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INTRODUÇÃO 

Este trabalho consistiu do estudo pela técnica 

de Ressonância Pararnagnética Eletrônica do ion paramagnético 

Fe 2+ no campo cristalino do NaCl. 

A verificação dos modelos propostos para defe:!:_ 

tos em haletos alcalinos devido à mecanismos de compensação ' 

de carga e a medida dos pararnetros espectroscópicos da harnil 

toniana de spin •. se encontram entre os objetivos deste traba

lho e seus futuros desdobramentos. Os cristais de NaCl foram 

crescidos a partir de pó de NaCl pelo método Czocharaiski e 

continham Fe2+ corno impureza natural. 
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n T :NOMENO DE RESSONÂNCIA PARAMAGNf:TICA ELETRllNICA 

Se um átomo possui momento angular total el~ 

trônico e momento magnético, cujas máximas componentes na d~ 

-+ 
reção de um campo estático H sao representadas por Jh 

o 
->

e 11 

respectivamente (onde ~ = g. S j 
J 

sendo g. o fator de Landé) 

o campo magnético H dá origem 
o 

igualmente espaçados: 

E = g.f;S H M 
M J o 

J 

a 2J+l estados de 

onde M é o numero quântico magnético J ~ M >- -J. Um 

energia 

campo 

magnético oscilante H cos 2n vt induz transições de dipolo 
r 

magnéticó entre níveis adjacentes de energia, desde. que e~ 

->-
te campo seja perpendicular a H (para satisfazer as regras o 

de seleção) 

ta (*) 

e que a condição de ressonância seja satisfei-

EM - EM-1 = g. S H 
J o 

= hv 

Num meio condensado, o fator g, que deter-

mina a magnitude do ''splitting" dos níveis de energia, nao 

coincide com o fator de Landé ( os níveis podem não ser mais 

igualmente espaçados). Chamamos então o fator g resultante 

dos experimentos de R.P.E. de fator de "splitting" espec-

~ . (2) troscoplco . 

A técnica de R.P.E. consiste pois na aplic~ 

çao de um campo magnético estático sobre uma amostra para-

(*) Também é possível explicar o fenômeno usando uma aborda
gem semi-clássica. Ver, por exemplo, Slichter ( 8). 
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magnétLca situada dentro de uma cavidade ressonante, com fr~ 

quência de ressonância v • 
o 

Fazendo incidir radiação de m! 

croonda dessa frequência com a componente de campo magnéti-

co perpendicular ao campo estático, uma parte dessa radia-

çao e absorvida pela amostra paramagnética. 

de: 

Q = 

Definindo o fator de qualidade Q da cavida-

2'ITV X. ( energia armazenada na cavidade) 
o 

potência dissipada 

Essa obsorção de energia pela amostra provQ 

ca um aumento na potência dissipada, mudando de <">Q o fator 

Q e sendo tiQ a ISV, o sinal de voltagem .Q:etetado. 
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FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

Vamos considerar aqui o formalismo empregado 

nos estudos de R.P.E. 

Se ternos um átomo com elétrons pararnagnéti-

cos, vamos analisar os termos que compõem a harniltoniana ele 

trfnica. S~o eles: 

l - A energia cinética do elétron. 

2 -A energia potencial. Frequentemente é conveniente divi-

dir esta na energia potencial do ion livre mais a ener-

gia potencial devido ao meio cristalino em volta, isto é 

a energia potencial devido ao chamado campo cristalino. 

3 O efeito spin-órbita. 

4 O acoplamento do spin-eletrônico e dos momentos rnagnét~ 

cos orbitais com o campo magnético externo aplicado. 

l -> ___9:_ +) 2 ~ -+ -+ -+ 
H = -- (p - A + V + v

1 
+ À L • S + 2 i3 H • S 2m c o 

sendo 
-> 
A = l 

2 

-+ ->-
H x r e desprezando termos quadráticos 

campo magnético obtemos: 

2 
H = ~ + v

0 
+ v

1 
+ À L.s. + 213 (I; + 2S). H 

V potencial do ion livre 
o 

v
1 

- potencial do campo cristalino em volta 

->- -+ 
ÀL.S. - o efeito spin-órbita 

->- ->- -+ 
S(L+2S).H-efeito Zeernann 

no 

Os principais termos sao a energia cinética e 

a energia potencial do íon livre. Os demais termos s~o tra-

tados corno perturbaç~o. 
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A regr& de Hnnd determina o estado fundamen-

tal do ion livre considerado. Temos agora que introduzir os 

demais termos por teoria de.perturbação, considerando 3 ca-

sos distintos: 

->- + 
l - v1 > ÀL.S. Nesse caso aplica-se primeiro o campo crist~ 

lino como perturbação sobre as autofunções de IL,M > e 
L 

depois o efeito spin-órbita. 

2 - v1 < t.t.s. Aplica-se primeiro o efeito spin-Órbita e 

depois o campo cristalino sobre as autofunções do esta-

do fundamental de n9 quantico J bem definido JJ,MJ> 

3 - v
1 

cúbico > À L.S> v
1 

não cúbico. Aplica-se os operado

res da parte cúbica do campo cristalino, separando em no 

vos níveis de energia. Se desses níveis, o de mais bai~ 

então xa energia corresponder a um r 5 ou r 4 pode-se 

representá-lo em termos dp isomorfi.smo com um estado P 

por um momento angular fictício 9- e se aplica o efe:!:_ 

to spin-órbita (com uma constante de acoplamento À) 

sobre os estados J9-,m~ >,Js,m >. e s 

Na aproximação em que as cargas da rede cris-

talina sao consideradas pontuais, temos que o potencial de-

vido ao campo cristalino na região do átomo paramagnético, 
~ 

satisfaz a equaçao de Laplace: 

que pode ser expressa em termo dos harmônicos esféricos: 

ou dos harmônicos tesserais: 



onde 

y 
nrn 

00 

L: 

n=O 
L: 

rn=n 

n 
r 

~ 41T 
= j=l (2n+l) qj 

ynrn z nrn ( 8 1 <jJ > 

R. ( n + 1) 
J 

sendo k o n9 de cargos que cornpoe o campo cristalino. 

.7 

Se os Z são escritos em coordenadas carte-nrn 

sionas existe urna correspondência imediata entre eles e os 

operadores equivalentes de Stevens que podem ser usados p~ 

ra calcular os elementos de matriz do campo cristalino. 

Se a Harniltoniana do campo cristalino é da 

da 'por: 

H =-1 e I L:. V(x.l y
1
., z

1
.) c l l 

onde i denota a sorna sobre os elétrons pararnagnéticos e sen 

do 

V(x,y, z) = 

definidas funções cartesianas f (x 1 y 1 z) 
n z sao 0: r nrn nrn 

Então para os zc (*) ternos: nrn 

L:. 
c 

zi) 8 
n orn f (x. 1 yil = < r > 

l nrn 1 n n 

onde é o fator multiplicativo de Stevens e os 

os operadores equivalentes de Stevens. 
-No caso em que os eixos do cristal sao escolhi 

s dos de tal forma que y = O pode-se expressar a energia -nm 

c - -(*) Onde os Z sao harmonicos tesserais que possuem simetria 
de reflex~~. 
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potencial como: 

m 
- lei V(x ) = L: , y , z nm 

A fc ( x ,y, z) 
n nm 

onde 
m 

Au = 
c 

Y nm <-1 e I) x fator que ocorre nos 

De um modo geral, podemos escrever a hamilto-

niana para um n9 i de eletrons como: 

= 

Para ions 

82 = C( = 

fn (x. , y ,. , z. ) = 
nm ~ ~ ~ 

m 
< r 

3d
6 

2 

21 

e > n 

SD) temos 

84 = s = 
2 

63 

Devido ao fato dos Bm envolverem integrais 
n 

de funções radiais, as quais não são suficientemente conhec! 

das, são tratados como parametros a serem determinados expe-

rimentalmente (por exemplo por absorção Ótica) em cada matriz 

Para um campo cúbico, podemos escrever a hamil 

toniana de campo cristalino como: 

J?ara. é\S configurações d
1 

e d
6 

em simetri.a oc-::. 

taedrica com ions ligantes carregados negativamente B
4 

> O (l) • 

A aplicação dos efeitos depende~ 

tes do spin permitem a representação da energia num op~ 

(*) Para eletrons d, os termos para ~ > 4 sao nulos. 
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rador escri.to apenas em termos das variáveis de spin, a H a 

mil toniana de spin(*) 

-+ 
-+ + + q oq 

H = S (H.g.S) + Zkq Bk k ( * *) 

onde os O~ sao operadores de spin de ordem 2,4 ou 6. Essa 

Hamiltoniana deve refletir a simetria do campo cristalino e 

isso define os operadores de spin para cada tipo de sime-

tria (trigonal, tetragonal ou rômbica). 

Este será o caso que consideraremos neste 

trabalho. 

(*) Não necessariamente a hamiltoniana de spin se escreve 
em termos do spin real do sistema. Na maioria das 
vezes é escrita em termos de um spin efetivo que re
presenta só os níveis de energia acessíveis à microon 
da. 

(**) O segundo termo e nulo para um spin efetivo S'=l/2. 
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CAPÍTULO 1 

EXPERI~NCIAS REALIZADAS 

;rorqm reali.zadas medidas de R.P .E. (variação 

angular do campo de ressonânci.a) em cri.stais de NaCl a 4.2°K 

(hélio líquido) em 9. O GHZ (banda X) em três planos _p_erpen-

diculares (100), (010) e (001). 

Foram observadas (ver figura 1-1) duas linhas 

nao muito intensas em cada plano e com largura de linha de 

aproximadamente 20 gauss. O comportamento geral destas li-

nhas pode ser resumido da seguinte maneira: 

H X e 

A variação angular das linhas evidenciou o 

mesmo comportamento para os três planos e simetria 

(ver figura 1-1) • Dessa variação tiramos as seguintes con-

clusões: 

a) g1 "' O 

b) gil ef= 25.77 (*) 

c) H cose ~cte (ver tabela 1-1) 

d) Existem 3 sítios equivalentes 1 para cada urna das dire-

çoes [HD], [010] 

(*) onde ef = h v 

Sa z 

e [001] 



..--.. 
(j) 

(j) 

:) 
<( 

~ 750 

o 
u -
1-
w 
z 
(.J 

<( 500 
2: 

o 
0.. 

2: 
<( 
u 

o 

o SITIO 1 

• SITIO 2 

T = 4.2 o K 

90 
C010J 

ANGULO 

135 
C110J 

(GRAUS) 

Figura.l.S- Variação angular do campo da 

Ressonância 

180 
c1ooJ 

. 
FI G.1-1 . 

}-' 
}-' 



12. 

Tabela 1-1 H cose para as linhas 1 e 2 

Q H(linha 1) H(linha 2) H cos .e (linhal) H cos ·e (linha2) 

25° 280 590 253.8 249.3 

35° 310 420 253.9 240.9 

45° 350 350 247.5 247.5 

55° 440 300 252.3 245.8 

65° 590 270 249.3 244.7 

75° 950 260 245.8 251.1 

85° 245 244.8 

95° 255 254.0 

105° 960 260 -248.5 251.1 

115° 575 270 -243.0 244.7 

125° 430 30.5 -246.6 249.8 

135° 350 150 -247.5 247.5 

145° 305 430 -249.8 246.6 

155° 275 600 -249.2 253.6 

165° 260 930 -251.1 240.7 

175° 250 1020 -249.0 88.9 

185° 250 990 -249.0 -86.3 

195° 260 900 -251.1 -:-232.9 

205° 280 535 -253.8 -226.1 

215° 310 405 -253.9 -232.3 

LINHA 1 H cos ('l = 249.7 

LINHA 2 H c os e = 244.6 
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I X T 

Foi feita a variação da intensidade das duas li-

nhas de ressonância com a temperatura entre e 

(ver figura 1-2 e 1-3) 

Dessa variação constatamos que: 

1 - Trata-se de estado excitado 

lpara T < 
o o 

3. O K a intensidade cai e a 1. 5 K na o 

mais se observa a linha) . 

2 - Supondo um esquema de 3 níveis de energia (ver figura 

1-4) 

r atura 

e usando a população de um nivel a uma dada temp~ 

-Ei é proporcional ao fato r de Boltzmann (Ni a e /KT) 

e considerando que a temperatura do hélio lÍquido só 

esses níveis estão 

mos: 

N2 _ N]_ 

N 
= 

populados (N
1 

+ N
2 

+ N
3 

= N) 

1 -hv/KT - e 

-fazendo um ajuste da equaçao ( I.l) aos dados das 

obte-

(I.l) 

figu-

ras 1-3 e 1-4 obtivemos t.E = 4.40 ± O.l6Ke t.E = 4.45 "!:o.loK 

respectivamente. As duas separaçoes estão dentro do erro 

experimental, portanto, os dois s'itios são também equivalen-

tes deste ponto de vista. 
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FIG.1-4 

Esquema de níveis para o doublete excitado e o 

singleto fundamental 
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16. 

Foi feita a variação angular da intensidade das 

linhas de ressonância a 4. P K. 

Nas direç6es (100), (010) e (0011 a intensidade 

da linha é muitô pequena ficando praticamente abaixo do 

vel de deteção . 

. De um modo geral, dentro do erro experimental, p_s: 

~emos dizer que essa variação segue aproximadamente o compo~ 

2 
tamento de um sen e o que concorda com o comportamento esp~ 

rado para a p.Lobabi:i ~dade de transição conforme veremos no 

Capítulo III (ver figura 1-5) . 

Experimentos em Banda Q (35GHz) 

Foram e:tetuados experimentos o em Banda Q a 4.2 K 

mas nao foram observadas linhas de ressonância. 
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-Entre as razoes experimentais que acreditamos 

terem concorrido para isso estã a pouca sensibilidade do 

sistema de banda Q que serã discutido no capitulo 2. 

Observações Complementares 

l - Nos experimentos realiza,da.os nos certificamos de que 

nao havia saturação nas linhas de ressonância observa 

das (vide figura 1-7). 

2 -Em banda X na faixa de 4.2°K a 2.5°K nao se obser-

va variação na largura de linha com a temperatura. 
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CAPÍTULO 2 

APARATO EXPERIMENTAL 

Neste capítulo descrevemos a aparelhagem que 

nos permitiu realizar as mediçÕes descritas no Capítulo l.Ela 

consiste basicamente em 4 partes: 

- o Espectrôrnetro de R.P.E. 

- O Sistema de Baixas Temperaturas 

- A cavidade de Banda X 

- o Sistema de Banda Q 

o Espectrornetro de R.P.E. 

A figura 2-1 ilustra as unidades básicas do 

sistema: 

O Klystron na ponte de microondas gera energia 

de microonda na faixa de 8.8 a 9.6 GH em banda X ( ou 34.4 a z 

35.5 em banda Q) • A microonda gerada ,pelo Kryst!ron passa atra -

vés de um isolador (cuja função é permitir 'sua propagaçao num 

Único sentido), um nivelador de potencia e um acoplador dire-

cional que separa parte do sinal para a passagem no sistema ' 

de atenuação e a outra parte para o sistema de deteção. O si~ 

terna de ate~uação consiste em um atenuador escalonado de 30dB 

um acoplador direcional e um atenuador c a-
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librado tanto para a potencia { mw) como para atenuação (dB) 

~ 

A potencia de microonda depois da passagem pelos atenuadores e 

aplicada a um circulador de 4 portas. O circulador direciona o 

sinal para a cavidade onde se encontra a amostra. O sinal de 

microonda refletido da cavidade que está modulado a frequência 

do campo de modulação é direcionado pelo circulador para o de 

tetor (cristal) onde é demodulado. Este sinal de R.P.E. do de 

tetor é então amplificado num circuito pré-amplificador e en -

tão recebido pelo detetor de fase de 100KHz ou outro detetor ' 

de baixa frequência que pode ser escolhido através de um sele-

tor. O sinal de R.P.E. é convertido numa voltagem d-e que 
~ 

e 

transmitida ao eixo-y do registrador. 

O eixo x do registrador é comandado sincronica-

mente com a varredura linear do campo magnético, em torno do 

campo central ajustado no painel. O eletroimã V7300 apresenta 

-4 -2 3 uma estabilidade de 10 G e homogeneidade de 10 G/cm . O cam-

po magnético máximo obtido é de 18 KG para um "gap" de 3". Uma 

ponta Hall é utilizada para o controle do campo. 

o Sistema de Baixas Temperaturas 

Este sistema permite medições na faixa de temp~ 

ratura de 4.2°K a 1.5°K. Se constitui de um criostato de aço-

inox terminando em 2 tubos concentricos de quartzo("tail") ,se_!!: 

do o intexmo para o depósito de hélio líquido e o externo para 

o vacuo de isolamento térmico do sistema (ver figura 2-2) . A 

amostra é colocada dentro do tubo interno ficando imersa no he 

li o líquido. A cavidade (banda X) é montada tendo os quartzos 

em be. i .• terior o que faz deslocar para baixas frequências sua 
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frequência de ressonância. 

Decrescendo a pressao do vapor do líquido, a 

temperatura decresce. Uma bomba Stokes com capacidade de 

4.500 1/min é usada para esse fim. 

A medida de temperatura é feita medindo-se a 

pressao de vapor do helio com um conjunto de 3 manometros 

Pennwàl~ (um para cada faixa de temperatura) conectados à ca 

beça do criostato e com leitura tanto em milímetros de mercú

rio como em graus Kelvin de He 4 . O criostato tem capacidade ' 

de 5~_e o rendimento a 4.2°K é de cerca de 1~/hora. 

O cristal é orientado num suporte de teflon 

preso a uma vareta que permite à amostra tocar o fundo do tu 

bo de quartzo. A troca de amostras pode ser feita mesmo com 

helio líquido no sistema. Em geral, existe sempre uma pequena 

desorientação na amostra devido ao comprimento da vareta(-lm). 

A cavidade de banda X 

A cavidade de banda X utilizada é uma cavidade 

comercial VARIAN, retangular que ressoa no modo TE102 < a uma 

frequência de 9,5 GHz quando vazia) possuindo um fator Q de 

aproximadamente 10.0-üO. Essa cavidade ,é encaixada no sistema 

de baixas temperaturas descrito anteo::iormente. 

O sistema de banda Q 

Foi utilizado um sistema VARIAN projetado para 

uso a baixas temperaturas (4.2°K a 1.3°K). O sistema consiste 

em dois dewars concentricos, o interno para helio l.íquido(com 

capacidade para 1 litro) e o externo para nitrogênio líquido 
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(com capacidade para 2~ el/2) . A cabeça do dewar interno é fe! 

ta de aço inox e contem uma conexão para manometro, saida para 

recuperação de helio ( , ·ou vácuo ) , saida para o tubo de trans 

ferência do helio, flange para conexão de guia de onda e 5 co 

nexoes elétricas isoladas para o uso de termopares. 

O dewar interno possui um vácuo de isolamento e 

através de uma válvula pode-se controlar a pressão entre as p~ 

redes do dewar, acelerando o esfriamento. 

A guia de onda que se liga à cavidade é vedada 

no outro extremo por uma janela de mica e presa a outra guia ' 

ligada à ponte de mircoonda. 

A cavidade é cilíndrica e ressoa no modo TE
011

. 

Sua parte inferior é aparafusada no corpo da cavidade, permitin 

do a supressão dos modos não desejados e a sintonização da 

frequência de operação. O acoplamento da cavidade se dá varian 

do a iris por um controle preso à cabeça do criostato. 

A cavidade é projetada para modulação a frequê~ 

cias de audio. Isto traz o incoveniente de introduzir muito 

ruido no sistema, ruido esse acrescido pelo borbulhar do helio 

dentro da cavidade. O sistema é mostrado na figura 2-3. 
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CAPÍTULO 3 

ASPECTOS TE6RICOS 

o Fe 
2+ ion de transição possui e um e uma cama 

da 3d incompleta (3d6
). Seu estado fundamental, de acordo com 

a reg1_a _e ·:nund e sn, L=2, S=2. 

Com base no modelo de cargas pontuais, consid~ 

raremos a açao do campo cristalino no Nacl sobre o estado fun 

d t 1 5n d . 1' F 2+ amen a o 10n 1vre e . 

Então, sobre esse nível vamos considerar a açao 

do operador: 

H = H ,.,; .... 
C .CuulCO 

+ Htetragonal + Mrombico + 

H . ~ b' + H sp1n-or 1ta zeemann. 

onde 

H Úb' . = B (0° + so 4
) 

C.C . lCO 4 . 4 4 

H axial = Bo 00 + Bo 00 
2 2 4 4 

Hrombico = B2 02 ( *) 
2 2 

Hspin-órbita = lL.S 

Hzeemann = 
.... ± .... 

S(L + 2::;). H 

Ou seja, calcula-se H ~b. por teoria de perturbação so -
C .CU lCO 

bre o nível 5n, ( 2L + 1) ( 2S + 1) degenerado e sobre os novos 

níveis resultantes calcula-se 

( *) Poderia t~ém ser introduzido o termo 
operador 0 4 dá os mesmos ele~entos de 
omitido para simplificar o calculo. 

2 2 
B4o 4 mas como o -
matriz que o2 foi 2 
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Htetragonal e assim sucessivamente. Os autoestados e au-

tofunções escritos em termos dos parâmetros de campo cris~ 

talino encontram-se no apêndice. 

Estamos supondo que a parte do campo cristalino 

nao cúbica á mais forte que o acoplamento spin-Órbita ( a 

constante de acoplamento spin-órbita para o Fe2+ é aproxi-

-1 madamente -100 cm ) . Isto se deve ao fato de que a intro 

dução do Ion divalente Fe
2

+ , na matriz de NaCl dá origem 

a defeitos devido aos mecanismos de compensação de .carga, 

que quebram a simetria cúbica. Discutiremos es!;ões defei-

tos posteriormente. 

A apli.caçã:o do campo cristalino deixa apenas sin 

gletes orbitais Cvide figura 3-1) . No caso de um single-

te orbital, a contribuição em la ordem do efeito spin-órb~ 

ta é nula. A contribuição do efeito Zeemann, pode então, 

dependendo da magnitude do campo magnético aplicado, ser 

comparável à contribuição em 2a ordem do efeito spin-órbi-

ta. Nesse caso, os métodos tradicionais de teoria de pe~ 

turbação não funcionam e recorremos ao procedimento des

cri to por Pryce ( 6 l . 

Para uma Hamiltoniana de perturbação do tipo: 

fi 1 
++ -+ -r. -+ 

= ÀL. S + S (L + 2S) • H 

-os nlveis de energia, corretos até 2a ordem, sao um ob-

servável envolvendo apenas variáveis de spin, dada por: 

E + 213 ( oij- H .. ) SiHj- À
2

!\. .. SiSj- 13 2 
!\. .. HiHj 

o lJ lJ lJ 

sendo S o magneton de Bohr, H o campo magnético externo, 

À a constante de acoplamento spin Órbita e !\. . . 
lJ 

dada por: 



D 

L = 2 

o 
+ l2B

4 

+72B~ 

+l2B~ 

- c 

+ c 

G 
2 

+3B 2 
-48B~/----

"--...-

. 
FIG. 3-1 

-3B 
2 

Figura 3-1. Níveis de energia para um estado 5o em simetria 

cÚbica com forte distorção tetragonal e leve distorção rombi 

ca. Na figura B
4 

>0, B
0 >O e B

2 
> O 

2 2 

1 
c= -2- [ ( 

.31 
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II. .. = ,, 
~J "'n i O (En Eo) 

os Índices do tensor i.,j se referem às coordenadas car 

tesianas. e e assumi.da a convenção de soma. Os índices 

.) ••• , n se referem aos níveis orbitais sendo O o mais bai 

xo. 

-O termo J::;o e a energi.a do nível O nao perturb~ 

do. O termo 2B (oij - À/l.ij) SiHj e a energia magnética do 

sistema de spins, sendo o fator g representado pelo ten-

sor: 

g .. = 2(oij - Àfl. .. 1 
~J ~J 

O termo -À 2 
II. .. SiSj e a contribuição de 2a or
~J 

dem do acoplamento spin-Órbita, ou seja, o tensor D é da-

do por: 

D., 
lJ 

O último termo 

2 
= -À A .. 

~J 

-8 2
!1. .. HiHj 
~J 

que é independente do spin e 

quadrático no campo, nao tem influência sobre a separa-

çao dos níveis, uma vez que muda todos da mesma quantida-

de. 

Para o estado orbital de mais baixa energia (*) 

temos: 

E + D S 
2 + D S 2 + D s2 + B(g S H 

XX yy ZZ XX.X 

-132 (II. H 2 
XX X 

+ II. H2 + II. H2 ) 
yy y zz z 

+ g__S H + g S H ) 
·y y y z z z 

Se o campo magnético externo e aplicado formando um ângulo 

com eixo de simetria (eixo z) 

niana de spin é dada por: 

( *) No ajJêndic8 estão 

os casos B~ ;::o 
calculadas as 

O' e B
2 

> ü_com· 

no plano z-x a hamilto 

quantidades 
2 o 

B2 > O e B
2

< 

II. .. para 
~J 

o . 
os 
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2 2 2 
H = D S + D S + D S + g 1., f3S H cose + gli3S H sen e 

XX yy ZZ Z X 

que tàmbém pod-ê ser esc ri ta na forma: 

2 1 1 +2 -'-2 
H = D (S

2 
- - 3 S (S + 11 + - E (S + S ) + g 

2 li 

onde e 1 
E=-. (D -D) 

2 X y 

A matriz de energia dessa hami1toniana entre os 

estados 2s, 2a, 1s, ]_a, O é dada por ( 1 ) 

J2s J2a 

<2sl 2D 2g
11 

i3Hcos8 

<2al 2gll i3Hcos8 2D 

< 
51 

g!l i3HCCJS8 o 

< 
ai o g 113Hsen8 

< oj /12 E o 

Níveis de energia 

W + 2 2 = D + 

'!V + 1 = - D + 

2 
g1_13Hsen8) 

w2 - w1 

2 (g1 13Hsen8) 
+ 

+__l_ 
2 

3 

2 

J1s 'l1a ·J O> 

g
1

13Hsen8 o /12 E 

o g1 i3Hsen8 o 

-D+3E g(l i3Hcos8 /3 g 113Hsen8 

g
11 

i3Hcos8 -D ~ 3E o 

13 g1Hsen8 o -2D 

+ ' 2 ' ' 2 1/2 
1'1 2 { (2g11 i3Hcos8) + (A

212
J } 

(g
1

13Hsen8) 2 

w1 - wo 

+ 8Hcos8) 
2 

+ [ 3E + + 2 1/2 
} 



W = - 2D + 
o 

onde 112 = 

12 E2 

wo-w2 

12 E2 

w2 - wo 

+ 
2 

3(gl.SHsen8) 

wo - wl 

r 1 
+ - > e 

Na condição g1 = O temos para os 

~ 2 > níveis de energia da forma: 

+ = 
1 

-2-

+ Para 1 1 > 

Para + 2 > 

{ ( g I/ 

e i5. = 6E 
1 

112 
rz 

= 
w2 

e 
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doubletes 

(III-1) 

E2 
w 

o 

Em ambos os casos e possível escrever os esta 

dos na forma: 

+ 1~ = cos a I+ > + 

-1'> = sena I+> 

= onde t 2a 
g SH cos e 

sen ai - > 

cos ai - > 

Ou seja, podemos associar a cada doubleto um spin efetivo 

S' = 1/2 e obtemos então uma hamiltoniana de spin da forma 

para o campo magnético no plano z - x. Com essa hamiltonia-

na obtemos para a separação os níveis: 

h\! = 
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Nosso experimento revela que temos um single-

te fundamental e observamos a ressonância num doublete ex-

citado que possui uma separação a campo nulo (*). Portanto, 

os níveis de energia serão dados por (III-1) . 

Precisamos então de um conjunto de equaçoes 

h = (gll SH l
2 

+ ll2)l/2 
vl zl 

2 !12) 
l/2 

h '-v2 ( g /I BHz2) + 

Para a detenr.i_nação de g\i e I li I . 

Tinkham(lZ,l3',l4l para o Fe 2+ em ZnF
2 

observa 

um esquema de níveis invertido, com o doublete de maior 

como estado. fundamental e o singlete acima dos dois 

doubletes. Esse esquema se dá para D
2 

< O. A 20°K os valo-

gq foram + 
= 8.97 - 0.02 e res medidos dos parâmetros 

+ 0.203 - 0.004 -1 cm sendo as medidas efetuadas nos 

comprimentos de onda de 1.25 cm. 

( *) g e"f 
fI 

nule, 

h v = :::::: 
SH 

z 
o máximo 

-26, se nao 

valor seria 

e 3.85 cm. 

houvesse separaçao a campo -

de lO, ver Griffi th (17) 
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Probabilidade de Transição 

Para uma perturbação dependente do tempo na 

forma: 

* -iwt V(t) = V e 

A fórmula para a probabilidade de transição 

por unidade de tempo é dada pela Regra de Ouro de Fermi: 

r = 
k-+m 

As nossas condições experimentais sao tais 

que o campo magnético de microonda, que induz a transi-

ção, está sempre perpendicular ao campo magnético estático 

aplicado. 

Probabilidade de Transição para um campo magnético os c i-

lante perpendicular ao eixo z (eixo de simetria) 

Hm.O = Hl cos wt x+ Hl sen wty 

A perturbação dependente do tempo e descri 

ta pela hamiltoniana adicional: 

H' = - (H xll X + H )l t) 
y y 

H' 1 
Hl ()l + 

-iwt + eiwt) ou = - e )l 

onde I~ 
+ + ss± = g-

H' I 2 2 2 2 4 4 2 2 2 2 2 2 I< +'I -'>I = g1 B H1 (cosa+ sen a)-2H1 cos sen a[)\gx- ~) 

como 

2 2 2 g = g + g = 
l X y 

2 
g 

X 
=o 

2 
~=O 
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~Para um campo magnético oscilante 

eixo z temos: 

HM.o. iwte z 

.37 

parale1ci ao 

sendb a Hamiltoniana adicional devido ao cam 

po oscilante dada por: 

Ii' = -H. ].1 ~> 
1 z 

I 
I > 1

2 --'- +' H' i-' 
1 

4 

=-P..:..a..::r:..:a;;._ _ _;;;_o ___ c::...a..::m:.:.:p"'--=o-- m:.:a:..g"""n"-é=-t=i--=c-=o ___ · _e-'-'-'x:..:t:..:e:..::r:..:n-'-o"--__ H_o __ f_a_z_e_n_d_o_u_m_ 

ângulo e com o eixo z: 

I<+' I 

----+ 
H MO. 

FIG. 3-2 

2 H'l _,>I = 

z 

8 

l 

4 

2 2 
13 Hl 

X 

A hamiltoniana adi 

cional de perturba -

ção devido ao ·campo 

oscilante vem •.dada 

por: 

H' = 

H' = 

H' = 

H' = 
2 sen e 

+ + 
ll· HM.o 

llzHl cos(n/2-8) 

].lzHl sen8 

- SSzHisene gll 

2--2 
SH cose) +6 
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FIG 3 -3 

!±2> 

I -4" -------,o;bicla ) 

L -<[~g {JH ~ 6(9fiH")
2 

)±.1> t 
lj :r w w 

( f:m.oibida) 1- o 

D (J'=>e~mlf-tdd) 

{0> 
_L 

~ 
H=O H porallelo H perpendíc~lar 

(9-0) (S=rr/t.) 

(a) (b) (e} 

Esquema de níveis e transições para a Hamiltoniana de Spin 

com s = 2, eixo de simetria z e E =O 

/o>------ fO> 

H=O ---H 

Esquema de nive's e spin 
Á tilransições Dara . "'na de 

~ a Hámi 1 tonJ-com s = z e E I O 
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Defeitos em Haletos Alcalinos devido à Introdução na Rede 

de Ions Divalentes Positivos 

Seitz ( 7) sumariza os tipos de defeitos pr~ 

sentes em haletos alcalinos e conclui que ions divalen-

tes positivos, presentes acidentalmente ou intencionalmen-

te em haletos alcal:.:nos, são acompanhados por vacâncias 

de ions positivos. Seitz baseia sua afiirmativa numa se 

rie de resultados experimentais, dos quais citamos al-

guns: 

- Medidas de Densidade 

- Condutividade IÔnica 

- Condutividade Eletrolítica 

- Ressonância Dielétrica 

- Difusão 

Na temperatura ambiente praticamente todas 

as vacâncias acham-se associadas aos respectivos íons di-

valentes, ou seja, temos um defeito impureza-vacância. Exis 

tem somente 2 posições de estado ligado, que são mostradas 
.(5,16) 

na figura 3-3' . ·· . 

As vacâncias, no entanto, podem trocar de 

posição e quatro tipos de transições podem ocorrer: 

n.n. + n.n com frequência de salto wl 

n.n ... n. + n.n com frequência de salto w3 

n.n + n.n.n com frequência de salto w4 

Pode também haver troca de posição entre o 

~ di valente lOn e uma posição n.n. com frequência de salto 
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Figura 3-4 - Posições de vacância para estados ligados 
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foram e~ 

.centrados por 

os valores médios dessas frequências 

symmons(lO,ll) a partir de resultados de R.P.E . 

anelástica 
2+ 

e relaxação estudando Mn em NaCl: 

wl = 8. 41 X 1012 exp (-O. 765 X 10 4 
°K/T) 

w2 = 1. 93 X 1012 exp (-0.697 X 10
4 

°K/T) 

w3 = 7.36 X 1013 exp (-0. 773 X 10
4 

°K/T) 

w4 = 1. 06 X 1014 exp (-0.779 X 10
4 

°K/T) 

Para T = 4.20 OK temos wl "' w2 "' w3 "' w4 "' = o 

ou seja, as vacâncias se encontram congeladas 

2+ 
No caso do NaCl: Fe esperamos os seguin-

tes comportamentos para os espectros de R.P.E. nos dois ca 

sos de vacâncias ligadas: 

(l) Vacâncias nas posições n.n.: sítios nas direções (110). 

No plano (100) a observação de 3 linhas de ressonan-

cia sendo uma dupla. 

(2) Vacâncias nas posições n.n.n. sítios nas direções (100) 

No plano (100) a observação de 2 linhas de ressonância. 

No nosso caso, observamos somente espectros 

correspondentes ao caso (2). 

Watkins(lS) observou espectros de R.P.E. cor-

respondentes às duas situações: vacâncias nas 

vacâncias nas posições n.n.n. em LiCl: Mn2+, 

posições n.n. e 

2+ 
NaCl: Mn e 

2+ o 
e KCl: Mn • No NaCl, aumentando a temperatura até 600 C 

ele observou a dissociação do defeito vacância-impureza e a 

conversão dos espectros em espectros de simetria cúbica. 
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CONCLUSÃO E PERSPECTIVAS 

Os espectros de R.P.E. observados foram, no 

nosso entender devidos ao Fe 2+ em simetria axial com uma p~ 

quena distorção rômbica: 

Baseamos nossa conclusão nos seguintes fatos 

experimentais: 

1 - As linhas Hx8 o mostraram simetria de 180 o que 

cia uma simetria não cúbica. 

eviden 

2 - A presença também de distorções rômbicas estão claras de 

vido ao fato de que em campos puramente axiais no 

nao se observariam transições pois g~ = O (ver figura 

3-2A) • 

3 - A observação de estado excitado está perfeitamente de 

acordo com todo o modelo proposto ( D > O ) 
z 

4 - Sendo o NaCl um cristal cÚbico, a forte componente 

axial deve ter origem no mecanismo de compensaçao de 

2+ cargas em que o Fe entra + substitucionalmente a um Na 

d ' d -' d + elxan o uma vacancla e Na na rede está de acordo com 

os fatos experimentais observados: 

i. As linhas de ressonância observadas coincidem com as 

2+ esperadas para o Fe se o defeito impureza -vacan 

cia se situa numa posição n. n. n., uma das posições 

de estado ligado. 

ii. Tentativas de orientar a amostra num suporte 

- o ) zando parafina (aquecendo a amostra ate 60 C 

utili 

se 

mostraram infrutíferas. Em todos os cristais assim 
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preparados nao observamos linhas de ressonância. Pro 

vavelrnente o tratamento térmico faz com o defeito se 

cifun~a para a superfície do cristal com oxidação do 

F 
2+ 

e . 

Pretendemos, utilizando um sistema que varia 

a temperatura entre 0.65°K e l00°K construido em nosso la 

boratório, elevar a ternepratura gradualmente acima da ternpe-

ratura do hélio líquido. Se as vacancias vao se rnovirnen 

tando e passam a trocar suas posições, talvez seja possível 

observar a partir de uma deterrninda temperatura, um espectro 

2+ de Fe em simetria cúbica, resultante da "média" de posi-

ções das vacancias. 

A impossibilidade de ver o espectro a duas 

frequência diferentes (já que não foram observadas linhas de 

ressonância em banda Q) não possibilitaram a determinação 

dos parâmetros g, ,, E e D. O parâmetro D, no entanto, pode 

ser estimado, pois com o "splitting" entre o doublete e o 

singlete de 4.40 ± O.l°K e sabendo-se que D = ~E + 3E (ver 

figura 3-2) e que ~ = 6E tem que ser maior que zero e me 

nor que 0.3 crn-l (o "spitting" de microonda) ternos limita-

do o valor de D. 

Acreditamos que as principais razoes para nao 

haverem sido observadas linhas de ressonância em banda Q são: 

1 - O baixo teor de Fe2+ (impureza natural) 

2 - A baixa sensibilidade do sistema de banda Q descrito no 

capitulo 2. 

3 - Alargamento da linha impedindo sua deteção Essa possi-
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bilidade existe, uma vez que como a ressonância deve ser 

observada a mais alto campo, reduzindo o tempo de relaxa 

çao spin-rede T1 para o processo direto (que é o domi 

r. m ._, à temperatura do hélio líquido) e produzindo um 

~ alargamento da linha (para um lOn nao Kramer 

H
2

T) ( 3 ·
9
). No entanto, nos experimentos realizados 

banda X entre 4.2°K e 1.5°K não se observaram v a 

riações na largura de linha com a temperatura. 

Em suma, acreditamos que temos sobretudo um 

problema de intensidade abaixo de limite de deteção. 

Como estamos trabalhando com Fe 2+ como impu-

reza natural, '~a das possíveis soluções desse problema se 

ria aumentar a - 2+ ~ concentraçao de Fe na matriz, isto e, do 

par o NaCl com ferro. Tentativas de dopagem de NaCl com fer 

ro têm apresentado problemas de oxidação. A literatura tem 

exemplos de tentativas mal sucedidas (ver A. Darabont, S. v. 

Nistor, Abstract da "Conference on Magnetic Resonance and 

Related Phenomena", Bucharest, Romania, 1-5 Sept, 1970, 

pg. 91). De um modo geral, parece que o processo de dopagem 

de NaCl com ferro ainda não está bem estabelecido. Os gr~ 

pos que trabalham em cristais ionicos, no entanto, continuam 

pequisando um modo de evitar a oxidação e e Possível que, pa 

ra uma concentração de Fe 2+ não muito alta (< 1% em peso) 

2+ 
possamos obter um cristal de NaCl dopado com Fe para exp~ 

riências de R.P.E. em banda Q. 

Além disso, pretendemos também fazer pressoes 

uniaxiais num sistema para pressoes uniaxiais em banda Q a 

baixas temperaturas que está sendo construido em nosso labo-
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ratório. 
2+ 

O NaCl : Fe parece ser um sistema interessante 

para a determinação dos parâmetros de acoplamento Órbita-re-

de, não só pelo fato de que o NaCl é um cristal que tem con~ 

tantes elásticos já medidas, como pelo fato de que o F 2+ 
e ' 

não sendo um estado s, tem forte interação com o campo cris 

talino em volta. 
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AP~NDICE 

Campo cúbico escrito em termos dos operadores 

equivalentes de Stevens: 

Hccúbico = B4 CO~ + 50!) 

o parâmetro de campo cúbico 

sendo B
4 

0° = \35L(L + 1) L + 25L2 - 6L(L + 1) + 3 L2 (L + 1) 2 
4 z z 

2 

Matriz de Energia 

l 12> 

I 
< 21 I 12B

4 I 
I 
i 

<ol 

L 
<-11 

<-21 60B
4 

! 

Níveis de Energia 

(L-+4 + L - 4) 

para os estados L = 2 l~= + + :2, 1,0) 

ll> 

-48B 
4 

I O> l-1> 

72B
4 

-48B 4 

Funçõee de Onda 

ll > 

1-1 > 

l-2> 

60B 4 

1 
I 

12B4 I 

l2a > =-A- { 12> -l-2>} 
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Níveis de Energia Punções de Onda 

r
3 

: E = E + 72B 
o 4 

[O> 

12 3 > =-A- { 12>+[-2>} 

Para um 

vo ( l) 1 

ta uma 

sendo 

estado d6 sem simetria octaedral B4 
~ 

e 

logo rs e o estado fundamental. 

Com a aplicação do operador que 

distorção tetragonal 

H = BOOO + BoOb 
D.T. 2 2 4 4 

Bo 
2 

o parâmetro de campo axial 

0° = (3L
2 

- L(L+l)) 2 . z 

positi-

represen-

sobre esses novos níveis de energia obtemos a matriz: 

[2al [1 > l-1 > 128 > 
I I [o > 

6B
0 I 
2 I 

+12B~ I 
-3B

0 

2 I 
-48B

0 I 
. 4 I 

-3B0 

2 
<-11 

-48B
0 

4 

o 
6B2 

+12B~ 

-6B
0 

2 

+72B~ 
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Níveis de Energia Funções de Onda 

+ - 48B
4 3B0 48B4 

1 E = E - - - + > 
o 2 

{ - 1 > 

E a = E - 48B + 6B
0 + 12B0 { j2a>= _l__{l2>-l-2>} 

2 o 4 2 4 /2 

Es E 72B4 
o 12B

0 128>= _1_{ 12> = + + 6B
2 

+ 2 o 4 12 

E o = E + 72B
4 - 6B0 + 72B

0 { o > 
o 2 4 

A aplicação de uma perturbação rô:mhíca do tipo 

onde o~ = + 
Matriz de Energia para os estados ll+> , ll-> , 12a >, 

12
5

> , lo> 

<1 

<-li 

s 
<2 

<O I 

,-
I 
I 

I 

l2a> ll> 

3B2 
2 

l-1 > I l2s > lO> 

3B2 
2 

2 /3 B2 
2 

2 /3 B2 
2 

+ll-2>} 

I 

I 



Niveis de energia e funç6es de onda para os estados orbi-

tais: 

EI 1 (Es + E 1 + = c 
2 - 2 o 

I 1 {a' [2s > B I I 0>} 1);_ = -- -
12 

E 
II 1 

= -2-

II 1 
= 

12 

III + 
E = E 

III 1 
1); = 

12 

IV + -E; = E 

IV 1 
1); = -

12 

v E a E = 2 

1/Jv = 1 --
12 

onde c = 

a' = 

(ES + E ) 
2 o 

- c 

{a 

+ 
2 

3B2 

{I 1 > + [-1 

-3 B2 
2 

{ 1> - l-1>} 

{ [2> -I -2>} 

1 I (E~ - E 1
2 

2 o 

I (-1-cé - E ) ) 
2 

+(LI+ 
2 2 o . 

[O>} 

>} 

+ 48B
2 
2 

11/2 

B'= 
I3B;J211/2 

(~-CE~ -E
0

) -(1'1+213 B;)) 

I ( ~ (E~ -E0 ll
2
+(ll+2 3 B;l

2 i112 
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Se Bo 
2 

< o 1/Jv e o estado fundamental 

e temos 

1\. 
1 

= 
XX E i. v E v -

1\. 
1 

= 
yy E"' E v 

4 
'2 

4 
,, 2 

1\. 
a + a 

= zz EI E v Err- E v -

/\. .. =0 para i t o se B0 >o 2 
lJ 2 e B2 >o 

1/Ji.v e o estado fundamental e temos: 

1\. = 
1 

XX E v Eiv 

1-3- ['.I) 2 
,, 

.; 3 811 ) 2 
1\. 

(a' + (a + -2-2 
yy = + 

E' - Eiv E Eiv 

1\. = 
1 

zz Eut ElV -

1\. . . 
= o iij lJ para 

Se Bo 
2 > o e B2 

2 < o 

1/J e o estado fundamental e temos.: 

(a' - 1-3-s l 2 (ri' - 1-3-B"l 2 
1\. = 

2 + 2 
XX E' E nt E" E'u - -

1\. 
1 

= 
yy ' v 

"' E - E 

1\. = 
1 

zz •Y E''' E 

1\. . . = o para i t j 
lJ 
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