Estudo por Ressonancia Paramagnetica

Efetnonica do Lon Fe2+ na matriz de NaCf

Iygia Moura Walmsley

QORIENTADOR:~ Prof. Dr. Carlos Rettori

Tese apresentada no Instituto de Fisica "Gleb Wataghin" da
- Universidade Estadual de Campinas como parte dos requisi
tos necessarios para a obtengac do Titulo de Mestre em TFI1

sica.

JULHC de 1980



AGRADECIMENTOS

Este trabalho foi realizado no Laboratdric de
Ressonancia Magnética deste Instituto, sob a erientagac  do
Professor Doutor Carlos Rettori a quem agradeco especialmen-

te pela orientagao e pelo incentivo.

No deccrrer deste trabalho, entrei em contatc
com professores, colegas, técnicos e secretarias, que atra -
vés de discusssCes, sugestoes e trabalhos de infra-estrutura
experimental e burocratica, contribuiram para este estudo.Pa
ra evitar injusticas que fatalmente cometeria em agradecimen
~ tos pessoéis, pois foram muitos os que contribuiram, pego a
todos aqueles que direta ou indiretamente contribuiram para
este estudo, gue aceitem os meus mais sinceros agradecimen -

tos.

Este trabalho fol realizado gragas ao suporte

financeiro do CNPg e FAPESP.



INDICE

ABSTRACT v veenoonnenas e e et eat e e e aeane 02
O FENOMENO DE RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA . 03
FUNDAMENTOS TEDRICOS v veeens R 1.

CAPITULO I

EXPERIENCIAS REALTZADAS v ieneceseasscsosnne ceneeseaa. 10

carliTUuio IT

APARATO EXPERIMENTAL . .v et sennntosnnsonanses cecaeceans 2L 1

CAPITULO III

ASPECTOS TEORICOS «vvv... e R Y- B
CONCLUSEO E PERSPECTIVAS ' oo eeveennnnnenoeoneenanennes 43 u 2
BAPENDICE vt veeseensarenannannnnnns T ¥ S

REFERENCIAS ....v.... - 5 Y



INTRODUCAO

Este trabalho consistiu do estudo pela técnica
de Ressonancia Paramagnética Eletrdnica do ion paramagnético

Fe2+ no campce cristalino do NacCl.

A verificagao dos modelos propostos para defei
tos em haletos alcalinos devido a mecanismos de compensagao '
de carga e a medida dos parametros espectroscopicos da hamil
toniana de spin, 8e encontram entre os cbjetivos deste traba-
lho e seus futuros desdobramentos. Os cristais de NaCl foram
crescidos a partir de pd de NaCl pelo método Czocharalski e

. 2+ .
continham Fe come impureza natural.



ABSTRACT -

Eletron Paramagnetic Resonance on natural

impurities of Fe2+ in NacCl has been carried out in

the helium temperatures range at X Band frequencies.

The ERS corresponds to an excited doublet at  4.4%g
above the ground state of an ion in an axial crystal
local field with. a small rhembkic distortion. A brief

discussion 1s given about the possible change compensation

mechanisms.



-0 TONOMENO DE RESSONANCIA PARBMAGNETICA ELETRONICA

Se um atomo possui momento angular total ele
trdnico e momento magnético, cujas maximas componentes na ai
recao de um campo estatico ﬁo s3o representadas por Jh e 1
respectivamente {onde 3 = gj 83 sendo gj o fator de Landg&)
o campo magnétice ﬁo da origem a 2J+1 estados de energia

igualmente espacados:

EM = gjs HOM W

onde M & o nimero quantico magnético J > M > =J. Um  campo
magnético oscilante ﬁrcos 2m vt induz transicoes de dipolo
magnéticd entre niveis adjacentes de energia, desde: que es
te campo seija perpendicular a Eo (para satisfazer ds regras

de selegao) e que a condigao de ressondncia seja satisfei-

(*)

ta .

Eyq ~ By-p = gj BHO = hv

Num meioc condensado, o fator g, que deter-
mina a magnitude do "splitting" dos niveis de energia, nao

coincide com o fator de Landé ( os niveis podem nao ser mais

igualmente espacados). Chamamos entaoc o fator g resultante
dos experimentos de R.P.E. de fator de "splitting"” espec-
troscépico(z).

A técnica de R.P.E. consiste pois na aplica

cao de um campo magnético estidtico sobre uma amostra para-

(*) Também & possivel explicar o fenOmeno usando uma aborda-
gem semi-cldssica. Ver, por exemplo, Slichter ( 8).



magnética‘situada dentro de uma cayvidade ressonante, com fre
quéncia de ressonancia v, Fazendo incidir ‘radiagdo de mi
croonda dessa frequéncia com a componente de campe magnéti-
co perpendicular ao campo estatico, uma parte dessa radia-

¢ao & absorvida pela amostra paramagnética.

Definindo o fator de qualidade Q da cavida=-
de:

2wvo x ( energia armazenada na cavidade)

poténcia dissipada

Essa obsorcao de energia pela amostra provo
ca um aumento na poténcia dissipada, mudando de AQ o fator

Q e sende 4&Q o AV, o sinal de voltagem - .detetado.



FUNDAMENTOS TEORICOS

Vamos considerar aqui o formalismo empregado
nos estudos de R.P.E.

Se temos um atomo com elétrons paramagnéti-
cOs, VvVamos analisar os termos que compoem a hamiltoniana ele

trfnica. Sao eles:

1

A energia cinética do elétron.

2 A energia potencial. Frequentemente & 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 - 0 efeito spin-Orbita.

4 - 0 acoplamento do spin-eletrdnico e dos momentos magnéti
cos orbitais com o campo magnético externo aplicado.
o4 > g %y 2 S > > >

H=— LR+ v+ v+ T -3+ 28 H.S
- 1 = > -
sendo A = — H x r e desprezando termos quadraticos no
2
campe magnético obtemos:
5 o
_ > > " _—)—
Ho= oo+ v, o+ V) + 1 LS.+ 28 (L + 28). &
Vo - potencial do ion livre
Vl - potencial do campo cristalino em volta
'+.+ . I3 - .
AL.S. - o efeito spin-orbita
B(i+2§).ﬁ—efeit0 Zeemann

Os principais termos sao a energia cinética e
a energia potencial do fon livre. Os demais termos sao tra-

tados como perturbagao.



tal

A regra de Hund determina o estado fundamen-

do ion livre considerado. Tem0os agora gue introduzir os

demais termos por teoria de perturbagac, considerando 3 ca-

S0OSs

distintos:
Vl > AL.8. Nesse caso aplica-se primeiro o campo crista
lino como perturbagao sobre as autofuncoes delluﬂi > e

depois o efeito spin-Orbita.
:Vl < %.1.8. Aplica-se primeiro o efeito spin-~Orbita e

depois o campo cristalino sobre as autofungoes do esta-

do fundamental de n? gquantico J bem definido |J,MJ>

v, cubico > A L.S> v, nao ciibico. Aplica-se os operado-

res da parte cibica do campo cristalino, separando em no
vos niveis de energia. Se desses niveis, o de mais bai-

xa energia corresponder a um TS ou F4 pode-se entao

representa-lo em termos dp isomorfismo com um estado P

~

por um momento angular ficticio £ e se aplica o efei

to spin-drbkita (com uma constante de acoplamentoc A)

sobre os estados |Q,mé >,[S,mS >.

Na aproximacac em que as cargas da rede cris-

talina sao consideradas pontuais, temos que o potencial de-

vido ao campo cristalino na regido do dtomo  paramagnético,

satisfaz a equagao de Laplace:

que

ou

pode ser expressa em termo dos harmdnicos esféricos:

_ )
Vi =¢nm S T VI;

dos harmOnicos tesserais:



_ n
= Do n M e e
onde
k 7 . .
Y - T 4w a3 nm ( ejl ¢j )
nim j=1 (2n+1) 7 Rj( n + 1)

sendo k o n? de cargos que compoe O campo cristalino.

Se os an sao escritos em coordenadas carte-
sisnas rxiste uma correspondéncia imediata entre eles e os
operadores equivalentes de Stevens que podem ser usados pa

ra calcular os elementos de matriz do campo cristalino.

Se a Hamiltoniana do campo cristalino & da

da por:

Hc=-[ e | Iy Vixge vye 2g)

onde i denota a soma sobre os elétrons paramagnéticos e sen

do

Vix,y,z) = vt Y Zog (Xe¥e2)

- . ~ , n
sao definidas funcgces cartesianas fnm (x,v,2) O 1 an

Entao para os ng (*) temos:

onde @n & o fator multiplicativo de Stevens e os oﬁ sao

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

dos de tal forma gue Yim = 0 pode-se expressar a energia -

C - ~ . . . .
(*) Onde os Za sao harmonicos tesserais que possuem simetria
de IEflEXao.



potencial como:

m
- c
‘EI V(X’r Y s Z) a 1);1m An £ nm ( .X'ylz)
m C c
onde A, = Ynm‘(—le [} X fator que ocorre nos an

De um medo geral, podemos escrever a hamilto-

niana para um n? 1 de eletrons como:

n

nm (Xi ry:i::rz-) =

1

m :
= - [A <r >"n
nm n

Para ions 3d6 { ™D tenos

. m . ,

Devido ao fato dos Bn envclverem integrais
de fungdes radiais, as quails nao sao suficientemente conheci
das, sao tratados como parametros a serem determinados expe-

rimentalmente (por exemplo por absorg¢ac otica) em cada matriz

Para um campo clbico, podemos escrever a hamil

toniana de campo cristalino como:

4 (%)

. O
Ho= B,(O, + 504.

RPara as configuragoes at e a® em simetria oc—
taedrica com ions ligantes carregados negativamente B4 > O(l). -
A aplicacao. dos efeitos dependen

tes do spin permitem a representagao da energia num ope

(*) Para eletrons d, os termos para & > 4 sao nulos.



rador escrito apenas em termos das variaveis de spin, a Ha

(*)

miltceniana de spin

- -
- + > aq g "%
H g (H.g.S) +qu B Op (*%)
onde os OE sac operadores de spin de ordem 2,4 ou 6. Essa

Hamiltoniana deve refletir a simetria do campo cristalino e
isso define os operadcres de spin para cada tipo de sime-

tria (trigonal, tetragonal ou rdmbica).

Este serda o caso que consideraremos = . neste

trabalho,

{(*) Nao necessariamente a hamiltoniana de spin se escreve
em termos do spin real do sistema. Na maioria das
vezes € escrita em termos de um spin efetivo que re-

presenta s5 os niveis de energia acessiveis a microon
da.

(**) O segundo termo € nulc para um spin efetivo S'=1l/2.
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capITULO 1

EXPERTENCIAS REALIZADAS

Foram realizadas medidas de R.P.E.(variagao
angular do campo de ressonancia) em cristais de NaCl a 4.2k
(hélio liquido} em 9.0 GHZ (banda X} em trés plancs perpen-
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 1i-

nhas pode ser resumidc da seguinte maneira:

H x 6

A variacgao angular das linhas evidenciou o
mesmo comportamento para os trés plancs e simetria de 180°
{ver figura 1l-1). Dessa variagao tiramos as sequintes con-
clusoes:
glﬂo
b) g, ef'= 25.77 (%)
¢) H cos® z=cte (ver tabela 1-1)

d) Existem 3 sitios equivalentes 1 para cada uma das dire-

gdes [1c0], [010] e [001]"

(*) onde g  ef =
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Figura.1.5 =~ Variagaoc angular do campo da

Ressonancia




Tabela 1-1 H cosf para

as linhas 1 e 2

12,

0 H(linha 1) H(linha 2) H cos £(1linhal) H cos 6(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° 430 305 ~246.6 249.8
135° 350 - 350 ~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° 250 950 ~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 8 = 249.7

LINHA 2 H cos 0 = 244.6
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I x T

Foi feita a variagao da intensidade das duas li-
nhas de ressonancia com a temperatura entre 4.2°k e 1.5°K

(ver figura 1-2 e 1-3)
Dessa variacao constatamos gue:

1l - Trata-se de estado excitado
(para T < 3.0°K a intensidade cai e a 1.5°K nao

mais se cohserva a linha).

2 —~ Supondo um esquena de 3 niveis de energia (ver figura
1-4) e usando a popula¢ao de um nivel a uma dada tempe
ratura & proporcional ao fator de Boltzmann(Nicxe—E%Aﬂﬁ
e considerando que a temperatura do hélio liquide  sd
esses niveis estao populados (N, + N. + N = N) cbte-

1 2 3

mos:

| + o"BV/KT,__(AE-hv/2) /KT

fazendo um ajuste da equacac (I.l) aos dados das figu~-
ras 1-3 e 1-4 obtivemos AE = 4.40 2 0.10Ke AE = 4.45 0.1°K
respectivamente., As duas separagoes estac dentro do erro

experimental, portanto, os dois sitios sao também equivalen-

tes deste ponto de vista.
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A

AE

L4
FIG.1-4

Esquema de niveis para o doublete excitado e o
singleto fundamental

I x 6

Foi feita a variagao angular da intensidade das

linhas de ressonancia a 4.29K.

Nas direcoes (100), (010) e (001} a intensidade
da linha & muitd pequena ficando praticamente abaixo do ni

vel de detecao.

De um modo geral, dentro do erro experimental, po
demos dizer que essa variagao segue aproximadamente © compor
tamento de um senze o gue concorda com o comportamento espe
rado para a probabilidade de transigao conforme veremos no

Capitulo III (ver figura 1-5).

Experimentos em Banda @ (35GHz)

Foram efetuados experimentos em Banda Q a 4.20K

mas nao foram observadas linhas de ressonincia.
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Entre as razoces experimentais que acreditamos
terem concorrido para 1isso estd a pouca sensibilidade do

sistema de banda Q que serd discutido no capitulo 2.

Chservacces Complementares

1 - Nos experimentos realizadaos nos certificamos de que
nao havia saturagao nas linhas .de ressondncia observa

das {(vide figura 1-7).

2 - Em banda X na faixa de 4.20K a 2.50K nao - se obser-

va variagdo na largura de linha com a temperatura.



400G

FIG 1-7

Espectro das duas linhas de Ressonancia observadas.
T = 4.29%, g = 55°

0z°
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CAPITULO 2

APARATO EXPERIMENTAL

Neste capitulo descrevemos a aparelhagem qgue
nos permitiu realizar as nedigCes descritas no Capitulo 1l.Ela

consiste basicamente em 4 partes:
- 0 Espectrometro de R.P.E.

- 0 Sistema dé Baixas Temperaturas
~ A Cavidade de Banda X

- 0 Sistema de Banda Q

" 0 Espectrometro de R.P.E.

A figura 2-1 ilustra as unidades basicas do
sistema:

O Klystron na ponte de microondas gera energia
de micrcoonda na faixa de 8.8 a 9.6 GHZ em banda X { ou 34.4 a
35.5 em banda Q). A microonda gerada pelo Kystron passa atra -
vés de um isolador (cuja fungao & permitir. sua propagacac num
{inico sentido), um nivelador de potencia e um acoplador dire-
cicnal gue separa parte do sinal para a passagem no sistema '
de atenuagaoc e a outra parte para o sistema de detegaoc. O sis

tema de atenuacao consiste em um atenuador escalonado de 30¢B

um acoplador direcional e um atenuador ca-
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librado tanto para a potencia { mw) como para atenuagao (dB)
A potencia de microonda depois da passagem pelos atenuadores &
aplicada a um circulador de 4 portas. O circulador direciona ©
sinal para a cavidade onde se encontra a amostra. O sinal de
microonda refletido da cavidade gque esta modulado a fregquéncia
do campo de modulacao & direcionado pelo circulador para o de
tetor (cristal) onde & demodulado. Este sinal de R.P.E. do de
tetor e ;ntéo amplificado num circuito pré-amplificador e en -
tado recebido pelo detetor de fase de 100KHy ou outro detetor
de baixa frequéncia gque pode ser escolhido através de um sele-

tor. O sinal de R.P.E. e convertido numa voltagem d-c gque é

transmitida ao eixo-y do registrador.

O eixo x do registrador & comandado sincronica-
mente com a varredura linear do campo magnético, em torno do
campo central ajustado no painel. O eletroima V7300 apresenta

4G e homogeneidade de 10“2G/cm3. 0 cam-

uma estabilidade de 10
po magnéetico maximo obtido & de 18 KG para um "gap" de 3". Uma

ponta Hall & utilizada para o controle do campo.

0 Sistema de Baixas Temperaturas

Este sistema permite medigOes na faixa de tempe
ratura de 4.29K a 1.5°K. Se constitui de um criostato de ago -
inox terminando em 2 tubos concentricos de quartzo("tail"),sen
do o interno para o depdsito de hélio liquido e o externo para
o vacuo de isolamento térmico do sistema (ver figura 2-2). A
amostra & colocada dentro dé tubo interno ficando imersa no he
lio liguido. A cavidade (banda X) & montada tendo os guartzos

e we . iterior o que faz deslocar para baixas frequéncias sua
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frequéncia de ressonancia.

Decrestvendo a pressao do vapor do liquido, a
temperatura decresce. Uma bomba Stokes com capacidade de ...

4.500 1/min & usada para esse fim.

A medida de temperatura & feita medindo-se a
pressao de vapor do helio com um conjunte de 3 manometros & =r
Pennwalt. (um para cada faixa de temperatura) conectados é‘ ca
beca do criostato e com leitura tanto em milimetros de merci-
rio comc em graus Kelvin de He4. O criostato tem capacidade '

de 5% e o rendimento a 4.2°K & de cerca de 1%/hora.

0 cristal & orientado num suporte de teflon -
preso a uma vareta que permite & amostra tocar o fundo do tu
bo de guartzo. A troca de amostraé pode ser feita mesmo com
helio liguido no sistema. Em geral, existe sempre uma pequena

desorientacao na amostra devido ao comprimento da vareta (~1m).

A cavidade de banda X

A cavidade de banda X utilizada & uma cavidade

comercial VARIAN, retangular gue ressca no modco TE ( a uma

102
frequéncia de 9,5 GH, quando vazia) possuindo um fator Q@ de
aproximadamente 10.000. Essa cavidade & encaixada no sistema

de baixas temperaturas descrito anteriormente.

"0 sistema de banda Q

Fei utilizado um sistema VARIAN projetado para
uso a baixas temperaturas (4.29% a 1.3°K). O sistema consiste
em dois dewars concentricos, o interno para helio liquido{com

capacidade para 1 litro) e o externo para nitrogénio liquido
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(com capacidade para 2% el/2). A cabega do dewar interno & fei
ta de ago inox e contem uma conexao para manometro, saida para
recuperagao de helio ( 'oou vacuc ), saida para o tubo de trans
feréncia do helio, flange para conexao de guia de onda e 5 co

nexdes elétricas isoladas para o uso de termopares.

0 dewar interno possui um vacuo de isolamento e
através de uma valvula pode-se controlar a pressao entre as pa

redes do dewar, acelerando o esfriamento.

A guia de onda que se liga a cavidade &€ vedada
nc outro extremo por uma Jjanela de mica e presa a outra guia '’

ligada a ponte de mircoonda.

A cavidade & cilindrica e ressoa nc modo TE 17 -
Sua parte inferior & aparafusada no corpo da cavidade, permitin
dc a supressao dos modos nao desejados e a sintonizagao da

fregquéncia de operagao. O acoplamento da cavidade se da varian

do a iris por um controle preso a cabega do criostato.

A cavidade & projetada para modulagao a frequén
cias de audio. Isto traz o incoveniente de introduzir muito -
ruido no sistema, ruidc esse acrescido pelo borbulhar do helio

dentro da cavidade. O sistema & mostrado na figura 2-3.
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cAPITULO 3

ASPECTOS TEORICOS

2+ - : .= :
G Fe e um ion de transigao e possul uma cama

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

a'régra';é “Hund & 5D, =2, S=2.

Com base no modelo de cargas pontuais, conside
raremos a agac do campo cristalino no Nacl sobre o estado fun

damental 5D do jon livre Fez+.

Entao, sobre esse nivel vamos considerar a ac¢ao

do operador:

B =8y oibico T Htetragonal + Hrombico +
rgspin—érpita %" A zeemann.
onde
Hc.cﬁbicé - B4(OZ * 502)
Haxial - BS Og * BZ OZ
Hyombico - Bé 03 (*
A pin-drbita = A%.3
fAgcemann = g(T + 28). &

Cu seja, calcula-se & por teoria de perturbagéo SO -

c.cubico

bre o nivel 5D, (2L + 1) (28 + 1) degenerado e sobre o0s novos

niveis resultantes calcula-se

N

. - . . 2 '
(*) Poderia ta@bem ser introduzidc © termo B 04 mas copo o -
cperadeor 0 da os mesmos elementos de matriz que O2 foi
omitide para simplificar o calculo.
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H e assim sucessivamente. 0Os autoestados e au-

tetragonal
tofungoes escritos em termos dos parametros de campo cris-

talino encontram-se no apéndice.

Estamos supondo que a parte do campo cristalino
nioc cubica 4 mais forte que o acoplamento spin-O6rbita ( a
constante de acoplamento spin-Orbita para o Fez+ & aproxi-
madamente -100 cm—l). Isto se deve ao fato de gque a intro
dugao do Ion divalente re’? | na matriz de NaCl da origem
a defeitos devido aos mecanismos de compensagao de carga,
que quebram a simetria cibica. Discutiremos esses defei-

tos posteriormente.

A aplicagdo do campo cristalino deixa apenas sin
gletes orbitais (vide figura 3-1). ©No caso de um single-
te orbital, a contribuicac em la ordem do efeito spin-0rbi
ta & nula. A contribuicao do efeitoc Zeemann, pode entao,
dependendo da magnitude do campo magnético aplicado, sexr
comparavel a contfibuigéo em 2a ordem do efeito spin-Srbi-
ta. Nesse caso, o0s métodos tradicionais de teoria de pex
turbagac nao funcionam e recorremos ao procedimento des—

crito por Pryce(”6),
Para uma Hamiltoniana de perturbacgao do tipo:
' = L.+ (@ + 25). B
os niveis de energia, corretos até 2a ordem, saoc um ob-

servavel envolvendo apenas variaveis de spin, dada por:

SiS9 - 8° A,. HiHj

. R 2
E + 28 (615 - AAij) SiHj — ATA 14 , 15

> - .
sendo B o magneton de Bohr, H o campo magnetico externo,

L a constante de acoplamentc spin Orbita e Aij dada por:
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O
+ 12B
4 - C
/_—_—
N + C
+
+728 72B4
4
h
@]
-6B,
120 B
5 4
L= 2
O
+12B
o 4
+6B,
—V
O
_ -3B
488, \\\\\ 2
2
+3B
—48B2 2
/
AN
ﬁ
-3B,

F1G.3-]

Figura 3-1. Niveis de energia para um estado 5D em simetria

clbica com forte distorcdo tetragcnal e leve distorgao rombi

ca. Na figura B4 >0, B2 50 e 82 >0

1/2
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< 0lLi jn ><n|Ljlo >

L= ¥

os indices do tensor i,] se referem as coordenadas cax
tesianas e @ assumida a convencao de soma. Os Indices

Jeeorn se referem aos niveis orbitais sendo 0 o mais bai

X0O.

O termo Eo & a energia do nivel 0 ndo perturba
do. O termoc 28 (éij - AAij) SiHEj & a energia magnética do
sistema de spins, sendo o fator g represéntado pelo ten-
S0OX:

gij = 2(8i3 - AAij)

0 termo —leijSiSj & a contribuigac de 2a or-

dem do acoplamento spinwérbita, ou seja, o tensor D e da-

do por:
2
D.. = =\
13 Al]
O ltimo termo —BzAiniHj gque é independente do spin e
quadritico no campo, nac tem influéncia sobre a separa—

gao dos niveis, uma vez gue muda todos da mesma quantida-

de.
Para o estado orbital de mais baixa energia (%)
temos:
E+DS 24~D532 + I)Szﬁ-B( S_H +g8H + g8 H)
XX Yy zZ Z gx:cx._ %[y‘y gzz 4
2 2 2 2
-7 W H T AyyH St H )

Y

Se o campo magnético externc & aplicado formando um Aangulo
8 com eixo de simetria (eixc z) no plano z-x a hamilto

niana de spin € dada por:

(*) No apéndice estaoc calculadas as quantidades Aij para os

o o~_ 2 o)
05 casos BZ <0 e B2 > 0. com: B2 >0 e B2< 0.
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2 2 2
#=DS, +DS +DS° +g, 65H0S8 +g)Bs Hsen?d

F lg BHcose)2 + [ 3B +

que tambem podeé ser escrita na forma:
H= D(°-%s(E+1) +2r 454+ BS. H cosd
Tz 3 ) g 2 , g” Z
+ qﬁ%SﬁHsﬁne
onde D= 3 D e Eszj; (D ~D)
. 2 Tz 2 YTx Ty
A matriz de energia dessa hamiltoniéna entre os
estados 23, 2a, ls, la, 0 & dada por (1 ):
|2° 2% [1° 1% {o>
<2s| 2D 2g, BHCOSO g, BHsenp 0 V12 E
<2aJ 2g“ BHcosH 2D 0 ngHsenB 0
5
< | 94 BHcos0 Q. ~D+3E 9y BHcosH KBgl&mene
<7 0 g Blisen0 g, fHCOSO -D - 3E 0
< 0l| vi2 B- 0 V3 gy Hsend 0 -2D
Niveis de energia
2
g, BHsens) : 2 2.1/
wi2 —2p4+ 2 ¢ = By 7 (29, BHoosE) "+ (ny )
W, - W 2
2 1
¥ . (ngHsene)2 (g BHsen8)2
W -1 =~D + + 1
W, - W -
1 2 Wl WO

3 (ngsen@)2 2.1/2
2 W

17 Wo
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' 2
2 3{g; BHsend)
W = — op + 12 EB” i
Wo—wz Wo - Wl
2
onde Az = —12 E
W, - W
2 o]

Na condigao 9, = 0 +temos para os doubletes

[ 1 > e |Z25> niveis de energia da forma:
w, =12 ((§, BH cos 0)% + a2)}/2 (I1I-1)
Para |1 - > gy, = 2g” e Al = §E
Para | LA RS @H = 4qg, oz E2
/ e A2 = W
2 o

Em ambos os casos & possivel escrever os esta

dos na forma:

|+ 1> = cosa |+> + sen al - >

> p—
cos o] - >

!
'_l
v
Il
4]
0
jud
Q
+

9y BH cos 9§

Ou seja, podemos associar a cada doubleto um spin efetivo

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

H = 91 BSZHZ * ASX

para o campo magnético no planc z - X. Com essa hamiltonia-

na obtemos para a separagac os niveis:

hv = (gH R HZ)2 + A2 }

1/2
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Nosso experimento revela que temos um single-
te fundamental e observamos a ressonancia num doublete ex-
~citado gue possul uma separa¢ao a campo nulo (*). Portanto,

os niveis de energia serao dados por (III-1).

Precisamos entdo de um conjunto de equagoes
s 2 2.1/2
hvl (gff BHzl) oA
> 2.1/2

hoo  (9y  BH) T+ AT
Para a determinacgao de §“,m.e |.a].

UQ,L%14)para o Fe2+ em ZnF2 observa

um esquema de niveis invertido, com o doublete de  maior

Tinkham

g, como estado fundamental e o singlete acima dos dois

doubletes. Esse esquema se da para DZ < 0. A 2OOK os valo-
+

res medidos dos par3metros foram 5” = 8.97 =~ 0.02 e
|al= 0.203 £ 0.004 cm—l, sendo as medidas efetuadas nos
comprimentos de onda de 1.25 cm: e 3.85 cm.

* g o= v 3 : 3 :
(*) g@ erf = E ° 26, se nao houvesse separagao a campo -

nula, o maximo valor seria de 10, ver Griffith ?17)
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Probahilidade de Transicao

Para uma perturbacao dependente do tempo na
forma:

. s
vig) = v e 0t

A fdrmula para a probabilidade de  transicao

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

27 * 2 o o)
= = < . > - -
T yorm o | eml Vo[ 6y | (B, - E_ - hw
Bs nossas condigoes experimentais sao tais
que o campo magnético de microonda, que induz a transi-

cdo, estd sempre perpendicular ao campo magnético estatico
aplicado.

Probabilidade de Transicao para um campo magnético osci~

lante perpendicular aoc eixoc z (eixo de simetria)

Ho.0 = H, cos ot X+ H, sen wty

A perturbagdo dependente do tempo & descri

ta pela hamiltoniana adicional:

Y .
HY = (qux + Hy_uy_"}'}
T i -iwt jwt
ou Y = - — H (u, e +u_ e )
onde ]ﬁ x | = gt 35i
. . 2 2 2.2 4 4 2 . 2 2 2 2
[< +'| H'\ - >‘ = g7 R Hl(cos a + sen u)—2Hl cos Sentﬂagg*gy)
como
2
g _ 2 2 2
=g +g = g =
1 X Y % ={
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l<+'| # | -'>|2 = 0

‘Para um campo. magnético -oscilante = paralelo adi

eixo =z temos:

HM.o. = Hj 0t

Senddb a Hamiltoniana adicional devido ao cam

po oscilante dada por:

T = ], -
H 1uz >
2 1 ~ 2.2 2 Az
Y L T L T Tty e
4 Lo(g, eHz) T + A
Para o campce - - magnético externc Ho fazendo unm

dngulo 6 com o eixo z:

/Z A hamiltoniana adi
cional de perturba -
;i ¢ao devido ao campo
oscilante vem dada
| e o por:
Fro ,\jgfii; B = 7. fio
~\X A = UZHi cos{n/2-6)
_ g’ = UzHi send
FIG.3f2 A" =3, 8S,Hjsenod
DT RRINEI N . |

4 M L (3, 68 cos0)? +A%
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?u BH,
I { Proibidy )
5 z
1> L a., I ’ e
f (pno;b:a’d
D (per’m;hdd)
jo> —L— —_— .——*\\\\
H=0 4 paraliels H perpendicular

{§=0) (0=nf2)
(@) (b} (e}

Esquema de niveis e transigces para a Hamiltoniana de Spin

com 5 = 2, eixo de simetria z e E =0

cos oy +2> sy |- 2>
12 E2

WZ_ WO

1 =

27>

12“>—T

{lgu B cos B 422

§in ay | +-2> — cos @, |—2>

oS oy +1> +SJ'I10’1! —1>

> /
Ay=BE {(gﬂ gH eos B '*‘M}’ *
">
sineg|+1>—comey|—1>
H=0 H

Es i
duema de niveig @ transicges

spin
. ana e
om s = z o g #0 Para a Hamiitond?
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Defeitos em Haletos Alcalinos devide a Introdugdo na  Rede

de Ions Divalentes Peositivos

(7)

Seitz sumariza os tipos de defeitos pre
sentes em haletos alcalinos e conclui gue ions divalen-—
tes positivos, presentes acidentalmente ou intencionalmen-
te em haletosv alcaliﬁés,'nséo'acompanhados'por vacancios
de ions positivos. Seitz baseia sua afiirmativa numa sé

rie de resultados experimentais, dos quais c¢itames al-

guns:

~ Medidas de Densidade

- Condutividade IOnica

~ Condutividade Eletrolitica
- Ressondncia Dielétrica

~ Difusao

Na temperatura ambiente praticamente todas

as vacancias acham-se associadas aos respectivos fons di-

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

tem somente 2 posicoes de estado ligado, que sao mostradas
. . (5,16)

na figura 3=3 .7 - .

As vacincias, no entanto, podem trocar de

posicao e guatro tipos de transigoes podem ocorrer:

n.n. + n.n com fregquéncia de salto w0y
n.n.n. > n.n com frequéncia de salto W
n.n - n.n.n com frequéncia de salto W4

Pode também haver troca de posigao entre o)

fon divalente e uma posicaoc n.n. com frequéncia de  salto



T S Gy R S T
+ - if{)(i_)_": + - + - 4 -
-+ =i+ + -+ =

T T e

o - . .rh-! " .
a) | ++) ion divalente Uvacancxa
b - _—
(i) posigcao nn {ii) posigae nmn

Q

’—_——-——- -

b) O posigGes nn - ++ lon divalente
@ posicdes nnn

Figura 3-4 - Posicoes de vacancia para estados ligados
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0s valores médios dessas frequencias foram en

- contrados por Symmons(lo’ll} a partir de resultados de R.P.E.

-~ - 2+
e relaxacao anelastica estudando Mn em NaCl:

0y = 8.41 x 102 exp (-0.765 x 10% °x/m)
w, = 1.93 x 1012 exp (-0.697 x 10% Ck/T)
wy = 7.36 x 1013 exp (<0.773 x 10% °x/m)
w, = 1.06 x 10%% exp (<0.779 x 10% %x/m)
Para T = 4.20 K temos Wy = Wy = Wa T oW, ¥ = 0
ou seja, as vacincias se encontram congeladas
No caso do NaCl: Fe2+ esperamos o0s seguin-

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

sos de vac3ncias ligadas:

(1) Vacancias nas posigoes n.n.: sitios nas direcdes (110).
No plano (100) =a observagéo/ de 3 linhas de ressonan-

cia sendo uma dupla.

(2) Vacadncias nas posigoes n.n.n. sitios nas diregdes (100).

No planc (100) a observagao de 2 linhas de ressondncia.

No nosso caso, oObservamos somente espectros

correspondentes aoc caso (2).

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

respondentes as duas situacgdes: vacdncias nas posigdes n.n. e

a . _— , , +
vacancias nas posigoes n.n.n. em LiCl: Mn2+, NaCl: an e

2+ -
e KCl: Mn~ ., No NaCl, aumentandc a temperatura ate 600°¢
ele observou a dissociagéo do defeito vacancia-impureza e a

conversao dos espectros em espectros de simetria clbica.
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CONCLUSAQ E PERSPECTIVAS

Os espectros de R.P.E. observados foram, no
. 2+ . . :
nosso entender devidos ao Fe em simetria axial com uma pe

quena distorgac rdmbica:

Baseamos nossa conclusao nos seguintes fatos

experimentais:

1 - As linhas Hx® mostraram simetria de 180° o que eviden
cia uma simetria nao cibica.

2 - A presenga também de distorgdes rdmbicas estao claras de

vido ao fato de gue em campos puramente axiais no Fe2+

nao se cobservariam transigoes pois 9y = 0 (ver figura

3-2a).

3 - A observagao de estado excitado estd perfeitamente de

acordo com todo o modelo proposto ( DZ > 0 )

4 - Sendo o NaCl um cristal clbico, a forte componente
axial deve ter origem no mecanismo de compensagaoc de
2+ . : +
cargas em que o Fe entra substitucionalmente a um Na
. -~ . + -
deixando uma vacancia de Na na rede esta de acordoc com

os fatos experimentais observados:

i. As linhas de ressonancia observadas coincidem com as
2+ . . ~

esperadas para o Fe gse o defeito impureza vacan
cia se situa numa posig¢ao n. n. n., uma das posigBes

de estado ligado.

ii. Tentativas de orientar a amostra num suporte utili
zando parafina {aguecendo a amostra até GOOC) se

mostraram infrutiferas. FEm todos os cristais assim
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preparados nao observamos linhas de ressondncia. Pro
vavelmente o tratamento térmico faz com o defeito se
difunua para a superficie do cristal com oxidagao do

re”?.

Pretendemos, utilizando um sistema que varia
o o .
a temperatura entre 0.65°K e 100°K construido em nosso la
boratdrio, elevar a temepratura gradualmente acima da tempe-
ratura do hélio liguido. Se as vacancias vao se movimen
tando e passam a trocar suas posigoes, talvez seja possivel
observar a partir de uma determinda temperatura, um espectro
2+ 3 5 Tl 2 || .- I " .

de Fe em simetria cubica, resultante da "media de posi=-

coes das vacancias.

A impossibilidade de ver o espectro a duas
frequéncia diferentes (ja que nao foram observadas linhas de
ressondncia em banda Q) nao possibilitaram a determinagao
dos parametros g,,, E e D. O parametro D, no entanto, pode
ser estimado, pois com o "splitting" entre o doublete e o
singlete de 4.40 £ 0.1°k e sabendo-se gque D = AE + 3E (ver
figura 3-2) e que 4 = 6E tem que ser maior gue zero & e

nor gue 0.3 cm_l (o "spitting"” de microonda) temos limita-

do o valor de D.

Acreditamos que as principais razdes para nao

haverem sido observadas linhas de ressonancia em banda Q sao:
, 2+ ,
1 - O baixo teor de Fe (impureza natural)

2 - A baixa sensibilidade do sistema de banda @ descritc no

capitule 2.

3 - Alargamento da linha impedindo sua detecao Essa possi-



.44

bilidade existe, uma vez que como a ressonincia deve ser
observada a mais alto campo, reduzindo o tempo de relaxa

¢ao spin-rede 'I‘l para o processo direto (que € o domi

‘ran @ & temperatura do hélio ligquido) e produzindo um
alargamentc da =~ linha (para um  fon nao Kramer
1 2., (3.9) . : ,
= o HT) . No entanto, nos experimentos rezlizados

o ~
em banda X entre 4.2°K e 1.5°K nBo se observaram va

riagoes na largura de linha com a temperatura.

Em suma, acreditamos que temos sobretudo um

problema de intensidade abaixo de limite de detecao.

Como estamos trabalhando com Fe2+ como impu-
reza natural, 'ma das possiveis solugdes desse problema se
ria aumentar a concentracao de Fe’t  na matriz, istc &, do
par o NaCl com ferro. Tentativas de dopagem de NaCl com fer

ro tém apresentado problemas de oxidagdo. 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 gque o processo de dopagem

de NaCl com ferro ainda nao esta bem estabelecido. O0s gru
pos gue trabalham em cristais ionicos, no entanto, continuam
pequisando um modo de evitar a oxidacdo e & Possivel que, pa
~ 2+ o .
ra uma concentragao de Fe nac muitc alta (< 1% em peso)
. 2+
possamocs obter um cristal de NaCl dopado com Fe para expe

ridncias 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 esta sende construido em nosso labo-
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ratdrio. O NaCl : Fezf‘ parece ser um.sistema interessante
para a determinagéo dos parametros de acoplamento Orbita-re-
de, nac sb pelo fato de que o NaCl & um cristal que tem cons
tantes elasticos ja medidas, como pelo fato de que o Fez+,

nao sendo um estado S, tem forte interagac com © campo cris

talino em volta.
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Campo cubico escrito em termos dos operadores

equivalentes de Stevens:

- _ o} 4
Hccublco = B4CQ4 + 504)

o pardmetro de campo cubico

sendo B4

07 = |35L(L + 1) L+ 25L§ ~ 6L(L + 1) + 3 LA(L + 1)°
o4 = ; (T+" + L - 4)
Matriz de Energia para os estados L = 2 (ML: i;z, z 1,0)
Mﬁ [2> 1> |0> |-1> |-2>
< 2| 128, 60B,
< 14 ~488B,
<g] .7234
<=1 v4884
<=2 608, 128,

Niveis de Energia

PS : B o= EO - 4834

Fungoes de Onda
| 1>
1
1
!2a> 27§—{ i2> —I—2>}



Niveis de Energia

+ 72B

B 4

B
o)

)

Fungoes

0>

123>==7%u {t2>+]|-2>}

Para um estadc d sem simetria octaedral B4
vo l), logo T, & o estado fundamental.

Com a aplicagao do operador
ta uma distorgao tetragonal

_ L0.0 0.6

fo.r. = Ba0y + By0y
sendo Bg o pardmetrc de campo

0° = (31° L (L+1))

2 7 ( z

sobre esses novos niveis de

que

de Onda

é

axial

energia obtemos a matriz:

|22 1> -1 > 128> o >
@]
6B
<2a| 20
+128
O
-3B;
<1] —48Bz
O
-389
<=1] °
~48B]
o]
685
<2’ +12B%
4
Q
-68
<0 o
+728

positi-

represen—
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Niveis de Energia Fungoes de Onda
I o
E =E_ - 48B, - 3B, - 48B, |+ 1>
a _ _ o o a . 1 i
E% = E_ - 48B, + 6B2 + 1234 { |2%= ;;~{12> |-2>}
2 = 4+ 72B, + 6B° + 128° [255= “Loas 4l1-25)
o _ om0 o
E- = E_ + 72B, - 6B, + 72B, { o>

A aplicagdo de uma perturbagac rdmbica do tipo

2.2
Hromb By02
2 1 2 2
onde 02 = (J++J"')
Matriz de Energia para os estados |1l+> , |1-> ,|2% >,
2%, o>
1295 1> -1 > |25 > | 0>
<2%
2
<l 382
2
<=1 3B,
S 2
<3 2 /3 B,
<0| 2 V3 Bg
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Niveis de enesrgia e funcoes de onda para os estados  orbi-

tais:
T 1 S
ET = —5 LE2 + EO) + C
ol gar]2% - gr]o»)
V2
Ir_ 1 S 3
BT = (B) +EJ) -c
¢:II: 2 {a !25'> - g |a>}
V2
i A 2
= + 332
AL :%r {|1> + |-1 >}
v *
g = BT -3 B2
2
va-_ “lf {1> - |-1>}
V2
v _a
E' = E,
wv =1 { 2> =] =2>}
V2
1 s _ 2 2 ,1/2
onde C = —3 |(E2 E1 + 48B; |
1.5 2 1 (g8 ooy _ 2
al_ (5= (B - E)) + (& +2V3B3) ) . (—2—(- 5 ~EJ)=(+2/3 B))
1 .8 2. 4 2,2,1/2 L5 1,2 2.2,1/2
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