forma que

f:ﬁ':Oeﬁe”:ﬁl » B SsUpONhemos gue o campo girante I_—l":l ¢ ligade
¢

repentinamente no tempo t=0, gquando o momento magnetico ﬁ estid alinhado
‘han longo de H . 0 rﬁuvimenﬁtq do momento magnético ¢ entdoc uma precessio
a0 redor de ﬁ1 cem veloeidade angular *ri_—l’i y B & cada melo c¢iclo deste
movimento ele muda de paraleles a 8 para anti-paraleln e de volta

- . -+
Povamente. No sistema girante esta rotag3o ocorre ro planoc normat a H

;.“Em geral H1 « H , de forma gque a precess3io ao redor de ﬁt gcorre numa
welocidade muifn mais lenta do que aguela na gual i_—l"1 gira nou sistema de
laboratériov. Portamto, no ultimo sistema, o movimenta de O o 4 rconsiste
'-du uma rapida rotagfo ao redor de A num dnguwlo o« para H gue  wvaria
lentamerite de ¢ a Nl e de volta novamente.

Quandc a freguéncia de rotagfo de ﬁi nio ¢ igual &a frequéncia de

-+ . —+ ' R
precessio mnatural Wy D momento magnEtico O pPrecessicia { na sistema

+ o .
de cordenadas irantes )} ao redor do campo H o . Fole campo &z wm
E P et

dngulo & coam M, ande

H, H x
tan @ - - 1 - X (243

(H o« W/ )

e de consideragdes geomstiricas simples o wvalor do angulo o nag

tempo t ( supondo o = O em t = O ) Sera

COS & = oS 6 + SEIWEE.CDS(}“HM.rt)

= 1 - Zsen‘@sen’( 1/2 . poH ot ) (29)
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ande,

yoH_ {(w-"leJz » PIHE PE
U malor valor alcangado por o & claramente 28, se H1“ H { como
normalmente & 0 vasg ) este valor & grande apenas guandue estamos
correspondentemente préximus ao preenchimento da condigXo W, Isto &
tlaramente um efeifc de ressorancia. e a POssibilldade de estar apto a
mudar apreciavelmente a Orlentacio do momento magretico ﬂ com  respeito
30 campo fixe 5} pela aplica¢3o de um pequeno campo girante ﬁl consbtitul

o fendémeno da ‘“ressondncia magnética”., GQuando w=w

L

. o momerto
magnéticpo ﬁ. =uposte inicialmente paralelo a H, pude ser  completamente
revertido pela aplicagdo de wum Campo glrante Hf no caso ideal 1sto val
dcorrer ndo 1mportando o quio pequenc sejae O valor de ﬁi, ARRuar de  gue
a velocidade da mudanga ¢ gbviamente proporciomnal a H .

Tal mudanca na orientagio o momento magnético cam respeito a H
{ isto &, uma mudanga no valor de o ) leva 4 popssibilidade de detegio
da ressoni&ncia magnética de uma ou mais maneiras. No método do feixe
molecular de Rabi para particulas a reorientagdo ¢ detectada pela
mudanga no caminho da molécula num campo ndo houmogénec. Para a materia
num sistema agregado, a ressonincia magnética & usualmente detectada
por um método eletromagnético. Num metodo de transig¢io, deve-se suprir
ou tomar energia do sistema de dipolos de modo & respectivamente
aumentar e dimipuir o valaor médio do Angulo o. Isto representa Wwna

troca de energia armazenada com a fonte da radiagio eletromagnética.

Num método de estado fixp, deve-se suprir poténcia de forma a manter o

[
by



dngulio o num valor maicr que o0 valor de equillbrio téarmico. Esta

poténcia pode ser detetével ou através da dissipagio extra gque ola

|

:remwaenta N0 siztema eletronagnetico, Qu através de sed  aparecimento

Como calor resultante numa elevagido de lemperatura no  ewlado  agregado

de matéris . Un método de induglo magnética tambem foi  usado i por
Bagguley, 1933 ), ro qual o sinal <  induzido pelo momento magnético
oscilatério do sistema, surgindo da precessBo forgada au redor de M,
ende este momento oscilatério aumenta como a aumenta em diregiog a [l-2 .
Nos métodos de spin—echo, © sinal observado & novamente induzido ou par
uma precessio livre ou forgadado momerto magnético.

Revendo entio o fendmeno acima descritos, numa analise guantica
;ihmﬂes, de forma a definir os parametros e termos utilizados neste
lhmbalho, temos que quando um dtomo sem interagfo hiperfina nuclear &
‘;okmadu num campo  magnetico fixe B ( o qual nds  tomamos como

paralelo ao eixo z ), a interagio com seu momento de dipolc & descrita

pelo Hamiltoniano :
= - 08 s (T8 = —r.h.H.3 (26)

Esta eguagio ¢ vAlida também para o case onde J s=e redur
. ad . . -
‘simplesmente a L ou Q. 2 também se ndéds repusormos g por f, i4&  gue g
valor apropriado de T & inseride em cada casp.
Agqui vamos considerar J como representando um momento  angular, =]N}

eletrénico ou nuclear, para um Atomo sem interacZo hiperfina.



O danico elemento de matriz de J &
=

onde M & o ndmero quintico magnético apropriado para J. Portanto a

energia num estado estaciondrio & :
W= pheH M | T | M> = - -h.H.M (27)

como dado pela teoria classica.
Agora, se um campo magnético oscilatério o aplicado no plano
normal a ﬁ, cCom compeEnentes H ., H , Eexistirid uma perturbagio
x ¥

adicional descrita pelo Hamiltomianog
# =« (H H
¢ By o+ wHy )

Se o fampo oscilatdério consiste de um Campo girante com compunentes

{ Moo= chos wt

Hisem wt

xr
i

podemos escreve—lo coma

o= - 1/2.H { poexp (—iWt) o« p exp (idt) ) (28)

4



Como a perturbagdo & gscilatdria, s usa a tegris de perturbagdo

dependente do tempo para avaliar seu efelito.

Se a fungio de pnda total ¢ escrita como uma soma sobre

gstados Iu

w

n

¥ =L an Iuh

ooexp {(—iW t /o)
A

pnde a &« & amplitude e W a energia do n-esimo estado,
mn m

toeficientes cbedecem a relag3o

da
K . -1 .
——————— — = tih) T L% .a .exp {1 { Wo- W)Lt/ D
gt e
onde &lh ¢ 0 elemento de matriz da perturbagio
estados k e n,
ﬂin = My | & | W

No NosSs0 Ccaso 0% Unicos elemenicos de matriz gQue surgem sS40

entre gs estados M e Mil, que s&Eg:

SMel|p [M> = <Mel®.hod [M> = Wb {0 (J+1)-M(Me1) 472
CM-1fp |M> = <M-1{®.h.J [M> = ®.h { J (J+1)-M(M-1) }7°
gue levam & regra de sele¢io M «— M * 1 ou AM = 1.,

Se supusermos gque o sistema estA inicialmente no estado Jz

todos o=
(29}
entio os

bos

entre

[ 323

aqueles

(1)



forma gQue tudos os coeficlentes a %o inicialmente zeru mxneio «
rr

s qQue
& 3 unidade, ent®o desde gque
(Whil—- Nh) fFh o= FplH o,
para pequenus vslares de perturbacic nes temos aproximadamen Le,
da ™ 1
ULLEES Low.H<M 2 113, 4M > expli{(W  -W ) ¥ hwh.t/n| -
dt = 1 x nhi n
dan1 1
8 e DLl H Mt TP IM > exp { % 1.(p.H + w).t F (32)
dt 2 1 -
[sto & facilmente integrado, e leva a probabilidade {aa*)M+1 de
encontrar o sistema nos estados Mil depolis de um tempo t.
- 2 2 senz—%— ( wekb + w ).t
{aa )Mii = ( w.Hi) M lIJtiM »
C woH » w )
” senzvéw { w - W, ).t
= W'Hx) SME LI M > = .
(w - wLJ
{33a)

A prababilidade de transigBo por unidade de tempo

N
*Eé%i—L integrada sobre uma fungio de distribuigXZo de

W & dada peia

derivada de tempo

frequéncia de Larmer.



3 . » + s20(W - w )
~ W= (o HDE oM s g, m 2 g L f(w )dw

1 * L L

~ (L Z{wm - W )

1
P z z
| = ([T/2).¢ w.H‘) < Mo+ TJI M 27 F(w), (33b)
? x
:
F
i onde se supBe que f(wL) tem um espectro grande, mas a Unica
icwﬂribuiqﬁo significante a integral vem da regiic onde W = w. A

Auantidade f(w), conhecida camo "fungXo de forma'. & normalizada pela

o
condigio J f(w)dw = 1, e descreve a distribui¢®o de niveis de energia
o
entre 05 quais a transig¥o estd acontecendo. Para o caso de J = 1/2 .

Rabi (1937) mostrou gque uma solug3o exata &

( woH )*
N .
(aa ) = — _ senz[% JlwH + wi? o (pH )zt] (34)
(w.H + W)™+ (w.H) - !
para a probabilidade de encontrar o sistema no estado M = -1 /2 Ao
tempo t se ele estava no estado M = *1/2 em t=0. Desde gue para J = 1/2

s elementos de matriz de Jf sZ0 apenas unit&arios, a eq.(34) & similar =
€9.(456) a nAo ser por um termo adicional (vn%h)z adicipnado a
(W H + w2,

E clarg por estas eguac®es gue a probagllidade de uma transicio s
.ﬁgrande se (w.H + w} for préximo a zero. [sto corresponde 4 condicdo de
ressonancia deduzida das equages classicas, mas & possivel wuma
correlagio muito maiz detalhada entre as aproximagides  Cclassicas B

quanto-mecaAnicas.



Como mostraram Rabi, Ramsey e Schwinger (1954), a eguagig classica

de movimento também & valida na mechAnica gquintica

L I N (5%)
A taxa de variagB3o de uma quantidade como & &« dada por:

-i.h. 98 4 | G - 3oe (35)

gt

onde # & o Hamiltoniang gue para 0 Noussy sistema &

% - -L.A = -w.B.A
portanto:

e 2] 5y @8 - B @ (37)

. . at = W . . e . }

gue n3o se anula porgque ous componentes de G nEo comutam  wm com o

outrog, apesar de comutarem com F!i. A Chave RIS lado direr to tem A

companente x

GHGE-GGH+yGHG -G GH =
v oZ X XK Z Z Y Y X XY Y

(GG -GG ) H -~ (BBLLE-GBGIYH =
7w z z x oy y oz

= ih (Gszw GzHy) (38
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. i Bl Lima

e

pelas relagd@ies de comutagio para vs Lomponentes  de
expressio & exatamenteo ih g A~ A ) de forma gue obtemno de  nuvo cl
k4

Eq-(o:i’.)-.
————— o (8 oA ) (39

Ubjetivando compreender a anisolropia dos ions paramadnsilcos  no
fendmene da ressonincra, vamus Lomar o©  cas0 de um Lo Lom fatar-g
anisptraplico, pordm sem "splitting” inicial dos niveils elelrowlcou o semnm
‘gualguer estrutura hiperfina. Podemos ent3io utlilizar um  Hamiltorniano
rontendo e 0 termu de Zveman. Analisando o tormo oletranics de Zeeoman

go Hamiltoniano, ande:

. ' . 5 = f4. 4 E - =1 I )
7.H G I gHH be + vyHYuy zszbz + ng ij
. g M B+ G
gyx ny ' Uym{yjz ' uszsz

+g HS + g M9

I X W Mo om

(40

temos o tensor

gxx gxy gxz
—
9 = gyx ny sz
qax gzy gzz




Se onoolbermes um o wiulema ande ) Gl M ey wd ) A [ £ LT

Principais, esie Se redus  a:

GHL.GT 5 =B gHS v g HE o HE (1)
L S Voo Y B - -1
onde temgs
0
g - Q
—
= ] Q
g 9,
Q ] 9,
1agh B g 2 LR MY W
onde g & & abreviagio de 9., * 9, a de gyy’ ot

Se o campo A esta numa diregdo gue temnha cossenon diretores
(ly,myn) com Fespelbo 4us S1X08 principais ( Ky i) cls Lonsar-g, U

Hamiltoniano ficga:

¥ Ca)

Se tivégssemos um g isotrdpico  podertanos  mudar  para  om oo

- - .
conjunto de eixos ( x ,v ,z ), onde z e paraleloe ao  campuw M. e O
(5} LES 1=} o
Hamiltoniano se reduziria a
L R I O N S 11 n%z ) U.ir o HLS (43)

y 4o



Desta forma os niveis seriam emtXo claramente um conjumto de
(25+1) nmiveis igualmente espagados em energia por g/3H, e as transicdes
permitidas seriam aquelas em que & componente 8§ muda de uma umidade de

forma que regueira um Qquantum

hy = gfH (44)

Relacionando com a sltuaglo onde anisotroplia esta presente, niEo
podemos eliminar os termos fora da diagormal na matriz de energlia pela
‘mudanga do conjunto de eixos onde z e paralelo a H., Nu entartoc o

a

Hamiltoniano pode ser escrito na forma:

K =-gm . (1'8 +m'g + 5 ) (43)

gnde gl'= g 1, etc.
X

e tazendo a "normalizagHo", ende (1% mo ety 1, o
Hamiltoniano se 1guala aquele para um fon com um fator de ecpal hamento
espectroscédpico {("splitting") Qg num campo M com cossenmos diretores

(L',m",n" ). Portanto temos, da mesma maneira, (25 + 13 nivels @& a
L L] ) k

condigdo de reszonincis seri

b = g ounde g7= 1 gi £ Mg n'g” i46)

N
]
2
LM
b
H

Esta simplificag¥o & gbtida pela diagonalizagic da matriz-energia

através da mudanga para um novo conjunto de eixos—g COom  COsSsengs
k=]
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diretores ( 1',m",n’ ) com respeito a0s eixos principais do tensocr g.

J4& pars a anflise da probabilidade de transigfo para um fon  com g
anisotropico temos uwma dificuldade bem maior da gue para 0 Caso
isotrdpico. Neste dltimo, & possivel escolher o eixo-z como O Campo
magnético fixo H @ ent¥o podemos ter uma analise simpiificada gque nos
fornega & estimativa da intensidade e largura de linmha, através de uma
anilise wtilizando 2uagies macroscopicas com Lina erncelente
toncordinclia.

Apresentamos ent3o a fdrmula desnvolvida por Bloenberger, Purcell
¢ Poundg (1948) para intensidade e largura de (1nha no caso nuclear  com

uma peguena extensio

Woom e ] (W) (47)
1

onde @ w & 0 numero de transigiies por segundo entre os niveis de
i)

energia wt e NJ gque =3c induzidas por um campo oscilatério de amplitude
er freguéncia angular w.

Este campo oscilante induz transig@es entre os estados i e j  zom
probabilidade igual em ambas as direg@es, & em cada transigfo a mudanga
de energia € hw. Existiria, em geral, uma absorg3o de energia desde gue
o estado de mengr energla normalmemte tem a malor populagio, e o numero
total de transig@es em ambas as diregBes & proporcional 4 populacZo do
estado imnicial. A absorgio de rede da enerygia por segundo (supondo

nenhuma quebra do eguilibrioco térmico) &:



SO W L (B (N =N )
5] L

gt
= N .w .(hw).{ 1l-exp (— ikl ) r (44)
R KT
onde N_l e Nj 230 as populacles dos estadps malis baixos e mals

altos respectivamente,

Da eq.(32). temos que :

4
N TTwH
. dW i 1 P 2
dt =  Zh { L-exp (- 55— ) F lu " few (49)

Para um dupleto simples de estado fundamental, o numerc total de

lons é&:

i
NINi. * NjENi'{ l+exp (_,..E,.._.r.,..) }_

2 )
IHLJ'I fiw) (90

Em multos experimentos -

[T ) o 1



gue @é se igualaria a unidade para uma radiagio de n° de onda

squivalente a 1 cm™* numa temperatura de 1,43°K. de forma gue assumindo,

hiw
kT

‘ i ~
f1-ee ) b=
temaos gue a potédncia absorvida seriad

dW

gt © oz el T (o)

A ressonancia magnética & ocbservavel apernas  Numa substancla  gue
contenha um noamero suficlente de dipolos magnéticos perfisanentes; e
pstes 3o eletrédnicos entio a ressonancia pode ser detetéavel ate com

lo.‘li

dipolos , & em canos especlals menos ainda.
Numa radiacio polarizada circularmente, o sistema de spin esta

absorvendo energia do campo magnético numa taxa

- = 1 H — LA } = w.;(”.i-i;: (52)

g esta absorg3o de poténcia levanta a temperatura do sistema de 3p1n a0

dw

ponto em gue [ J se iguala a taxa em gque a energla ¢ tramsferida da

dt

rede de =pin para a rede cristalina. Combinando a eg. (20) com  a (D2)

temos a parte imaglinaria da susceptibilidade,

44



N T ¥
N ow |y” (W)

2kT

Enta fermula & geral e pode ser comparadsa cam a que € deduzida dasz
guagses macruscaplivas numa base classica para o Caso  de um campo
magnetico rotativo,

Para farer esta comparagio nds supusemos que todos os estados tem a
mesma energia no Campo  magnetico  zero, de  forma  que wtilizamos o oum
sistema com momento anmgular J e fung3do de partigio :

W
z = T exp [k.._-r] ,q.')

que pode ser aproximada por:

2 =2J « 1, e N = N/ (2T + 1)

i

onde N & o nimero total de spins.

Para um camps girante os elementos de matriz M. s3oc  (ph) VEZES
1]

|J+| entre o= estados M % 1 & M, e portanto temoms para a transigio

Me M-1,

N.Tow.p?h® { J(3+1) - M(M-1)
- _ Flw) (54)
2 (23 + 1). kT




A% equagidfies macruscoplicas s¥o  aplicaveis a uma subulincia onde
todas as transig@es crarrem na mesma freguéncia, desde Que 05 Nivels oe
energia sejam separados por guantidades jguais a »hH.

Fortanto 2 eq.(24) pode ser somada por todas as transicdes usando a

relacio

J -
_(}El){ {0 03e1 ) =M (M=l ) b= 20 (Jel) (20010 (59)

No caso de um campo linearmente polarizado temos Qque se o campo
magnetico & de amplitude H1 e ¢ polarizade linearmente ao longo de uma
diregiy cujos cossenos s3Xo 11, mos N, 1l com respeita aps  eixgs

Cartesianos %,Y,Z, 4 interagi3o com o momento de dipolo magnético pode

ser escrito como:

H; = - 11px + m!yy * D J.Hi.coﬁwt
1 . . . -
=~ = (1 u o+ moH ot noK_)aH {exp (iwt) + expl(-iwt) } (56)

Fortanto u & o elemento de matriz do momento de dipolo
v

Moo= g uj | (11;_1M TmH, N i) | u >

(] L
entre os estados 1 e J.

dw - e
ot J & dada pela equagiEo:

A poténcia absorvida [

F&



2
N .TT.w.H

=t i -h

[ at = Lzh 1 { l - EHD -.—.-E?—)}- (57)

Como antes, devemos Supor gue o campo magnetico tixo ¢ direcionado

av longo do eixo z, de forma que as probabilidades de transigioc envolvam

apenas os elementos de matriz de W , M .
. -

0 operador de momento de dipolo para o campo gecilatdrio linear

pode ser estriifa como

1 . .
—— (1 - im Yapt oo+ = (11 + Lml).y LM

e 0 guadrado do elemento de matriz para a transicio M e M - 1 &

2

]2:--~——l——(11+mf).<§ M-1 ] o= | M o>® (58)

‘ . , . 2 z . .
& dbvio gue lsto tera sew valur maxamo se 11*-nu = 1, icto &, s2 O

tampc oscilatdrio estiver no planoy xy, normal a direg¢Bo do campao fixo.
Se esta condicXZc & satisfeita, e escolhemos a diregdo do eixo-z de

furma que £la coincida com a de Hi, o Hamiltoriano oscilatdrio se redus

a

l ! . .
g H, Lor a0 { exp (1wt) - exp (-iwt) } (57

No caso de g isotrdpico & possivel escolher o pixo—r como aguele de

campo magnéticoa fixo q, & a analise anterior pode ser aplicada. =@
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csubstituirmgs ¢h pur  -gfi, Ent3o &z compeonentes do  operador =

eq.(9&) tais comg 11“x s¥e  substituidas por Ilgﬁﬂ & para a
X
transicis M « M - 1, temos
| z z = 2
|“M_M.~1| = g (1 + m).g . M-t | 5 | mo>
1 z .2 . 2 L 2 2 2z
= .gl.{;? M- S Mo o e (1’ ) mi).g Q. (60)

- . =¥ , —+
U wvalor de q1 S claramente un maximo se H £ normal & H, guando
' L

Para analisar a posigdg quando a anisotropla estla presoite, nes
BUROMOS Que temas um campo uscilatdrio linearmente polarizado %hcoﬂwt,
gue estaA numa diregio com cossenos (l,m,n) com respeito aps elxos

principais dg tensor-g. 0 "Hamiltoniano Uscilatério" & ent®o:

HZ = 3. (lig“SN T+ migySy + nlgzhz ).Hi.cuswt (&1)

Isto deve ser referido ag sistema de eixos (x ,v¥v ;2 ) no qQual o
(=] a a

Hamiltoniano & diagonal. Podemus escrever o resultado formalmente

como:
- L] " ’
H; = ﬁ.Hi.(gixSx vglySy +g, S’ }.coswt (62)
= f3.H .(—i—{g -ig 18" =+ 1 fg -ig )5S + g S° ).coswt (63)
i 2 AN 1y T+ 2 ix 1y - iz =

a8



0 quadrado do slemento de matriz para a transicXo M e+ M - 1 & .

IZ _ 1 P u

| & -9, < M-l s | m> (64)

M. M-1
onde, depois de aigumae redugio, pode ser mostradou gue se  obtdém  wn

valor de = analogo ao dado acima (eq.&0) dado por:

z 2 2z z 2 2 2 ~2 z 2 2 2 .
.gl = § 1 + gx + mlgy T g ) - g ( 1 lgx + mlmgy + 0 ona_ ) (&65)

onde g & dado pela equacEg (46). Uma forma altermativa disto &

2

2 2 2 2
919 = ghgy.(lim - lmt)

2z 2 4 Z 2
* gygz.(mln - mni) + gzgx.(nil - nli) (bd)

FPara encontrar a direg3o &tima de ﬂi destas gguagdes nds observamos
gue, da eq.(b&b&}), g, se anula se 11= 1, m=my n.=n, isto & : se ﬁixfﬁ.

Istc também vem do fato de que (42) se transformaria como  (49) em
um anico termo contendoc apemas S;.

Fortanmnto conclulmos gue ﬁi deveria ser normal a A para Lter o mAximo
efeito, desde que qualquer componenmte paralelo a H deveria ser n3o
efetivo. ( Isto nie significa em geral Qque o coeficiente de HiS; seja

ZerD }.

0 valor de g1 val alnda depender da orientaclo de ﬁj no plano
rormal a ﬁ, de forma que vai existir uma orientagZo de ﬁl que da maiar

intensidade.
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Este comportamento pode ser entendido mais ciaramente se
considerarmos um caso especial:
Vamos supor que H esteja confinade ao plana y=3, e gue esta
num Angulo & com o eixo—-z.
Manteremos a condigio geral de que gx,gy,gz 530 diferentes,
mas se fizermos g):gy:gz de forma gue o ®ixo z sEja Wum elxo de
simetria, o tratamento irA se aplicar geralmente, desde gue possamos

sempre escolher nosso eixg—~x  de forma que A fligue nNo eixo—zx,

2

o

H

X

P

Fig.3.3~ Esqguema representativo do sistema de coordenadas {(x ,
=]

a0



As equagdes relacionando os dois sistemas [ onde as aspas  indicam

gomponentes mMo sistema (x ,z ) s3Ho
- L4

"~ 5 = S-cosg — Srseng (@ /g).%cose -~ (g /gl.0h send
F = x = = H bt
= 90y + S = LS Lmnet § LS rsank ;
1 SM EMLUb¢ Szaem¢ (gz/g) SXLUbE + (gx/g) bzbenJ 1&67)
S =3
i v 14

Se mudarmos para um conJunto de eixos (x ,y .2 ) rotarionadeos sobre

0 eixo—y pur wm angulo ¢ ( velja a fig.3.2), Lloto reguer a transor magao:

S5 = S ' cos¢gp - 5 sendg
L4

* # (&8)
S = S8'seng + 8 cos¢
. = x
EmntEo:
*H o= L ( ngHSEHE + ngZEDEE )
S .( g senfcosg - g cosdsengd ) +
% = * * = (69)

+ S; { gxsenasen¢ + qzcnaeccg¢



e podemos entdo fager © coeficlente de 5 oe anular pela escolhba do
Fi

angulo ¢ tal gue:

tan ¢ = [Qx/g ].tﬂn g (7C)

=

Se definirmos g pela equagio:
g = gz.senza + gz.CDEZQ (71)
X =

que & claramerte um caso especlal da eq.(d44), entd3o temos

seng = [ gx/ﬁ ]
(72)
cosg = [ gz/ ]
Q
g 0 Hamiltoniano se reduz a forma
% = g.B.H.5_ (73)

Supondo gque H1 # aplicado numa direcdoc que faz uma Angulo . com o

elxo vy, e gue sua projecdo no plano xz faz um angulo @1 com g Eix0 Z, &%

componentes de A sdg H = Hsenn. send , H - Hcosy ] H

i X i i v i z

:FtSEﬁﬁ.CU%Ei.Na transfourmacEe pare 0z eixos (x .,y , 2 - O Hamiltoniano
(] a (=]

gacilabtdrion se torna:



' 9.9
g .[ x z/g ].senn.sen(e{-a) .

X

¥ - 3. Hi. cos(wt). * S;.gyccgn + (74)

2
+ Sé.g *( giaen&.seneiv a .cmaE.cusEi)Senn
F

Disto, o valor de 9, & encontrado como

2
z g0 2 2 z 2 _
g1 = [ ® z/ﬁ ] fSEen . sen (91—8) + gy.LUb T (79
E claroc desta equacZo que o melhor valor de 91 & 8 £ [1/2, isto &, o
tampo oscilante deveria estar no plano normal a H.
U melhor valor de » & ent3o ou 0 ou f1/2, dependendo se lg | & maior
¥

( e/ ]

ou menor do gue

Lom simetria axial ( g = gy: 9,+ 49_=49_, ). esta condigiu se reduz
X z o
a fazer i = 0 se |g¢[>|g//| e 7= I/2 se |gi|<|g//| , desde que g
sempre figque entre Ig//| & lng.
Note que =e g = gy = 0 entio 9,= 0, currespondendo ae fato de que
X

nfo existem transig®es permitidas.

h
L



B) ESFECTRO DE PG EM GERAL [19,248)

Se um espectro de ressondncia  paramagnética & completamente
isotrdpico, pode ser examinado em um pd ( sob cujo termo nos  inciulimos
uma amostra policristalina ) sem perda de resulugio.

Para este propdsito a simetria edbica local nmp fgn & uma condig3o
necessaria, mas N30 suficiente.

Ne pd, o espectro de qualguer lun gue seja anisotrdpico ira
naturalmente se "espalhar", o gue por consequencla LFra causar 4 perda de
detalhe numa erxtensio consideravel, e a informagie disponivel
praticamente seri perdida, A intormag3c gque pode ser aproveitada vem
normalmente dos limites dou espectro espalhado, Jj& gue estes normalmente
pertencem a {ons cuJa orientagBo & tal que © campo magnétice fica ao
longo de um dos eixos princlpais das partes do tensor do Hamiltoniano de
spim.

Foura (ou gquase nenhuma) analise e far do sspectro de po de  ians
com menos do gue simetria axial, e utilizaremos esta simetria neste
trabal ho.

0 nimero de ioms para gue o campo magnético faga um &ngulo entre &
& & r df Ccom 0 Fixk0 Unico & ertd3o proporcional a sendd&.

Desde gue o espectro nEc & afetado por reversZo do campo magnético
podemos restringir o alcance dos angulos entre 0 e /2, em cujo caso o

fator de proporcionalidade & 1.

a4



Supondo que o espectro & observado numa frequédncia constante e

campo magnétice varlavel, mecessitamos relaclunar o angulu & com o campo
Magn&ticy no gual a linha de espectro para um 1on  neste angulo seria
vhservada.
Para isto, tonsideremos a principio, Wwm ion  com tator g
. , . : ) @ 2 2 2 2.
anisotrdépico de simetria axial, para o gual. g = 9,.Co% & + g, =en £, )
desta relagiu, temos:
2 2 2
g//.CDEZS + 91'(1 - cous 8) = gz i
2 7
-+ cos @.(g/f 9, )+ 9, = 9 -
2 2
Z ° g¢
=+ cos @ = >
z _z
g// g.L
2 2
g - 9¢
=+ Cos8 = — (7%)
2 2
9.9,
. -1 2 z,,-2
considerando, hr = g = g = P/ =5 g = kH = g~ = K°H logo
H™2. Mo
cosd o _ —
Mo g2
A A



Diferenciando, temos :

36

d{cos®) d oo e
de dH "E_yE i
P €L
L WTSHTE ez 20 WP TR (o)
cent.de o = [ 2 2 ] [ f:a F ].dH >
H 2 W™ (H, - H "
o 4 .
Lo HEHTE e 2 ?i? w?
wsEnf.de o [ ] . = s aH
= — 2z -2 -z, 2
- H { H - H )
o L et L
B H_3 (H_z H—’;Z)—.‘l/}!
Wsen,.d8 o — —2 ; -y -
( H ® - H 5"
E 4
H™? LdH
. # seng.df o Tz -z z 2.2 "
§OH " - " I HT-HD )
Gkl
B Ta = =l = T = T T *
HB{ T T e T e T }1 2
- A 4 L



sen&.,.d8 o -

=
H .H HoZ g
HB H"" B o 1.2
1 > *
H H“L
H . dH
seng.d& o
-
-2
a 2 H 1l 1.-2
H M, - -
H HT# H™? L H
L + A
A
H . H . dH
sen&®.d8 o Lt +
vy
1 1 1 -2
H? { W™® |- " -
- -2 -2 - -z -2
H H "W H H . H
L L oL T
2
.H dH
1
senc., oo o <
2 4 2 Zz 2 2 @ to2
H b - H H HY . H . H
1 L L0 7 o
=2
H . H dH
Y sl L
senE, déd o (/&)
7 2 2 2 =
b _ b
! (H,, - Hl ) .CH MY

Esta & uma fungiEo de digtribulgldo permitida

a7

apenas na

orientagio



aleatria dos cristsizinhos

Pode Ser modificada para [w] fato de QuB
transigdo tambéem seja uma fungdAc do drnigulo (Bleaney
palavras permitir a amisntropla em gf. A eguacdo

intensaidade & um maximo guando o campo de microonda

firo, & NS suporemps Que ele esth orientado assim.

Sen (61— &) =1

g numa media sobre 1 para um pd nos temos que,

4

¢ senn > = ¢ cos®y > = 1/2

. 2 .
de forma que o valor médio de G, =21as

2 2 2
gz _ g¢'( 9.7 9 )
- 2
i 29

Isto poude ser relacionado como antes,

ocorre, B2 para a seguranga de se obter

de intensidade gue & nioc dimensional, nds obtemos:

2

1 7% = ( WE 4

Na multiplicagBo desta expressio pela eq.(74)

a distribuigio de intensidade

ol =]

e & eguivalenltle a Jdada por Sands

ap tampo no gual

(1%93).
a probabilidade  de
1980) vu em Dutré%
{759 mustra  Que a
& o mel an gampo
Entdo, na eg.(/00,

(77

(783

a ressonanclda

uma expressio pare a distribuigaoc

(7%

nths enconiramos [Dar é



M2 0 H® v H2 ) L aH
intensidade de poténcia o 5 z = > T (80)
B, HEHE - HE L H® -1 )
rr 4 4

0 principal comportamento desta fung3o ¢ o infinito em H = H_L (vela
fig.(5.4) que surge porgue nenhum mecanismo de largura de linkha fou
incluido. Varias tentativas foram feitas para remediar estas
deficiéncias ( veja, por exemplo, Searl, Smith, e Wyard 1941: Ibers e
Swalen 1942 )} dque dio boa concordancia com o experimento  pars  peguena
anisotropia. Com wuma anisotropia maior, um conheclimento prdprio da forma
de limha (que ﬁwde ser uma  fungio do Angule) se  torna multo mails

importante, particularmente emn substidncias concentradas.

_'____""“_>
(H / FHooodl,curva &
|1

{H / H I).uur"va B

I L AP M
1-0 1-2 14 1-6 1-8 2-0)
FIG.3.4- Distribulgio de intensidade relativa no espectro de um pe para
um fon com 3=1/2 e um fator—-g simétrico axialmente (eg.(BO)I.MNa curva A,

H =H , /2 i na curva B, . =2 H

[ Ll L



Formas de Linha para Fatores Anisotrdpicos de g

Yamos considerar o casg em que o fendmeno pode ser descrito
utilizando o zeguinte Hamiltomiano de Spin para substanciag

paramagnétitas, com estrutura fina o auséncla de spinm nuciear:

waé'.(_[s.g»rﬁg.*g.ﬁ tel)

onde B e *a 530 tensores que s30 Constantes para um dado orbital,

i & 0 magneton de Bohr e B a intemsidade do campo magnético aplicadg. Se

0 spin eletr®nico tgotal 5 & 1/2, o primeiro terma, quie representa o
"splitting” de Campo Teru, S8  anula [ degenerescencia de Kramers,
Kramers (1%30) 1. Ent3c u Campo magneticvo e ressondncia val wer
how
H 2 —— =]
g3

Fazendo valor de H' depender da orientagio do cristal de acordo com

& seqguinte expressio:
. 2 z z 2 2 2 12 -
g = ( g, cos 61 + g, cos 92 + g cos 83 J (B3)

Aqui, os Gi s80 4ngulos entre a diregZo do campo magnetico e o
€ix0s coordemados nos quais o tensor g £ diagonal, e o0s g, s3iov ac

L

componentes diagonalis de 9. Este sistema de coordenadas n3o precisa aer
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0 mesmo gue o dos eixos de simetria  do Cristal, mas Carresponde  ags
gixos de simetria para o campo elétrice local.

Ouando a substAncia RParamagnéatica 2otds na forma de oum T w1l
suspensa num sdlido amgriu, a torma de linha da absorgio vai, em geral,
5er assimetrica por causa da vrientagio aleatdria das moleculas na
substdncia. Samds (1955) obteve uma forma de linha de rossondncia por
SUPOr uma distribuicio sleatdria de orientages (80), v farendo entZo a
média do campe magnético da ressomAncia para todas as orientacdes. No
entanto, Sands sup®s que o campo elétrico cristalino tinha no minimo,

simetria tetragonal, e portanto fe:z .= 9. =g . Para efeito de estudo
2 ] n

da forma de linha, vamos utilizar um m&étodo similar supondo trés
componentes diferentes do tensor g :gla 922 9, { Bloembergen e Rowland
(1953); Cohem & Pgole {(1958); Knevbihl (1940) 1. Um calculo mais acurade
levaria em conta a variacio da probabilidade de transi¢3g com o fataor g
{Bleaney (19&0) 7].

A orientac@ic de uma molecula particular na amostra pode ser
especificada por dois Angulos 91 e 62 desde que fodos bpg et nEo s3Ho
independentes. £ mais conveniente, no entanto, escolher um par alternado

de variaveis independentes u e ¥ para especificar a orientagfo. Estas

sio definidas por

U = cos 81

c952@2 = (1-u®) sen®y (84)
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onde & e w s¥o dois dos &ngulos de Euler descrevendo a orientacgio
dos eixos moleculares. A especificagio dao terceira Angulo -
desnecessaria desde que as rotag®es a0 redor da direg3o do  campo
magnético aplicado s3o imateriais. Estes parAmetros sXo ilustrados na

fig.(3.3). Obtemos entio

. z z 2 2 2 2, __ 2 2 Jarz -

q° = [ ( 9, - ga You o | g, - gs Il = u”) senyw » 9, ] (83)
Calculemos agofa a probabilidade p ( b W } de que uma molécula assuma
una orientagio ui.wi de forma gue u = u S u +du e w = W = w4+ .
Chamando p(ui, wi) = p(ui)u(u1| v, ) onde plup & a probabilidade de

gue 4 £ u £ u + du e p(u1| W, ) & 3 probabilidade de gue. para um dado

U, W<y Sy e ay.

Principal

axis _
Magnetic

4
] L field direction

Principal
axis

Fig.3.5- llustragio dos angulos usadoes para especificar a orientagio de

un cristal {Kohim e Poole (195f)].
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Supondo orientaglo aleatdéria, ambos D(ul) = p(uilwi) sHo  constantes

quando multiplicados por du e dy respectivamente. Ent3o a probabilidade

rormalirada & ;
411 plu,w) = dudy

Agora & necessArlio  integrar esta distribuicio de probabilidade

sobre a forma de linha das linhas componentes. Yamos tomar Y{l[i-p ) Ccomo

L]

sendc o fator de forma de linha psra & absorgio num  cristal simples

onde R & ¢ campo magnético aplicado e H' - H (U, @) & O Campo pars © Mari-
Mo de resspnancla  de um cristal simples como dado nas egs. (81 & (877,

Supondo  que Y n3o depende explicitaments  da orientagio, vol SEr

normalizado como

+ 0
J iH-H" JdH = 1

-

EntZo, para um yrupo de cristai= orientados aleatoriamente, a

integral normalizada I(H) & dada por

1 i 22N
-1 O
2 1 fr- 2
= *ﬁ* N Y(H*H‘)dwa {B4)
o o
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Para fazer esta integragfo usamos a eq.{84) para mudar as variaveis

independentes de u,yw para u,g’'y & Integraremus ent3Ic primeiramente  Pa

varidvel n. Isto pode ser alcancadg colocando oy = (dy / dgldy. Para um
valor fixo de g', o5 limites de integragio para o  devem evoluir pelo
mapgamento da Aarea de integrag3u sobre o plano u, g’ (fig.3.5). A

integyral portanto se decomp®e em duas dependendo se g' & menor ou malor

que g Escrevemos entiio
IA(g') = (1/9 ) (dy 7/ &g’ ddu para 9, ZqQ = g,
e IB(g') = (L/7g ) (dw / dg ddu para 9, £4a° = =
U
Q)
g
1™
T
o
5
5
E
<
G
@
=
@A
S
A &g & g

Effective g Value

Fig.3.6— Mapeamento do plano u,g’ mostrando as regites A g B, =sobre as

quais a integragiio ¢ feita.lKohin e Foole (1958)1%.

64



Fartanmto , ma regifo A, u ( w=nrz ) = u = g { wo= Q). FPor meio de
transformagBes sutis, ambas integrais podem ser convertidas a integrais

elipticas do primeiro tipo K. Obtemos entio .

b
e s (G ) —5) |
g g (87)
a
1 )
g b
g
onde,
i 2 z 2 z, ]
ag- -(gz—ga)(gl—ng (88a)
[ z 2 z 2. ]
B T [ 19 - 9p 1197 -9 | (88bL)
A eguagio (87) pode ser usada para obter a distripuigiio de
probabilidade como uma fungXZo de g,
Se recolocarmos todos os valores de g na eg.(87) pelos valores

apropriados de H, a intensidade mrormalirzrada serd dada por:

2H H_H P I (H) Hy L, (H)
I(H) = a S Y(H-H )dH' ¢ o — e Y(H-H' )M (89)
T 2
H (H" ) H (H" )



. - . .
onde o fator ﬁHinH3 / {H'"}" aparece se fizermos esta SUposicdo.

Agora, supondo que as linhas componentes sAg extremamente finas, podemos

eascrever isto assim

Y(H-H") = &(H-H') onde &(H-M ) & a fungio delta de Dirac

Entdo
tl/a »kE & : I Ot e
2H H_H_ RO (Cu/by) : 4
T(H )y = 1 (700
MH- 1/ K E = T
(1 DHJ (bn/é ] i2 = H:_l
H
0 outro
onde:
i L 2 2 I 1.2 _—
u}{ = I H3 I42 JUOH rh )] {(F1a)
. 2 Z Z s W12
b = H - l‘ - ! N ..1
" L 2 H1 )¢ 43 H 3 (Pl
Esta forma de  linha foi plotada ra fig.{5.7)  uwsandw  carbasyl

(N—plcrvl_WWamiﬁm—rarbaryl: comu um exemplo. Us valores como  paramoelsros
sEo tomados de Kikuchi e Cohen (1954), Us trés tatores 9 9,9 5 i SiE L
relacionados com at intensidades de CAMPo magnético H

1

" Ha e Hj nela

relacio
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H1 = hu/glﬁ i H o= hv/gzﬁ H Ha = hu/gsﬁ (92)
onde hr & o quantum de energia de microonda. Estas relag¢Bes podem
Ser usadas para deduzir fatores g do espectro padr¥n de ps,
e a componente da forma de linha nfo ppde ser suposta  como
extremamente finma, ent3o as integrais mna eg. (89) podem swr calculadas
humericamente sem dificuldade. 0 plice infimito & %o  +ino que a  Area

perdida por cortd-la depois de k=[] & negligencidvel. 0 efeito geral de

integrar sobre uma Limha de largura n%o nula, &  abaixar e alargar o
pico, arrendondande os "ombros". Iasto # ilustrado na fig.(%.7) para o
carbazyl, onde se SUpSs uma forma de linha Gausciana tendy largura de
0,50,

Esta descricio de forma de linha para uma substincia paramagnética
¢ particularmente gtil Para & determinag®o dos valores principais de g
de uma substiAncia guandg ainda nse & disponivel o cristal simples, Istg
tambem & verdade no caso de muitos radicaic livres formados diretamente
em stlidos por raios ultra-vicleta, raios-X, raios gama, ou
condensadas nos solidos antes de sua formag3c numa descarqga eldtrica. Em
ambos ©0s casus, o= radicais livres deveriam estar orientados
adleatoriamente nos campos cristalinos. Os tr#s componentes do tensor g
podem ser mals facilmente obtidas pelo exame da derivada da absorgio,
como & feito normalmente nos espectrometros de ressonfincia de spin

eletrénics (Fig. 3.8).
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i line-width P
034- 'l‘l
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Campo Magnetico (Gauss)

Figs.3.7 2 3.8- (&) Forma de linha calculadas para o carbazyl

componentes de largura de linha nulas e ndEo nulas, ()

linha.[kKohin e Poole (1998)].
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e a componente da largura de linha ¢ wmenor do gue a separagio
entre as componentes do tensor g, a derivada vai ter um maximo muito
préaximo & 9, @ g, € val crurar os eixgs bem agudamente préximo a g, As
tomponentes do temsor g  podem entfo serem abtidas de uma forma
completamente acurads. Quando as componentes da largura dJde linha se

tornam mais largas no entanto, o= picos em g e 9, tendem a se tarnar
1

obscuros, como mostrado na fig.(3.9) para o caso axial onde 9, 9,=9 @

2

ga =gﬁ/'

Intensity

/ /
% y
]
T Ty
o L )
3000 3200 3400 3600 JR00

Magnetic field, G

Fig.3.%9- 0 efeito de aumentar a componente da largura de tinha no
calculo do espectro de pd para um padrZoc de pd simetricamente axial.

Larguras de linha Lorentzianas:{1)16;(2)106;(3)5063(4)100G;3 [Ibers &

Swalen (1962)1].
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Se a molécula anisotrépica rotaciona aleatoriamente com um tempo de

correlagio que seja muito menor do gue o reclproco do espalhamento  do

gespectro em unidades de frequéncia (w h : )}, entioc uma uvnica
lg, “gi! | -3.H

linha regssonante & obtida no tator g mé&dio g dado por
2

L AR (9:5)

C tempo de correlagloc ¢ o tempo médio gque uma mpldécula leva atraveg
de um Angulo correspondente a um raioc ou de uma disténcia equivalente ao
seu diametro,

Se existe um eixo de simetria magnético, entfo o spin vai ser
taracterizado por g, 8o longo do eixo e g, em arngulos retps a0 eixo.
Com simetria axial, ©ps trés fatores g do cast geral podem ser

relacionados a 9, € 9, da seguinte forma

9, = 9.,

9, g gff {94)
gZE‘;ﬂ:gJ_
9, =49, = 9,

9., <9, (73)
9 = 9.,
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U= dois casos surgem pela Nossa suposicio de gue gia gzz 9y, A

forma de linha para 9,,< =3 tem a forma mostrada na figura (3.107:

e = e

i
1070y 15304

Fig.3.10- Forma de limha da func¢XEo delta para um fator g simetricamente

axial comparada com um espectro experimental para uma amestra de vidro,

[Sands (19537 ].

C) EFEITO PE "NARROWING" ( ESTREITAMENTO ) [19,27]

0 fendmeno de estrertamento {"marrowing"”) & um aspecto unice das
larguras de linha da ressondncia magnética. Ele assume duwas faormas: o
"motianal narrowing" ( estreitamento de movimento ), que & causado por
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movimentos dos Atemmos em gases, liguidos e mewmo em alguns sdélidos; e o
"exchange narrowing” ( estreitamento de troca )y que ¢ causado pelas
interag®es de troca de momentos magneticos eletrdnicos,

A teogria de interacZo de troca pade ser encontrada em revisZg feita
por Anderson {19583), usaremos seu classico artigo [27] onde faz clara e

teoria deste fendmeno na forma de linha de Fessonancia.

Uma suposicio comum & que a principal interag3o & da forma
€ =g (8.8 (96)

onde 3 e g s¥o os Spins verdadeirpgs e ni%o  os SR1INS efetivas.
L 1

Guando S » 1/7, esta BQuagdo pode ser apenas o termg initcial de uma

Z

[N

s . . &
EXpressio em série na gual os termos ( mails mlevadaos ' como ( PS5 )

v
ororrem; r&Eo consideramps o gstfeito de tal termo nesta  introdugcEo (0 jA
gue nos lons de Cu'® estudadps meste trabalho o magnetismg t=m Urigem
Principalmente no spin 1/2 ).

Na maicoria dos cristais paramagneticos a interac®o de troca n¥o &
do tipu simples que tem arigem na superposic¥o direta das fungiBes de
ondea eletrdnicas discutidas por Heisenberg e Dirac, mas sim  devida a
super-troca. A teoria de Anderson (193%) gque fowi estendida par  Moriva
(1960) para incluir o Acoplamento spin-drbita, de forma que a energia de
troca m3Eo assume a forma escalar simples da eg.{(96) ("troca

isotrdpica”), mas se torna "anisotrédpica’. Moriya mostrou que além do

termo escalar podem existir outros termos como:
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B .18 ng 1 (97)

2.4 .8 (99)

Estes termos podem ser abrangidos pela farma

®#=5. 4% .8 =¥ 5 5. (99)
i = 3 z vp 10
P
fazendo com que # tenha a forma de uwmn tensor deral gue ndEo seja
=1
necessariamente sim&trico, onde p,g = ®x,y,z B8 5 e S SHG OE 0 Hping

L i

efetivos para os lons 1 e 1. Os sufixeos (1,3) para 5}q foram omitidos
por simplicidade, mas este parmetro pode ser diferente para cada par de
lons.

0 termo (92) foil proposto em termos de simetria por Deialoshinskl
(19598) e se anula para pares de lons embebidos numa rede sob certas
condig®es de simetria. Moriya mostrou que tal termo € da ordem de {(Ag/g)
vezes & energia de supertraoca, enquanto que a grandeza da imteragio (98)
¢ da ordem de (Ag/g)z vezes a troca lsotrdpica, nNa suposicio de gue o
estado fundamental & um =mingleto orbital e o acoplamento spin-~drbita &
pequeno comparado com o “splittimg" (espalhamento, desdobramento) do
campo cristalino dos estados orbitais.

0 mecanismo, &m principio & o mesmo tanto para o "motional” como
para o “exchange narrowing'. Fara gue possamos compreemder este
mecanismo & Necessarlia uma compreensdo de guais 1nteragiies podem @ quails

nEo podem afetar a linha de ressonfncia magnética diretamente. A linha
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& resultado de uma precessio do momento magnético da amostra, o portanto
renbumsa 1nteragio niEp-magnétca  pode ateta-la diretamente. Este & o
porque destas interagdes ( tais como troca, efeitos elétricos dipolares,
etc.) estarem "inconsclentes" da direg¥o do momento  mayneticg, sendo
escalares magneéetices, ou, em linguagem quantica, eles comubtam com  as
camponentes do  meomentc magnético e, pela  equaciZo de movimento de
Heisenberg, n&%o podem afetar SEL movimento, Apenas interagdes
magnéticas, tais como interag®es dipolares, acoplamente spin-“rbita ou
interagdes hiperfinas dos ndcleas e elétrons, podem ter um efeito
‘direte. Estas interagiies, no entanta, =50 afetadas pelas  interagiies
ndo-magneticas que N¥o podem afetar diretamente a linha, e isto produy o
fendmeno do "narrowing’.

Fregientemente as interag®es magréticas s¥c fracas campar adas  com
outras interagBes Mo Hamiltoniang. Estas outras interacoes
nio-magneticas controlam os movimentos dos elétrons o atonws, e estes
movimentos podem ser bem rapidos e completamente independentes  du
fenameno magnético. As interagBes magnéticas, desde que  dependem  da
posiga0 dos gletrons e dos atomoes, irdg variar no tempa de alguma toemna
que & controlada pelos movimentos eletrdnicos.

A linha de ressonincia sofre um efeitoc medic no tempo  destas
interag®es, Quando os movimentos atémices ou eletrdnlcos sgo rapldos o
bastante, este efeito médic pode ser muito menor do gue de cutra fOrma .
Fortsnto u efeito de alargamento das interag®es magneticas & redurido, a
linha & potencialmente redurida e 1sto £ chamado de Fendmeno e

"Marrowing” (estreitamento).



A largura observada da linha pode econter duas partes de
informag®o: o tamanho das interac®es magnéticas ; e a velocidade e a

grandeza dos movimentos do tipo nZo-magnéticos,

Parametro hiperfino x energia de troca {("exchange energy")

Pode ser mostrado em geral, que o espectro de uma radiagio de

gualquer sistema quanto-mecinico & dado por

w0 i -
I{w) = Trage | & ww « “ra |? (100)
-
onde (xiy & a matriz de momento do dipolo radiante na representagio
de Helsenberg
. du
vh = Hy - wh (101)
dt

onde H & o bMamiltoniano completo.
Qualguer problema gue envolva o tipo de "narrowing” (estrejtamento:
que tentamos abordar agul tem o Hamiltoniano dividido em tres parles
H=H +H + H
gnde H -+ Hamiltoniano nZfo perturbado que causa asz diferengas de
[a]

energlia gue d3o origem as linhas espectrais observadas.
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Hp +Hamiltoniano de perturbaglio : geralmente inclui apenas
interagBes dipolares entre os momentos, podendo também envolver outras
interagSes, como o "splitting" de hiperfina ( gue n3¥o comuta com Ho =
partanto pode mudar as frequéncias radiadas pelo sistema nuna faixa mais
ou menos conhecida). Esta parte do Hamiltomiano causa @ alargamento das
linhas estreitas simples de uma estrutura fina.

Hm + Hamiltoniano de movimentoicomuta tamto com HD cComgo  Con Lt
e portanto nEo pode ter efeito direto sobre a radiagio emitida ou
absorvida pelo sistema. For outra lado, Hm niEo comuta com Hp @,

paortanto, pela relacio

)
1

4
—

% = [ H,H = . H H 1 .
ihiH L H 1 L HQHP 1+ 10 i ] (3
Hw pode causar uma dependéncia temporal de HP. fi esta dependéncia
gue "estreita' o alargamento de linha que HP causaria,
No casc usual de estreitamento de troca, H & a interagio dos
Lu)

momento magneticos de um conjunto de Atomgs com O campo externo:

onde g ¢ o fator de Landé, 3 o mangeton de Bohr, H o campo externo
e 8 o spin.

HP ¢ a energla de interac3o dipolar-dipalar dos momentos
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H =g i3 T "w%%__ [‘gl.g._ A Jkﬂ ki ) (107

- 4 + .
wnde c:’_kf‘;- u Angulo enitre r L & 0 mix0 oz, ao Tomgo  do gual SUPUMDS
i i

0 Campo extermno apliliuvado,. Também foi suposto HgﬁbHP
{] Hamiltoniano de movimento ("motional") no Ccazc de eclreitamentn

de troca ("exchange nmarrowing") é considerado como sendo o Hamiltoniano

de troca de Heisenberg,

H =H =% J«(Ff ) &.8 (104

que comuta com o vetor de spin do sistema by QY 2 ambos portanto,com sua
componente 2z, gue & proporcional a ng e Com sSuas componentes % e y, gue
¢ 0 momento de dipole radiante, ey na eq.(100). NEo comuts com Q
Hamiltoniano dipolo-dipolo.

Fara calcular a intensidade do espectro, lembrando gue estamos
considerando s& uma linha espectral, de forma gue st precisamos
considerar o elemento de i gue conecta dois nivels nio perturbados de
H'L_,,I.:._L e Ej. Temos emtio

2

Loy = 1 “u“’“ﬂvu‘ (10%)
vor}

Explicitando a dependéncia no tempo de yjux
1

=T ;
- 3 - 104
'“tj“"j iy wexp { 1w T { J



onde:

Fw oy = E - E.
L} t 1
logo:
; g’
h
* ——— = [ H o+ H,u)
dt
= HP oY ou HP -
ih HLJ' =L HP H T H HP JLJ
= (HP)LJJLy_ “ij“(HP}JJ -
+ ML) = i AW () p () {107

fAgui Aw,j(t} ¢ definida como
[

H (t). - H (&)
F ok P S (108)

li

Aw (L)
i I

e o glemento de matriz (107) & facilmente integrade pra dar:

t
oy = o T e ewp (1S Aw (£ dt ) (109
\.J 'LJ o vl
inserindc na formula (109, temos:
+ 1 o L 2
I J(w} e | I exp | —i(w--wL YR - i Aw (LT adE ) | ' (Ll
L A vl
- o ‘
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onde Aw (t) & uma funglo aleatdria de tempo; seus valores em
i

gualgquer tempo dependem dos valores dos elementos diagonais de HP neste

tempo, & estes valores vAo mudar de uma forma aleatdria numa velocidade

controlada pelo Hamiltoniano de movimento, W , como vemos da eguagio de
m

tempo para HP { Nn3c existe dependéncia temporal devida a H porgue estes
o

8ic elemenmtos diagonais):
ihH = L H ,H 1] (111

A razdc para supcr a aleatoriedade ¢ que nos cases importantes o

efeito de H de volta em H pode ser negligenciado, de modo qgue oS
] M

movimentos abrangldos em H  aparecem para as quantidades magnéticas como

™
NZo relacvivnadas. Estas =50 az idéias bhAsicas do modelo de modulagio de

frequéncia aleatdria do fendmeno de "marrowing'” {estreitamento).

Cefinindo o desvio de fase comgo sendo:

t
nlt) = J"ﬁw”(t')dt' (112)
o

temps Que a eqg.(l11Q) se torna,

iod —Cwl—Tpti}
I(w) & | & & 77

—0

tdt|? (113)

Usando a forma de fungi3o de correlagio da integral de Fourier,

paode—-se mostrar que
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¥ ) (¥ u

Itw) = f dr E—LVT Fodte o« F.-J_“ TR SR ity
= - W
Ul
w e
I(w) =0 dr e " Le(T)
-

wit)lE& chamada de "fungio de carrelagic” { ou

L pode ser escrita como:

olr) = < e b ATy - L

medva aobre L

que pela eg.{(10%), & 0 mesmo gue

W
@(T) = € ' Ty Mo iR
v i)

media sobre 1

(114dx)

Cladt)

auto-torrelagio )

{11&)

Isto representa a "memdria média" da fungio u no tempo t+r para
Lt

gqual seu estado fol para um tempo T mais cedo.
E sabido que o produto da

funglo com &

e

AWAT 1

80
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extensdo de tempo desta fungio @ quase sempre a unicade
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Portanto sabemos gue se wir) tair consideravelmente Rara, por
exemplo, l/e de seu valor em T=u, pelo tempo T, ertlc a largura Jde T(w).

8 sua Ltransformada de Fourier & grosgeiramen te:

Aw = - - (118)

Para ter uma estimativa grosselra para T,voltamos a eg. (1149) usando
B da 2q.(112) e

t+T
e{T) = < exp ( v F Aw  (t')dt' > (L1

R 1y media sobre t

A médla acima pode ser gscrita pela divisdu do  intervalo 7+ em n
passos igualmente espagados, tais yue T/1 SeIa hulto peyguena comparada o

velocidade de mudanga de Aw. A média & entio

L +7T 't
EAp ¢ L Aw(t )dt’) = exp { i L Tem AW Lt 0w ren ) ) (100
t m=1
Yomando o produte da meédia acima por SUASD respectivas

probabillidades, e depuis de algumas tranus formacifes Chegamnsg em:

O

gl



w{t) = E W o (hw ) ( exp (7 (ddw « 11 ) } Aw Aw (121)
Aw Aw = ! - o
a7 2

E a eq-(121) & a soluglo geral do problema. A guestIo  a partip

dagqui & diagonalizar a matriz (1Aw » I} par wmeio de  uma  matriz de

tramnsformacao T

T 5 (idw » ), T = A 12z

onde N & a3 matriz diagonal. Ao encontrarmos A e 7V, pudemos

transformar os dois vetores W e 1 PRr  melo Jde T dentro de  gistoma
courdenadu no gqual seus autovetores individuals s¥o contidaog om W oo 1.

A transformada de Fourier nog mostra entic gue T{w} & LM SCUM A Je
distribuigies (Laplacianas) de ressonancias, com freguéncia central dada
Ppor partes imaginarias de fl. @ larguras pelas parles roais oAl v,
Un dois casos opustos de cstreilamen b cHtreme o de o s a e
estreitamento surgem facilmente deste formalisma, Para o estreltamonto

pegquenco, poderimos negligenciar transicies relativas a diferencas de

frequércia, de forma que ifAw 2> Il . Ent8o a matriz ja & diagonal de modo

que nido & necessArio usar T, = o5 autovalores SA0 8¢ 1Aw. Obtemos enti3g

uma fun¢io como soluglo gue & o Préprig espectro com o gual =@e COmeou

que equivale a uma distribuigio estacionéria de freqguéncias
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= A = e
[Cw) AE wiiuw)év$w wl(w) {173

No caso de estreiltamento extremc, podemos logo despreat Liw  cam

relacic a [I.E agora sabemos sem vutra especificacio apenas um  wvalor  de

[I: nominalmente, o asutovalor zero, qQue correspunde ao avtuvotor direito

L e an autovetor esguerdo Wj. lsto pade ser escrito na notagdo  wouma ol

seguinte forma

LW (Aw ) T Aw Aw = (W T )Y Aw = O (L da)
A i 12 1 — 2
i
(=4
YO Ay Aw, = (I, 1 ) Aw = Q {1246}
Aw - o w7 1
2

Esta & uma situagio especial: ela nos mostra que ps vetores gue nds
temos comumente em (121}, para este caso sio ps autovetores do unico

autovalor que sabemos exatamente, de modo que a matriz transformagio

T tem coeficientes gue n3oc se anulam para este asutovalor, e

plr) =1 (12%)

Isto & claramente uma linha infinitamente aguda com & freguéncia

central : I(w) = &{w}.



Interaclo Zeeman = interagiZog de troca { ou super~troca )

Muma interacic entre fons nio similares, suporemos spin 1/2 para
ambos, e por simplificagio, gue os eixos principais do tensor g sejam
idénticos, mas os fatores-g principais nZo. Permitindo gue a interag3o
gpin-spin s®ja anisotrdpica a principio, &aoc aplicarmos  um campo

magnético externo ao H ao longo do eixo z, teremos o Hamiltoniano:
=

z vZ LT gjzsjz ) - L?xsi.xij " ‘?ysty&jy* L?zbi.zbjz (126)

E a matriz energlia sera

l + + 3 +Q ﬁH +1/4‘? @] Q 174 (4”‘. _\‘j‘. )
2 = = x 4
I £ — 5 ) +égzﬁHz—l/4§'z 1/4 (‘_?‘xﬂj"y) ¥
| -+ > o 1/4 (§+8))  -Sq fpH -1/49 v
S - g AH :
| SR VY J,y) 0 G g_(H_+1/4F
(127)
Temos agqui duas possibilidades. Casgo as diferengas em energila

leeman sejam grandes guando compsradas com a integragio entre os  dois
{ons, estas aparecem nos elementos de matriz fora da diagonal entre os
estados ]+ -2 e |-+ > e as transig@es permitidas s3o aguelas nas

gualils as componentes-z do spin de um lon & revertido & ocorre en

B4



hw = * 1/ = z
+gizBHz 172 J; e hw +gzﬁHz + 1/2 % (128)
Para analisar o comportamento desta relagio entre o efeito Zveman e
o de troca ("exchange'), fazemas & restrigfp de que a interaglo o
simples e isotrédpica de forma gque #= F = F = &F Se entdin defimimos
x L' -4
um parametro ¥ = 174 SF/&g H podemos avaliar o comportamento do
T

espectro em fung3o de x, desde a ausédncia de interag®p de troca ate  uma

interacXfo forte.

T

0-4

1.7 06F

‘rj: EJ”-:
BH.

i

f Il {
= Nep =
(2 ! I !
i i |
1 | |
I I [
I I i
| | t
0 el e I :
06 (-5 l 12 1-4:
(. B

Fig.3%.1l1- Espectro de um par de lons n3lo similares com interag3o de

troca isotrépica.
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Guando x cresce as transicles externas divergem ( 8 se tornam

fracas } enguanto as transig@es lnternas convergem para a freguéncia
média R = H = 1/2 ( ; H
ngﬁ ] “ ng ¥ Qh b =
Fisicamente a situagio pode ser interpretada pela condiyio de gue
guando os lons nfo sio idénticos eles precessionam em diferentes
velocidades no campo magnético externo g N3 exishe eterto de

ressonancia se a interacio entre eles for pequena comparada oom A

diterenga nas velocidades de precess3co. Se esta ingguagio & revertida g

& interagio for grande. existe uma alta taxa de "flipping” de spin

mituo cuja fregUédmeia & da ordem de 174 (% +% YR, que & rapida
w Ty

comparads com as freguéncilas de precessic no gampo externo. Este campo

portanto sd vé uma meédia dos dols ifons, £ a linha espectral & obserwvada

na m&dia dos dois g's.
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D) ESPECTRD DE PO EM PARTICUL Al Py ocut’

Exporemos broevemente & abordagem tedrica utilizads na reproolds o
e ajuste dos espectros observados experimentalmente. Baseamos nowso
model o nas caracteristicas basicas j& conhecidas da estrutura cristalina
dos compostos #studados Oque sugerem o tipo de lnteragtes
magneto—dinamicas originadoras das formas de linha observadas.

Os compostos utilizados aqui tém, no minimo, dois fons de cu® =ht
diferentes sltios da mesme célula unitaria, como pode ser viste no

‘ecaplulo I, fig.2.3.

Parece que o momento localizado P = 0,3 Ho / aleme de cu [ 28]
pode ser associado ao ion Cu®’ no sitio do Cufl}), Ao fazermocs intn,
eztamos aproximadamente ma metade do momento fsperado para gue todos o=
Cu(l) fossem Cu’’ e totalmente localizados., Se niEo existem mecanismos de
fonons agindo {291, o sitio do Cull) e o oxigeniaq associado  poder iam
apresentar excitons ou magnoms [20].

A estrutura hiperfina do cobre & conhecida pode ter =i1do a primeira
a4 ser detetada por ressonéncia paramagnetica  eletrcénica.  Mum campl
cristalino octaedral, o estado orbital D se divide {("splita™)  nun
dubletg FB & num tripletg Fﬁ, sendo O primeiro o de mais bolxa BTG L e,
Temos ent3o o Cl._x"'ET localizadp em Cull) no estado 2D. L = 2, 5 . /2. Mo
prevcuparemos aqui, cum & forma na qual o©os niveis de energia  dog
elétrons - d se separam sob a agEo do campo ligante. Fodemus determinar

istoc em grande parte, por considerag@es de simetria. Utiliramos entdEo om

uma 1nteragdo de campu ligante na forma do operadoar de smpin



k

4 4
L Blo

5 k

tipante = L

k=24 gq=-k

aplicads aos elétrons magnéticos como uma pertubagio.

No grupo 3d a energia de campo ligante & maior que o acoplamento
spin-érbita, e comparavel com as interac®es eletrostaticas dentre do ion
que d3o origem ao acoplamento LS.

Num campo cubico com distorg®0 tetragonal, o operador equivalente

do Hamiltoniano &3

onde & intensidade do campo etbico & representada por 54 e 0s
Lo}

cutros dols termos representam a distorgio tetragonal de 2° & 4° grau,

respectivamente.

[=) .
5¢ o campo tetragomnal de 27 grau tem o mesmo sinal yque o Ccampao de
[¥] o o . . -0 . L B
47 grau ( Ez - 54 2 0 ). o sinal do campo de 27 grau determina gual teres
dois estados orbitais, | 27 ou | O >, serd o mais baixu, como pode ser

visto da fig,.3.12 [193,
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v
Cubic fiotd Tetragoun field

Fig.3.1%2- Separagdo (splittimg) de um estado D num ecampo cubico e em
campos tetragonais de segundo e quarto graus. Na direita os estados =3o

dados em termos de |1 ), onde 1 & o momento orbital ficticio.
=z

Se os dois estados orbitais est3o bem separados, o singleto
inferiar com sua degenerescéncia dupla de spin val se comportar como  um
dubleto de spin em primeira aproximag3o. No entanto, o acoplamento
spin-drbita mistura alguns dos estados FE com o estado fundamental,
fazrendo com que os valores de g fujam do valor de spin livre @
introduzindo alguma anisotropia.

A alta concentragiio de itons tu®" 1o leva a linhas alargadas pelas
interagdes dipolares magneticas ou de troca antissimétrica, pois a
interagio de troca de Heisenberg comuta com a interagioc Zeeman & & muito
mais forte do gue as outras g estreita a linha coume foli visto na sSegdo
anterior.

Nas estruturas tetragonzis, ortoerrédmbica e monoclinicvas, gue sio as
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relevanltes para  os  sups@reondutores de oal ba Lemperalura  urlibica, 4]
dubletp FB s divide ("splita") Moy singleotos d e o2 oo H“z & O
singletos se torpam mais faceis de ser detectados do gue en simetrilias
cctaedraly vu trigonaisz.f proximidade entre os sitiocs  de Cu2+(3upJ
sugeEre um acoplamento de troca { U super-troca ) entre eleo. Fote
acoplamento tol suposto o suficientemente forte para que colapsas=se ©
gupectro hiperfine em uma mica  linha, 2 gerasse, a0  megsmu  tempo emn
cada c&luwla, o comportamento de um Unica lon na interagio Zeeman  ¢om O
campo EMtEFHQ. Estas duas propriedades consideradas em conjunto,
possibilitam descrever o fendmeno da ressonincla unificada de todo o
sistema, da mesma forma que descreveriamos a ressonancia de (WHE simples
fon [27,30-321.

Entdo, em cada celula, consideraremgs & matriz-g se transformando

Ccomo um tensor
L > ¥ . .
9 =g, »rg, )/2 (129)
onde A e B representam dois sitios de cu® de uma celula [30,327.

Ao estender estender estas consideragifies por todos os sitios, a

erergia do sistema pode ser escrita como:

para um spin efetivo de l/? » MHodemgs notdar ©ntio Qe 0

Hamiltonianc total do sistema leva em conta a interagio Jesman oo campo

0



externo com todos o0os fons simultaneamente ( atraves do spin gfetivo ).
Fazemos entio algumas suposigles para talcular o espectro
(1) Supeomos gue & torma de linha & Lorentziana
f { H) « [ ( H=-H " « b 3] {1351)
onde b & a largura da linha & meia altura, e H' @ campo de
ressonancia. Esta suposigio ¢ feita baseada em que na presenga  dJde

interagdo de troca, esta forma & quase Lorentziana [27];

(i1} Trés eixos ortogonals x,Yy, & z s3io escolhidos de forma gue

coincidam com Os elxos principais do tensor-g;
{iii) A largura de linha & tomada como sendo isotrdpica.

{iv) O coeficiente de absorgio K considerado proporcional a:

Kagi[(gﬁ/g)z»fl]

que para a simetria axial pode ser escrito [33,341:

¥

K o [ [Qx gz/ q )z . g© ] (L32)

unde 9, = 9

1
a
i
]
il
[in}

Y1



A forma de linha para nossa ressonfncia sera dada entio por

I ( H ) =

E=zta equag®o foi caleulada como fungdo de guatrse

trés fatores-g principais,gx. gy

A 2

[+

P A O =

H, &, ¢ ) send gg (1332

parametros 0%

2 a largura de linha AH { ouw b ),

que & a largura de linha a meia altura da linha Lurentziana gonsideradas.

y Ym _
P
i?‘m
] (.
HC
H
{al

Fig.Z.13%- Definic¢XZg dos

da derivada da absorg3o

parametros

{bl.

das formas de linha da absorclo (a) e

Com a condig®o de ressondncia hw = g3 e as definiges:

H = hv/gL

H

/s,

(134)
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g usando a relagl3o
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Fig.3.14- (a)

Curvas de absorgio Lorentziana

largura de linha de meia amplitude.

da absorglo Lorentziana e Gaussiana com & mesma largura de linha pico

pico.
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(b) Curvas das primEiras

e Gaussiana comm & mesma

derivadas
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e vonsiderando P ( H, & , ¢ ) = f ( H ) g ( &, ¢ 3, POOEMDS en Ldo

eicontrar a variagBo desta fungdou ma nossa L1ntegral, onde

Kaaf_[(_ﬂ_;)Hl]

sengé d& & proporcional ao valor dado pela relagl3c de Sands (79)

Com estas relag@es de proporciomalidade e um fator ¥ de ajuste da

altura do espectro, podemos obter uma expressZEoc  para [{H) em relagic

explicita com os pardmetros escolhidos.

Trocando variaveis de integragl3a e substituindo as relagdes de

proporcionalidade na eq.(133) temogs entZo que :

H¢ -2 H’ z z 2_-1 Hfin aH
LiH) = » 47 H “ [("H”“) * 1] L - H )" + b7 — P
H ' H {(H" -HTY(H " =H" )}
o K 41 wla
(139)
que apds algumsas passagens algébricsas simples ,pode  ser escrita
como
w7 ® ) awe
L OH) =3 S 2 3 PRI (136)
H LIH-H" ] + B™IH (H "= H" )
Ear A

Utilizandg o métoudo de ajuste dos minimos guadrados obtemos o

melhor ajuste da exwpressdEo A forma obtida experimentalmente.
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CAPITULOQ IV

A} RESULTADROS

A) RESULTADOS

Fizemos o acompanhamento de espectros de Ri’E para cada uma das
amostras  em suas  respectivas  congentraglfes de oxigénio. Estas, foram
calculadas a partir das perdas & ganhos fracivnais de massa depols de
cada fase do tratamento termico [33].

) fator multiplicativo mostrado em cada espectro das varias figuras
corresponde o sensitividade relativa necessariae para observar o espectro
de RPE da mecma massa do YEBdCuﬂﬁ. Egtes tatores J& levam emn conta ]
ganho do espectrémetro, a amplitude de modulagio, o O da cavidade de
resson&ncle, & massa da amostra, wete. NiEo fol necessarlo oenhuma

correcion pele efeito "skin depth”, j&4 que o tamanho do grEg do po
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utilizado nos experimentos & menor gue o "skin depth" correspondente  a
condutividade destes materiais ( da ordem de 40 um ).

Na fig.4.1 mostramos o acompanhbamento da amostra chamada de “fase
verde" | YZBaCuDS }o Nesta figura vemos 0s especiros de RPE obtidos pela
amostra em guatro fases diferentes de seu tratamento de desoxigenagio e
reoxigenagdo. Utilizando o fator a = Am/Amo para definir as perdas
frationais de massa. Pelos nimeros apresentados na figura para este
fator, podemos notar gue apesar das peguenas perdas de masza observadas
depois de cada tratamento de desoxigenag3o, nXo podemos atribuir estas
perdas a deficiéncia de oxigénic porgque durante a reonxigenagic o« ainda
s mantém crescendo. Provavelmente uma peguena (uantidade de Carbonato
de Bariu existia na amostra original, requerendo mais tompo para  gue q
reagio se completasse.

Pode-se abservar que n3c houve mudangas signiticativas no  espoctro
a niIg ser por pequenas diferengas nas condigfes de uso do espectrémetro,

O experimentos de raion-X nio revelaram gualguer outra fase nestha

s&rie de amostras.

Fig.4.1- Espectro de pé® de banda-X ( 9,08 GHz ) do YZBaCuD5 a T=297K
depois de {(a) recém—preparada, (b) e (c) desoxigenadas durante 20h a 300
e 35006, respectivamente, (d) reoxigenada durante 12h a 450°C. 0

paraAmetro a=Am/Am indica as perdas fraciomnais de massa.
(=]
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ABSORPTION DERIVATIVE

Y,BaCuO, T=297K

a)

az=0 X |
b)

a~f0.0|46 X2
c)

a=-0.0225 X
d)

a==-0.0297 X |

lllllllll!llllll]l
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MAGNETIC FIELD (KGAUSS)
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Na figura 4.2 mostramos o acompanhamento de espectros de RPE  da
amastra HaCuDzﬂ‘ aobtidous &am gquatro fases diferentes de seu tratamento de
desoxigenacdo e reoxigenacio. Durante este processo observamocs uma clara
perda de massa nas fases do tratamento correspondentes as figuras 4.20 @
4.2¢ & gque sBo as fases de desoxigena¢iEo. Da mesma forma, ebservamos o
acréscimg da massa na guantidade exata correspondente A perda
total detectada na desoxigenagd3o [353]. As concentrag@es de oxigénio
mostradas ma fig. 4.2 foram obtidas tomando a menor concentragio como
sendo BaCuD2 [36].

Observamos claramente aque neste caso existe um aumento de
intensidade @ largura de linha do especiro na fase de desoxigenagdo = oum
subsequente decréscimo da intensidade da ressondncia para a ampostra
reoxigenada.

As concentragfies de oxigénio foram obtidas tomando & amestra de
menor concentragio como sendo BaCuDE. 0 espectro correspondente a enta
amostra nio fol mostrado poque & semelhante Aquele da figura 4.2c.

0 experiments de difracho raio-X dests série de amostras mostram
que as amostras de EaCuDzm ricas em oxigenio niAoc  apresentam nenhuma

mudangs estrutural gquando se muda .

Fig.4.7?- Espectro de pd de banda~X ( 9.08 GHz ) do HaCuDZTK & TaZ2 7K

depois de (&) recém—prepatrada. (b) e (Cc) desecxigenadas durante 200 a 00

e 3507, respectivamente, (d)  reexigenada durante 1Zh a 450°C.
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ABSORPTION DERIVATIVE

BaCu0,, T=297K

F1G4.2

c)
/\W 10

X=0.08
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Na fig.4.3 , temos uma descrigdo da evolugHo temporal do  espectro
de RFE em banda X deg BaCuDE_U?_ Os dados toram tomadus num periodo de 2
meEses enduanto a amostra foi mantida numa atmosfera seca do =ilica  gel.
A mudanga da forma de linha e aumente da 1ntensidade  indicam que
BaCuGz_? fode reagir provavelmente para formar  algum  compusic  cujo

]

gespectrou & claramente dilferente gde EECUDZR-
+

Os experimentos de raio—-X nesta amostra também mostraram evoluc3o

temporal, revelando gue outras fases surgiram depois de alguns meses.
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ABSORPTION DER IVATIVE

Fig.4.3- Evolugifo temporal do espectrro de pd do BaCul
2,0

recém preparada,

BUCUOE.O? T=297K

Fresh sample

2x10%

22 2426 28 30 32 34 36 38
MAGNETIC FIELD (KGAUSS)

(b) 7 dias. (c) 29 dias e (d) &0 dias.
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Observamos nas figs.4.4 e 4.5 nossas duas amostras do supercondutor
‘f’li!auzt':uE'Cl?__M com diferentes tempos de tratamento de desoxigenag3o e
reoxigenagao. A figura 4.4 apresenta a amostra que foi calcinada trés
vezes g sinterizada numa atmosfera de aoxigénio a QEOGC, durante um total
de 120 hs numa atmosfera oxidante.

As sinterizaglies foram feitas em estigios de 20hs mas duas
ampostras. Podemos assim, claramente identificar pelos espectros gque o
tratamento térmico mais longe produziu uma amostra com mencr
ressonancis.,

A intensidade observadada ressgnancia na amostra  da fig.4.92
comparada com a da '"fase verde" ( YZBaCuDﬂ r da  fig.4.1, nos permite
estimar que ainda exista ao redor de 0.1% de frac%o de massa de . fases
8spUrias nas amostras mais puras de YBaZCuBO?_. Na wveordade, regifes

X

muito peguenas de uma fase secundaria puderam ser observadas abtraves de
microscopla <tica nas amustras polidas de YEaZEuBD __« Esta provaou ser
uma técnica simples e Util para detecglo de fases secundarias.

Lentro da precis3o de nossos experimentos de difracic de raio-X.
nenhuma outra fase além da fase ortorrédmbice  de Y]E!.zale:x,:aC}?__H (Wt P2 wHE
detectada nas duas amostras ( correspondentes as figs.4.4 ¢ 4.5 ). Mas a
tonhecida mudanga estrutural de ortorrémbica para tetragonal foi clara
em ambas as series de amostras quandoe a deficiencia de uxiagnio
foi aumentada [37].

Fig.4.4- Espectro de pd de banda=X ( 9.08 GHz ) do YEl.ztatiutﬂlj_{‘mM = T=EdP7K
depois de (a) recém—preparada { calcinada e sinterizada a 950°C  durante

um total de 60hs em periodos de 20h ), (b) e (c) desoxigenada durante

20h a 300 e 350°C, respectivamente, (d) regxigenada durante 12h a 450°C,
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YBa,Cus0,_y T=297K
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Fig.4.5— Espectro de p& de banda-X ( 2.08 GHz ) do YEEZCUBD7 a T=297K
gdepois de (&) recém—preparada { calcinada e sinterizads a 950°C  durante
um total de 120hs em periocdos de 200 ), (b)) e () desoxigenada durante

20h a 300 = 350°C, respectivamente, (d) reoxigenads durante 12hn a 420°C.
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Ajustes Tedricos aps Espectros ( Banda X e Beanda 3 )

Partindo da forma de linha (eg.l136) vista no fim do capitulo III, a
derivada da absorgio obtida teoricamente, foi ajustada pelo método dos
minimos quadrados ao espectro experimental. Foram feitos experimentos em
banda @ para as amostras wtilizadas no ajuste ("Tittimg" 3. s
regultadnﬁ destes ajustes siEo mostrados nas figuras por circulos
fechados superpostos ao espectro experimental. A intensidade da
ressondncia observada corresponde aproximadamente ao numero total de

2+ , .
fons de Cu contidos na amcgstra . de acordo com o= dados publicados

£38, 391.
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Os valores do ajuste tedrico est¥o na Tabela T.
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tedrico est®a na Tabela 1.
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tedrico est3p na Tabela T.
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Fig.4.9- Espectro de p& do YBazCuEU7 (amostra da figura 4.4-a) a T=297K.

{(a) banda-X (7,50 BHz) e (b)) tanda-Q@ (34.84GHz). Os wvalores do ajuste

tedrico estlio na Tabela I.
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largura

Pequenas diferengas nas figuras 4.8 & 4.9 poderiam ser

mas isto nAo foi

teito

pOrgue o

NUMe o

de

se incluissemos uma largura de linha dependente com o dngulo A ( G,g¢ )

parametros e

computacic nio melhoram em nada a campreensio do problema.

2.24+0.02

A largura de limha AH necessaria para ajustar O
experimental em banda G & maior do Que em banda X, indicando
de linha & alargada de maneira n3o homogénea,
nomogeneidade deve ser devida a uma distribuicioc dos wvalores
Eausada pela nHo homogeneidade nos sitios de Cu-'.
Table 1 - Fitting parameters for the ESR powder spectra
‘[Microwave ;
Sample - Band 8y gy g, AH(Gauss)
. Q 2,080,001 | 2.12#0,02 |2.25¢0.01] 70410
YzﬂaCuDS
T X 2,08+0,01 2.12+0.02 |2.2540.01 2545
BaCu02 Uz(Freah) Q 2.055%0.005(2.055¢0.005|2.2440.01| 100+10
| X 2.055%0.005/2.05520.005{2.2440.01| 40%5
BaCuUZ D?(Dld) Q 2.0510.02 2.1220.02 (2.22+0.02| 20220
X 2.050,02 2.12*0.02 [2.2240.02 6845
YBaZCu3O7 Q 2.0520.02 2.00+0,03 [2.2440,02 188#20
X 2.05+0,02 2.0920.03 6548
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A proximidade entre parametros obtidos para  a ressonancia das
figs.4.8 e 4.9 sugere gque o sinal de RPE observado em multas amostras de
YBaEGuBD?ﬁ, possam vir de outrps compostos de  Cobre origimnados
provavelmente em HaCuDzﬂc. Fica claro gue gualguer composia esplarlo de
Cobre com uma simetria local ortorrémbica para os Atomos de Cu  que
ectejam numa fracio de massa de ordem de 0.1 - ©Q.2% , de acordo  com
nossas estimativas pela intensidade relativa de RFE, pade ser
responsavel pela ressonancia observada.

Nosso talculo de espectro de pd pode também reproduzir facilmente
-a ressonéncia ;em estrutura, tal gual aquela mostrada na fig.4.4c.,

apenas aumentando a largura de linha residual.
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CAPITULDO V

A) CONCLUSZES E PERSPELCTIVAS

A) CONCLUBBES E PERSPECTIVAS

Em resumo, nossos resultados indicam que tanto  na fase pura do
supercondutor de alta temperatura critica, YBaZCuBDTh. cCRMD 8m Sua fase
tetragonal com deficiéncis de oxigénio, a ressonancia devida aos {ons de
Cobre ndo & obaervavel.

Az ressondncias que foram atribulidas a Cu2+( 3dp) Nnestes compostos
s&o. no entanto, devidas & presenca destes fons em outras fases esplirias
gue ainda deviam existir nas amostras utilizadas, numa fracio de masca
da ordem de 0.1 -0.5% . Podemos afirmar ainda. gue o0s valores de g
obtidos pelo ajuste tedrico aocs espectros observados neste  trabalbo,
mostram gue & um equlvoco associar Bstes espectros a &Atomos de  Cobre
preserntes nas fases de YZBaCuDS cu de Ea(:‘ulilz_”c como  fol  sugeride  nas
ref.lé e 71, apesar da concordaAncia com relag3o a origem em  peguenas
porcentagens de fases residuais do processo de producSo das amostras.
Estas pequenas tomcentrag®es de fases espurias dificilmente seriam

detectadas por experimentos de difrag3o de raio-X, mas poderiam ser

suficignies para dar origem as ressonidncias observadas ( como mostram as
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relagBes das intensidades observadas ) g8 ap pequeng momento me -
medido para ©o Cu em experimentos de susceptibilidade [28] em  tor-
no de { 0,1 - 0,5 )pB

Como todas as ampstras foram mantidas em atmosfera seca, B Apesar
disto, houve evolugio temporal tanto dos espectros de RPE como  dos
padries de difrag3o de raio-X nas amostras de BaCuDzﬂ( Lconcluimos

gue esie composto & muite instavel . Nenhuma instabilidade semelhante foi

observada rnos compostos YBaZGuaov_ e YZBaCuﬂﬁ. Além disto, o amu=tra
"envelhecida'" de BaEuDZD? apresentou valores de g muito PImsx 1MoS
ARs cbtidos para o supercondutor mais puvro ( vide tabela 1 ), sugerindo

gue seja deste tipo o @ composto espurio ainda  presente nas  ampgstras
"puras" de YBaZCuBDVW. N¥o pudemos no entanto, determinar  Que composto
era este, pois tal amostra teve origem ma inatabilidade apresentada pelo
BaCuDLG? em atmosfera seca. 0Os experimentos de raio-X mostraram o
surgimento de varias fases espurias neste caso. .

E interessante notar gue a Intensidade de ressonancia para a
amostra de EaC‘,uDz’ng recém-preparada & também muito pequena  quando
comparadsa com a da "fage verde". Portanto, analogamente an

YBazcusﬂ?ﬂ saturado de oxigénio, os fons de Cu também nio di3o origem &

uma linha de RPE neste composto. Além disto, o aumento & diminuigio

respectivos da intensidade da ressonancia relativa para ampstras

desoxigenadas e reoxigenadas de EaCu.D2|r . sugerem gue deve haver
H

sitios de aAtomps de Cu na estrutura de rede, com oXxigeénios Rprimeiros
vizinhos fracamemte ligados aos Atomos de Cu, levando A observagio da

ressondncia de Cu2+(3dp) nestes sitios.
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0 fato de que nas amostras de YBaEEuBD?m com deficiéncia de
oxigénio, a intensidade da ressonincia nZ¥o aumenta com &y  perdas de
oxigé#nio ( ver figs 4.4 e 4.% ), indica Qque neste caso as vacancias de
Ooxlgénio nEo dio origem a tal sitio atdmico de Cu.

Portarmto sugerimos gue, em geral, guando Atomos de Ox1génio ocupam
posic®es da rede prédximas o suficiente aos Atomos de Cu em  compostos
metalicos & semicondutores, os orbitais Cu ( 3d ) - G ( p ) poderiam
mistutar-se ("admix") [40], causando deslocalizacio dos elétrons de
Cu ( 3d 1. Além disto, © acoplamento spin-drbita  poderia levar 4 2 uma
relaxagio apin;rede mais rapidae @ a uma distribuigdoc de wvalores de g,
gue poderiam ser responsavels pela auséncia de ressonancia nestes
compostos [41].

A auséncia do sinal de RPE para us atomos de Cobre presentes nas
amogstras mais puras do supercendutor, tanto na forma de pd [6-8B] coma na
forma de monocristsls "nEg gdmeos " | "untwineg" } (42-44171, nie tem
encontrado uma explicacdo definitiva. Uma explicagdo ratoavel Gerlia  a
formag®Eo do par Cu® - cu®*’ com estados  fundamentais de wingletos de
spin, construinde © estado chamado "ligagio de valénclia de curto
alecance” { "short-range-valence-bond") ou RVB [45]. Esta explicag3o tem
cido contestada pela ausédncia de ressonincia dos estados excitados dos
tripletos de 8 = 1, gque deveriam ser populados ainda a temperatura
ambiente [46].

Na maioria dos varios sistemas com compostos antiferromagneticos

pidimensionais jA estudados, os sinais de RPE s3o observados apenas para

temperaturas bem acima de TH [47-4%3.
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Quande a temperatura ¢ reduzida, a largura de linha decresce
lentamente por volta de 3TN passando por wm minimo em ETN & em meguids

aumenta  ancrmalmente quando se aproaxima de T po temperaturas
]

superiores. 0 fatoc de que menhum sinal de RPE para © Cu & detectado
nestes compostos, mesmo para tamperaturas de ordem de &00 K [40], sugere
gue : tu as correlagfes  antiferromagnéticas sfo fortes mewno para
T ¥ 21N - Ou existem outros mecanismos operatives gue alargam o sinal de
EPR do Cu alem dps limites detectaveis.Existem muitas evidéncias de gque
exiztem fortes coarrelagBes (2D) magnética entre os atomos de Cu no planc
-Eu-0, na maioria dos cupratos ceramicos precursores dos sURErConduttores
de alta temperatura critica [$0-S2].

Nosso laboratdério prossegue experimentos nestes compostos
supercondutores, baseados no conbecimento de que a dopagem com buracos
( através do Sr, Ba, 0) ou com elétrons ( Ce, Th) diminui & temperatura
de Neel, e acima de uma certa temperatura, obtém-se supercondutores tipo
pou n [33), possibilitando o estudo por RPE das interac®es elétricas

e magnéticas pela introducdo substiturional destas impurezas (magnéticas

ou n&Ev )} nos sitios dos Atomos de Cu e das terras raras.
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