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INTRODUÇAO 

A natureza das espécies paramagnéticas formadas por ir-

radiação ''X'' ou ''y'' nos cloratos e sais inorg~nicos contendo Ox! 

gênio, tem sido objeto de muitas investigações, usando a técni­

ca de Resson~ncia Paramagnética Eletr6nica. 

Os espectros observados sao complexos e uma clara iden­

tificação das espêcies· fórmadaS tem encontrado muitas dificuld~ 

des. No entanto, progressos na caracterização dos defeitos for-

mados podem ser obtido, se~ ao lado de um exame dos espectros , 

um cuidadoso estudo da destruição e evolução das espêcies for­

madas e utilizado. 

A existência do radical o; nos cloratos, percloratos e 

nitratos irradiados, tem merecido, nos Ultimes anos, a atenção 

de muitos pesquisadores. Seu estudo por R.P.E., absorçio 6tica e 

recentemente pelo efeito Raman, permitem precisar suas caracte­

risticas. 

Em particular, alguns autores, utilizando amostras enri 

quecidas com 17o, provaram a existência de sítios inequivalen­

tes, nos quais o radical o; pode ser armadilhado. 

O objetivo do nosso trabalho e o estudo em banda X e Q 

do radical o; no Clorato de S6dio irradiado. 

Ao lado de um tratamento térmico minucioso, utilizamos, 

al~m da R.P.E., para s~a melhor caracterização, a absorção 5ti 

ca e efeito Raman. 

No Capttulo l temos a descrição das técnicas experimen­

tais utilizadas para a preparação da amostra. 

No Capttulo 2 Temos algumas generalidades sobre R.P.E. 

e apresentamos o tratarnento te6rico utilizado nos dados experi­

mentais. Os resultados experimentais estão no Capltuio 3. 

.1. 



A identificação do radical Oj, discussões e comparações 

estão no Capitulo 4, junto com as conclusões. 

.2. 
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C A P I T U L O I 

TECNICAS EXPERIMENTAIS 

1.1 -Preparação das Amostras 

Para a produçâo dos monocristais de NaC10 3 e NaBr0 3 uti 

lizamos o composto em p.Õ, fornecido pelos laboratõrios K & K 

(Merck ref. 6423). 

Os monocristais foram crescidos ror evaporaçao lenta a 

partir da solução aquosa saturada ã temperatura a~biente. 

Os cristais de Na~10 3 obtidos apresentam u~a face natu -

ral de crescimento (001), a qual foi identificada facilmente 

por anãlises com raios-X. 

O Clorato de S6dio, NaCl0 3 cristaliza numa estrutura cu 

bica e pertence ao grupo espacial T4 (P21 3) 7 , com quatro sole-

culas por cêlula unitãria. O eixo nas três direções ê 

=6,57s6R (T=2s 0 q.1 1 l 

= 

Na Fig. 1.1 temos a estrutura da célula unitiria do 

NaCl0 3 . A posição dos atamos na célula esta na Tabela 1. 

Tabela 1 

A tomos Na Cl o !lotação 

4a 4a 12b flyckoff 
Posições 

c3 (4) c3 (4) c1 (12) Schoenflies 

O Bromato de S6dio, que é isomorfo do Cloreto de SÕdio 

tem as faces naturais do cristal tetraédrico planos do tipo 

(111) e possuem a mesma estrutura e grupo espacial do NaClo 312 l. 
o 

O eixo na; três direções e a 0 = 6.705 A (i). 

' . ~ . 
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!.2 - O Mitodo de Laue 

O método de Laue consiste num feixe de radiação branca 

de um tubo de raios-X que incide num monocristal fixo e, as­

sim, cada plano seleciona o comprimento de onda adequado para 

ser-refletido nele, cada plano difrata um certo comprimento de 

onda, o qual satisfaz a lei de Bragg, 

\ = 2d sene ( I. 1 ) 

para o valor particular de 8 envolvido. 

Os feixes difratados podem ter comprimentos de onda dife 

rentes. 

Acamara de Laue, como ~ostra a Fig. 1.2, compoe-se de 

um sistema colimador (1) que orienta o feixe de raios-X; uma 

cabeça goniom~trica (2), que permite orientar o cristal em uma 

direção definida e uma pelicula plana, protegida da luz co~um, 

a qual se localiza diante (A) ou atris (B) da amostra, para re 

ceber os raios difratados. 

Assim, se o filme i colocado em (A) temos transmissão, e 

se em (B), retrocesso. 

Em ambos os métodos, todos os planos de uma zona difra­

tam feixes pertencentes ã superfície de um cone, cujo eixo e o 

mesmo da zona. 

Estes feixes difratados formam um arranjo de pontos nc 

filme, os quais ficam dispostos sobre c~rvas, elipses para os 

diagramas por transmis~·~o e, hip~rboles para o caso do retro -

cesso. 

Os pontos que caem sobre uma dessas curvas sao devid0s a 

planos de uma zona cristalogr~fica, ou seja, paralelos a uma 

dircção que e chamada eixo da zona. 

. 6 . 
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Se a direção do feixe de raios-X é coincidente co~ a di-

reçao de um eixo de simetria ao redor de seu centro ( 3 '4 ) 

!.3 - Orientação dos Cristais 

A orientação das amostras foi feita através do método de 

Laue, descrito na seção anterior, utilizando um gerador de 

•·aios-X Rigaku. 

O feixe de eletrons atinge um alvo de cobre, produzindo 

radiação branca, ou seja, com o espectrototal (contfnuo e dis­

creto), sendo que a tensão de aceleração do feixe de eletrons 

foi de 40 KV e a corrente do filamento de 20 mA. 

O processo usado foi o de retrocesso. 

A Fig. !.3 mostra as figuras de Laue obtidas para c NaCl0 3 

sendo: 

!.3-a) Raios-X paralelo a ~001] 

!.3-b) Raios-X paralelo a [llOJ 

!.3-c) Raios-X paralelo a [1111 

!.4 - Irradiação dos Cristais 

Os cristais foram irradiados com uma fonte de 60 co exis-

tente no C.E.N.A. (Centro de Energia Nuclear na Agricultura) 

em Piracicaba, S.P., que emite raios ''y'' com aproximada~ente 

1,2 MeV e capacidade de~ 2 Mrad/hora. As doses utilizadas fo-

ram da ordem de 3 Mrad e 10 Mrad. As radiações foram feitas a 

temperatura ambiente. Ap6s a irradiação, os cristais de rlaClO? -
e NaBr0 3 apresentaram uma cor alaranjada. 

. 8. 
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1.5- Nfimero de Centros Criados 

O numero de defeitos paramagn~ticos presentes nos cris -

tais de NaCl0 3 foi calculado utilizando como padrão uma •~ostra 

de DPPH com aproximadamente 10 18 spins por grama (S) 

O cãlculo foi efetuado comparando as areas das linhas 

R.P.E. do D.P.P.H. e NaCl0 3 irradiado·corn 3 Mrad, tiradas nas 

mesmas condiç~es e dupl~mente integradas por um computado!· Va 

rian acoplado ao registrador do espectrõmetro. Encontramos uma 

concentração da ordem de 10 14 a 10 16 centros/cm 3 . Evidente~ente 

este cãlculo i aproxi.mado e esta concentração envolve todos os 

centros criados. 

Para as matrizes cfibicas, onde podemos isolar o radical 

o; por aquecimento termico, encontramos para este radical uma 

concentração de 1014 centros/cm 3 para o caso do NaCl0 3 irradia­

do com uma dose de 3 Mrad. 

• 1 c: • 

Naturalmente para doses maiores esta concentraç~o aui~enta. 

!.6 - Estabilidade Têrmica dos Defeitos 

Para analisarmos a estabilidade térmica dos defeitos cria 

dos, fizemos um estudo da variação da intensidade das linhas de 

R.P.E. em função do tew.po para dois centros diferentes, utiliza~ 

do Clorato de SÕdio em pô, irradiado a uma dose da ordem de 

3 Mrad (Fig. !.4). 

Analisando a Fig. 1.4 observamos que os defeitos criados 

têm uma grande estabilidade, permanecendo estáveis por vãrios me 

ses e ainda que o centro (B} apresenta uma ••anomalia''. Nos pri­

meiros 30 dias, sua concentr~ção aumenta para depois se estabi-

za r. 



Dos centros criados, vemos que o centro (B) i o mais es 

tãvel. Estas medidas foram feitas imediatamente apõs os cristais 

serem irradiados. 

~ .. . . 

• 11 • 
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C A P 1 T U L O II 

A RESSONÃNCIA PARAMAGNrTICA ELETRÕNICA 

II. 1 - A Técnica de R.P.E. 

O estudo de ressonância paramagnetica elctrÕnica (R.P.E.) 

e limitado ao estudo de sistemas tendo eletrons desemparelhados 

(S #O ), como e o caso dos radicais livres. 

Considerando uma pequena concentração de outros centros 

paramagnêticos, distribuídos aleatoriamente num meio dia~agnêti­

co e suficientemente separados para haver interação magnética 

com os centros, temos que na ausência de campos magnéticos, os 

niveis de energia dos eletrons são duas vezes degenerados com 

energia E
0

. 

Na presença do campo magn~tico, esta degenerescincia e re 

movida e os novos niveis sao 

1 

2 
gsH o (11.1) 

onde Bê o magneton de Bohr, H
0 

o campo magnético estãtico, e g 

o fator "g 11
• 

A técnica de R.P.E. consiste em induzir transições dipol~ 

res magniticas entre estes nTveis. Quando estas transiç6es ocor­

rem hã absorção de energia. Estas transições sao induzidas quan­

do aplicamos um campo magnético alternado H1 com frequência v. 

Um campo oscilante na direção do campo estãtico modula o 

nível de energia do sistema de spin sem induzir transições. Se 

aplicado perpendicular ao campo estãtico, transiç5es ocorrem 

quando 



hv = gS H (II.2) 

Existem muitos livros sobre este tipo de espectroscopia 

(6 a 9). 

Na Fig. II. 1 temos um diagrama de blocos do espectrome­

tro utilizado. 

II. L 1 - O Aparelho 

Para as medidas R.P.E. utilizamos um espectr6Metro 

Varian E-12, com o campo magn~tico modulado ~ alta frequ~ncia 

(100 KHertz) e com varreduras de 200 G durante U8 tempo de 4 

minutos e a potência de micro-onda de 20 mW. 

Para as medidas em banda X (9 cm) usamos uma ponte de 

micro-onda Varian E-101, que fornece micro-ondas entre 8.8 GHz 

e 9,6 GHz, pot~ncia mixima de 200 mW e a cavidade usada foi re 

tangular com modo de vibração H102 e fator "Q'' de qualidade 

nima de 2.000. 

~ 

ml 

Para banda Q (8 mm) a ponte de micro-ondas utilizada 

foi a Varian E-101, que permite trabalhar no intervalo de 34,4 

GHz a 35,5 GHz, potência mãxima de 200 mw e a cavidade foi a 

cillndrica (lO) 

II. 1.2- Calibracão do Campo Magnêtico 

Para calibrar o campo magnêtico utilizamos medidas de 

R.M.N., atrav~s de um ''kit 11 Varian WC-210 acoplado ao espectr~ 

metro Varian E-12. As medidas de frequência foram feitas com 

um frequenciômetro Hewlett-Packard 5360 A com precisão de 10-~ 

Para banda X (campo da ordem de 3,5 KG) utiliza~os a 

ressonância do proton, onde a seguinte relação ê vã1ida 

H = 234,868 v (1!.3) 

• 1 5 . 
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Para a banda Q (campo da ordem de 12,4 KG) usamos a res 

sonincia do deuterio e a relação v~lida e 

H=l529,99v (1!.4) 

Em ambos os casos a frequincia e dada em MHz e o campo 

encontrado ê em gauss (ll) 

II. 1. 3 - l·ledi das de Frequência 

Para as medidas de frequência em banda X usamos o fre­

quencimetro Hew1ett-Packard 5360 e um conversor de frequêocia 

5256 A que dã uma precisão de 10-6 

Em banda Q utilizamos um frequencimetro Hew1ett Packard 

modelo R532A que di uma precisão de 10- 4 . 

I I. 2 - A Hamiltoniana·de Spin 

Uma maneira usual de tratar o problema dos radicais e 

expressar as interações que afetam os niveis das camadas eletrô 

nicas em termo dos operadores Hamiltonianos. 

Estes operadores quando aplicados ã equaçao de Schro -

dinger permitem encontrar os niveis de energia permitidos e, se 

se inclue um campo magnêtico oscilante, a probabilidade das tran 

sições que são relevantes. 

A Hamiltor.iana envolve muitos ter~os, como a interação 

do campo magnEtico com spin eletr~nico (interação Zeeman) e 

spin nuclear, a interação hiperfinã que ê a interação do spin 

eletrõnico com o spin nuclear e a interação spin-spin entre ou 

tra s. 

Aqui, onde temos o efeito de um campo magnitico sobre 

os nl veis de energia de radicais paramagnêtícos e, levando em 

• 1 7 • 



conta que o sistema a ser estudado possue apen~s spin elett·~ni 

co diferente de zero, a Hamiltoniana de spin se reduz a intera 

ção Zeeman ( 12 •13 ) 

_; J 7t +-+­
/0 = -s Ho.g.s 

onde H
0 

e o vetar de campo magnético, s e o operador de 

(1!.5) 

spin 
- +--+ -eletronico e g e um tensor sin1~trico de segunda ordem que des 

creve a anisotropia do efeito Zeeman e cujos valores principais 

são gxx' 9yy e 9 22 . 

A Eq. 11.5 pode ser expressa como 

--- ++ -+ SHo.g.s = 3l: 
i 

l: H.g .. s. 
j 1 1 J J 

onde i e j torna os valores x,y, e z. 

(11.6) 

Quando o sistema tem simetria axial, temos (l 4 ) 

.. ...,._ 
SHo.gs = Bg H

2
S

2 
+ Sg (HxSx + HySy) (Ii.7) 

11.3- Caso Particular de S = l/2 

Soluções da Eq. 11.5 para S = 1/2 tem a forma 

E1 = 1 I 2 g 8 H (11.8) E2 = -1/2 gSH (1!.9) 

temos, então, dois estados de energia possfveis, onde 

(11.10) 

L,M,N são os cossenos diretores do campo magn~tico em relaç~o 

as direç6es dos valores principais de ••g". 

A Fig. 11.2 mostra um esquema dos níveis de energia em 

função do mõdulo do campo magnético 

.... 
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11.4- Correlação entre Simetria e Laue 

f-ls = i/2 

H 

Supondo que as espêcies paramagnêticas a serem estudadas 

estejam magneticamente .isoladas e,que seu centro de gravidade 

ocupa um Ünico sitio e posições equivalentes na cela unitãria~ 

a Hamiltoniana cio sistema deve mostrar a simetria de Laue do si 

tio da espêcie estudada. Para isto devemos i~por alguma restri­

çao nos parâmetros que descrevem o espectro. 

Assim, sabendo ã priori a simetria da espécie, pode~os 

fazer alguma predição sobre os parâmetros da Hamiltoniana. 

Rae (l 5 ) derivou expressões predizendo a variação do fa 

tor 11 Q 11 com o campo magnético para vãrias simetrias de Laue. 

Para o caso de termos um sítio de simetria 3m em um 

cristal c~bico, temos segundo estas previsões que para un1a ori 

entação qualquer existem quatro linhas dadas por 

(11.11) 
2 2 2 2 g3 , 4 = a(9, + m + n ) + 2d(-~m ± mn ± nt) 

• 19. 



onde ~' m, n sao os cossenos diretores do campo magnêtico com 

respeito aos eixos do cristal. 

Segundo estas equaçoes, podemos prever então que para 

o campo magnético paralelo ã direção [001] temos uma Ünica li 

nha intensa~ para o campo magnético paralelo a [110] temos 

duas linhas de igual intensidade e, para o campo paralelo a 

[lllJ duas linhas, sendo a relação de intensidade entre elas 

de 3:1, ao tirarmos es~~~tro R.P.E. de um s1tio de siDetria 3m 

num cristal cÜbico. 

Na Fig. !!.3 temos os espectros R.P.E. obtido por nos 

para o campo magnêtico nestas tris direç6es mostrando este re 

sultado para o NaCl0 3 irradiado. 

!!.5- Tratamento dos Dados Experimentais 

!!.5.1 - O Método de Schonland 

O método de Schonland (lG) consis+e num metodo para 

determinação do valor principal e a direção dos eixos princi -

pais do tensor g, para um complexo paramagnetico num cristal 

simples através de medidas do valor g em três planos diferentes. 

As medidas são feitas em relação aos eixos 0123 fixos 

no cristal. 

Temos então, 

3 

'i 
i 'j ==' 1 

(!!.12) 

onde 1 1 , t 2 , t 3 sâo os cossenos diretores do campo magnitico 

com respeito a estes eixos. Os Aij dependem da escolha dos ei-

xos ( l 7 ) 

Quando os Aij sao conhecidos, os valores de ''g'' e a 

direção dos eixos principais do tensor 11 9" são encontrados dia -t.' 
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gonalizundo a matriz A, ou seja, resolv(ndo a equaçao 

det (A-\!)= O (1!.13) 

sendo \ 1 ,~ 2 ,\ 3 os valores quadrados de «g•• e os cossenos dire­

tores dos eixos principais satisfazem a equaçao 

i = 

raiz 

1 , 2 

3 

r Aij !kj = Àk 1 ki 
j = 1 

e 3 e o 
).,kj (j = 1 , 2 e 

(1!.14) 

3) sao os cossenos di retores da 

Àk,Àk ser a o auto valor de Aij e 2k; o auto vetar. 

Segue, então, que o valor quadrado de Ug" e dado po ,. 

(1!.15) 
Nosso problema se reduz em determinar os 6 termos inde 

pendentes de Aij com relação a eixos fixos do cristal. 

Para determinação dos Aij procedemos da seguinte manei 

ra. Fizemos uma rotação do campo magnético em torno de u~ eixo 

fixo do cristal e medimos o valor de g para diferentes ângulos, 

temos então de (11.13) que: 

g2 =a+ Scos28 + ysen29 (II. 16) 

onde e ê a coordenada angular especificando a direção do campo 

magnético no plano de medida e, a, Se y são funções de Aij e 

dependem da relação do plano de medida com os eixos de referên-

cia e da origP.m e escolhida. 

Para uma determinação completa de a, B e y temos que 

fazer uma rotação positiva do campo magnético em torno do eixo 

escolhido. 

Nos tr~s planos medimos o maior valor ••g•• denotado por 

g+' o ângulo 6+ que é ângulo onde g+ ocorrem e g_ que e o menor ,_ 



valor de g encontrado. 

Distingue-se as quantidades a, S e y quando medidas no 

plano (12) por 3, no plano (31) por 2 e no plano (23) por 1 e o 

ingulo e i medido nestes planos a partir de 01, 03 e 02 respec-

tivamente no sentido da mão direita. 

A partir de 2.16 segue que 

(1!.17) 

de onde vem que 

E, calculando a derivada primeira em 1!.17, que e zero 

para e = e+' temos 

y = B tg(2e+) (1!.19) 

Substituindo os valores de a., B e y em I I. 1 7 temos 

28 = (g~ - g~) cos2e+ (11.20) 

2y = (g2 - g~) sin26+ (11.21) + 

Assim a, B e y ficam determinados conhecendo-se g+, 

g_ e 6+ consequentemente determinamos a partir de (11.17) 2 g . 

11.5.2 - Q Recozimento Tirmico lsocrono 

Para um mecanismo de formação e destruição, como e o 

caso dos radicais livres formados por irradiação em cristais 

i3nicos, a variação da concentração da esp~cie com o tempo em 

função da temperatura para um processo de primeira ordem, e 

dado por 

dt 

d I 
= - KT I (1!.22) 

.2:i, 



Sendo K1 a constante de velocidade da reaçao uma funçio 

apenas da temperatura e pode ser calculada através da formula 

de Airhenius. 

-E/ K.f 

Substituindo (!!.23) em (!!.24) temos 

di -E/Kf 
- = K e I 
dt o 

de onde segue que 

I 

lo 
= exp 

(!!.23) 

(!!.24) 

(!!.25) 

Aplicando duas vezes logaritmo neperiano em (!!.27) te 

mos 

(!!.26) 

onde E ê a energia fornecida ã espêcie para quebrar a barreira 

de potencial que a mantêm ligada, podendo assim se reorganizar, 

chamada de energia de ativaçio, K ê constante de Boltzmann e K0 
e a constante absoluta da reação e não depende da temperatura 

e nem da concentração da espêcie. 

logo; a partir de grãficos em papel monolog, graficando 

tn I/!
0 

na escala logaritmo e 1/T na escala linear, podemos en­

contrar a energia de ativaÇão de uma espécie e seu fator de fre 

quência que ê dado por 

v = o 
8EK 0t 

KT 2 
o 

(!!.29) 

onde T
0 

e a temperatura ambiente em (°K) e B o fator de aqueci­

mento (ll e lB) 

o • . -.... 

Para as variações de temperaturas us2mos o sistema Varian 

E-257/HL-257. 



11.6 - A Teoria de Re~field 

O problema do estreitamento da largura de linha d~ 

vida ao movimento de r.otação da molécula 

Redfield (S) 

foi estudado por 

o metodo proposto por ele e uma simples variação da teo­

ria de perturbação para interações dependentes do tempo dada 

por 

(11.30) 

onde i = x,y e z, e e vãlido quando temos T1 (tempo de relaxa­

çao spin rede) e T2 (temp~ de relaxação spin spin) muito maior 

que T
0 

(tempo de correlação). 

O tempo de correlação corresponde ao tempo medio que 

um dado par de spin estâ perto um do outro, antes de se difun 

di rem. 

Sempre temos uma barreira ao movimento de rotação e ~ 

energia de ativação para o movimento e dada por: 

(11.31) 

onde TT~ oo e o valor de T
0 

para temperaturas infinitas. 

Assumindo que o campo externo tem a componente z dado 

por IH
2

1 para um tempo T 0 , então temos que o campo salta alea­

toriamente de ± H
2

. Tal mudança ocorre porque o ion tem movi -

menta relativo ao spin vizinho através de difusão. 

o tempo de relaxação neste caso, e dado por 

1 

T2 

e uma vez que a largura de linha LH e dada por 

(11.32) 

. 2 5. 



liH = (1!.33) 

e 

H =~H (11.34) 
z g 

onde H = 12.400 G e o campo magnitico onde ocorre a resson~ncia 

em banda Q. 

Substituindo 1!.31, 1!.33 e 1!.34 em 1!.32, temos 

2 li 2 
liH = yH ~ 

g 
T e 

r+oo 

E/KT 
(1!.35) 

Assim, atravês do estudo da variação da largura de l1nha 

com a temperatura~ podemos encontrar TT + ~ e a energia de ati 

vação para o movimento rotacional. 

As relações 11.26, 11.32 e 11.35, serão de muita impor­

tância para nossas inte~pretações. Voltaremos a estas expressões 

no Cap1tulo de discussões e interpretações. 

"':.:: 
• '- 1..-" • 
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C A P T T U L O III 

RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

III.l - Medidas de Recozimento Tirmico 

III .1.1 - Recozimento Térmico Isocrono 

As medidas R.P.E. para o recozimento têrmico isocro­

no foram feitas em banda X, com o campo magnético modulado de 

100KHz e paralelo i direçio 001- no plano (100), utilizando -

cristais de NaCl0 3 Irradiado a uma dose da arde~ de 10 Mrad. 

O recozimento térmico isocrono consiste em aquecer a 

amostra a diversas temperaturas, dentro de um te~po t fixo. (ll) 

As medidas R.P.E. são tomadas primeiro ã temperatura 

ambiente, depois deixamos o cristal permanecer na temperatura 

T durante um certo tempo t e deixamos o cristal voltar a temp~ 

ratura ambiente e um novo espectro R.P.E. é tirado. 

Fizemos este procedi~ento para v~rias temperaturas 

sempre em valores crescentes e t igual a 10 min. 

Na Fig. III.1a e III.lb temos o espectro R.P.E. an 

tes do recozimento e depois que atingimos 220°C. 

Podemos distinguir na Fig. II!.l.a três grupos cor­

respondentes a três tipos de centros: 

a ) Um grupo de raios (A e A, ) constitui dos por dois 

quadrupletos hiperflnos correspondentes aos isotopos do 35Cl 

e 3 7 Cl ' os dois subgrupos tem Intensidades relativas de 3 : 1 e 

os espaços entre as linhas, uma relação de 1:0.83 e foram atri 

buldas ao Cl0 2 
( 19) 
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b) Na parte central do espectro, duas linhas B e C 

sendo a linha (B) de grande intensidade e nenhuma delas apre -

sentando estrutura hiperfina. 

Analisando o espectro R.P.E. obtido em banda X para 

o NaCl0 3 (Fig.lll.2) em po, vemos que hi uma grande semelhança • 

com o obtido para o monocristal. 

Podemos assim-·associar a linha (b) do espectro em 

po a linha (B) do espectro R.P.E. do monocristal. 

Para o NaCl0 3 em po constatamos, através da Fig. 

I.4, que a linha (B) é a mais estãvel, c que também foi obser-

vado no monocristal (Fig. 111.1 .b). 

Concluimos assim, que dos defeitos criados no NaCl0 3 
por irradiação, o radical responsãvel pela linha (B) e o mais 

estâvel. 

Na Fig. 111.3 temos a variação da intensidade relati 

va da linha R.P.E. em função da temperatur~, para o centro 

B presente no monocristal de NaCl0 3 irradiado. 

Podemos observar (Fig. 111.3) um aumento da concen­

tração da linha (B) entre 50°C e 140oc. Esta anomalia, tambem 

observada nos espectros em po, parece-nos ser especifica de ma 

trizes cúbicas (ZO) 

Como veremos, este aumento estã ligado a destruição 

simultânea do radical ClD 2 . 

A linha central (B), sua identificação e sua destrui 

çao, constitue o tema central de nosso trabalho. 
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!!!.1.2- Energia de Ativaçio e Fator de Frequ~ncia 

Fazendo, com os pontos de Fig. !!!.3, um grãfico em p~ 

pel monolog, colocando no eixo logaritmo tnl/1
0 

e no eixo ~ilime 

trado 1/T, onde ! 0 e a intensidade da linha R.P.E. mãxima,(Fig. 

!!1.4) e aplicando a este grifico a equaçio !!.26 encontra=os 

uma energia de ativação de aproximadamente 1,2 eV para o centro 

(B). Utilizamos os segu~~tes valores para os cãlculos 

s = 0.08 °K/s 

t = 3 X 10 2 s 

T = 300°K 

K = 8,629 X l 0- 5 e V (OK)··l 

O erro estimado para a energia de ativação foi de 

0,15 eV. 

A partir da equaçio !!.27 encontramos o fator de fre 

quência da ordem de 10 12 s- 1 . 

E (eV) 
Tabela lll.l 

- 1 • 2 - 1 o 

!!!.2 - Resultados de R.P.E. 

Depois dos resultados obtidos apos o recozimento ter 

mico, onde constatamos que apenas o centro (B) permanece depois 

do recozimento tirmico (Fig. !II.l), resolvemos fazer nossas me 

didas R.P.E. com cristais de liaC10 3 irradiados com uma dose da 

ordem de lO Mrad e depois recozidos, uma vez que o nosso objet1 

voe identificar a que centro paramagnético pertence a linha 

( B ) • 

. 3 3. 
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111.2.1 - Medidas R.P.E. a Temperatura Ambiente 

Iniciamos nossas medidas R.P.E. a temperatura a~bien-

te em banda 11 X11
• 

Na Fig. 111.5 temos a variação angular H x e paro o 

plano (001), onde constatamos que não hi nenhuma variação do 

campo magnético com o ângulo. 

O valor de ''g'' encontrado para banda ''X'' foi g -rrédio-
2.010 ± 0.001. 

Como em banda 11 Q'' temos uma melhor resolução dos es 

pectros, daqui para frente todas as medidas serão em banda ''Q''. 

Na Fig. 111.6 (a, b e c) temos a variação angular 

H x e obtida para os planos (001), (110) e (111). 

Observamos a presença de quatro linhas diferentes que 

denotamos por 81 , 8 2 , 83 e 84 . 

Pelas figuras ·11.3 e 111.6 temos que os espectros p~ 

dem ser descritos pela Hamiltoniana de spin anisotrõpica dada 

pela equação 11.5 e com spin efetivo l/2. 

Aplicando o mêtodo de Schonland aos dados exper;~en-

tai5, encontramos o valor das componentes do tensor ''g'' para 

as quatro linhas e respectivos cossenos diretores em relação 

aos eixos [001] , [11 o] e [llO] (Tabela 111-2). 

Analisando a tabela 111.2 vemos que dentro do erro ex 

perimental as quatro linhas têm as mesmas componentes do ~ensor 

''g'', o que nos levou a concluir que as qautro linhas sio quimi­

camente equivalentes, ocupando sitias equivalentes na rede Co 

NaC10 3 , porêm são magneticamente inequiva1entes. 

Concluimos,assim, que o radical B tem spin efetivo 

l/2, nenhuma interaçâo hiperfina, tensor ''g" com componentes da 

das por g, = 2.010 ± 0.001 e g __ = 2.007 ± 0.001, g -d. = 2.009 
~ ,..,. me 1 o 

. 3 s. 
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TABELA !!!.2 

Cossenos Diretores 
-

Tensores g [11 o l [11 oJ [o o 1] 

9xx = 2 . o 11 0.000 (90°) 1. 000 (00) 0.000 ( 90 o) 

81 9yy = 2. 011 0.594 (53,8°) 0.000 (90°) 0.803 (36 ,5°) 

· 9zz = 2.007 0.803 (36 ,5°) 0.000 (90°) -0.594 (126,4°) 

g XX = 2. o 11 o.ooo··c9o 0 ) 1 . 000 (00) 0.000 ( 90°) 

82 9yy = 2. 011 -0.594(126,4°) 0.000 (90°) 0.803 (36,5°) 

9zz = 2.007 0.803 (36,5°) 0.000 (90°) 0.594 (126,4°) 

9xx = 2.011 1 . 000 (O o) 0.000 (90°) 0.000 ( 90 o) 

83 9yy = 2.010 0.000 (90°) 0.600 (53,1°) 0.799 {36,9°) 

9zz = 2.006 0.000 (90°) o. 799 ( 36 ,9°) -0.600 (126,8°) 

9xx = 2.011 1 . 000 (O o) 0.000 (90° 0.000 (90°) 

84 9yy = 2.010 0.000 (90°) -0.602(126,0°) 0.797 (37,1°) 

9zz = 2.006 0.000 (90°) 0.797 (37,1°) 0.602 (52,9°) -

OBS.: llg = ±0.001 
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com eixos de simetria ao longo da diagonal do cubo e tem quatro 

sitias equivalentes. 

A cada sitio corresponde portanto tris orientações 

passiveis do defeito criado. 

A temperatura ordinãria o defeito efetua rãpidas reo­

rientações em torno do eixo [lll], que e observado pela si me -

tria ''axial ''aparente'' encontrada para o tensor ''g''. 

--· ·-
• 

!!!.2.2 -Medidas a Baixas Temperaturas 

Como vimos, podemos associar a simetria "axial apare~ 

te" encontrada para o radical (B) com o fato de que a temperat! 

ra ambiente os radicais ~ossuem movimento de rotação muito rãpl 

do. 

Sabendo que a baixas temperaturas este movimento dimi 

nui, fizemos um estudo R.P.E. para baixas temperaturas. 

Fizemos tambim medidas R.P.E. em banda "Q'' com a tem­

peratura variando da ambiente ati ll3°K, com o campo magnético 

variando no plano (llO) e utilizando um monocristal de NaCl0 3 
irradiado com uma dose de lO Mrad e depois recozido. 

Nas Figuras III.7.(a e b), 1!!.8 (a e b) e !!!.9 (a e 

b) temos os espectros R.P.E. obtidos para as temperaturas de 

l53°K e ll3°K, para as orientações [001], [110] e [111] respec-

tivamente. 

O grãfico da variação do valor "g" com a temperatura 

para os quatro sitias observados estão: 

a) Para o campo magnitico paralelo a direção [001} , 

onde as quatro· linhas correspondente a cada sTtio estão supe~ 

postas, na Fig. !!!.10. 
- . - r , b) Para o campo magnetico paralelo a direçao cl10 J, 

onde as linhas correspondentes aos sitias s1 e B2 estão super-
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postas, na Figura III.lO-a e onde as linhas correspondentes aos 

s1tios B3 e B4 estão superpostas, na Figura III. 10-b. 

Dentro do erro experimental podemos dizer que o fator 

"g" independe da temperatura. 

Para um es·tudo da largura de linha fizemos um grifico 

da separação entre as linhas como função da temperatura, para 

H// LllO- (Fig . I_ I}: 11 ) e f' li [11 f: (Fig . I I I. 1 2) . 

Na Fig. III.l3 temos a variação da largura de linha 

para o campo magnético paralelo e perpendicular ã diagonal do 

cubo. 

Observamos na Fig. III.l3 que a largura de linha e 

praticamente independente da temperatura, quando o campo magnetl 

coe paralelo ã direção [111], mas aumenta para baixas temperat~ 

ras {T < ll0°K) quando o campo magnético ê perpendicular ã diagQ 

nal do cubo. 

Esta diminuição da largura de linha para altas temper~ 

turas pode ser interpretada como um aumento do movimento de rota 

ção em torno do eixo trigonal, sendo que isto deixa as moléculas 

orientadas aleatoriamente e o efeito na ressonância do radical 

em observação ê justamente o de unir as linhas ao invês de sepa­

ri-las, impedindo assim a medida de outras componentes do tensor 

"g" (gxx e gyyl. 

Usando a teoria de Redfield (8) para a variação da lar 

gura de linha da figura III.l3 e para uma provivel flutuação do 

valor g de (gxx - 9yyl/2 = 0.003, calculamos o tempo de correla­

ção ou periodo rotacional 'T+oo = 4 x 10-lO sec, e uma energia 

de ativação de 10 meV para o movimento rotacional, que correspo.!!_ 

de aproximadamente onde a Fig. III.l3 apresenta o começo do alar 

gamento da largura de linha. 
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111.3 - Resultados de Absorção Õptica 

Na Fig. III. l4a, b, c e d, estão os espectros de absor-

çao Õptica obtidos por G.M. Gualberto ( 2l) para cristais de 

NaCl0 3 puro (T " 300°K) 

4K) respectivamente. 

o e irradiado com 10 Mrad (T " 300 K, SOK, 

Podemos observar que para o cristal irradiado hã uma 

banda bem intensa em to~no de 4300 ~ na temperatura ambiente e 

a baixas temperaturas os espectros começam ter uma resolução me 

lhor. 

Quando atingimos a temperatura de 4,2 K temos uma n1ti­

da resolução da estrutura fina. 

Esta banda de absorção foi atribuida ao radical oj. e a 

banda em torno de 3100 g ao radical Cl0 2 . 

II1.4- Generalização para o NaBr0 3 

Com o intuito de termos um maior suporte para nossos re 

sultados, fizemos algumas medidas R.P.E. com cristais de Broma­

to de SÕdio, NaBr0 3 que e isomorfo ao NaCl0 3 , irradiado a uma 

dose de 3 Mrad na temperatura ambiente. 

Na Fig. III. 15-a temos o espectro R.P.E. obtido em ban-

da X, para o campo magnético numa orientação qualquer no plano 

(110) a temperatura ambiente. 

r importante notar que as duas linhas de campo menor 

C e C' pertencem ao centro paramagnetico identificado como oj 
por Gamble e outros ( 22 • 23 • 2 ) e com componentes do tensor g 

dado por g 1._ " 2.022 ± 0.001 e 9,;.,." 2.004 ± 0.001 e gmedio"2.013 

e com eixos de simetria ao longo da direção [111]. 

• 4 7. 

A linha de campo maior (D) foi encontrada como sendo iso 

tõpica, com S " l/2 e sem estrutura hiperfina e com 9medio=2.009. 
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Como este centro tem o mesmo valor de gmédio encontra­

do por nos para o centro (B) no NaCl0 3 , fizemos medidas de re­

cozimento térmico com a finalidade de sabermos como este centro 

se comporta. 

Na Fig. III. l5b vemos que a linha (D) e a que tem maior 

intensidade apõs aquecermos o cristal durante uma hora a l80°C. 

Mostramos assim, que o radical identificado por Gambe 

e outros como sendo o"Oi nao e o mais estivel, tratando-se pos­

sivelmente de outra espécie isoeletrõnica do o;. 

Na Fig. III.l6 temos a variação da intensidade relativa 

das 3 linhas R.P.E. em função da temperatura, onde pudemos ver~ 

ficar de fato que o centro o1 que tem o mesmo comportamento do 

centro .(B) no NaCJo 3 irradiado i o mais estivel no NaBr0 3 . 

A energia de ativação encontrada para o centro D foi 

de- 0,9 eV. 
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C A P I T U L O IV 

INTERPRETAÇAO DOS RESULTADOS 

Neste capitulo pretendemos discutir nossos resultados e 

comparã-los com os resultados medidos por outros autores. 

Por outro lado procuraremos um suporte em outras técnicas 

experimentais. 

IV:I·- Identificação do oj no NaCl0 3 Irradiado 

Encontramos para o centro (B) quatro sitias magneticamen­

te inequivalentes com componentes do tensor g dadas por g// • 

• 2.010 ± 0.001 e g.L • 2.007 ± 0.001 e gmedio • 2.009 com eixos 

de simetria ao longo da diagonal do cubo, medido na temperatura 

ambiente e spin efetivo s • 1/2. 

Identificamos o centro (B) encontrados por nos como sendo 

o radical 03 baseando-se nos fatos: 

a) o valor de "g" encontrado por nos e semelhante ao exis 

tente na literatura ( 24 - 30 l. 

b) medidas de absorção Õtica indicaram a presença do radi 

cal 03 na malha do NaCl0 3 irradiado, com uma banda de absorção , 

na região do visivel, localizada em 4.300 ~. 

Alem disso a banda de absorção deste radical apresenta a 

baixas temperaturas uma estrutura fina que e uma das caracteris­

ticas do radical 03. 

.54. 

c) O valor da energia de ativação e fator de frequência en 

contracto por nõs e tipico deste radical (Tabela III.l). 

d) dentre os virias defeitos paramagnéticos presentes na 

r~de do NaClü 3 irradiado, e o que apresenta maior estabilidade ter 



mica. 

Abaixo discutimos a orientação do Oj no NaCl0 3 irradia-

do. 

Os ãtomos do ion ClOj estão arranjados em torno da dire 

ção [lllJ, cóm·o e mostrado na Fig. IV.l, com os ãtomos de Oxi­

gênio ocupando os s1tios indicados por 1, 2 e 4 e o ãtomo de 

Cloro, o s1tio 3 ( 2 ). 

A interação da energia de radiação aparece como sendo a 

expulsão do ion Cl do s1tio do Clorato e sua consequente mi -

graçao através da rede do cristal. 

o ion o; pode então ocupar a lacuna formada pelas posi­

ções indicadas pelos numeras 132, 134 ou 234 na Fig. IV.l. 

Para explicar a simetria axial encontrada para o tensor 

"g", na temperatura ambiente, entendemos que o ion de Oj se re­

orienta rapidamente entre as três configurações poss1veis. Este 

processo de reorientação e na verdade uma rotação em torno da 

direção [111]. 

Esta suposição e confirmada pelos valores do per1odo ro 

tacional -lO 
T = 4 x lO sec. e pela energia de ativação T+oo de 

lO meV encontrada para o movimento rotacional. 

Esta energia corresponde ã temperatura onde a Fig. III.l3 

apresenta o começo do alargamento da largura de linha. 

O numero de s1tios encontrado estã totalmente de acordo 

com a previsão teõrica de que para um radical com uma simetria 

3m, em um cristal cÜbico, hã quatro linhas diferentes (scção 

II .4). 
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. .. . . 4 • 

Figura IV .1 

IV.2- O Radical Oj em Matrizes Similares 

Através de experimentos de absorção eletrônica e efeito 

Raman (31 ) foi confirmada a presença do radical oj como um dos 

fragmentos resultantes da interação da radiação "y" com o 

NaCl03 , contudo através de experimentos de E.P.R. não existe 

ainda uma perfeil. identificação deste centro (19 • 32 - 35 ). 

O radical Dj jã foi identificado sem duvida, nos clora 

tos e nitratos de Prata, Potãssio, Estrôncio e Bãrio, como sen 

do o fragmento mais estãvel e com gmedio entre 2.009 e 2.014. 
(24-30) 

Para o Bromato de SÕdio que e isomorfo ao NaCl0 3 , foi 

encontrado que o radical Oj tem quatro s1tios inequivalentes 

com gmedio = 2.018 e eixos de simetria ao longo da diagonal do 

cubo. Foi observado, tambem, a presença de uma linha sem estru 

tura hiperfina com spin efetivo s = 1/2 e gmedio = 2.009 que 

nao foi identificada (2 , 22 e 23 ). 

Gamble (l 9 ) tambem obteve valores semelhantes ao obtido 

no NaBr0 3 para o NaCl0 3 e e importante observar que ele tambem 

observou a presença de uma linha com gmedio = 2.008, que ele 
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chamou de B e nao soube identificar. 

IV.2.1 - Comparaçio e Discuss~es 

Apesar de nossos resultados concordarem com o que foi 

encontrado para os Nitratos e Cloratos de Prata, Potãssio, Es 

trôncio e Bãrio ( 24 - 30 ), ele discorda com os trabalhos publica­

dos no Clorato e Brotado .. de SÕdio ( 2 , 23 e 23) 
• 

Queremos ressaltar, no entanto, que em todos estes tra 

balhos ( 2• 22 e 23 ) foi encontrado dois centros, um identificado 

como o; e outro nio identificado,com gmidio • 2.01 e 2.009 res­

pectivamente. . 
Atravis do recozimento termico verificamos, tanto p~ 

ra o Bromato e Clorato de SÕdio, que o radical identificado por 

outr6s autores como sendo o radical o; , nio era o mais estivei 

termicamente, não podendo assim ser o radical o;, e sim um ou 

tro centro isoeletrõnico ao o;. 
O outro centro observado com gmedio • 2.009 que concor 

da com o valor encontrado por nõs, e que acreditamos seja o ra-

dica] o;. 
Acreditamos que tenha havido esta discrepância com es 

tes autores, devido ao fato deles nio utilizarem a banda ''Q" p~ 

ra seus experimentos. 

Nossos resultados foram confirmados tambem por medi -

das de Raman Ressonante, feitas por G.M. Gualberto e outros 

( 21 0 36 ) em cristais de NaCJ0 3 irradiados e depois recozidos 
o 

usando uma linha de excitaçio de 4575 A. 

Eles observaram que o segundo 2v 1 e terceiro 3v 1 
"overtones" de 01 sio quebrados em quatro linhas, confirmando 

assim tambem por esta tecnica a existincia de quatro s1tios p~ 
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ra o radical o;. 

IV.3 - Mecanismo de Formação do Radical Oj 

Resta-nos ainda explicar a anomalia observada quando 

aquecemos o cristal (Figuras 1.4 e !1!.3). 

Vimos que o 

minui. H. Vargas e 
• 

radical Oj" 

outros ( 24 
' ~' . 

aumenta quando o radical Cl0 2 di 

e 36 ) explicaram este efeito su 

pondo o seguinte mecanismo de reações provãveis para o recozi-

mento do radical Oj: 

+ 

+ 

As moléculas de Oxigênio poderiam difundir na superficie 

do cristal a temperaturas elevadas. 

r interessante notar que as equações acima, bem como 

aquelas propostas no desaparecimento do radical c1o 2 ( 24 e 36 ) 

não reconstituem a rede inicial. 

Por outro lado, as equações sao capazes de deixar fortes 

distorções elásticas nas matrizes, o que como consequência, pr~ 

vocam um alargamento de linhas importantes, observadas nos cris 

tais irradiados e detetados através do 35 c1 pela Ressonância 

Quadripolar Nuclear. 

IV.4- Conclusões 

Cristais de Clorato de SÕdio foram submetidos a doses de 

radiação da ordem de 3 a 10 Mrad. 

A evolução, identificação e destruição dos radicais cria 

dos foi discutida utilizando a técnica da Ressonância Paramagn~ 

tica Eletrõnica. 

Identificamos co1npletamente o radical Oj (Ozonio). 
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• 

Este defeito ocupa quatro sitias magneticamente inequi-

valentes, com componentes do tensor "g" dado por g~ = 2.010 ± 

0.001 e g,, = 2.007 ± 0.001 e g médio = 2.005 e com os eixos de 

simetria ao longo da direção [111]. 

A simetria axial observada foi interpretada em termos do 

movimento de rotação da molécula em torno dos eixos trigonais. 

A frequincia de rotação foi estimada em 2 x 10 9 c/s e uma ener­

gia de ativação para o ~ovimento rotacional de lO meV . 
• 
O tratamento térmico dos produtos de irradiação mostra -

,ram um aumento da concentração do radical oj entre 50°C e l40°C. 

Este aumento que parece ser específico da matriz do Clorado de 

SÕdio e parece estar relacionado ã destruição simultânea dos 

radicais presentes na matriz. 

As medidas de absorção Õtica mostraram uma banda de absor 

ção na região do vizivel em torno de 4.300 a . 
O nümero de sítios encontrados, que jã estavam previstos 

pela simetria enrJntrada, foi confirmado por dados de R.P.E. e 

Raman Ressonante. 

As medidas de recozimento térmico mostraram que o radical 

Oj segue uma cinética de primeira ordem com energia de ativação 

de 1,2 eV e fator de frequência 10 12 s-l. 
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