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_ 0 estudo dos defeitos criados por irradiacdo e um
problema extremamente complexo. Nos sﬁ]idds ionicos os efeitos da
irradiagao se manifestam pela produg3o de numerosas especies:Jons,
complexos excitados, centros paramagnéticos e outros defeitos de
rede, magneticos ou nao. A identificagao das espécies, sua evolu-
¢ao e caracteristicas envolvem os mais variados metodos espectros
copicos. Em particular, a Ressonancia Paramagnética Eletronica, -
descoberta em 1945, ocupa um papel de destaque neste campo da fi-
sica dos solidos.

A observagdo dos fragmentos formados em diversos-
compostos inorganicos tem sido assinalada por varios pesquisado -
res utilizando a tecnica de RPE. Os espectros observados sao com-
plexos, por isso observamos divergencias, e mesmo contradi¢des, -
nos resultados existentes na literatura. 0s mecanismos de forma -
¢ao e destruigio das especies presentes, bem como sua estabilida-
de tErmica, nao foram ainda estabelecidos de maneira precisa.

0 objetivo deste trabalho € o estudo pela RPE, em
banda X e Q, das especies paramagneticas formadas no clorato de
prata, AgC10_. Aos centros paramagneticos que identificamos foi-
apiicado um tratamento térmico minuciocso. As informagoOes resultan
tes constituem um método preciso para uma melhor compreensdo dos
mecanismos de recombinagdo, evolugdo e d® formagao das especies -
presentes, '

No capitulo 1 apresentamos consideragoes concer -
nentes ao fenomeno de RPE e os métodos de c3lculo.

No capTtulo 2 apresentamos generalidades sobre in
teragao da radiacao com a matéria,

| "0 capTtulo 3 consiste na descricdo das técnicas -
experimentais e respectivos equipamentos.

No capitulo 4 discutimos a estrutura e a obtengao
do A96103}

No capTtulo 5 apresentamos os resultados experi -
mentais e no capitulo 6 a identificagao das especies uma discus -
s3o sobre seus mecanismos de formagdao e destruigdo.

' . As conclusOes e as perspectivas deste trabalho -
constituem o capVtulo 7. | ‘



- CapVtulo 1

A RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

1.1. Observagdo do fenomeno de Ressonancia Magnetica

0 fenomeno da Ressonancia Paramagnetica Eletronica (RPE) consiste
na absor¢do de energia por parte de um sistema de elétrons livres imer
so num campo magnético periddico, devido as transigdes entre niveis de
energia dos spins. '

Variag0es nas propriedades magneticas das amostras no processo da
ressonancia permitem sua observagao.

No caso da RPE os espectrometros fornecem, em geral, um sinal pro
porcional 3@ derivada da curva de absorgdo, isto €, gﬁ"(ﬁ), onde ™ g o

dH
campo magnético e x" a parte absortiva da suscetibilidade magn&tica-
dinamica da amostra dada por x= x' - ix" , onde x' traduz a parte-
dispersiva.

A RPE, como tecnica, foi descoberta em 1945 por E. ZAVOISKY e vem,
desde ent3do, provendo o conhecimento cientifico de um grande nUmero de
detalhadas informagdes sobre diversos sistemas paramagneticos organi -
cos e inorganicos. Esta técnica vem sendo utilizada com muita eficacia
no campo da Fisica do Estado Solido.

A literatura sobre esse ramo da espectroscopia & farta{ 1 a 6).

1.2, A Hamiltoniana de Spin

Para a interpretagdo dos espectros que se obtém dos eiperimentos-
de Ressonﬁngia Magnética introduz-se a hamiltoniana de spin,

H 35 .0 T, .H+83 .3.+1.8, .1 «3.41
& = Ee S.ge . H+ BNI.gN - + 3.0, - + 1.0y . + S.AT +
+i. B O (1.2a)

a qual representa os termos de energia principais observados neste ti-
po de espectroscopia {7,3).

0s dois primeiros termos correspondem a interac3ao entre um spin-
e um campo magnetico externo (interagao Zeeman) para o caso eletronico
e 0 nuclear respectivamente.

0 terceiro e o quarto termos representam interagao entre dois =
spins (eletronicos ou nucleares).

0 quinto termo corresponde a intéragﬁo entre um spin eletranico_e'



um nuclear {interagao hiperfina).

0 Ultimo termo e uma interag8o quadrupolar ele@trica.

Em nosso estudo ndo introduzimos na hamiltoniana a interagao
spin-Erbita por considerar que, no caso, 0 momento orbital nao contri-
bue ac paramagnetismo sendo apenas momento de spin responsavel por este
( o momento orbital deve estar significativamente bloqueads pelo campo
cristalino). Os valores que medimos para g s3ao proximos do valor g dp
elétron-livre (7).. _

Embora o momento quadrupolar do cloro nao seja pequeno, nao-
consideraremos aqui a interagao do tensor quadrupolar com o tensor gra
diente de campo eletrico poisnenhuma-transigio proibida (Mln + 1,4+ 2)
foi observada. Além disso os esbagamentos hiperfinos entre as linhas -
de ressonancia vizinhas observamos sempre iguais para cada orientagdo-
do campo magndtico H.

Para representar integralmente as especies deve-se introdu -
zir os térmos atomicos 3 hamiltoniana os quais s3o muito maiores em
energia do que os termos de spin. Todavia trataremos aqui apenas dos
termos de spin.

1.3. Iiterac3do fina e hiperfina

Da hamiltoniana descrita pela equa¢do (1.2.1) sao s1gn1f1ca-
';t1vos em nosso estudo (detec;ao RPE) os termos Zeeman eletronico e a
“interacg3o hiperfina. B
A concentragao dos centros paramagneticos nao & suficiente =
mente grande para dar s1gn1f1cado a interagao dipolar entre spins ele-
tronicos. A largura das linhas de ressonancia observadas s3ao muito pe-
quenas (7,2).
_ As hamiltonianas que efetivamente utilizamos e que descrevem
nossas especies sao

+ 3 o .
M =28 S.g.H (1.3.1)
e e : .
para os casos sem estrutura hiperfina, e
' + 3 & + 3 > ’
H=ps.g.H + s.A.I. (1.3.2)
Q e

para os casos com estrutura hiperfina,
Nos centros paramagneticos mais importantes que identifica -
mos os parametros g a A sdao anisotropicos devendo ser considerados =~



como tensores como indicam as equagoes (1.3.1) e {1.3.2).

Vale observar que o tensor A na equa¢36 (1.3.2) @ composto de
duas partes, uma isotropica ( interagao hiperfina de “"contacto" ou
de " acoplamento” ) e outra anisotrdpica:

3 - * * .
A= AO 1 + T ) (1.3.3)

onde Ao e a constante hiperfina de acoplamento, T e o tensor unidade
e % e o tensor interagdo hiperfina anisotropica.

A parte anisotropica tem origem numa interagio dipolar do tipo
da cl3issica. Como o sistema & quanto-mecinico os momentos magndticos-
$30 substituidos pelos operadores correspondentes e a hamiltoniana na
sua contribuigao anisotropica pode ser escrita como:

He-9 sg‘s[s-l - 3 6 (4 ]
L N r’ 1 (1.3.4)

onde r & um vetor que liga o nicleo e o eletron em questdo.

- ' Em alguns casos a interacdo dipolar nao pode ser a explicacgao-
para a origem da estrutura hiperfina. E o caso do atomo de hidrogénio
ja que a distribuicdo do el&tron no orbital 1 s, sendo esfeéricamente-
simétrica, leva a zero a contribui¢io ao campo local hiperfino. Neste
caso esta presente a contribuigdo isotropica 3@ interagdo hiperfina a

‘qual tem origem na presenga de uma densidade eletronica finita ndo nu
1a no nicleo (7). | |

Para sistemas com um el@tron a energia de interagao isotrdpica
e dada por: ' . . o

]
u)_'so= - ___.8_53_ |¢' (0 )] uezuNz (].3‘5)

onde ¢(0) @ a fungdao de onda avaliada no niicleo. Essas fungOes sao-
todas n3o nulas para os orbitais s.

Como medimos e calculamos os componentes dos tensores g e A ~
descreveremos na secgao 1.4, '

1.3.1, Interacac hiperfina com S= 1/2 e I= 3/2 com anisotropia do fa~-

tor g e do parametro hiperfino

Um sistema com spin eletronico efetivo 1 & dito um dupleto da-

‘do que a multiplicidade (25 + 1 ) 1eva na 2 existéncia de dois es-

tados. Se n3o h3 interacio com nenhum nicleo ent3o a hamiltoniana &
dada pela equagdao ( 1.3.1.) quando atua um campo_magnético externo.

~ No caso de interacao hiperfina com spin_nuc]ear I= 3/2 a hami]- |



toniana & dada pela equagdao { 1.3. 2 .) e um esquema dos niveis de
energia em fungdo do modulo do campo magnetico externo e dado na
figura 1.1, E necessario observar que esse esquema esta dado para-
uma determinada orientagio do campo magnetico em relag¢dao a um cer-
to eixo cristalografico. Considerando-se a anisotropia dos tensores
~§ e X » para uma mudanga na orientagao do campo externo obtemos -

um deslocamento no centro de gravidade da estrutura de 4 linhas que
se observa na RPE (anisotropia de g ) e ao mesmo tempo obtemos uma-
variagdao na separacgao a (parEmetro hiperfino de separagao, dado em
gauss ) entre as linhas de ressonancia { anisotropia de A ).
Na experiencia de ressonancia, juntamente a aplicagdo do
campo magnetico externo H, energia e enviada ( frequéncia na regido
~de micro-ondas) de uma forma constante o que possibilita as transi-
¢Ges entre os niveis de energia segundo a regra AM_ = O,AMS =+ 1
como mostra a figura 1.1,

1

1.4, Medida e calculo dos tensores g e A

0 que medimos diretamente numa exper{ﬁncia de RPE s3o o0s -
valores dos campos de ressonancia, as frequencias de ressonancia e
~as separagoes entre linhas adjacentes ( parametro hiperfine em gauss).
Desses valores podemos obter através de cdlculos outros parametros -
como as cdmponentes dos tensores ¢ e hiperfino.
| 0 dbjetivo desta secgao & descrever suscintamente o proces-
so de c3lculo dos tensores g e A e discuti-lo. |
0 metodo que serviu de base para 0 nosso processo de calcu
1o foi o introduzido por D.S. SCHONLAND (14) e que e apresentado com
detalhes por C.P. POOLE e H.A, FARACH (3).

1.4.1. 0 Método de SCHONLAND

De WEIL e ANDERSON (15) sabemos que o quadrado do fator ¢
depende'da orientagao do campo magneético, quando efetuamos uma varia
¢ao angular num .plano, da seguinte forma:

g =% A -1 1 : (1.4.7.1)
1,§=1 ij ¥ 13

onde 1, ]j sio cossenos diketores do campo magnatico em relacio a
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um sistema de eixos de referéncia fixado no cristal; os coeficientes
A formam uma matriz simetrica (A = A )}, sao dependentes da es
1 . ij gy -
colha do sistema de referéncias e determinarao os valores das compo-
nentes do tensor g. .

A diagonalizagao da matriz A , isto &€ , a resolucdo da

equagao
. det’( /A -al )= 0 _ . ( 1.4.1.2)
fornece os auto-valores do tensor g atraves das relagﬁes'gk = (Ak )l/:
k= 1,2,3 onde as Ay sao as razes da equacgao (1.4.1,2).

0s cossenos diretores dos eixos principais podem ser obti
dos pelas relagoes:

EOA 1 =21, i=1,2,3 1.4.1.3
i=1 i kg k ki ’ ( )

onde os ]kj (§j =1,2,3) s3ao os cossemos diretores correspondentes a

raiz A, de (1.4.1.2.).

0 metodo de SCHONLAND constitui-se numa maneira pratica -
de calcular a matriz /A. ’

0 que se faz e medir variacbes angulares do campo de res-
sonancia em tre$ planos distintos, perpendiculares aos eixos de refe-
rencia previamente fixados no cristal. Diversos metodos utilizam todas
as medidas dessas variagdes angulares para efeito da obtengdao das com
ponentes da matriz /A. SCHONLAND por outro lado extrai apenas 3 (tres)
parametros de cada plano para o mesmo fim,

Se fixamos os tres eixos de referencia no cristal, pode -

mos conhecér 0os tres cossenos diretores 1] N 12 . 13 para uma dire -

¢do do campo magnético relativos aos eixos 1,2 e 3.
- Nesse caso a equagao ( 1.4.1.1) pode ser escrita como:
2 2 ' 2 2
9 = A11"1. + 2 szlllz + . ZAIS]IIS * A2212 + 2A231213 M ASS‘!

(1.4.1.2 )

Para cada plano de medida escrevemos uma equacdo desse =
tipo a qual representa a Variacio angular de g no plano. Se, por exem
plo, estamos medindo sobre o plano dois ( plano perpendicular ao eixo
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de referencia 2) o valor de 125 zero pois 12 = cos 90% 1l e 1, vao

depender de 8, , hngulo entre o campo e determinado eixo origem so-
bre o plano de medida. Se escolhemas o eixo 1 como origem das medi-
das no plano 2 , entdo 11'= cos 82 e 13 = sen 82. Nesse caso & fa
cil ver que a equagao ( 1.4.1.4) pode ser escrita como:

g, = a, + B, c0s 2 0,+ y3 sen 20, ou de

G2 = ;l_ ( A+t Ay )
2
B2 = 1 (A" Ass ) [y = - &
2 2 13

Em geral, para cada plano, podemos escrever:

g =a + B cos 26 + vy sen 28 ;i =1,2,3. (1.4.1.5)
i i i i i i
onde os @iy Bi € Y4 contem componentes da matriz A.
' Temos entao um total de 9 (nove) parametros o ,B , Y a

determinar com os quais podemos determinar as seis componentes dis-
tintas da matriz A, .

Para a obtengdo dos pardmetros a; B aY o método-
toma apenas tres medidas especiais em cada plano:

a) o valor minimo de g: g-;
b) o  valor maximo de g: g+;
c) o angulo para o qual ocorre.o valor maximo de g: 9+

Com essas medidas obtemos para cada plano:

o = g‘i‘ + 9 -
) 2
o - g'- 28 g* - g¢ '
B = + » COs 28 iy = . sen 20
2 | . 2

(1.4.1.6 )
Detalhes de como chegar a essas equag¢des encontram-se no capitulo 6
de (3).° _
Obtem-se ent3o nove equagbes relacionando os parametros ajBi,Y
i=1,2 , 3 comas componentes Aij da matriz /. Escolhe-se -

'seis equacoes adequadas para obter as seis componentes distintas de
/A e as restantes tres equagoes servem como uma boa comprovagao da.
consistencia dos resultados.
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E necessario observar que a determinacdo dos parametrosa,B8,Y
esta condicionada ao sistema de eixos de referéncja adotado e tambem ao
sentido de rotagdo que se da para os angulos Bi.

Para obter o tensor hiperfino processo semelhante pode ser -
usado. ' '

1.4.2. Anisotropia combinada dos fatores g e hiperfino

Quando temos anisotropias tanto do fator g quanto do tensor-
hiperfino observa-se que a variac¢do angular dos parametros hiperfinos -
¢ dependente do fator g. Essa dependencia esta traduzida no capitule 8
de (3) pela expressdo: '

: 2 >3, 3 -
9T = T.37% g.1 (1.4.2.1 )
exp

onde os T sao valores experimentais do parametro hiperfino tomados em

unidade de energia, ?:E o tensor parametro hiperfino que desejamos co -
->
nhecer, 1 & um vetor unidade ao longo da d1regao do campo magnetico e
g e definido pela expressao

2 | 2 2
9 =\/g +49 +g .
Xz yz 2z

Para facilitar a notagdo podemos escrever a equagao (1.4.2.1)

como: _
: 2 2 o ; ; -
g T = Y.k.1 onde
:: exp v 7 .
K 3 Tz a . .- (1-4.2-2 )
0 que se faz e transformar os resultados experimentais Texp
- ep valores de K segnydo a equacao (1.4.2.2).Pelo metodo de SCHONLAND -
obtemos o tensor Q . , -
32 32

~ Conhecida a matriz K podemos obter a matriz T que nos in -
teressa pela equagao: '

% -1 32 2=
T = 3 K 3

1.4.3. 0 Processo Utilizado

0 meétodo de SCHONLAND n3ao foi aplicado diretamemte aos resul
tados experimentais.



- 10 -

Inicialmente 0s resultados experimentais foram submetidos ao
método dos minimos quadrados no qual ajustou-se os melhores parame-
tros para as curvas (1.4.1.5) as quais representam variagoes angula
res do campo de ressonancia (fator g) nos planos de medida.

Com esses coeficientes obtidos aplica-se o metodo de SCHONLAND
e se obtem o tensor g.

Com o conhecimento do tensor g e com os resultados experimen
tais dos parametros hiperfinos obtemos, segundo o exposto na secgao
1.4.2, o tensor K . Com esse tensor podemos encontrar o tensor T que da
os parametros hiperfinos em unidade de energia ou o tensor f que nos da

os parametros hiperfinos em gauss.

- Como o método de SCHONLAND considera apenas pertubacoes de 1a
ordem os valores de g e A foram corrigidos para ate segunda ordem -
na teoria de pertubagOes. Um processo iterativo foi executado com os
novos valores de g e A obtidos. Para nossos valdres nao foi necessa
rio tomar mais do que uma etapa no processo iterativo realizado pois
que ja a l1a corregao foi menor que 0,1 %.

-



- Capitulo 2 -~

GENERALIDADES SOBRE INTERACAO DA RADIACAO COM A MATERIA

2.1._EFEITOS DA RADIACAD

0 processo de intera¢do da radiagdo com solidos cristalinos
ionicos inorganicos traduz-se pela produg¢io de espécies excitadas,
radicais, Tons, etc,

A formagio das espches e fragmentos se da as custas da =
absorgao de energia pelos solidos atraves de: |

a) deslocamento eletronico (ionizag3o, excitagdo):
b) deslocamentos atomicos;
¢} producao de impurezas;‘
d) armadilhamento eletronico. - _
Esses procesSos podem ser seguidos-de dissociagoes moleculares, lu-

‘minescéncia, processos de difus3ao, reagoes quimicas, etc. (8).

Dentro do dominio das energias dé radiagao que utilizamos ,-
~v 1,2 Mey,distinguimos tres tipos principafs de interacgdo dos”raios
Y (ou X) com os sblidos: ot

a) efeito fotoelétrico;
b) difusio COMPTON; .
c) efeito VARLEY.

Embora para energias da ordem de 1,2 Mev tenhamos probabilida-
de da produg3o de pares, estas serao desprezadas pois consideramos -
- que adquirem significado quantitativo para energias superiores a =
5 Mev ( 40).

Diversas propriedades fisicas sdo sens?veis aos defeitos intro
duzidos pela radiagio. Propriedades termicas, como a condutividade,-
sac efetadas por cdncentragﬁes.significati#as de defeitos. Quando as

absorgoes de enmergia sao grandes, propriedades mecanicas podem ser - -



alterada, Em geral, o potencial eletrico & alterado nas vizinhan-.
¢as dos defeitos criados originando mudangas em propriedades ele-
tromagnéticas. Diversas outras propriedades fisicas sio afetadas~
pelos efeitos. da radiacdo: resistividade, densidade, solubilidade,
absorgoes, etc,dependendo dos materiais e das condigoes de irradia

¢ao.

2.2. PRODUCAO OE DEFEITOS

A quantidadé e as e;pécies de defeitos introduzidos pela
irradiacao dependem essencia]ﬁente do material irradiado, da tem =
peratura de irradiac3do e da fonte de radiagdo.

Usualmente, a capacidade de fornecer energia por parte -
da partfcula ionizante de uma dada fonte de radiacio & traduzida -
pe]ﬁ LET { Linear Energy Transferi que fornece a energia perdida -
media por partTcu]a iqn{zante e por unidade de comprimento da amos
tra atravessada. A ordem de grandeza do LET-E determinante para as
'espécies que podem ser formadas. |
. | Nos cristais ionicos tem sido observados uma grande varig
dade de defeitos introduzidos por irradfﬁgﬁo, constituindo novos -

Tons, compostos e radicais relativamente estaveis, centros de cor-

diversos,etc.

2.3. INTERACAO DA MATERIA COM RAIOS y ou X

Irradiagio com raios y (ou X) (energia>1 Mev) produz es-
sencialmente uma alteragdo na configuragdo eletronica (excitagao, io
nizagao) com a consequenteproducao de radicais e centros de cor. A
radiagao y pode ain&a produzir decomposigao quimica nos sistemas qui

micamente reagentes.

12
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2.3.1. DOSIMETRIA

Assumimos o conceito de dose como a quantidade de ener
gia efetivamente absorvida por grama da amostra. A energia consumi-
da na produgdao das espécies depende da dose e & parte dela,

As unidades correntemente utilizadas para a dose sao 6
Rep, o Rad e o ev.g"1 . As duas ultimas unidades s3o mais convenien
tes pois fornecem diretamente a energia absorvfda por grama da mat§
ria irradiada.

Um Rad corresponde a absorgdo de 100erg de energia da-

radiagao por grama da substﬁncia exposta:

1 rad = 100 erg.g-" I (9)

Converte-se rad em_ev.g‘lpela'fé1ac50:q

1 rad = 6,24x 10 ev.g™

Ut111zamos uma fonte de cobalto-60 com raios ¥y de “ 1 2
Mev e LET de & 0,06 e.v. /&,

A capacidade de ipradiagdo 'da fonte & de 0,4 Mrad/hora.

0s cristais de AgC10 , que utilizamos foram irradiados a

3 Mrad e a 10 Mrad,

2.4- NOMERO DE CENTROS

_Efetuamos um calculo aprokimado do numero de centros pa
ﬂramagnéticos presentes em cristais AgCl10, irradiados a 3 Mrad. Utili
zamos uma amostra ae DPPH como padrao para a qual assumimos uma con-
centracao aproximada de lol‘spins'por grama (31).

.Espectros RPE, em identicas condi¢oes, foram obtidos -
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para ¢ cristal de AgC10, e a amostra de DPPH. As areas das linhas
RPE foram duplamente integradaspor um computador Varian acoplado-

ao registrador,

Comparando as areas obtidas para o cristal e o padrdo
. . 1e _
obtivemos uma concentragao aproximada de 10 centros por grama de

' AgClO; irradiado.



- CapTtulo 3 -

TECNICAS EXPERIMENTAIS. EQUIPAMENTO UTILIZADO

3,1. Medidas de RPE. Espectrometros,

3.1.1. Descricao Geral do funcionamento

Utilizamos os espectrometros Varian E-12 e Varian Cen
turies para nossas medidas de RPE em bandas X e Q.

Nesses aparelhos a amostra & colocada numa cavidade -
onde recebe energia de microondas proveniente de uma Klystron de
uma ponte de microondas. Para medidas em banda X utilizamos uma ca-
vidade retangular de modo de operacao H,,.e fator Q de qualidade -
minimo igual a 2.000 (10). Para banda Q utilizamos uma cavidade ci-
1indrica. |

0 campo magnético pode ser modulado a alta frequéncia
(100 KHZ N 25_KHz ) ou a baixa frequéncia (10 KHz s 1 KHz s 270 H
ou 35 Hz ) atraves de um sistema seletor (figura 3.1.).

F4

0 campo'magnético pode ser variado em seu modulo. -
Quando isso ocorre podemos atingir um valor de campo adequado para-

induzir RPE na amostra. Nesse momento ocorre uma variagao significa

" tiva na quantidade de energia absorvida pela amostra causando uma
variagao na energia de microonda refletida desde a cavidade. Essa -
energia refletida (modulada na frequéncia do campo de modulag3o) @

15

dirigida a um cristal detector pelo circulador na ponte (figura 3.1).

Ap0s a detecgdo no cristal o sinal resultante {(modula
do a baixa ou alta frequéncia) contendo a informagao RPE & amplifi-
cado e aplicado a uma secgao receptora numa das unidades de modula-
¢ao. , ‘

0-sinal amplificado e fase-detectado e enviado ao -
eixo Y de um registrador o qual sofre uma deflecgao. No eixo X do
registrador tomamos os diversos valores do campo magneético em gauss
o qual & controlado por um sensor Hall.

A figura 3.1. mostra um diagrama de blocos dos espec~-
trometros utilizados.
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3.1.2. Especificacoes Gerais

0 campo magnetico & produzido por eletroTmis da Varian
‘com pecas poltares tronco-conicas.

A homogeneidade do campo e de 15 mG ao longo do volume
da amostra quando operando a 3400 G.

Para a linha E-12 o campo maximo & de 15 KG e para a
E-Centuries.- € de 21 KG.

Os intervalos de campo que se pode percorrer vao desde
200 mG até 10 K6 em tempos que vao desde 0,5 minutos ate 16 horas .
(11). |

A 1nten51dade dos campos de modulagao (alta ou baixas~-
frequéncias) varia.entre 50 mG e 40 G p-p.

3.1.3 Controle e Produc3o de Microondas

Para operagao em_banda X (3 ém) utilizamos uma ponte -
Varian E-101 a qual fornece microondas entre 8,8 GHz e 9,6 GHZ . 0

maximo de poténcia com que se pode trabalhar com essa ponte & 200 mH.

Para banda Q (8 mm) utilizamos uma ponte Varian E- 110-
Ia qual fornece microondas entre 34,4.GH e 35,5 GH . 0 maximo de
poténcia € de 200 mMW. - i ?

A figura 3.1. répresenta um esquema basico dessas pontes.

As diferentes frequencias s3o obtidas por um controle de
frequencia que modula o Klystron produtor. Esse dispositivo produz va
riagdes na voltagem de refletor do Klystron.

Na saTda do Klystron temos um circulador funcionando -
como isolador para n3ao permitir o retorno do sinal. Em seguida o si-
~ nal passa por um circuito nivelador de poténcia o qual regula a po -
tencia da microonda em fungio da frequencia do Klystron.

A potencia de microonda passa por um acoplador direcio-
nal e em seguida & atenuada e dirigida a2 entrada 1 do "Te-magico * .

0 Te-magico transmite o sinal para a cavidade e recebe-
o sinal refletido o qual & encaminhado para um sistema detector e am
plificado. | o

Nessas pontes utilizadas, as flutuagses na frequencia -



sao automaticamente controladas pelo circuito CAF iIustrado' na
figura 3.2. Com isso evitam-se ruidos provocados por aquelas flu-
tuagbes . 0 valor da frequencia da microonda tem que ser o mais -
estavel possvel dado que o valor do campo de ressonancia dela de
pende (hv'= ggH ).

' No CAF um sinal de modulacdo de 70 KHz e aplicado ao

refletor do Klystron modulando assim a frequéencia da microonda. -
Essa frequencia modulada € aplicada 3 cavidade onde e transforma-
da num sinal modulado em amplitude. A potencia de microonda resul
tante e detectada e amplificada por 68 num pre-amplificador e por

6000 no amplificador de 70 KH . A saida deste amplificador & fa-
. z

se-detectada e a voltagem d.c. resultante e aplicada ao refletor-
que contem dois amblificadores. 0 primeiro & um integrador que re
torna a zero a saida do detector enquanto o segundo aplica uma -
véltagem de corregdo proporcional ao desvio da frequencia, direta
mente no refletor do Klystron trazendo dg volta sua frequencia
gquela da cavidade.

jae

3.1.4. Sistema de Deteccio

0 sistema de detecgiao e homodino e compreende um pre
amplificador, um detector sincrono e o registrador XY.

A detecg3do € realizada mediante a ajuda de um diodo -
detector provido de um padrdo de frequencia adaptado a cada uma
das bandas (X e Q ).

3.1.5. Calibrac3o do Campo e da Frequencia

a) Campo Magnetico

Para calibrar o campo magnético utilizamos as ressonan-
cias do proton e.do deutério. As medidas de RMN foram realizadas -
com o acoplamento de um "kit" Varian WL-210 a estrutura basica do
espectrometro E-Line.

A frequencia de ressonancia foi ent?o medida‘num fre =~
quencimetro HEWLETT- PACKARD 5360 A com precisao de 10° . 0 campo-
pode entdao ser medido atraves da expressdo : hv = gBN H. '

- 18
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Tomando

' _27
h = (6,626196 + 0,000050 ) x 10 - erg.s

_21
B = (5,050951 + 0,000050 ) x 10 erg/G (1)
N !
temos:
H (gauss) = 1311,871 v ( MH ) (3.1.5.1)

9

Para banda X onde o campo magnetico € da ordem de -~
3,3 KG utilizamos a RMN do prdoton. Com o g do proton igual a
5§,585564 + 0,000017 (1), a relagao (3.1.5.1) fica:

H = 234,868 v (3.1.5.2)

onde a frequencia @ dada em MH obtendo-se o campo em gauss.
z

Para a banda Q onde o campo magnético & da ordem de -
12, 3 KG ut111zamos a RMN do *H (deutério). Para tal a relacgido -
(3.1.5.1) fica:

H=1529,99 v (16) (3.1.5.3)

Atraves das relagoes (3.1,5.2) e (3.1.5.3) calculamos-
os diversos campos dentro das regiodes de utilizagdo, com uma pre -
cisao de 0,1 G, Calibramos ainda, os intervalos de variacgio do
campo (200 G e 400 G) produzindo variagdes na frequencia da RMN.

b) Frequencia

Para medidas da frequéncia da RPE em banda X utiliza -
mos diretamente um frequencimetro HP composto de um Counter 5360 A
e um conversor de frequencia 5256 A para medidas entre 8 GHZ e 18
GH , . | .
Para medidas em banda Q nao dispunhamos de um frequen-
¢Tmetro., 0 que fizemds foi corrigir diretamente a escala do contro
le de fréquEncia da ponte, Para isso usamos uma amostra de KCl com
um "pitch" , come padr3o,com um valor g de 2,0028 + 0,0002 forneci
do pela Varian. | |

20



Com o valor de g conhecido e medindo-se o campo de

ressonincia podemos,através da expressio hv

g8H,medir a frequén

cia EPR, : : o _27
| . Para h = (6,626196 + 0,000050 ) x 10 erg. s
- =21 21
B = (9,274096 + 0,000065 ) x 10 erg G (1 )
obtemos v = 2,8031 H | (3.1.5.4)

que da a frequencia em MHz para O campo em gauss.

3.1.6. Variacdo da orientacdo do campo

A

Para promover variagao da orientagdo do campo magne -

tico em relagao a determinado eixo cristalografico utilizamos:
a) para medidas em banda X foi acoplado 3 cavidade retan-
gular um goniGmetro E-229 da Varian. A amostra & :coladana extremida
de de um bastdio de quartzo o gual & fixado ao goniometro. Procede-se

entdo 3 rotagao da amostra.

A leitura no goniometro & facilitada pela presenga de
~uma lente sobre a escala. Os angulos podem ser lidos com precisdo -
~de 1,0 grau. ) _ _

. b}Para medidas em banda Q a amostra permaneceu fixa na
cavidade enquanto g¥ramos a base do eletroTmi. Esta possui uma esca
la graduada em graus com precisao de 0,5 graus.

3.2, Orientacdo das Amostras

A orientagao das amostras, isto e, a identificagdo de
planos e eixos cristalograficos, foi realizada com a utilizag3do de um
difratometro de mono-cristal RIGAKU GEIGERFLEX com um gerador de
‘Raio X D 10C. 0 feixe de eletrans atinge um alvo de Molibdenio pas -
sando em seguida,os Raios ~X,por um monocromatizador 0 qual selecio~-
na apenas a linha KB do Mé . Para a procura dos planos o cristal e
montado num goniometro RG circular. '



Com ésse equipamento pudemos identificar os planos -

(061), (100),(110) e(110) e os respectivos eixos cristalograficos.

~ Apds orientada na posigdo desejada a amostra era entdo
colada ao dispositivo adequado acoplado 3 cavidade ressonante. A
cola utilizada foi uma diluigao de um tipo de isopor em benzeno. -
Essa cola nao apresenta nenhum sinal de RPE.

3.3, Medidas de Recomposicdo Otica

As medidas de recomposigao otica ("optical bleaching")
foram efetuadas com a utilizac3o de uma Tampada Phywe de Mercurio-
{ ultra-violeta) e uma fonte Phylips de 150 watts.

_ A amostra foi montada numa cavidade retangular para -
banda X (3 c¢m) a qual contem uma janela por onde o cristal pode re
ceber a incidencia do feixe Tuminoso.

No processo a amostra permanece constantemente irradia
da enquanto espectros s3ao obtidos de tempos em tempos. Com isso. po
de-se estudar o comportamento dos centros paramagnéticos em rela -
¢ao a incidencia de luz de determinados comprimentos de onda.

3.4, _Medidas de Recoziménto Termico

-

Num processo de forma¢dao ou destruig¢ao, como o de cen -
tros paramagnéticos por efeito de radiagdo, podemos considerar uma
uma expressao do tipo da de ARRHENIUS: '

-E/kT .
K. = K e A
T o (3.4.1. )

onde K & um parametro dependente da temperatura e ligado 3 veloci-

dade da reacgao ou do processo ; k & a constante de Boltzmann e E ¢
a energia de ativacdo. ' '

Nesses processos a variagido da concentracgio da especie -
com o tempo e a temperatura € dada pela expressio:

d { ” - '

d t :



onde vy e a ordem do processo, I a concentracgao e KT e dada pela-

expressao (3.4.1). _
' Para processos de primeira ordem, y = 1 e nesse caso
a expressdo (3.4.2.) integrada fornece:

=1 Kt (3.4.3)

As equagoes (3.4.1) e'(3.4.3) podem ser escritas nu -
ma ynica equagao da forma:

o E/KT '
7= exp {- K, t e } (3.4.4)
I .

0

A

'Essa expressao fornece a fragdao de fragmentos que nao
foram recompostos em processos de recozimento termico ("thermal -
annealing”) para uma dada temperatura e um dado tempo de aquecimen
to. Essa expressao vale para processos de 1a ordem.

3.4.1. Calculo da Eﬁergia de ativacio e do fator de frequencia por

processo isocrono.

0 processo de recozimento stérmico isocrono consiste em
se aquecer a amostra a diversas temperaturas dentro de um tempo fi-
x0. Um processo desse tipo permite obter a energia de ativagao e o
fator de frequencia ao medirmos as inténsidades das linhas de RPE -
que sao proporcionais 2 concentracgdo das especies.

Inicialmente um espectro RPE e obtido :om o cristal a
temperatura ambiente., Em seguida o cristal e aquecido a uma dada -
temperatura T por um tempo fixo t. Apos o esfriamento do cristal um
espectro de RPE & obtido a temperatura ambiente. 0 processo & repe-
tido para diversas temperaturas tomadas sempre em valores crescentes.
Obtemos aSsim um conjunto de medidas da intensidade relativa em fun
¢ao da temperatura. Com esses dados e por um processo grafico pode-
se calcular a energia de ativagio da especie e o fator de frequéncia.

Podemos transformar a equag¢io (3.4.4) por aplicagdo de
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logaritimo neperiano numa equagao equivalente :

Iny=1In(k t) -__F «x . (3.4.5)
. o . )
K

y = In Io s X = 1/T
/1
" A equacdo (3.4.5) nas variaveis In y e x representa -
uma funcdo linear. Plotando-se as variaveis y e x num papel de gra
fico mono-logaritimico obtém-se uma reta cujo coeficiente angular-
& E/k e cujo coeficiente linear & 1In (Ko t).

LY

Do coeficiente angular calculamos a energia de ativa -
¢do e do linear poderemos obter K .t com o que encontra-se o fator
s o

de frequencia v, dado por :

v, = BEKy, : - (3.4.6}
2

k T
.0

onde T € & temperatura ambiente (° K) e B & o fator de aqueci -

. mento (°K/g ) (20).

3.4.2. Equipamento

Para a variacio e o controle da temperatura nas medi -
das de recozimento termico utilizamos o sistema E-257/WL-257 da VA-
RIAN (21). A amostra e colocada num dispositivo acoplado @ cavidade.
Nesse dispositivo, a aproximadamente 2,5 cm abaixe da amostra, esta
colocado um aquecedor. 0 aquecedor & constituido por um resistor -
pelo qual passa uma corrente elétrica controlada pela unidade cen -
tral do sistema, _ _

Um fluxo de nitrogenio gasoso atravessa o dispositivo pas
sando antes peio aquecedor e posteriormente pela amostra. 0 fluxo e
aquecido ao passar no aquecedor a uma temperatura controlavel pela-
unidade central. 0 fluxo quente serve entdo para aquecer a amostra-



( ou esfriar no caso de medidas a baixas temperaturas quando entao
nitrogenio 1iquido também & utilizado).

' Esse sistema permite obter temperaturas desde -185% C
ats 300°C a uma precisio de + 29¢C.

Para medir com maior precis3o a temperatura da amos -
tra utilizamos uma termo-par de CHROMEL-ALUMEL calibrado a refe -
réncia de 0°C (gélo-3gua) e um multimetro digital-KEITHLEY 160 -
‘com precisao de 0,01 m¥ . A ponta do termo-par nao pode ficar en-
costada no cristal por n3o poder localizar-se no interior da cavi
dade. Deixamos entdo uma distancia de 2 cm entre o cristal e a
ponta do termo-par. Efetuamos medidas com o sistema para 0 cris -
tal e ponta encostados, num caso, e distanciados de 2 cm em outro,
Obtivemos uma diferenca de 0,04 mV entre as dias leituras o que
leva a um erro de pouco menos de 19C, Pudemos ent3o medir a tem -
peratura com um eérro taotal de 29C com ésse sistema.

25 .
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- Capitulo 4 -

ESTRUTURA E CARACTERES FISICOS DO CLORATO DE PRATA (AgC1O, )

4.1. ESTRUTURA

A estrutura do clorato de Prata e tetragonal e pertence-
. 5 .
ao grupo espacial ¢ , I 4/m. (17,18,19).
“h

Desse grupo, 0s atomos de Agc10S ocupam as seguintes po-

_ sigﬁes:_ )
(0003 1/2 1/2 1/2) +
2: {a) 000. b) 00 1/2
4: {(c) 0 172 0; 1/2 00 d) 01/2 174; 1/2 0.1/4 e) 00z; 00z
8: (f) 1/4 174 1/4 5 3/4 3/4 1/4 5 1/4 3/4 1/8 ; 3/4 1/4 1/4 (17)
() 01/2z;01/2Z;1/20z ;1/207% |
(h) xy0 3 xy0 ; yx0 ; yx0

16 : (1) xyz;xyz; Xyz3xyziyxz; yXz; yxi; yXz.

\

A distribuicdo &, conderisadamente, a seguinte:
4 AgI em 0 1/2 1/4 ;-
4 Ag em g - 0 06,277 ;
11 )
8¢t em 0,215 0,235 0 Ty
16'0I em 0,120 0,250 0,152

8 0 e 0,340 0,350 0
I

A estrutura tetragonal do AgC10, contém oito meleculas por
celula. As dimensdes da czlula s3o:

. a=8,486R% c=7,84R8 9y
0 : o ‘ L .



+ - . . .
Os Tons Ag e C10; estio dispostos num arranjo do tipo

da estrutura CsCl distorcida pela tetragonalidade do AgCi0, . Po-
demos penéar'em cada 7on._iso1$damente, disposto em uma rede de -
corpo centrado e as redes de cada Ton (Ag*t e €103 ) interpenetra-
dos como mostra a figura 4.1. As ligagdes em torno de cada Ton -
constituem um arranjo octahedral,

ﬁos locais ocupados pelos circulos hachureados, na fi-
gura 4.1, localizaﬁ-se os Tons 610; . Estes sio constituidos por-
uma piramide cuja base & um triangulo equildtero contendo atomos-
de Oxigénio nos seus vertices. 0 atomo de Cloro ocupa o vertice -
da pirSmide estE\a 0,48 B acima do plano dos trés oxigenios (18)
como indica a figura 4.2. 0 plano formado pelos tres oxigenios dis
poé-se perpendicularmente ao plano (001) e a 20 do {110) ou do
(;10) 0 p1ano formado pelo atomo de cloro e por dois dos oxigenios
faz, aprox1madamente, um anguilo de 31° com o plano dos trés oxigée-
nios.

As figuras 4.3 e 4.4 mostram projecbes da estrutura -

27 -

- AgC10 nos planos (001) e (100) respectivamente. Por estas figuras

podemos ter uma ideia das orientagdes do Ton 010; dentro da rede -

tetragonal.

As distancias inter-atomicas estio dadas na tabela abai

X0
KTOMOS distincia (A) REFER
Ag - 0 ' 2,48 18
9 I _ (18)
Ag -0 e0 | 2,56 118)
11 1 Il '
Cl -0 e0 1,45 (18)
S S S -
0 -0 (dois tipos) 2,70 (19)
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Figura 4 .|
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Figura 4.2
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Figura 4.4
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4.2. OBTENCAO DO COMPOSTO. PRODUCAOD DE CRISTAIS.

Clorato de Prata e obtido preparando-se solugGes quen
tes de Nitrato de Prata e Clorato de Sodio.

A reacao quimica que se processa e:
AgNO + NaCl10 = AgC10 + NaNoO
_ 3 3 3 3

Para a producao de mono cristais de AgC10,; utilizamos
o composto em po fornecido pelos Laboratﬁrios.K&K.'Com o po produ-
zimos solugoOes satdradas as quais foram deixadas em peffeito repou
SO a.temperatura ambiente.Com a evaporagao lenta da agua destilada
-0 Eomposto se precipita na forma ctistalina. 0 material assim obti
do deve sér novamente diluido e outra‘vez obtemos cristais pela e-
'_vaporaéﬁo lenta de solugdo a temperatura ambiente. Esse processo -
pdde ser repetido algumas vézes até que sé obtenha cristais com pu
reza conveniente. | | |
| 0s fecipientes contendo as so]ugaes:de AgC10 4 bem co-
ﬁo,aquéles que guardavamlos cristais foram recobertos com papel ne
gro de fotografia. Essa protegao é luz se deve ao fato da grande -
tendéncia da prata reduzir-se ao estado }tﬁmico. Uma exposigao de
poucos dias & luz faz com que os cristais adquiram uma cor acinzen
tada em lugar da transparencia devido 3 grande deposi¢do de prata-
na superficie da amostra. | ‘

Observamos que os cristais de AgCi0, crescem ao longo
da diregas (110) assumindo duas formas diferentes: a) como um para
‘lelepipedo com faces paralelas aos planos (001), (110) e (110);

b) uma forma trapezoidal com faces paralelas aos pla-

_nos»(1001. (010) e (001).
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- CapTtulo 5 -

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

5.1. Medidas de RPE

Realizamos medidas em cristais de AgClOa 1rradiédos a -

3 Mrgd e 10 Mrad, d temperatura ambiente e nas bandas X e Q.

Para os cristais de 3 Mrad foram procedidas variagoes an -
gulares de H sdbre os planos (110), (110) e (001) a cada 1° ou 2°-
nas regioes singulares e a cada 30 ou 5° nas regioes onde os espec
tros sio melhor resolvidos.

' Foi utilizado um campo de modulagao a uma frequéncia de -~

100 KH_.
z

5.1.1. 0s espectros observados e os parametros medidos

Foram observadas e estudadas 42 linhas de ressonancia nos

esbectros. Essas linhas est3ao agrupadas em familias pertencentes a

quatro especies diferentes, as quais designamos por (A,B),C,D e E.
As figuras de 5.1.1. a 5.1.6 mostram espectros obtidos em banda X e

as de 5.1.7. a 5.1.9. mostram espectros em banda Q.

5.1.1.1,- Estrutura (A,B)

A estrutura (A,B) esta caracterizada nos espectros por 16

linhas indicadas pelos grupes A LA LB, 'Bz que correspondem

familias de 4 linhas cada uma . Cada um désses grupos corresponde
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uma interagdo hiperfina de um spin eletronico S= 1/2 com um spin
nuclear I= 3/2 (ver secgdo 1.3,1.e figura 1.1.).
As figuras 6.1.1 e 5.1.7 mostram que a relagao entre

as intensidades das linhas Az e Al (e das linhas Bz e Bx ) e 0,32

e aqdela entre as separacgdes de linhas consecutivas e 0,83. Como-
a relagdo entre as abundancias naturais dos isdtopos 37 e 35 do

cloro & _ 24,47 = 0,32 (1) e aquela entre os respectivos mo-

75,53
mentos magnéticos & 0,83 (1) vemos que os grupos de linhas indexa

dos por 1 constituem uma espécie que contém o isotopo 35 do cloro
e aqueles indexados por 2 o isotopo 37. VariagOes angulares de H

procedidas mostram que as linhas A1 e Az (e Bl.e B2 ) caminham -

| juntas.
-Das variagoes angulares e das medidas dos parametros

g e A observa-se que os centros A e B constituem a mesma especie-

quimica (valores de g ¢ A bem proximos como mostram as tabelas

5.1. e 5.2. ). Porem os dois centros A e B tem um comportamento
magnético diférenciado ja que estdo defasados de 90° entre si -
como mostram as figuras de (5.1.10) a (5.1.13).Esse fato sugere a
| existEncia'dé duas posi¢oes de rede (“éites") magneticamente dis-
tintas.

Dos resultados obtidos observa-ge que tanto o fator-
-g .quanto o parametro hiperfino s3o anisotrgpicos. 0s valores prin
~ cipais e os cossenos diretore§ em relacao aos eixos cristalografi-

cos (110}, (710) e [001) dos tensores g e parametro hiperfino bem

como os valores médios de g e a parte isotrGpica de A estdo rela -
cionados na tabelas 5.1. (banda X) e 5.2 (banda Q). Esses parame -

tros foram calculados pelo metodo indicado na secgdao 1.4 e corres-
pondem ao isat6p0-35. | -

Um fato importante a assinalar & que os espectros dos
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cossenos diretores dés tensdres g e A dod
Medidas em banda X,

Valores principais e
centros (Al ’ Bl) .

c0ssenos diretores

tensdres g e A [110] | [ilO] [00];'
Byx = 2,0041 0,522 (59°) | 0,853 (319) -0,011 (919°)
Byy = 2,0183 0,002 (90°) 0,012 (899 1,000 ( 09
By = 2,0128 | -0,853 (149%) [ 0,522 (59°) | -@,005 (90°)
gmd. = 2,0117

&y -

- {A = 7348 0,615 (52°) | 0,788 (38°) | -0,006 (909)

4y = 22 0,084 (85°%) |-0,059 (93°) 0,995 (¢ 6%

A,, =15 -0,784 (142%) | 0,613 (529 0,102 (84°)
A350= 16
By = 2,0043  |-0,854 (149°) | 0,521 (59°) | -0,002 (90°)
_gjy « 2,0183 0,003 (90°) 0,008 (90°) 1,000 ( 0°)
By, = 240132 0,521 (59°) | 0,854 (31%) | -0,009 (9%°)
Bna = 2,0119

By :
A = 72,5 -0,790 (142% | 0,613 (52°) | -0,005 (90°)
Ay = 13 0,016 (89% 0,029 (88%) 0,999 ( 29
A, = 8 0,613 (52%) | 0,789 (38%) | -0,032 (92°)
4550 17

‘OBS : 1) valores do tensor hiperfino em gauss,

2)pg, =6 X 107% D ey, =g, = 1,2 X 107
B)AA:::: - 0,5 gauss,




—-— o e o

Valores principais e cossenos diretores dos tensdres g e A dos

centros ( A, » By ) « Medidas em banda Q.
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cogsenos diretores
tensdres g e A [120] [120] {oo1]
Bye = 290047 0,516 (59°) | 0,856 (31°) | -0,026 (91°)
By = 20195 | -0,036 (92°y | o,052 (87°) 0,998 ( &%)
_, = 2,038 | -0,856 \(149°) 0,514 (59°) | --0,058 (93%)
g = 2,0127
; md, .

A

1 o o o,
A = 73,5 0,613 (52%) | 0,79 (38%) | -0,011 (91°)
b= 3 0,428 (115%)| 0,343 (70°) | 0,836 (33°)

. = 18 0,665 (48%) | -0,508 (121°)| 0,548 (57°)

Aiso' 17
B = 200051 | -0,847 (148%)| 0,532 (58%) | -0,007 (%°)
Bgy = 2)0196 0,035 (88%) | 0,069 (86°) 0,997 ( 49
B,z = 200139 | 0,531 (58%) | o,8u4 (32°) | -0,077 (94%)
smd b 2’0129

B1 " _
A = 7246 -0,791 (182% | 0,612 (52°) | -0,001 (90°)
A =17 =0,259 (105°) | -0,333 (209%) | 0,907 (25%)
A o= 4 0,554 (56%) | 0,717 (44%) 0,422 (65)
Aiso- 17

OBS s 1) valores do tenzor hiperfino em gauss. i
2)[\gxx'- 4 10 " éisyy =Ag,, =8 X 10

5);3&xx = 0,8 gausa.
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sites A e B nunca se superpoe. A figura (5.1.2.) mostra um espec-
tro em banda X com o campo magnetico sobre o plano (001) numa dire
¢30 que faz um angulo de 37° com o eixo (010) e 53° com o0 eixo =
(100). Essa 6rientag50 do campo corresponde a melhor situacdo. de~
quase super-posigao das 1inhés que se pode obter. Enquanto as li-
nhas A e B a campo ‘baixo, jd ultrapassaram a superposi¢do, as de
campo alto ainda est3ao por superpor-se, A figura k5.1.10), uma va
riagao angular dos sites A e B em banda X, plano (001), mostra que
o intervalo entre as superposicoes das linhas a campo alto e bai=« N
x0 & de 3°. A figura 5.1.13, a mesma vari¢ao angular, $0 que para
banda Q. mostra 8sse intervalo. como 15°. |
| 0 fato da ndo superposicao simultanea das linhas A
e B foi por nds comprovadoc constituir um fato fisico e ndo um pro
blema de orientagao do cristal na.montagem experimental., Utilizan
do um pedago flexTve! de guia de onda para banda X e observando -
as linhas de ressondncia n3o superpostas no osciloscdpio do espec
| trometro, pudemos concluir que a superposig¢do nao era sensivel -
~ para variagoes de ate 20°_para fora do plano de medida. Uma obser
‘vagEo da tabela 5.1. mostra que os tensores g e A ndo coincidem -
nas suas diregoes principaié,’estio deg}ocados de 79 no plano -
(001), o que justifica a nao ;uperposicﬁo. As figuras 5.1. A e -
5.1, B mostram as diregoes principais dos tensores g e A para as-
posigdes de réde A, e B, do centro, relativas ao isGtopo 35 , to

. C1
mando resultados das medidas em banda X.

PRECISAO NAS MEDIDAS DO FATOR -g

‘0s desvios para os valores de g, apresentados nas tabela:
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5.1 e 5.2, mostram que os valores g foram medidos com maior pre

. _ XX
“'tisao do que os g e 0S g . Acontece que para as diregdes onde
' yy zz . '
se localizam o0s ¢ e 05 ¢ 0s espectros apresentam as linhas co
yy 2z -7

lapsadas ao seu centro, algo superposfas com outras linhas, espe =
cialmente aquelas do centro € cuja intensidade e aproximadamente -

34 vézes maior do que as do centro (A,B). Esse fato faz com que di

minua a precis3o na-determinagao da posigao das linhas. No caso -
dos valores g os espectros estdo bem resolvidos e a posigio das-
linhas @& deteiainada com maior précisio.

De uma maneira geral os valores de g, bem como as dire
¢oes principais, determinados para as duas bandas,apresentam boa -

concordancia dentro do érro experimental.

PRECISAO NAS MEDIDAS DO PARAMETRO HIPERFINO

Efetivamente ha um desencontro marcante entre os resul --

tados das bandas X e Q péra as componentes A e A do tensor parame-
oyy 2z

tro hiperfino bem como entre seus respectivos cossenos diretores das
diregOes principais. Por outro lado, observa-se uma excelente concor

dancia entre os resultados obtidos nas medidas dos parametros A e
XX

respectivos cossenos diretores.
Considerando a coerencia entre os resultados dos cosse -

nos diretores dos dois sites A1 e B1 e mais, considerando a pequena

distorgao entre as orientagdes dos tensdores g e A, pode-se assumir -
os resultados da banda.x para efeito da orientagdao (diregoes princi-
pais) correta do tensor hiperfino. |

| Podemos efetivamente dar outros argumentos que reforcam-

essa posicgao.



Em primeiro lugar pudemos verificar que essa discrepan~-
cia resulta de Erros'expgrimentais.

Essa verificacdo foi feita com simulagoes tedOricas onde
foram introduiidos erros experimentais. 0s erros experimentais na
montagem do cristal sdo basicamente de dois tipos: '

a) desa]inﬁamento dos planos nos quais o campo magnetico-
e variado em relagdo aos planos verdadeiros (110), (;10) e (001);

b} pequenos erros na determinégab da origem das medidas -
dos angulos de rotacdo do campo'magnético. |

As simulacGes foram feitas tomando-se inicialmente par3
metro g e A semelhantes aos obfidos nas experiencias e introduzin
do-se combinagdes dos erros dos dois tipos. Em seguida eram entdo
obtidos os novos pérEmetros g e A, Foram realizadas diversas simu
lagbes para variadascombinacoes dos erros dos dois tipos. As con-
clusoes a que se pode chegar.foram: |

1) As componentes A  do tensor hiperfino bem como seus -
" respectivos cossenos direto::s medidos em banda X ou em banda Q -
praticamente ndo sdo sensveis a ordem de grandeza dos &rros come
tidos ; ' . .

2) As componentes A ‘e A bem como seus cossenos direto
i Yy zz

res sao sensiveis aos erros introduzidos oferecendo discrepancias
similares aquelas observadas nas tabelas 5.1. e 5.2.

3) As medidas em banda X s3do menos sensiveis aos erros in
troduzidos do qﬁe aquelas em banda Q.

4) Com essas simulagdes foi possivel tambem observar que-
os efeitos dos erros sobre as medidas do tensor g para as duas -
bandas justificam as pequenas discrepanciasobservadas nas tabelas
5.1. e 5.2. |

Resta mostrar que os erros dos tipos a) e b) foram maig

res nas medidas em banda Q do que aquelas em banda X. E importante



observar que diferentes montagens foram usadas para os experimen

tos em banda X e banda Q. _
0s fatores mais importantes no alinhamento da nos
sa montagem experimental e que podem introduzir erros dos dois ti

pos citados sao:

1) as dimensdes da amostra;
I1) a rigidez do conjunto;
I11) a amostra ser visTvel ou nio apds a sua montagem no sis
tema experimental. ‘
As\amostras utilizadas para medidas em banda Q ti-
nham dimenstes cerca de 3 vezes menor do que as amostras nas medi=-
das em banda X dado o tamanho das cavidades que se deve utilizar -

em cada banda,E claro que o problema do a1inha$ento'do crista] e

mais sensivel a eérros para as amostras muito pequenas,

- 52 -

Nas montagens em banda X tinhamos acesso ao cristal

depoﬁs de acoplado & cavidade. Assim era possivel efetuar pequenas

corregoes no seu alinhamento depois de todo o sistema estar monta-

do. J3 o mesmo ndo ocorreu para a banda .Q onde o tipo de cavidade-
empregada nao permitia corre¢des no alinhamento do cristal imedia~
tamente antes de se iniciar as medidas.

Por fim, o sistema guia de onda-cavidade era mais -
rigido para banda X. Em banda Q o conjunto era mais sensTvel a os-
¢cilacoes e vibragoes podendo isso afetar o alinhamento do cristal.

Concluimos ent3o que o erro experimental introduzi-
'do em banda Q foi bem maior do que aquele introduzido nas medida -
em banda X. Esses eérros afetaram muito mais os valores experimen -
tais das componentes A e Az

Yy z
terminagﬁo das respectivas direcﬁes .

do tensor hiperfino bem como a de

Assumimos entdo para a orientagdo do tensor hiperfi

no medidas obtidas em banda X. Quanto aos valores de Ayy & A, S0
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podemos afirmar que tem ordem de grandeza de 10 Gauss (para as =

duas bandas) e que s3o sensivelmente menores do que o valor A .
. - XX

Em conclusao, os valores g , g L, g e A
XX yy zz Xx -

estdo corretamente medidos e as orientacgdes dos tensores g e A -

bem determinadas. Aos parametros A e A so podemos associar uma
yy zz
ordem de grandeza. '

DESCRICAD GERAL DAS FIGURAS
!
5.1.1.: Espectro RPE, banda X, campo magnético perpen
dicu]ar'a'diregﬁo (001) fazendo um angulo de 41° com o eixo (010)
e 4° com (?10). Mostra uma posicdo de inequivalencia entre os dois

. - 35 37
sites A e B para os isotopos Cl e Ci.

5.1.3.: Espectro RPE, banda X, campo magnético perpen
dicular a diregd3o (110) fazendo um angulo de 45°com o eixo (;IO)e
45° com o eixo (001). Mostra as linhas dos sites A-e B para os =~
- dois isotopos. |
| 5.1.6.: Espéctro RPE, banda . X, campo magnético perpen
dicular a diregdo (110) fazendo um angulo de 80° com o eixo (710)
e 10° com {001). Mostra as linhas mais externas do site A; . As 1i
nhas do site B, estdo colapsadas ao centro do espectro superpos -

tas E_Iinha C.

| 5.1.7.: Espectro RPE, bénda Q, campo magnEtico perpen-
dicular a diregdo {001) e paralelo ao eixo (110). Mostra as linhas
Ae B para os dois isotopos. |
5.1.8.: Espectro RPE, banda Q, campo magnetico perpen-
dicﬁlar a diregao (;10) e paralelo ao eixo (110). Mostra as linhas
A e B para os dois isﬁtopos. | |

5.1.11: Variacao angular do campo de ressonincia quando
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éste estd sobre o plano (110). Mostra medidas em banda X para os-

dois sites A e B apresentando apenas as linhas mais externas.

5.1.12 : Campo sGBre o plano (fﬁo). banda X.

5;1.13 : 0 mesmo da figura (5.1.10), para banda Q.

5.1.1,2: ESTRUTURA C

As figuras de 5.1.1. a 5.1.# e a 5.1.6 mostram espectros em
banda X onde podemos observar uha Tinha central de grande intensi-
dade a qual representa uma especie (que denominamos por C) sem es-
trutura hiperfina.
| ' Essa linha & extremamente mais intensa (cerca de 34 vézes )
-do_due as linhas da especie (A,B). A figura 5.1.5. corresponde a
um:  espectro obtido em banda X com um gahho menor, para uma posi -
¢ao do campo magnEtico.berpendicﬁ1ar ao eixo (001) e fazendo um an
gulo He 33% com o eixo (110). Nessa posigao podemos observar que a
estrutura C compreende 2 linhas no plano (001) as quais denomina -
mos por C1 e C2 . Porem essa e, em banda X, a posigao de maior se-
paracio entre as 11nhas e, como se ve, o espectro nao e bem resol-
vido. Com med1das em banda X nos casos do campo magnetico sobre os
planos (110) e (110) nao observamos a sgparagﬁo da linha C em duas.
Todavia, medidas em banda Q mostram perfeitamente que a estrutura-
e composta por duas Tinhas. Medidas efetuadas sobre os tres planos
(001),(110) e (TIO) mostram, em banda Q, a quebra da linha C em -
duas, para diversas orientagOes do campo magnetico. A figura 5.,1.9
mostra espectros tomados em banda Q com o bampo magnetico sobre o
plano (001) para.: a) o campo fazendo um angulo de 78° com o eixo-
(110) e b) o campo fazendo um angulo de 33° com o eixo (110). A
situagc3o a) corresponde a oriéntagib-para gqual temos a melhor su-

per-posi¢do das linhas e a3 situagdo b) a orientagdo para a qual -
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as linhas se apresentam mais separadas,
As figuras (5.1.7) e (5.1.8) correspondem a espectros
RPE obtidos em banda Q com o campo perpendicular aos eixos (001) e

(110) respectivamente e mostram as linhas C,e C, da estrutura C.

A figura 5.1.14 mostra uma variacdo angular do campo-
de ressonancia quando este esta sobre o plano {001) correspondendo
a medidas feitas pa}a as linhas C, e C, em banda Q. Dessa figu

ra concluTmos que fator-g para essa especie @ anisotropico e que -

as linhas C e C correspondem a duas posigdes de rede magneti-
3 2 .
camente inequivalentes da estrutuha C. Variacoes angulares do Cam-

po de ressonincia feitas sobre os planos (110) e (110) confirmam -

a ahiSOtPOPia do fator-g e a existéncia de dois sites inequivalen-
tes para essa espécie. Para essa afirmagdo ter consisténcia & neces
sario observar ( como mostra a figura 5.1.9) que para as orienta =
¢oes de nao eqﬁivaléncia (como a da figura 5.1,9B) as intensidades
- das duas linhas sao iguais e correspondem a metade da intensidade-
da linha que registramos para as orientagoes de equﬁvaléncia (como
a da figura 5.1.9 a). Ainda da figura 5.1.14 podemos observar que-
05 dois sites estdo defasados de 900 .. Da tabela 5.3 vemos que as

linhas ¢, e C, correspondem a mesma espécie quimica dado os va

lores iguais do fator-g.

Pelo metodo exposto na secg3o 1.4 calculamos os vald
. res principais e os respectivos cossenos diretores das diregﬁes -
principais do tensor g para os dois sites da especie C. Ot resulta
‘dos est3o colocados na tabela 5.3. 0s calculos foram efetuados so-
mente para os resultados experimentais da banda Q uma vez que em -
banda X a resolugac dos espectros para esse centro paramagnético e
muito. pobre.

- As orientagoes dos dois sites C, e C, dessa es-

pécie na malha do AgClO3 estao mostradas nas figuras 5.1 C e 5.1D
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TABETLA 5.3

Valores principais e cossenos diretores do tensor g
para as duas posigdes de réde do centro Ce

Valor rinci - cossenos direbtores
45 $enser ¢ (1co] fo10] foo1}
Byy = 2,0130 0,000 0,000 1,000
C1 | g,, = 2,0105 0,982 -0,191 0,000
Bpa = 2,0098
Byy = 240061 -0,985 0,174 | 0,000
= 2,0130 0,000 0,000 1,000
. 0_2 Syy ’ ’ ) s
Emd = 2’0098

Y ' arn
0BS ¢ A8y, =D&y =08,, = 6X10

Valores de g e A para o centro B

BANDA X BANDA Q

El' g = 2,010 |A = 38 gauss| g = 2,010 A = 41 gausy

E2 | g = 2,000 |a = 32 gauss

0BS t 1) Ag = 0,001
' 2) AA = 0,5 gauss (X) ; 0,8 gauss (Q)
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FIGURA 8.1 C
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respectivamente. Dessas-figuras conclue-se que os dois sites estdo
ligados por uma rotagao de 90° (dentro do €rro experimental) em -
torno do eixo crista]ogrifico (001). O maior valor de g situa-se-
sdbre o eixo tetragonal (001). O menor valor e o valor intermedii-
rio estdo sobre o plano (001) em direcdes que fazem 10° (ou 110) -
com os eixos (100) e (010).

Como asilinhas C e C sdo as mais intensas dos espec
tros,e como nio apresentam grande ahisotropia,os vaiores do tensor-
g e a determinacao de suas diregoes principais puderam ser tomados-

com boa precisdo como indica a tabela 5.3.

5.1.1.3. ESTRUTURA D

A figura‘5.1.4. corresponde a um espéttro RPE obtido em

banda X de um cristal de AgC103.irradiado a uma dose de 10 Mrad. O

campo magnético estd sobre o plano (001) e faz um angulo de 38° com
o0 eixo (010). Nessa figura, alem das linhas correspondentes as es -
truturas (A,B) e C observamos outro conjunto de linhas ao qual deno

minamos D.

A intensidade das 1inhas D e aproximadamente 10 vezes

menor do que a intensidade das linhas da espéecie (A,B). Esse fato

cria uma dificuldade grande no estudo do comportamento das ltinhas D.

Dada a variagao angular relativamente grande das linhas A e B, a
observagdao das linhas D ficou restrita a diregoes privilegiadas, -
"como a da figura (5.1.4), na qual as linhas A e B estdo proximos da
posig@o de quase-superposicao aliviando um pduco 0o espectro.

Embora n3ao tenha sido possivel medir parametros para -
esse centro, pudemos tirar a1gumas 1nformag6es.

A estrutura D parece constituir-se de um conjuntc de 16

linhas de resson3ncia agrupadas em 4 sub conjuntos de 4 linhas cada.
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Dentro das orientagdes nas quais pudemos observar essas linhas no
tamos que apresentam uma variacao angular semelhaﬂte aquela das -
linhas da estrutura (A,B).‘O comportamento da estrutura D parece -
ser do tipo de uma estrutura superhiperfina're]acionada ao centro-
(A,B) como observado em (12,13). Temos provavelmente uma interagdo
da estrutura (A,B) (S=1/2 / 1=3/2) com um nGcleo magnético de spin

I1=3/2 originando uma superestrutura.

5.1.1.4. ESTRUTURA E

N

A figura 5.1.6. mostra um conjunto de 8 linhas as -
quais denominamos por estrutura E. Nessa figura, onde o campo magn§
tico esta sobre o plano (110) e faz-um Sngulo_de 10° com o eixo (001),
as linhas da especie. (A,B) estio colapsadas ao:centfo do espectro -
e so observamos as linhas mais externas do site A, . Coho as linhas
‘da estrutura E sido cerca de 5lv§zes menos intensas do que as da es-
trutura (A,B) somente s3o bem visiveis nos espectrbs do tipo da fi-
gura 5.1.6. _' |
| As 1inhale foram observadas em 1000 dentro das va -
riagdes angulares de 180° sobre os planos (110) e (;10) nas duas -
bandas. Nd plano de medida (001) n3o pudemos observar @sse centro -
dado que 0s espectros nesse plano estEo congestionados pelas linhas
de outras estrﬁturas;

A estrutura £ & composta de 2 conjuntos de 4 linhas =
~designados E e Ez . A relagao entre as intensidades das linhas-
E, e E, € 0,32 e aquela entre as separagoes de linhas consecuti-
vas e 0,83. A exemplo da especie (A,B), a especie E deve constituir
uma interacao hiperfina de um spin eletronico S= 1/2 com um nuclear

I= 3/2 e deve conter os isdtopos 35(El ) e 37 (E, ) do cloro.

VariagOes angulares procedidas como jE'difo,mostraram-



uma isotropia tanto do fator-g quanto do parametro hiperfino para

essa especie,

0s va]SfesisﬁtrEpicos de g e de A,obtidos em banda X
e banda Q para as duas espécies E , e E ,,estdo contidos na ta-
bela 1.4. N3o foi possivel medir os parametros para E, em banda Q

"dada a pobre resolugio dos espectros.

§.2. RECOMPOSICKO OTICA (u.v.)

Incidindo radiagio u.v. sobre o cristal segundo o -
processo visto na secgio 3.3 observamos que apos 3 horas de irra -
diagao os centros {(A,B) e C &esaparecem; A figura 5.2.1. mostra o
decaimento dos centros (A,B) {circulos claros)'e C (pontos negros)
com o tempo de irradiagao. As intensidades estdo normalizadas aque
las das linhas. obtidas antes do processo de irradiagdao. Enquanto-
Aap55'3/4 de hora as linhas (A,B) ja se extinguiram as linhas ¢ -
ainda apresentam cerca de 20% da intensidade inicial. 0 centro C -
desaparece apos pouco maiS de 3 horas dq irradiagao. A figura 5.2.2.
mostra um espectro RPE obtido antes de iniciar o processo de irra-
diagao. A figura 5.2.3. mostra um espectro RPE obtido apos 2h30 min
de irradiacao onde vemos a linha C com cerca de 10% de sua intensi
dade inicial e as linhas (A,B) completamente extintas.

Para essas medidas o campo magnetico foi orientado,-
perpendicularmente ao eixo (001) e ao longo do eixo (T710).

| Nosso hroéedimento nio foi seletivo, isto &, todas -
as linhas emitidas pela lampada (500 my a 250 my) estiveram presen
tés'simultineamente . Com isso n3o pudemos realizar um estudo seme
Thante ao feito por RAMASASTY e SASTY (25), (ver secgao 7.2). Veri

ficamos a estabilidade dos radicais sob irradiagao ultra-violeta,
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5.3. =~ RECOZIMENTO TERMICO

Montamos um cristal de AgCIO irradiado a 3 Mrad -
numa cav1dade de banda X e realizamos um processo de tratamento =«
termico isocrono como mostrado na secgdo 3.4. 0 campo magnético-
foi orientado pefpehdicu]armente ao eixo (001) e fazendo um angu-
lo de 25° com o eixo (010). |

| As figuras 5.3.1. e 5.3.2 mostram a variacao da in-
tenQidade das linhas de RPE com a temperatura para os centros C-
e (A,B) respectivamente. As intensidades estao normalizadas em re
IagEo aquelas obtidas a temperatura ambiente para cada um dos cen
tros. Enquanto o comportamento do centro (A,B) mostra uma continua
diminuig¢do da intensidade, o comportamento do centro C mostra que
iniéialmente, no intervalo da temperatura ambiente ate aproximada
mente 609C, a intensidade aumenta suavemente para em seguida dimi
nuir. ‘A 140°C as linhas (A,B) desaparecem por completo enguanto a
iinha C ainda apresenta cerca de 25% da intensidadé inicial. Em =
140°C os cristafs AgC10; irradiados sofrem uma transformagdo a =
brupta tornando-se opacés e quebradigos‘Por esse motivo nao fomos,
no processo do recozimento, a temperaturas maiores que 140%C,

0s cristais de AgCl10; , quando irradiados, atingem-
uma coloragao marron, tanto mais forte quanto maior a dose absor-

vida, em lugar da sua transparencia. Com 0 aquecimento os cristais
nio voltam a sua coloragdo anterior pois varios centros também pre

sentes n3o se recompde.
A figura 5.3.3. mostra espectros RPE obtidos a tem -

peratura ambiente para o cristal submetido a 23°C e a 134°C (figu-

ra inferior) A 134°C observa-se apenas a linha C; as linhas (A,B)

ja desapareceranm,
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5.3.1. ENERGIAS DE ATIVACKO E FATORES DE FREQUENCIA

A energia de ativagdo e o fator de frequencia para os-
centrés (A,B) e C foi calculada segundo o descrito na secgao 3.4.1,
A figura 5.3.4 corresponde a equagao (3.4.5). Com os -~
_coeficientes angu]qr e linear da reta obtida e mais o aux7lio da e-

quagao (3.4.6) e considerando-se os valores:

o]
B =0,08 K/
2
t = 3x10 s
T = 300° K _
_ .5 o=l
k = 8,629 x 10 ev. °k°

-

obtivemos 0s seguintes resultados:

CENTRO E (e.v.) vo(s=')
?
(A,B) 0,57 + 0,10 . | ~ 10
c 0,93 + 0,10 1 A0

5.4, ABSORCAO OTICA

Espectros de absorgao otica do AgCl0, puro e irradiado -
foram obtidos com um espéct%ﬁmetro KARY 17 a temperatura aﬁbfenté e a
temperatura de Helio 1Tquido.

Espectros foram tomados com ou sem polarizagdo . Utiliza-

>
mos polarizagdo perpendicular e paralela ac eixo ¢ cristalégrafico.

7 Em todos especfros'sio nitidas duas linhas, uma a 360 my -
e outra a 520 my.

A figura 5.4.1. mostra ésses dois picos de absorgio para-

2
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o AgC10, irradiado com 10 Mrad, @ temperatura de 4,2 °k e com pola
rizagdo perpendicular ao eixo c.

0s cristais AgC10; s3o grandemente absortivos. Por -
isso oS espectros a temperatura ambiente nio mostram nitidamente -

as duas regides de absorg3o (as quais associaremos aos centros (A,B)

e C). Foi necessario utilizar o cristal mais irradiado para real
gar as absorcgdes. Os cristais submetidos ao processo de absorgido O
tica eram os produzidos mais recentemente por nos a fim de evitar-
a "blindagem" que o depEsitprde brata atomica produz na superficie

do cristal quando este & exposto a luz mesmo num tempo curto.

0s esbectros tirados para o cristal puro (nao irradig

do) mostram que ndao ha absorgdes na regido medida {650 my a 200 mu).
| Espectros foram tirados sOmente com os polarjzadores-

_ com o que pudemos calibrar (zerar) a linha de base para os espectros’

com o0 cristal,
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- CAPTTULO 6 -

IDENTIFICACKO E FORMACAO DAS ESPECIES. DISCUSSUES.

6.1. INTRODUCAO

0 objetivo deste capTtulo & a identificacio das es-
pecies paramagnéticas que detectamos nas medidas de RPE e a absorcao
otica. Discutimos ainda os processos de formagdo e destrui¢do das es
pecies paramagnéticas.

| Pudemos identificar os centros (A,B) como didxido -
de Cioro (C10, ) , o centro C como o radical 0; s 0 centro D | como

'(CIO2 - C])_ e o centro E como uma espécie que contem Cloro.

6.2. IDENTIFICACAO

6.2.1. ESPECIE 0102

Mostramos no capitulo 5 qﬁe-a especie (A,B) ocupa -~
dois sitios magneticamente ndo equivalentes por celula unitﬁria”e que
A e B correspondem a mesma espEcie quimica. Vimos ainda que essas es-
peécies contem os ithopoS 35 e 37 do Cloro.

Identificamos a espécie (A,B) como didoxido de Cloro-

(C10 ) por varios motivos:
2

a) os espectros RPE Bem como os valores que medimos para
0s tensores g e A s3o tTpicos dessa molécula. 0 radical C10, foi iden-
tificado em outras malhas e 0s valores de g e A estao em concordancia-
com 0 que medimos. (13;22,23,24). As pequenas discrepancias observadas
podem ser atribquas.Es diferentes malhas onde se localiza o C10, ; em

+

. - - + +
particular, a presenca dos Jons Ag® ao invés dos Fons Na‘t, k¥ ou Ca”7-

pode ser a razao das diferengas. .’



- 74

b) Uma das bandas do espectro de absorcdo otica que obtj

vemos (360 mp )} & uma caracteristica bem conhecida da molécula -

€10 (13,23,25,26).

A-molécula C10, possui 19 elétrons de valéncia e a -
configuragio eletronica do estado fundamental & esperada ter sime

tria 2 {30):
B

2 2 2

o (a) b Y@y oy, B,
2 2 1 1

Foi constatado um estado excitado para a molecula -

¢10_ com configuracio eletrdonica:

. 2 2 2 2
eer (a,) (b)) (a)) (b, ) A,

A banda de absorgao apresentada pelo radical C10, e

' - 2 2
atribuida a transigdes B A, . (28).

0 comporﬁamento do radical C10, ante irradiagao ultra-
"violeta & de grande instabilidade. Como mostra a figura 5.2.1. apos

30 min de frradiac3ao o centro desaparece completamente.

Neste ponto, com os resultados do capitulo 5, podemos-
discutir a orientagao assumida pela moldcula C10, no Clorato de Pra

ta. Usualmente, a diregao X & tomada como aquela onde ocorre o menor

valor de g e o maior de A, correspéndendo E'diregio perpendicular ao
plano da mo]Ecula; a diregao y corresponde a da linha ao longo dos -
dois dtomos de oxigenio (maximo g) e a diregdo z (eixo C2 ) corres-
ponde ao valor intermediario de g. Em.nosso caso uma discnssio sobre
a orientagdo do C10, deve ser procedida dado que as direcdes de gxxe
Axx-nio 530 coincidentes, fazem entre si um angulo de 7°, como mos =«
tram as figuras 5.1.A e 5.1.B, -0 que justifica essa ndo coincidéncia

entre as diregOes principais dos tensdres g e hiperfino esta sendo -

estudado. A presenca de campos cristaiinos pode estar quebrando a si
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metria sz da molecula dando em consequencia um desalinhamento -
entre os tensores (27).

De qualquer forma nos resta o problema de discernir-
quem representa a orientagao do plano da molecula C10, : gxx ou Axx'
0 fato do plano da molecula ser perpendicular ao plano (001) cris-
talografico € independente do.problema acima apresentado dado que
ny e Ayy coincidem, dentro do &rro experimental, com o eixo (001).
0 problema esta nas componentes de g e A medidas sGbre o plano -
(001). A diferenga entre os valdres de g medidas sobre o plano -

(001) @ pequena em relagio a diferenga entre os valdres de A medi-

dos sobre o mesmo plano. Por gsse motivo podemos esperar que os e=-
feitos de campo c¢ristalino citados pertubem mais fortemente os va-
lores de g. Dentro desse raciocinic assumimos ser o plano da mole-

cula C10, perpendicular a diregdo Aoy *

Com as informagdes que obtivemos e as consideracgoes-
que assumimos podemos conc]uiﬁ que, em essencia, 6 efeito final da
radiacio +y sabre o Ton C10; e o de eliminar sempre o mesmo oxige~
nio, aquele que ocupa a posigao (8 h), formando assim uma molecula
€10, com o Cloro ocupando uma posigd3o (8 h) e os dois oxigénios o~
éupando posigOes (16 i).'A molécula C10,. & formada, portanto, subs
titucionalmente orientando-~se perpendicularmente a0 plano cristalo
grafico (Odl) e, fazendo seu plano, um angulo de 7% com a diregao-
cristalografica (100). A direcdo que une os dois oxigenios (16i) &

perpendicular ao plano (001).

6.2.2. ESPECIE ¢~
3

Mostramos no capTtulo 5 que a especie C ocupa dois -~
sitios magnéticamente ndo equivalentes por'célula unitaria, porem ,

quimicamente equivalentes.
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Identificamos a especie C como o radical 0; por varios

motivos:

a) os espectros RPE ,bem como os valores que medimos para-
0 tensor_g,sao tipicos désse radical o qual ja foi detectado em -
outras malhas (22,35,36,37)."

b) Uma das bandas do espectro de absorgdo otica que obti-
vemos (520 mu)e caracteristica do radical 0, (28);

0 radical 03 possui 19 éiétrons de valencia. A exemplo
da molecula C10, a banda de absorgdo observada para o radical O;E
atribuida a transigdes 2B, «2A, . (28,29).

0 comportamento do radical 0; ante irradiacdo ultra vio
leta & de maior estabilidade que a da moldcula C10, . A figura -
5.2.1. moétra que apos 2h 30 min de irradiagio o radical permanece
com 10% de sua concentracgao inicial. | |

Podemos agora discutir-a orientagao assumida pelo radi-
cal 07 no Clorato de Prata irradiado. |

0 valer principal 9\ corresponde, em principio, 3 dire
¢do perpendicular ao plano que contem os tres atomos de oxigénio e
- foi observado (capitulo 5) paralelo ao plano (001) fazendo um angu
lo de 10° com a diregdo (100). 0 valor maior de g, isto e, gxx en-
contramos ao longo do eixo (001) o que significa que, em termos de
formar uma molecula com simetria Ca, » Os dois oxigenios (16 i) es
tao ao longo do eixo (001) e o oxigenio {8h) completa o Ton 0; de
tal forma a constituir um triangulo equilatero. 0 eixo de simetria
sz que, em princ?pio deve ser paralelo & diregao do valor princi
pal intermediirio de g encontra-se sobre o plano {001) e fazendo -
um angulo de aproximadamente 80° com (100). Considerando-se que nEo
haja contribuigdo significativa do campo cristalino aos valores -
principais do tensor g, observamos que os planos dos dois radicajs-~

inequivalentes sd3o perpendiculares entre si e girados de aproximada

mente 55% em relag3o ao plano dos trés oxigénios no Ton CID: do cris



tal n3ac irradiado.

6.2.3. ESPECIE (€10 - €1 )
_ : 2

Vimos no capitulo 5 que a espééie D consiste em -

um conjunto de 156 liphas dispostas em 4 grupos de 4 linhas cada, e

que €sses grupos acompanham as variagOes angulares das linhas do

C162 . 0 que observamos & uma interq¢50 entre spins nucleares iguais
a 3/2 comportando-se como uma interacdo superhiperfina entre dois -
cloros, 0135 - Clas ou Clas - 0137 . Assumimos que o maior espaga-
mento {entre grupos de 4 linhas) se deve a especies C10, e o menor -
espagamento {entre linhas).se'deve a interagdes com jons C1~ dadas -
as similaridades observadas, nas regides onde pudemos detectar as
linhas D, entre as linhas D e aquelas da especie C]Oél. Assim & que
identificamos o centro D como um radical do tipo (C]O% - C]f . Dada
a pobreza na resolucdao dos espectros devido a pequena intensidade -
das linhas D ndo pudemos medir os tensores g e A, mas em térmos qua-
litativos podemos referendar nossa interpretagad comparando;a com a

de EACHUS e outros {12,13).

6.2.4. ESPECIE E

Embora tenhamos medido os valores g e A para essa -

especie nao pudemos identifica-la completamente . SAbemos no entanto-
- - Y 37 . .

que contem o0s isotopos C1 e Ci e que os tensores g e parametro hi

perfinc s3o isotropicos, como vimos no capitulo 5.



6.3. MECANISMOS DE FORMACAO E DESTRUICAD

0 tratamento termico dos produtos da irradiagdo mos
tra um ligeiro aumento da concentragao do‘radica] 0; entre 25°C e
60°F- Esse aumento que, em principio, parece ser especifico das ma
trizes ciibicas (34) pode ser interpretado como resultante da des -
trui¢io simultianea do isoeletronico C10:z .

A figura 6,1 mostra a estabilidade relativa dos ra-
dicais C10,e 07 para uma amostra de AgC10, em pd irradiada a 3Hrad.
Como se observa, imediatamente ﬁpEs a irradiacao, a intensidade do
ﬁinal do radical €10, & nitidamente maior que aguela do radicalg;
Cerca de 30 a 40 dias apos, o radical 0; emerge, atinge 0 seu va-
lor ma ximo e depois decresce., Paralelamente, a2 intensidade do C10:
diminue e cerca de 4 meses ap0s a irradiagdo desaparece completa-
mente. ApOs esse tempo o radical Of , permanece est3avel. 0s outros

radicais, (C10, - C1) e E nao s3o visTveis no espectro em po.

A figura 6.1, nos sugere que 0 aumento da concentra
¢do do radical 0; com a simultanea diminui¢do na concentracgao da
molécula C10. , no caso do AgC10, , resulta, ao menos parcialmente,

das seguintes reagoes:

Cl10, + 0 —=_ (C10, ) * (a)
(€107 )u + e—=— C17 4 07 (b)

ou
Cl10, + e —a (C10, ) « (c)
'(010;’ Je s U= 17+ 07 (4)

Nas reagdes acima, a captura de um Ton ou eletron, con

duz a formacdo de Tons fortemente excitados e instdveis (7,25,38 ).
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Nas etapas b e ¢, 0 aquecimento do cristal libera e-
letrons armadilhados os quais interagem com (010; ) *e C10, .
Para a destruigio do radical 0 as seqguintes reacades

3
podem ser propostas:

0 ,—==0, + e (e)

0. —0 + 0 (f)

As moleculas de Oxigenio podem se difundir, em altas -
temperaturas, na superficie do cristal. |

Nas reacoes propostas para o recozimento do rad1ca1 0
bem como naquelas propostas para o radical C]o2 , a rede inicial da
matrliz‘AgCIO3 nio e recomposta. Mesmo quando observamos por RPE o -
désaparecimento de centros por tratamento termico, modificagcoes na
redé podem ainda ser detectadas pof Ressonincia Quadrupolar,

‘ Esse fato mostra a presenca de outros defeitos nao pa-
rémagnéticos que contribuem a modificagoes no gradiente do campo e-
18trico do cristal. (32,33). Esse efeito foi observado na matriz 7
sbmorfa NaCTO por H.VARGAS e co-autores ( 34 ).

- 3 )
No recozimento térmico por nds procedido tambem foi
-

possivel observar, para os mono éristajs, a anomalia que detecta
mos no AgC10, em po, isto e, aumento da concentrag¢as do radical 0;
(durante o primeiro mes apds irradiacdo) e simultanea diminuigdo -
do C10, . Todavia essa anomalia observamos bem menos pronunciada-
no recozimento t&rmico dos mond cristais como mostram as figuras -
5.3.1. e 5.3.2 | Esses dados do recozimento térmico reforgam as rea
¢oes (a) a (d) QUe propusemos,
Supuzemos que o0s defeitos obedecem a uma cinética de -
la ordem e com isso calculamos as energtas de ativacao e os fatores

de ‘frequéencia para as eSpecies Cl0 e 0 « 0s resultados estao apre
. . ‘ : . pre

sentados no capitulo 5 e devem ser comparados com medidas feitas -~
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por ANDERSEN e outros (39} em KBrO e NaBr0 , a partir de experimen
tos de termoluminescencia.

A formagdo das especies paramagnéticas pode-se explii
car com um esquema radiolitico que comporte reagdes primarias de
excitagio e de ijonizagdo:

‘cm; + hy ——.-[(cw,)* ()

lclo3 +e  {2)

As espécies excitadas e ionizadas podem apresentar -

reagoes de decomposicao:

(o ") » —=|cio, + 0 (3)

C1 o+ 0T (4)

2

cle, —= €10 + 0 (5)

as especies assim formadas podem ainda reagir com Tons moleculares -

do composto inicial:

€10, + €10, —= (Clo, - CIJ + 20,  (6)

3 2

Clo, + €10, = (€10, =-.C1) + 3/2 0,(7)

€1+ €10, —==| Cl, + 0, (8)
(cto_ - C1) + 1/2 0, (9)

"As reagoes (3),(5) podem justificar a formagdo do -
C10, enquanto as reagoes (4),(8) a do 07 ., Embora n3c tenhamos in-
formagoes de recozimento termico para o centro (C10, - C1) sugeri-
mos as reagﬁés (6)s(7) e (9) com as'provaeis responsiveis pela -
formagao dessa espeécie. As reag¢des de recozimento térmico que suge
rimos para o radicaT C10, prqpﬁe a reagdo (3) como a mafis provavel

para a formag3o dessa espéecie.
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- Captulo 7 -

7.1. Conclusces

0 metodo da RPE foi aplicado ao estudo dos radicais=
livres intréduzidos por irradiagao ¥y no clorato de prata, |

As medidas foram realizadas a temperatura ambiente -
lnas bandas X e Q.
Identificamos completamente os radicais C10, e 0 .

Cada um ocupa duas posigdes de réde magneticamente n3o equivalen -

tes. 0 centro C10, forma-se substitucionalmente enquanto o 0; nao.

As componentes dos tensores g e A, bem como a orientagdo desses cen-
tros foram determinadzs . Essas determinagées foram feitas a partir
do metodo de SCHONLAND e os resultados experimentais mostraram oti-
ma concordancia com os valores teoricos que calculamos. Para a espe
cie C10, os tensores g e A nao coincidem em suas dire¢Ges princi =
pais. ) o _

As medidas de absorgio otica mostram duas bandas, uma
a 360 nm, que associamos ao C10, , outra a 520 nm que associamos ac

03 .
As medidas de recozimento térmico indicam que a evoly
gdo das especies C10, e 0, segue uma cingtica de la ordem com ener

gias de ativagdo 0,57 e.v e 0,93 e.v e fatores de frequéncia -
" 107 s=te A 10 st e |

0 tratamento t&rmico do AgC10, irradiado revelou um -
aumento da concentragaoc do radical 03 . Esta " anomalia " foi in -
terpretada como sendo resultante da destruigdo simultinea do radi-
cal cw2 .

Devido a pequena intensidade dos sinais RPE e ausén -
cia das banda§ de absor¢do otica caracteristicas, os centros E e
(C10, - C1 ) s0 puderam ser parcialmente identificados.

Para a espécie ( €10, - C1 )- a estrutura das linhas-
que detectamos em diregdes preferenciais concordam, qualitativamen
te , com os resultados encontrados na literatura. B

A especie E observamos conter cloro e apresentar 05
tensores g e A isotrapicos.
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7.2, PERSPECTIVAS

No sentido de avaliar de um modo mais preciso a identi
'ficagEo e a evolugdo das especies realizaremos processos seletivos
de irradiacio ("optical bleaching") com a simultanea observacao de
deslocamentos nas bandas de absorgao otica dos fragmentos.

"Procederemos a novas analises dos espectros RPE no sen
tido da 1dent1f1cagao de espec1es detectadas mas nao estudadas.nn

Uma determinagdo mais prec1sa ‘dos parametras é.d; Edm;
portamento dos centros E e(Cl0, - C]) sera tentada as custas de no
vas medidas. ‘

0 problema da ambiguidade na determinagdo da orientacao

da molecula €10, esta sendo tratado através de estudos teoricos so-

bre .a ndo colinearidade dos tensores g e A dessa espécie.
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Para lei‘eito de comparag¢do com & literatura (29,A1,A2),
a banda de a}:sorqé’o-dé radical Og deve ser tomada como & Que Ow-
btivemos a 4°K , Sem polarizaqao da luz., A figura A~l mostra a
banda do 0; em 480 ym., Medidas efetuadas a temperatura ambiembe,
em clorato de prata jirradiado,mostra a banda de absorcio em

440 pm (A-2).
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