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Resumo

RESUMO

Nesta tese trabalhamos com a interpretagio de resultados experimentais de
Ressondncia Paramagnética Eletronica (EPR) de impurezas magnéticas (3d e 4f) em
monocristais ¢ amostras em pd. Com este objetivo desenvolvemos algoritmos
computacionais para simulagdes e ajustes de espectros de EPR, utilizando um
Hamiltoniano de Spin apropriado para cada composto em estudo.

No decorrer do projeto de tese os programas desenvolvidos foram aplicados a
diversos sistemas, sendo que nesta dissertago apresentaremos os resultados obtidos para
trés compostos de interesse:

» CaBs: Gd** - um semicondutor de gap pequeno. Neste caso, fizemos o ajuste da

variagdo angular dos sete campos de ressonancia relativos as transi¢Ses entre os estados

‘S = %; MS> do Gd**, estudando os efeitos de campo cristalino neste sistema.

» Co” em NHNiPO.6H,0 - um fosfato hidratado com interessantes
propriedades fisico-quimicas. Aqui fizemos a simulagio dos espectros de EPR de
amostras em po, conseguindo reproduzir com muita precisdo os resultados experimentais,
considerando um Hamiltoniano de Spin com interagio Zeeman anisotrdpica e interagdo
hiperfina.

» LisFex(PO4)3.x(AsO4)x — um condutor superidnico. Ajustamos os espectros de
EPR de amostras em po, para temperaturas entre 35 K e 297 K, e apresentamos a
variagao com a temperatura do fator g, da largura e da intensidade de linha.

Para as simula¢3es e ajustes dos espectros de EPR utilizamos um Hamiltoniano de
Spin geral com interagio Zeeman, interagio de campo hiperfino e operadores de campo

cristalino, responsaveis pela estrutura fina do espectro:



Resumo

H=u,HgS+I14S+Y iBgog
K g-—-X

Os espectros simulados e ajustados foram obtidos utilizando teoria de
perturbagdes até 2° ordem na determinaciio dos niveis de energia do Hamiltoniano de
Spin, obtendo a intensidade das linhas através do calculo das probabilidades de transigio
entre os niveis e considerando larguras de linha anisotropicas.

Por altimo, apresentamos uma subrotina grafica, que trabalha em conjunto com os
programas, mostrando a cada execugdo dos mesmos, os resultados: o espectro dos dados

experimentais e o simulado ou ajustado.



Abstract

ABSTRACT

Electron Paramagnetic Resonance (EPR) of magnetic impurities (3d e 4f) in
single crystals and powdered samples is a subject of importance in the study of magnetic
impurities in solids. The study and analysis of the EPR spectra is the main subject of this
work.. We developed computational algoritms to simulate and fit EPR spectra, using a
suitable Spin Hamiltonian for each compound in study. In the course of this project, we
applied those programs to several systems, but here we limite ourselves to present the
results obtained for three of those compounds, as follows:

» CaBs: Gd** - which is a small gap semiconductor. Here, we fitted the angular

variation of the seven allowed transitions for Gd>'

S=V;Ms> and we got the

experimental parameters for the crystal field effect..

» Co”" in NHyNiPOs6H,0 — this is a hydrated phosphate with interesting
physical-chemical properties. The powder spectra of this compound was studied, and the
fine and hyperfine lines were simulated, and the data adjusted with very high precision.

» LigFex(POs)3.x{AsO4)x — is a superionic conductor. We fitted the powder
spectra m this case, for temperatures between 35 and 297 K, and we obtained the
temperature dependence of the g-factor and the linewidths, and line intensities.

In the EPR spectra simulations and fittings, we use a Spin Hamiltonian with
Zeeman interaction, hyperfine field interaction and crystal field operators, responsibie for
the spectrum fine structure:

- - e e - o K
H=p,HgS+1AS+Y Y BLOZ
K

C g=—K



Abstract

The simulated and fitted spectra were obtained using perturbation theory up to
second order for determination of the Spin Hamiltonian energy levels. The line intensities
were obtained calculating the transition probabilities between these energy levels, and we
also considered anisotropic line widths.

We also present the graphic subroutine developed, which work together with the
simulation and fitting programs, showing the results: the experimental sbectrum and the

simulated or fitted spectrum.
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Introdugiio

INTRODUCAO GERAL

A espectroscopia de microonda comegou a ser realmente estudada e utilizada apés
a 2* Guerra Mundial, quando os avangos tecnoldgicos ocasionados pela utilizagiio dos
radares produziram novos componentes de guias de onda ¢ geradores de microonda. As
primeiras observagdes experimentais de transi¢des induzidas entre niveis Zeeman de
elétrons foram feitas por Zavoisky [1] em 1945 em Kazan, antiga URSS, seguidas de um
sistematico estudo de sais paramagnéticos de metais de transi¢io do grupo do ferro, feito
pelos pesquisadores do Clarendon Laboratory, em Oxford. Neste estagio, a teoria
envolvida com a técnica de Ressondncia Paramagnética Eletrdnica (EPR) era bastante
intrincada ¢ sua conexdo com os dados experimentais ndo era clara, Em 1951, Abragam e
Pryce [2] introduziram pela primeira vez o conceito de Hamiltoniano de Spin, o qual
facilitou consideravelmente a interpretacio dos resultados experimentais e fez aumentar o
interesse dos pesquisadores por esta nova técnica.

Atualmente a técnica de EPR ¢ utilizada para o estudo dos mais diversos sistemas,
devido, em grande parte, ao seu carater ndo-destrutivo, a extraordiniria seletividade da
técnica e ao fato de grande parte dos dados experimentais poderem ser interpretados com
base no conceito de Hamiltoniano de Spin.

A Ressonancia Paramagnética Eletronica ¢ uma técnica espectroscopica que usa
microondas para induzir transigdes, na faixa de 107 a 10 cm®, em sistemas
paramagnéticos, tais como: atomos com numero impar de elétrons, ions com camadas
cletrbnicas internas parcialmente cheias, moléculas com niimero impar de elétrons,
radicais livres, centros de cor, etc. Tal abrangéncia permite que a técnica de EPR seja

aplicada em diversas areas, como Fisica, Quimica, Biologia, Geologia e Medicina.

Estndo dos Momentos Magnéticos em Sélidos por Ressondncia Paramagnética Eletronica 1



Introdugio

Na Fig. 1 podemos verificar onde se encontra a técnica de EPR na classificago

das mais diversas espectroscopias eletromagnéticas.
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Figura 1: Espectroscopias Eletromagnéticas

A técnica de EPR se aplica fundamentalmente na caracterizagio de impurezas,
defeitos e radicais paramagnéticos em compostos solidos, especialmente os cristalinos, e
também liquidos. Diferentemente da técnica de difragdo de raios-x, que permite conhecer
somente a disposi¢do dos atomos e distincias interatdmicas, a técnica de EPR permite
analisar o estado de valéncia dos ions, distribugio da carga na vizinhanca do ion
magnetico, determinagio da interagdo com o spin nuclear do préprio ion ou dos vizinhos,
interagdes de troca e, dependendo do caso, grau de covaléncia dos enlaces quimicos
envolvidos.

Para obtermos, a partir de determinados resultados experimentais de EPR, os
parmetros do Hamiltoniano de Spin - tais como fator g, pardmetros de campo cristalino
e de campo hiperfino - € apropriado fazer a simulagio de tais espectros, comegando por

construir 0 Hamiltoniano de Spin conveniente ao sistema em questio, obtendo depois

Estudo dos Momentos Magnéticos em Sélidos por Ressonéncia Paramagnética Eletronica 2




Introdugdo

seus niveis de energia do sistema e, por fim, os campos de ressonincia relacionados as
transigdes de dipolo magnético permitidas em EPR.

Embora a simulagio de espectros de monocristais envolva certa complicagdo,
ainda ¢ algo relativamente mais simples do que trabalhar com a simulagdo de espectros
de p6, que constituem-se numa sobreposigio de varios espectros de monocristais, cada
um orientado de diferente forma em relagdo ao campo magnético externo. Ocorre que, is
vezes, um determinado composto ndo esta disponivel em forma de monocristal, como é o
caso de muitas amostras cerimicas; nesses casos faz-se necessaria a simula¢io de tais
espectros, que muitas vezes apresentam diversas linhas sobrepostas, originarias de
diversos tipos de interagBes, como de efeito Zeeman, de campo hiperfino e de campo
cristalino elétrico. Portanto, dispondo de amostras tanto monocristalinas como em po, é
mais conveniente extrair os parimetros de interesse das medidas experimentais de EPR
de monocristais.

Nesta tese trabalhamos com os estudos necessirios a estas simulagdes,
desenvolvendo os algoritmos necessarios para a automatizagio do processo de analise
dos dados experimentais de EPR. Concluindo, aplicamos os programas desenvolvidos a
trés sistemas fisicos distintos: Gd’":CaBg ~ um hexaboreto de calcio que, dependendo das
distincias interatdmicas entre os fons de B, podem apresentar o comportamento de um
semicondutor ou de um semimetal; Co?":NH4NiPQ4.6H,0 — um fosfato hidratado, cuja
dopagem com ions de Co*" permite estudar o sitio do Ni(I); e o LisFex(AsOs)s — um
condutor superiémico, que mostra uma componente ferromagnética fraca abaixo da
temperatura de transigdo para uma fase antiferromagnética, atribuida a uma compensacio
incompleta das magnetiza¢des das duas subredes presentes de Fe**.

As medidas de EPR do composto Co”":NH NiPO,.6H,0 foram realizadas pelo
aluno D. Rao, num espectrdmetro da Varian. As medidas de EPR dos compostos
Gd’":CaBs e LisFe;(AsQ4); foram realizadas num espectrometro Bruker Elexys, pelos
alunos Ricardo R. Urbano e Nelson O. Moreno, respectivamente. Os dois espectrdmetros

utilizados pertencem ao Grupo de Propriedades Opticas e Magnéticas do Solidos,

Estudo dos Momentos Magnéticos em Sélidos por Ressonsncia Paramagnética Eletronica 3




Introdugfio

Instituto de Fisica ‘Gleb Wataghin’, UNICAMP, onde foi desenvolvida a tese de
mestrado.

A dissertagdo esta dividida basicamente em duas partes:

CAP. L. Aspectos tedricos concernentes a interpretagdo dos espectros de EPR;

CAP. II: Estudo de cada sistema fisico aos quais aplicamos os programas
desenvolvidos, onde apresentamos os resuitados obtidos e discutimos sua interpretagéo
fisica.

No final foram incluidos dois apéndices, um com os métodos computacionais com

que os problemas fisicos foram atacados e uma introdugfio basica & técnica experimental
de EPR.

Estudo dos Momentos Magnéticos em Sélidos por Ressonancia Paramagnética Eletrénica 4




Aspectos Tedricos

CAPITULOI: ASPECTOS TEORICOS

Apresentaremos uma vis3o geral dos principais conceitos envolvidos na analise de

espectros de EPR, os quais vem relacionados abaixo:

i. A técnica de Ressondncia Paramagnética Eletrnica
2. Campo Cristalino
3. O espectro de EPR

Estudo dos Momentos Magnéticos em Sélidos por Ressonéncia Paramagnética Eletronica 5



Aspectos Teodricos

1. A Técnica de Ressondncia Paramagnética Eletrénica (EPR)*

As transi¢des observadas por EPR ocorrem dentro de um grupo de estados
fundamentais relativamente isolado dos demais, o que possibilita trabalharmos com um
spin efetivo S, cuja multiplicidade € igual ao nimero de niveis de energia que
efetivamente participam da ressonfncia. Para as temperaturas ordinariamente utilizadas
em laboratorios, os niveis eletrdnicos populados restringem-se ao referido grupo, de tal

forma que podemos trabalhar, habitualmente, somente com os elementos de matriz do

Hamiltoniano entre os niveis de S .

A capacidade de dopar com ions paramagnéticos, principalmente os 4f, uma
grande variedade de substdncias aumenta bastante a aplicabilidade da técnica. Baixas
concentragGes garantem que os jons magnéticos interajam pouco entre si, dando-lhes um
carater de sonda local que permite obter informagdes sobre a estrutura microscopica do
material. Em geral, sistemas diluidos sfo mais simples para se trabalhar, pois a baixa
concentragdo de ions paramagnéticos reduz as interagdes entre os mesmos. Tais
interagdes tém o efeito de diminuir a resolugdo das linhas do espectro de EPR, por efeitos
de alargamento dipolar e estreitamento por troca.

Um sistema paramagnético se caracteriza por apresentar, na auséncia de campo
magnetico, degenerescéncia no seu estado fundamental, mesmo apos sofrer a influéncia
do campo cristalino gerado pelos fons vizinhos. Com a aplicagio do campo magnético,
essa degenerescéncia é quebrada. A amostra é entdo submetida a acio de um campo
eletromagnético oscilante cuja freqiiéncia ¢ fixa, normalmente na faixa de microondas. O

campo magnetico ¢ variado até que a separagdo entre os niveis de energia cumpra a

Estudo dos Momentos Magnéticos em Sélidos por Ressonancia Paramagnética Fletronica 6




Aspectos Tebricos

condigdo de ressondncia: hv=gu,H,, onde v € a frequéncia da microonda, 4 é a

constante de Planck ¢ ps é o magnéton de Bohr. Tal condigio determina o fator
espectroscopico g da transicio observada. Para maiores detathes sobre a técnica
experimental de EPR, o apéndice 2 pode ser consultado.

Como exemplo, consideremos um sistema simples: um ion paramagnético com o
estado fundamental sendo um dubleto de spin eletronico e sem degenerescéncia orbital,
com fator g isotrépico. Quando a impureza paramagnética ¢ submetida a agdo de um
campo magnético externo, o acoplamento entre o campo magnético € o momento

magnético eletrdnico pode ser descrito pelo Hamiltoniano de efeito Zeeman:
H= pBgS‘..I?-
onde § é o spin eletrénico e H é o campo magnético externo.

Para § = 5 » leremos que o estado fundamental duplamente degenerado vai se
separar em dois niveis devido a interagdo com o campo magnético, como podemos ver na
figura abaixo. A radiac3o eletromagnética aplicada induz transigdes entre esses dois
niveis. Como, em equilibrio térmico, ha uma populagio maior no nivel de menor energia,

esperamos observar mais transigbes para cima do que para baixo, caracterizando a

absorgio de energia do campo eletromagnético.

m=1/2 | 172>
4

AE = 2uH, =v2 H,

m=-1/2

—
L. ]

—
H=0 ﬁ--
Paramagnetismo

Figura 2: Ressonincia num Sistema de Spin %

* A técnica tambeém ¢ chamada de Electron Spin Resonance (ESR), de uma forma algo equivocada, pois existem
contribuigdes de momentos angulares orbitais e de spin no fenémeno fisico.
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Aspectos Tebricos

Se ndo houvesse interagdio dos spins com a rede cristalina, o sistema evoluiria
inevitavelmente para a saturagdo, fazendo cessar a absor¢do de energia. Mas como o
sistema de spins drena seu excesso de energia para a rede, permanece apto a absorver
energia quando se cumpre a condigio de ressonéncia. Para o caso mencionado, o espectro
de EPR consta de uma unica ressondncia, como a apresentada logo abaixo. A largura e a
forma de linha estdo relacionadas com as interagdes spin-spin e spin-rede do sistema, e a

intensidade, com a probabilidade de transi¢do induzida pela radiagdo de microonda, que
depende do elemento de matriz de u,gS.H, entre os estados que participam da

ressondncia e da temperatura na qual o espectro de EPR foi medido.

K —

&

L)
Figura 3: Linha de Ressonincia

A andlise de espectros de EPR de sistemas de interesse cientifico costuma
apresentar maiores dificuldades: podem surgir efeitos de anisotropia de fator g, estrutura
fina gerada pelo campo cristalino criado pelas cargas elétricas que cercam o ion
paramagnético — 0 caso do espectro de CaBg:Gd estudado nesta tese, estrutura hiperfina
gerada pela interagdo dos momentos magnéticos de spin com o campo magnético gerado
pelo momento magnético do micleo, g, - o caso do Co’ NHNiPO4.6H;0 também
estudado nesta tese, efeitos de redugio do momento angular orbital devidos a presenca de
uma tendéncia a covaléncia nos enlaces quimicos, efeitos de distorgdes Jahn-Teller [3] e

outras espécies de fendmenos fisicos que modificam o aspecto da linha de ressonincia.

Estudo dos Momentos Magnéticos em Solidos por Ressonéncia Paramagnética Eletronica 8



Aspectos Tedricos

2. Campe Cristalino

Influéncias do Ambiente Cristalino

Quando um jon fica sujeito a um potencial eletrostatico gerado pelas cargas que o
cercam, suas fungbes de onda eletronicas sio afetadas, podendo haver inclusive
sobreposi¢do com as fungdes de onda eletrdnicas dos ions vizinhos. Para compreender
melhor os efeitos deste entorno cristalino, vamos analisar um pouco duas familias de
elementos: as terras raras e os metais de transigio.

A principio, vamos assumir que o acoplamento LS (ou Russell-Saunders) possa

ser utilizado, o que ocorre quando as interagdes dos momentos magneéticos orbitais

individuais /; entre si sio mais fortes do que as interagdes deles com os momentos

magnéticos de spin 5, e podemos definir um momento orbital total I = ZZ € um

momento de spin total S = z 3, . Considerando o fator g do elétron, g, como igual a 2, o

JJ+D+SES+)-LL+1)

fator de Landé € dado por g, =1+
2J(J+1)

e sendo o numero de

magnetons de Bohr efetivo dado por u,,, =g J(J +1), podemos comparar os valores

experimentais de u., e os calculados para terras raras e metais de transigio,

apresentados nas tabelas 1 e 2, retiradas do livro de G. E. Pake:

Estudo dos Momentos Magnéticos em Sélidos por Ressonincia Paramagnética Eletrénica 9




Aspectos Tedricos

Element Config. ‘Term perr{cale) gerr{exp}
Ce+ 4f15525p¢  Fiy 254 2.4

Pei+ e g, 1.58 3.5 _Ton Config. Tem gJ(UJ +1)P2 2SS + 2 pertiexp)
3+ 4 s1, 62 35 -

e 4f; i 3o TV 3 Dy 15 n 18
Smi+ 415 s 0.84 1.5 w i 1.63 28 28
Eu'+ 4f "Ey 0 34 C ¥+ P Py 077 387 13
Gda+ 4f7 887 7.94 8.0 M, O+ 3 Dg 0 490 49
Th+ 48 Fe 9.72 9.5 - 1

EANGI A g i P M 3@ S S92 592 59
Ho 4710 5T 10.60 10.4 Fer i, §.70 430 54
B3+ 41 s 959 9.5 Co+ W Ry B.63 187 45
Tm?+ 412 *H. 7.57 7.3 Njr+ # O, 5.5¢ 28} iz
Th+ 43 *Fon 4.54 4.5 Cut+ W s, 3.5% 1.5 19
Tabela 1 : Momentos efetivos para terras Tabela 2: Momentos efetivos para metais de

raras transicio 3d

Da analise dos valores experimentais de u,,,. e dos valores calculados com gy,

verifica-se que a concordincia € bastante boa para o caso das terras raras, mas que, no
caso dos ions do grupo do ferro, ndo se obtém bons resultados. Se, ao invés de

utilizarmos g; no célculo de uy. , utilizarmos g., os resultados para o grupo do ferro

melhoram consideravelmente (pendltima coluna da Tabela 2). Disso conchui-se que o0s
ions do grupo do ferro comportam-se como se somente seu momento angular de spin
fosse efetivo na contribuigio ao paramagnetismo. Como veremos mais adiante, esse
efeito, que equivale a um bloqueio do momento magnético orbital, é causado pelo campo
elétrico criado pela gaiola de cargas presentes em torno do jon paramagnético — o famoso
efeito de quenching, como batizado inicialmente por Van Vleck [4]. Esse bloqueio nem
sempre € completo, nesses casos havendo ainda contribuigdo do momento magnético
orbital ao paramagnetismo.

Porque o mesmo ndo ocorre com os ions de terras raras? Nio ocorre pois, neste
caso, os elétrons desemparelhados estdo na camada 4f, que se encontra na parte mais
interna do ion, e, portanto, sdo menos afetados pelo campo elétrico gerado pelos vizinhos,
Ja que as camadas mais externas, completas, provocam um efeito de blindagem do campo
cristalino nesses elétrons 4f.

Ja os elétrons desemparelhados dos ions do grupo do ferro se encontram na

camada 3d, que ¢ mais externa, e sofrem, portanto, maior influéncia do campo crstalino.
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Este potencial eletrostatico sentido pelos elétrons 34 tem uma simetria necessariamente
mais baixa do que a esférica gerada pelo nucleo e os elétrons de carogo, no caso de ele
estar num ion livre, € os efeitos desse potencial é o de provocar deslocamentos e sepagdes
dos niveis de energia originalmente degenerados.

Da anilise acima, podemos concluir que o campo cristalino afeta as propriedades
paramagnéticas do sistema. Efeitos de campo cristalino, diretos ou indiretos, podem ser
observados em espectros de EPR, de tal forma que € preciso inclui-los no Hamiltoniano
que descreve os niveis de energia do sistema.

No tratamento dos efeitos de campo cristalino sobre o sistema paramagnético,
deveriamos, idealmente, resolver a equagdo de Schroedinger para todos os elétrons do
cristal. Sendo que isso ndo é possivel, a aproximacdo seguinte poderia ser a de tentar
tratar um conjunto de jons ou moléculas com um ion paramagnético no centro. Mas

mesmo esta abordagem mostra grandes dificuldades no tratamento quéntico do problema.

Teoria de Campo Cristalino

Uma outra forma de se tentar estudar os efeitos do ambiente cristalino sobre os
niveis eletronicos ¢ utilizando a teoria de campo cristalino. O  conceito de  campo
cristalino foi primeiramente desenvolvido por Bethe [S] em 1929. Ele estudou o efeito da
presenca dos fons vizinhos sobre a distribui¢io eletrdnica de todos os atomos de uma rede
tipo NaCl, supondo que os ions eram esferas indeformaveis e as interagbes entre esses
ions se originavam unicamente devido aos potenciais eletrostaticos gerados por suas
cargas, considerando que as mesmas se encontram localizadas no centro dos ions. Seus
célculos baseavam-se fundamentalmente em consideragdes sobre a simetria do sitio do
jon paramagnético, desta forma, os métodos da teoria de grupos se apresentam como
ferramentas bastante tteis no estudo deste tipo de problema [6,7]. Bethe chegou a
considerar efeitos provocados por outros fons que nfio os primeiros vizinhos, mas tal
procedimento ndo se mostrou de grande valia, nio alterando significativamente os
resultados obtidos considerando apenas os primeiros vizinhos. Este modelo tem as

desvantagens Obvias de se considerar atomos como bolinhas carregadas: ignora-se a

Estudo dos Momentos Magnéticos em Sélidos por Ressonancia Paramagnética Eletronica 11




Aspectos Tebricos

extensdo finita das cargas dos ions, a sobreposigio das fungBes de onda dos ions
magnéticos com as dos ions vizinhos, efeitos complexos de blindagem dos elétrons
magnéticos pelos elétrons das camadas externas completas, etc. E, a despeito de estar
baseado em suposigbes bastante simples, este modelo obteve grande sucesso na

explicagdo qualitativa de diversos dados experimentais.

O Hamiltoniano do fon Livre
O Hamiltoniano de um jon paramagnético isolado, na auséncia de campo
magnético externo, estd descrito abaixo. Seus niveis de energia e fungdes de onda sio

conhecidos, sendo obtidos, por exemplo, através de calculos autoconsistentes.

H= Z(ﬁf /2m)— (282 /r;)-&-(ez /f;j)—l—ﬂ.yf;.k'j +a,j.d

Consideramos o nicleo do ion paramagnético como origem e os indices dos
somatdrios variam de termo para termo. O primeiro termo é a energia cinética eletronica
total do ion paramagnético, e a soma em 7 é sobre cada elétron do ion. O segundo termo €
a atracdo coulombiana entre o nicleo e cada elétron. Q terceiro termo ¢ a repulsio
coulombiana entre elétrons € o somatério ¢ sobre pares de elétrons. A ordem de
magnitude destes termos ¢ de aproximadamente 10° cm™, uma energia que esta na regidao
oOptica do espectro.

O quarto termo € o acoplamento spin-6rbita ¢ cada i e j deve ser somado sobre
todos os elétrons. Se podemos assumir o acoplamento LS, este termo pode ser posto na
forma ALS e é da ordem de 10% cm’ para metais de transi¢do e da ordem de 10°> cm™
para terras raras.

O quinto termo ¢ a interagdo hiperfina e refere-se ao acoplamento magnético

entre cada elétron € o micleo. A ordem de magnitude deste termo € de cerca de 107 em™.
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Magnitude Relativa do Campo Cristalino

Até aqui foram mencionadas as interacBes esperadas para ions livres. Como
vimos, os efeitos da rede cristalina sobre os niveis do ion isolado podem ser incluidos

através da aglio do potencial eletrostatico V. Poderiamos pensar em aplicar ¥ como

perturbagdo dos niveis do ion isolado. Ocorre que, embora esse procedimento esteja
correto em alguns casos, noutros ndo ¢: a ordem de magnitude desta interagio varia de
aproximadamente 10% cm™ para terras raras a 10° cm” para metais de transig#o.

Devido a estas diversas situagbes possiveis € interessante distinguir alguns casos:

- Campo cristalino fraco: a interagdo com o campo é mais fraca do que o
acoplamento spin-Orbita. Este caso ¢ tipico de terras raras (4f) e de certos
compostos actiniceos. Os elétrons paramagnéticos estdio mais profundos dentro do
ion e ficam blindados do campo elétrico cristalino pelas camadas cheias
exteriores;

- Campo cristalino médio: os elétrons paramagnéticos se encontram em
regides mais externas do ion e experimentam campo cristalino mais intenso do
que o acoplamento spin-Orbita. Essa é a situgdo mais tipica dos ions 3d. Este
efeito leva a diminui¢do ou mesmo a elimina¢gio completa da participagio do
momento magnético orbital no paramagnetismo, quenching do momento orbital
encontrado nos ions hidratados do grupo do ferro.;

- Campo cristalino forte: ocorrem ligagdes covalentes, onde a orbita dos
elétrons paramagnéticos ¢ a dos elétrons dos ions diamagnéticos vizinhos se
sobrepSem consideravelmente. Nesses casos, o splitting de campo cristalino é
bem maior, como explicado em [8]. A suposigio béasica da teoria de campo
cristalino é obviamente invalida e essa situagiio & observada em complexos do

grupo 4d, 5d e cianideos do grupo 3d.
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Expans@o do Potencial Eletrostdtico em Harménicos Esféricos

Depois de analisada a magnitude relativa do campo cristalino em relago as
outras interagdes, a agdo do potencial eletrostatico deve ser aplicada ao sistema em
estudo. Dentro do modelo de campo cristalino, ¢ conveniente expandir o potencial
eletrostatico em harmdnicos esféricos, pois, além do mesmo ser solugao da equacio de
Laplace, nesta forma os elementos de matriz da energia potencial sdo mais faceis de
serem calculados. O método do calculo é dado, por exemplo, por Prather [9] e esta
baseado no teorema de adicdo de harmdnicos esféricos. Abaixo mostramos como o
potencial pode ser expresso:

V(P',Q, ¢) = J,Z]R_qj—_?l = ;q,f Z R{m) 2??_1 Z l)m Yl_m (81 ’¢f )Ylm (9, ¢)

m=I

4
Vir.6,¢)= ; 2 Vil 6.¢)

Sendo y, = Z (23 ) R""‘ _(-1)"7Y, ""(6'},9& ) (r,6.4) as coordenadas do ponto

onde o potencial € calculado; R, € a posigio das cargas vizinhas que geram o campo
eletrostatico; g, € a carga na posigio R e (Hj,q#}.) sd0 as coordenadas angulares da
carga gq,.

Em geral, a fungdo potencial reflete a simetria pontual do sitio da rede em
questdo, isto €, deve ser invariante sob as operagdes do grupo pontual do referido sitio.
Quanto menor a simetria deste sitio, maior o niimero de termos nio nulos presentes na
exXpansao.

Tambem deve-se notar que o niimero de termos nio nulos depende da escolha dos

eixos. A escolha mais adequada é quando os eixos de referéncia sio os eixos de simetria

do grupo pontual do sitio.
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Se o sitio tem um centro de inversfio, os termos de ~impar da expansio vdo ser
nulos. Mesmo se o sitio ndo tiver simetria de inversdo esses termos podem ser ignorados
para transigdes dentro da mesma configuragio (esses termos provocam misturas com
configuracdes excitadas).

O termo de ordem zero da expansdo normalmente ndo é considerado, pois seu
efeito € o de provocar um deslocamento global de todos os niveis, nio alterando as
distancias relativas entre eles.

Outra redu¢do no nimero de termos deve-se ao fato de que elementos de matriz

de ;" entre estados |I',m,") e [!",mf') s6 sdo diferentes de zero se [ < ['+{"":

Assim, para elétrons 3d (L = 2) teremos somente operadores de até 4* ordem e

para elétrons 4/ (L = 3) teremos operadores de até 6" ordem.

Operadores Equivalentes de Stevens

O calculo dos elementos de matriz dos termos do potencial eletrostatico entre
fungbes de onda especificadas por um valor particular de J (ou L), pode ser feito
utilizando os operadores equivalentes, que consistem de operadores de momento angular
que agem sobre a parte angular da fun¢do de onda no sistema acoplado; este método é
uma aplicagfo direta do teorema de Wigner-Eckart [10] e ¢ descrito de forma completa
por Stevens [11]. Se f (x, ¥, z) € uma fungdo cartesiana que aparece na defini¢io do
potencial cristalino, pode-se definir um operador equivalente, substituindo x, y ¢ z por Jj,

Jy e J;, respectivamente, atentando para a nio comutatividade do J;. Por exemplo:

> Bz -r7)=6,(r B - a0 +)]=6,(r7 Y02,

¥

onde (r‘ ) , que € o valor médio da i-ésima poténcia do raio do elétron magnético.

Os elementos de matriz de Z(Bzf ~7?) entre os estados acoplados |L,8,J,7;)

s&0 iguais aqueles de &, <r2)O;j entre a parte angular das fungSes de onda acopladas:
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L,8,J,J, [ B2 -r2)1,5,0,7,)=6,(r*\L,8,7,7,[BJ2 -7 (7 +1D]L,8,7,.7,),
Z )

onde &, ¢ uma constante numérica originaria do coeficiente de Clebsh-Gordon,

quando da aplicacdo do teorema de Wigner-Eckart.
Embora o artigo original de Stevens refira-se, principalmente, aos elementos de

matriz dos estados dos ions de terras raras

L,S,J,J,), o método também pode ser

utilizado para os elétrons d, estados

LS8,L,,S,), substituindo os operadores em J por

operadores em L, na aplicagdo do teorema de Wigner-Eckart. Para maiores detalhes,
pode ser consultado o cap. 16 de [12].

Utilizando os operadores equivalentes, o potencial pode ser escrito como:
!
He =Z Z(AM’E)G:): szmO:m ,
I m=-! Im

onde ¢ utilizada a notagio apresentada por Hutchings [13], no seu artigo de

revisdo sobre campo cristalino cubico em fons magnéticos. Os elementos de matriz dos

operadores ;" entre estados de J (ou L) constante estdo tabelados, estando disponiveis

no artigo de Hutchings referido acima, o que facilita grandemente o estudo dos efeitos de

campo cristalino utilizando o método dos operadores equivalentes.

As quantidades B;", conhecidas como parimetros de campo cristalino, ddo os

splittings de campo cristalino. Sdo fungdes de (r‘) e dependem da natureza detathada

das fungdes de onda do ion, sendo, portanto, quantias dificeis de se calcular a partir de
primeiros principios.

Assim sendo, esses pardmetros sio normalmente determinados a partir do ajuste
dos dados experimentais, como fizemos no caso do composto CaBg:Gd, apresentado
nesta tese.

Apos consideragdes sobre a simetria do sitio do ion paramagnético ¢ sobre os
valores de momento angular dos elétrons, varios termos da expansio do potencial

eletrostitico so eliminados. Dentre os que restam, € possivel dividi-los em dois grupos:
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os maiores, esperados pela simetria do sitio, e os menores, devidos a distor¢es. Podemos

aqui distinguir 0 comportamento das terras raras e dos metais de transi¢o.

Hamiltoniano de Spin: Metais de Transigdo

Para compostos com ions de metais de transigio, os efeitos de campo cristalino
sd0 maiores que os de acoplamento spin-orbita. O que se faz é aplicar a parte dominante
de Hc a parte orbital da fungdo de onda do ion (a parte menor de Hc pode ser aplicada
posteriormente através de métodos perturbativos). O resultado da aplicagio pode ser de
dois tipos: ou o estado fundamental ¢ um singleto orbital ou apresenta degenerescéncia
orbital.

No primeiro caso, o momento orbital ¢ ‘bloqueado’ para K7 muito menor que a
distincia ao préximo grupo de niveis (300 K = K7 ~ 200 cm™) e, nesta situagio,
somente oS nivels mais baixos estdo ocupados. Desde que o valor esperado de L num
singleto seja zero, o movimento orbital é dito como congelado. A influéncia dos termos
menores de campo cristalino nio alteram substancialmente essa situagéio.

O segundo caso ocorre menos vezes que o primeiro e podemos associar aos

estados orbitais degenerados um momento orbital ficiticio / . A aplicagdo dos termos
menores de campo cristalino causam spliftings que ndo costumam ser grandes
comparados com K7

Vamos analisar onde o estado fundamental é um singleto orbital Para

acrescentarmos o spin eletrénico podemos multiplicar toda fungdio de onda eletrénica

|L,m,) pelas (28 +1) fungdes de onda de spin o(m,), aumentando a degenerescéncia de

todos os niveis de um fator (25+1). No caso do singleto orbital, o acréscimo do spin
eletr6nico gera um estado fundamental com degenerescéncia de (25 +1).

As demais interagdes, como acoplamento spin-Orbita, efeito Zeeman, interagio
hiperfina, podem ser acrescentadas através de calculos perturbativos. No caso do singleto

orbital, o acoplamento spin-orbita ndo apresenta efeitos de perturbagdes em 1° ordem,
mas em perturbag¢des de 2* ordem, sim.
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Considerando perturbagdes de até 2* ordem para as interages de efeito Zeeman
pﬁ,f{' .(Z + gj) e acoplamento spin-orbita AL.S no sistema sem degenerescéncia orbital,

é possivel obter um Hamiltoniano na forma: & = u H,g, (5,}. +AA, S, + A’S,A, S, onde

¥
0L, L0
A € a constante de acoplamento spin-orbitae A, = ( L?(":;X’;l( E) ‘) )
=) -

€ um tensor real e

simeétrico.
Esse Hamiltomano pode ser posto numa forma tensorial:

— -

A= u,HES+8DS

Sendo g=g, (5,.3. + Z.AU) o tensor g ¢ D=A*A,, o tensor de estrutura fina. Os

if »
parametros envolvidos neste Hamiltoniano podem ser determinados experimentalmente e
seus valores caracterizam o sistema em estudo.

Em simetria axial, o hamiltoniano pode ser escrito como:

A 1
H :ﬂﬂgﬂHzSz tUpE | (‘HXSX +HFSY)+D[S§ "ES(S+1):I

. 1
Onde o ultimo termo D[S 2 —-ES(S +1)J comporta-se como © operador

equivalente O; da expansio do campo cristalino e ¢ responsavel pelos splittings de
estrutura fina dos espectros de metais de transigiio.

A aplicagio da teoria de perturbagSes até 2* ordem deu origem a um
Hamiltoniano com somente operadores de Spin, embora estejam embutidos efeitos de
campo cristalino, que vém indiretamente através do acoplamento spin-orbita. A forma de
hamiltoniano obtida € conhecida como Hamiltoniano de Spin. O método de obtencdo de
um Hamiltoniano de Spin foi desenvolvido por Abragam e Pryce [2], que mostram em
seu artigo que o comportamento de um sistema de spins pode ser descrito por um
Hamiltonano que s6 contém operadores de spin, e que os splittings de energia reais
podem ser obtidos ignorando o momento angular orbital e substituindo seu efeito por um

acoplamento anisotrépico entre o spin eletrdnico efetivo e 0 campo magnético externo.
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Para maiores detalhes, pode ser consultado o livro de Abragam e Bleaney [12] € o de
Herzfeld e Meijer [7].

Hamiltoniano de Spin: Terras Raras

O tratamento dos ions de terras raras se diferencia do dos ions de metais de
transicdo pois, nos primeiros, os efeitos de blindagem dos elétrons magnéticos pelos
elétrons das camadas externas completas reduzem a influéncia do campo cristalino nos
seus niveis de energia, que tem uma magnitude uma ordem de grandeza menor que o
acoplamento spin-érbita. Neste caso o procedimento é aplicar o acoplamento spin-orbita
ao estado fundamental do atomo, fomecido pela regra de Hund. O estado J de mais baixa

energia vai ser o correspondente a (L+S) para A <0 (mais da metade da camada
preeenchida) e a (L ) ) para A >0 (menos da metade da camada preeenchida). A base

de representagdo mais indicada é a

LS, J,J z), podendo-se trabalhar com o momento
angular total J do estado fundamental, se nio houver suspeita de que um segundo nivel
com diferente valor de J esteja proximo do fundamental.

A aplicagdo dos operadores adequados de campo cristalino deve ser feita sobre o
multipieto de J, obtendo os splittings provocados por essa interagio. No caso de terras
raras em simetria cubica, as autoenergias e os autovetores, para os valores de./de 2 a 8,
estdo tabelados no artigo de Lea, Leask e Wolf [14], além de serem fornecidos diagramas
de energia em fungdo da razdo entre os parametros de 4° e 6* ordem. Por exemplo, para

J =7/2, temos a separagio do multipleto de degenerescéncia 8 em dois dubletos, Ty e
I';, e num quadrupleto I, onde utiliza-se a notagdo I', para os estados, pois 0s mesmos

transformam-se como as representagdes I', do grupo ciibico. Dependendo da razio entre

os termos de 4" e 6" ordem teremos um estado fundamental diferente, como podemos

verificar no diagrama abaixo.
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¥z 10

Figura 4: Diagrama de Niveis LLW para J = 7/2

No casc de ions de terras raras com camadas semi-preenchidas, estado S, os
efeitos de campo cristalino sdo de menor intensidade que os de efeito Zeeman, portanto,
nesses casos podemos rodar o sistema de referéncia dos operadores de campo cristalino
para que seu eixo ‘polar’ coincida com a diregdo do campo magnético externo,

simplificando desta forma o hamiltoniano a ser aplicado.

Restri¢des para utilizacdo do Hamiltoniano de Spin

Para campos magnéticos externos muito intensos, a suposicio de tratar o efeito
Zeeman como uma perturbagio ndo € mais valida. Pode haver misturas com niveis de

diferentes J (ou L), descaracterizando a abordagem esbogada acima.

Termos presentes no Hamiltoniano de Spin

A forma mais geral do Hamiltoniano de Spin contém varios termos: de
interagdo do momento magnético de spin S com o campo magnético externo 5, de
interagio do momento magnético de spin § com o campo magnético gerado pelo
momento magnético nuclear 7, os termos da expansdo do potencial eletrostatico em
operadores equivalentes, de intera¢io entre momento magnético de nuclear 7 e o campo

magnético externo H , etc. Vamos a seguir apresentar algumas caracteristicas dos termos

mais usualmente presentes no Hamiltoniano de Spin, que ¢ apresentado abaixo.
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>

—

= p,H§S+) BiOf +1.48
K
O primeiro termo ¢ da forma H, =y3ﬁ.§.§ com § =Z§,. e representa a

intera¢do dos momentos magnéticos de spin 4, =-g 1,5 com o campo magnético

externo H , onde S & o spin efetivo ou o real, dependendo do sistema fisico em estudo,
conhecido como efeito Zeeman. No caso mais simples, o efeito desta interacio é de
levantar a degenerescéncia dos niveis eletrénicos. Como j4 mencionamos, os splittings
causados por esta interagdo, para os campos magnéticos normalmente utilizados nos
laboratorios, costumam ser pequenos, nio chegando a misturar estados separados por
efeitos de acoplamento spin-orbita € de campo cristalino: a magnitude dos splittings
provocados, para banda X (v = 9.5 GHz) e campo magnético externo de 3 KQe, ¢ de 0.3

-1
cm .

O segundo termo € da forma ZB}}O@ ¢ ¢ responsavel pelos splittings de campo
K

zero dos niveis de energia. SO provoca splittings para S>1. No caso de metais de

transi¢do costuma ser de 2° ordem, podendo ser escrito como S.D.S para simetrias axiais
ou ortorrdmbicas, com magnitude bastante variivel. No caso de terras raras, constitue-se
de termos de até 6* ordem, com magnitude em torno de 100 cm’".

O terceiro termo ¢ da forma S-A4-7, onde 7¢é o spin nuclear ¢ A4, o tensor
hiperfino. E o responsavel pela estrutura hiperfina, gerada pela intera¢do da magnetiza¢do
eletronica com o campo magnético gerado pelo momento magnético nuclear, g, A
observagio da interagdo hiperfina permite identificar um defeito paramagnético numa
rede cristalina, pois pode-se determinar o nimero ¢ o spin dos niicleos que se relacionam

com o defeito, o que facilita a determinagio de sua natureza. A ordem de magnitude da
interagdo hiperfina vai de 10* a 10™ cm™.
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Qutras Interacoes

Também pode haver a interagio da magnetizagio eletrdnica com o campo
magnético gerado pelos nicleos dos ions vizinkos, chamada de interagio super hiperfina.
Estando presente tal interagdo, ¢ possivel medir quanto tempo os elétrons
desemparelhados passam sobre os ligandos, ou seja, o grau de covaléncia da ligagdo
quimica entre a impureza paramagnética e os ligandos.

Outra interagdo possivel € o acoplamento entre o momento magnético do niicleo e
0 campo magnético externo, efeito Zeeman nuclear. Habitualmente a ordem de
magnitude desta interagdo é de 10 cm” para um campo magnético externo de 3000
Gauss.

Degenerescéncia de Kramers

Um ponto interessante relacionado com o campo cristalino gerado pelas cargas
vizinhas € a degenerescéncia de Kramers. Considerando um fon com niimero impar de
elétrons, na auséncia de campo magnético externo, as energias cinética e potencial, bem
como as interagGes spin-spin e spin-orbita, sfo invariantes sob reversio temporal. Nesta
situacdo o teorema de Kramers [15] mostra que o sistema mantera uma degenerescéncia
residual de no minimo dois, ou seja, o campo cristalino gerado pelas cargas vizinhas n3o
¢ capaz de remover completamente a degenerescéncia do sistema. Para um ion em um
potencial eletrostatico com simetria baixa o suficiente para que o estado fundamental seja
um dubleto de Kramers, temos que esta degenerescéncia s6 podera ser levantada pela

a¢do de um campo magnético, seja externo ou gerado pelo momento magnetico do

nicleo.

4. Espectro de EPR

A analise cuidadosa dos espectros experimentais de EPR pode fornecer

informagédo valiosa sobre ¢ sistema fisico em estudo. Para se obter uma simulaggo de boa
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qualidade, devemos incluir nos célculos informaggo sobre largura, intensidade e forma de
linha. A seguir detalhamos um pouco cada um destes fatores determinantes num espectro
de EPR.

4.1 Larguras de Linha: Processos de Relaxacéo

A largura de linha de um espectro de EPR esta associada com os processos de

relaxagdo presentes no sistema, via interagio spin-spin e spin-rede.

Interagoes spin-rede

A aplicagio de um campo magnético oscilatorio produz transigdes entre os niveis
de energia tanto para cima quanto para baixo. As transigdes para cima correspondem a
absor¢do de um quanta de energia do campo de radiaggo, as para baixo, a emissio de um
quanta de volta para o campo de radiagdo. Como ¢ nimero de emissdes esponténeas €
muitc baixo para as freqiiéncias utilizadas em experimentos de ressonincia, a
preocupagdo € quase inteiramente direcionada as emissGes e absorgdes estimuladas, que
sdo coerentes em fase com o campo de radiagdo. A absorgiio liquida de energia deve-se
a0 excesso de transi¢Oes para cima em relagio ao nimero de transigSes para baixo; como
cada processo ¢ equiprovavel, este excesso deve-se a uma populagio maior no nivel mais
baixo. Esse excesso de populagio no nivel de mais baixa energia € esperado pela

distribuicio estatistica de Boltzman: sob condigdes de equilibrio térmico, as populagdes

N, < exp(:];-?—i]

A razio entre a populagio do nivel superior ¢ a do inferior é dada por:

N, AE, hv,
= —_—= s — | = . 1
7= e"p( krj e"p[kTJ'(

dos niveis sdo determinadas por:
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Portanto, sob condigdes de equilibrio térmico, teremos N, > N, . Para [Ho| = 1000
Gauss e T = 300K, teriamos f = 0.996 (os dois niveis com populagdes compativeis) e
para T = 1 K, teriamos f = 0.35 (populagio consideravelmente maior no nivel de menor
energia).

Com a aplicagdo continua da radiagZo, a diferenca de populagio n = (N> — N))
tende a evoluir para zero, de tal forma que ndo haveria 0 excesso de populagdo no nivel
mais baixo, uma situa¢io fora do equilibrio térmico, que faria o sinal de ressonéncia
cessar.

O processo que restaura o equilibrio térmico ¢ o de relaxagio do sistema de spins
via rede. O retorno ao estado de equilibrio térmico € um processo exponencial,
caracterizado por um tempo de relaxacdo spin-rede t;, definido como o intervalo de
tempo necessano para que o sistema atinja cerca de 63% da situac@io de equilibrio. A taxa

na qual varia a diferenga de populagdes pode ser dada por:
an_(n-n,)
dt r,

onde ng € a diferenga de populagio inicial.

Para tempos de relaxacio spin-rede muito grandes o sistema pode chegar
facilmente a saturagfo, com valores de poténcia de microonda nem tio elevados.

E através desta interagio que o sistema de spins vai drenar o excesso de energia
absorvida da radiagdo eletromagnética para vibragdes da rede cristalina, de tal forma que
os elétrons voltam ao estado de mais baixa energia, estando ento aptos a sofrerem novas
transi¢des induzidas. Esta ¢ a razdo pela qual continua havendo absor¢do de energia
durante o cumprimento da condi¢@o de ressonéncia, permitindo assim a obten¢fo do sinal
de ressondncia. Os mecanismos pelos quais o excesso de energia do sistema de spins é
drenado para a rede podem ser de vanas espécies [12] : processo direto, processo Raman
e processo Orbach.

A largura minima da linha de ressondncia estd relacionada com o tempo de

relaxacio 7, através do principio de incerteza de Heisenberg (r, AH > 1), de tal forma

que sempre teremos uma largura de linha ndo nula. Considerando um sistema
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magneticamente bastante diluido, teriamos idealmente uma largura de linha inversamente
proporcional a 7,. SO que os espectros reais de EPR apresentam interagdes spin-spin, o

que altera a forma da linha, pois os processos de relaxagéo nido sdo somente governados

por interagdes spin-rede.

Interagdes spin-spin

Interagdes entre ions paramagnéticos sdo consideradas interaces spin-spin e
surgem de variadas formas. Vamos mencionar dois tipos de intera¢@o spin-spin: dipolar e
de troca.

Intera¢des Dipolares Magnéticas

A mais simples destas interagdes spin-spin ¢ a do tipo dipolar magnética e surge
da influéncia do campo magnético de um ion paramagnético sobre os momentos

de dipdlo dos ions paramagnéticos vizinhos. A distdncia média entre tais ions, em

o
sais paramagnéticos, normalmente € de cerca de 6 A. Se cada ion tivesse um

momento magnético de 1 4, , o campo magnético que ele produz no local onde se
encontra o ion vizinho ¢ de aproximadamente u,/r’~50G. Se ha um

determinado nmimero de paramagnetos vizinhos, estes campos se somam e podem
chegar a um campo magnético liquido de 10* a 10° G. O campo real local em
cada sitio vai depender do arranjo de vizinhos e das dire¢des dos momentos de
dipélo; de forma que ha uma aleatoriedade no campo magnético local, tanto em
intensidade como em diregdo, uma aleatoriedade que desaparece quando o
sistema magnético entra no estado ordenado.

Se um campo magnético externo age sobre o composto paramagnético, o campo
magnético local deve ser adicionado vetorialmente a ele: H, . =H e +H o

Se o campo local é pequeno comparado com o campo magnético externo,
somente a componente do campo local paralela ac campo externo é importante. O

tamanho desta componente varia de sitio para sitio, causando um deslocamento

aleatorio da freqiiéncia de ressonincia de cada ion, cujo efeito é similar ao de
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inomogeneidade do campo magnético externo. O efeito decorrente é chamado de
alargamento inomogeéneo: a freqiiéncia de ressondncia é deslocada, mas o tempo
de vida do jon num dado estado quéntico ndo é reduzido. Se as diregdes e as
intensidades destes campos locais estiverem distribuidos normalmente, o0s
alargamentos produzidos também véo apresentar uma distribuigio normal, que da
origem a uma forma de linha gaussiana.

Se os ions paramagnéticos s3o idénticos, eles viio precessionar com a mesma
freqiéncia em torno do campo magnético externo, portanto vai haver uma
intera¢do ressonante adicional. As componentes de cada dipélo magnético que
precessionam ddo origem a um campo oscilatério no sitio de outro dipolo, que
justamente tem a mesma freqiiéncia que causa transigdes magnéticas ressonantes.
Essas interagbes muituas produzem transicdes ressonantes que sio equivalentes a
troca de um quanta de energia entre jons vizinhos. Esta interagio extra, para spins
idénticos, gera um alargamento adicional, pois dimimui o tempo de vida de um
jon individual num dado estado quéntico. Este efeito ¢ chamado de alargamento
de linha homogéneo dindmico. Essa interagdo dindmica de spins é equivalente a
uma coliszo de osciladores e acaba por interromper sua precessdo; o resultado
desta interagio € uma precessdo fora de fase dos spins, que d4 origem a uma linha
do tipo Lorentziana. O tempo de relaxagdo spin-spin 7> pode ser interpretado
como o tempo médio de colisdo.

Uma largura de linha de 10% a2 10° G num espectro de ressondncia pode
prejudicar seriamente sua resolugdo, visto que muitos splittings de estrutura fina e
hiperfina sio menores que isso. Quanto maior a aleatoriedade do campo
magnético local, maior a largura de linha associada. Para sistemas que apresentem
somente interagdes dipdlo-dipdlo a largura de linha ¢ inversamente proporcional
a 7,. Diminuir a concentragdo dos ions paramagnéticos faz com que a interagdo
entre os ions diminua e, consequentemente, a largura de linha é reduzida,

significando que o tempo de relaxagio 1» foi aumentado.
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Interacdes de Troca

Em muitos compostos nos quais a separacdo entre ions magnéticos é
menor que 0.5 nm, a interagdo de troca entre vizinhos excede a interagio dipolar
magneética. A interacdo de troca isotrépica modifica a forma de linha da seguinte
forma: se os spins sdo idénticos a linha é estreitada no centro e estendida nas
extremidades, fendmeno conhecido como exchange narrowing | onde o tempo de
relaxagdo spin-spin cresce até aproximar-se do valor do tempo de relaxagdo spin-

rede e a forma de linha se aproxima de uma Lorentziana, como podemos ver na
Fig. 5:

exchﬁo Hy+Hexch

Figura 5: Estreitamento de Linha por Interacdo de Troca

Neste processo, a interagio de troca com os vizinhos faz com que os
dipolos mudem sua orientagdo numa taxa da ordem de (d/h), onde 3 é a constante
da intera¢do de troca, tal que ¢ campo local flutua numa taxa similar. Este campo
local ¢ menos efetivo no alargamento da linha de ressondncia, pois somente
campos locais que permanecem substancialmente constantes num periodo, dado
por 1z, sdo efetivos no deslocamento da freqiiéncia de um dado spin.

Concluindo, a interagio spin-spin ¢ bastante independente da temperatura,
dando um alargamento de linha que € também independente da temperatura

quando (gu,H /KT X< 1. Ha um pequeno deslocamento do centro da linha que

aumenta guando (ngH /KT ) aumenta (campos mais intensos e temperaturas
mais baixas), pois a orientagdo dos dipélos vizinhos paralelos ac campo externo é
estatisticamente mals provével que a orientagio antiparalela. Quando

(ngH /K T)))I (temperaturas muito baixas), todos os dipolos estdo orientados
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paralelamente ao campo magnético externo e a linha de ressondncia se torna

estreita e apreciavelmente deslocada do centro.
4.2 Intensidade de linha: probabilidades de transicio quintica e térmica

Como ja mencionamos, a aplicagiio de um campo eletromagnético oscilante no
sistema em estudo induz transicdes entre estados eletrénicos, cuja probabilidade

associada € dada por:

w = ‘(ms [pBS'.g.ﬁ}]m;)lz

A probabilidade de transicio sera maxima quando o campo eletromagnético, na
faixa de microondas, estiver perpendicular ao campo magnético externo.

Devemos considerar também a probabilidade do estado inicial, 2 uma dada
temperatura, estar ocupado. Para sistemas magnéticos diluidos, podemos considerar os
paramagnetos como particulas isoladas e nfo-interagentes e utilizar, portanto, a estatistica
de Boltzman para determinar a probabilidade de ocupac¢do de um dado nivel.

A intensidade de uma linha de EPR est4 relacionada com a probabilidade quantica

de haver a transi¢io e com a probabilidade térmica do estado de origem estar ocupado:
-~ - Y
P= Kms !-uBS'g‘HllmS>’ exp(AE/KBT)

Vemos que quanto maior a temperatura, menor a probabilidade de haver uma
populagdo consideravel nos niveis mais excitados, o que € coerente Com nossa Suposi¢io
de trabalhar somente com um grupo de estados de mais baixa energia.

Em geral, a intensidade do sinal de ressonéncia seri inversamente proporcional a
temperatura (ler de Curie), de tal forma que uma diminuigio de T permite aumentar a
sensibilidade do aparato experimental. Por outro lado, esta diminuigio de temperatura
pode afetar a largura de linha, pois o aumento do tempo de relaxagdo spin rede faz com

que haja um estreitamento do sinal.
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4.3 Forma de Linha

Uma linha tipica de EPR, alargada por interagdes tipo spin-rede, costuma ter a

forma de uma linha lorentziana, que apresenta a seguinte expressdo:

1 AH
7z (AHY +(H-H,Y

fH)=

Onde AH ¢ alargura de linha a meia altura, 5, é o campo de ressonéncia e H é o
campo magnetico, varnido na regido da ressonancia.

Uma linha alargada por interagSes spin-spin consta de uma sobreposigio de
muitas linhas relativamente estreitas (ou pacotes de spin) deslocadas da freqiiéncia
central em decorréncia da referida interagdo. A forma decorrente niio pode ser facilmente

obtida e uma suposicio, frequentemente feita, é de que a forma de linha ¢ do tipo
Gaussiana;

f(H)=mem{—(%;Hi§)i}

Para amostras magneticamente diluidas temos a redugdo das interagdes spin-spin,
portanto a forma de linha mais comumente observada nestes casos ¢ a do tipo lorentziana.

Abaixo podemos comparar as duas formas de linha mencionadas:
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Figura 6: Linha Gaussiana (1) e Linha Lorentziana (2)

Como nesta tese trabalhamos com sistemas diluidos, a forma de linha que

utilizamos para as simula¢des e ajustes de espectros de EPR foi a lorentziana.
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CAPITULQ 11: SISTEMAS ESTUDADOS

Como mencionamos na Introdugio, a obteng3o dos pardmetros de interesse dos
espectros de EPR ¢é mais adequadamente feita através de simulagdes e ajustes dos
resultados experimentais. Neste capitulo apresentamos a aplicagio da rotinas
computacionais desenvolvidas a analise de trés sistemas fisicos estudados por EPR:

e Gd*":CaBs — um hexaboreto de calcio que, dependendo das distdncias interatdmicas
entre os ions de B, pode apresentar comportamento de um semicondutor ou de um
semimetal, a dopagem com ions de Gd**(4f) permite estudar o ambiente do Ca*":

e Co®" :NHNiPO4.6H,0 — um fosfato hidratado, cuja dopagem com ions de Co®*(3d")
permite estudar o sitio do Ni(I) [17];

* LisFex(AsO4)s — um condutor superibnico, que mostra uma componente
ferromagnética fraca abaixo da temperatura de tramsicio para uma fase
antiferromagnética, atribuida a2 uma compensagio incompleta das magnetizacBes das
duas subredes presentes de Fe>* {18].

No caso do CaBs: Gd dispunhamos de espectros de EPR de monocristais,
apresentando splittings de estrutura fina e um fator g quase isotropico. Foram obtidos

espectros de EPR para varias orientages do campo magnético, a temperatura de 4.2 X,

na banda X (v =9.48 GHz). Nossa contribuigio ao melhor entendimento do composto foi

a de ajustar os campos de ressonéancia, para as diversas orienta¢des, obtendo desta forma
os parémetros de campo cristalino e o fator g relacionados ao ion de Gd**.

No caso do Co”*:NHsNiPO4.6H,0, dispunhamos de espectros de pd, 2 4.2 K na
banda X, apresentando efeitos de interagdo hiperfina entre o S = 1/2 do dubleto
fundamental e o I = 7/2 do *’Co (100% abundante) e de anisotropia de fator g. Nosso
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objetivo foi o de reproduzir o espectro de pd deste composto, melhorando a simulagio
apresentada anteriormente [17], fazendo uso das rotinas desenvolvidas para esse fim.

Tendo obtido éxito na simulagdo de espectros de pd, pudemos dar um passo
adiante: tratar do ajuste de espectros de po, pois, na maioria dos casos, a simula¢io de um
espectro, considerando varios pardmetros, pode se mostrar um procedimento bastante
demorado e tedioso. Montado o programa, trabalhamos, primeiramente, com o ajuste de
espectros simulados artificialmente, com o objetivo de implementar o bom
funcionamento dessas rotinas de ajuste, cujos resultados também serfio apresentados.

Em seguida, fizemos o ajuste dos espectros de EPR de amostras em po de
LisFex(AsQOy);. Foram realizadas diversas medidas, a varias temperaturas de 17 a 293 X,
na banda X. Os espectros constavam basicamente de uma Unica linha de ressondncia, sem
efeitos de anisotropia de g. Inicialmente procedemos aos ajustes na tentativa de divisar
duas ressonancias, previstas pela existéncia de dois sitios distintos de Fe’* no composto,
porém a largura de linha ndo permitiu resolver essas duas linhas. Procedemos, entdo, aos
ajustes considerando uma unica linha de ressondncia, com efeito Zeeman isotropico.
Obtivémos a variagio com a temperatura dos valores de fator g largura e intensidade de
linha.

Os métodos computacionais que foram utilizados para o ajuste da variagio
angular dos campos de ressonincia do Gd’* e para as simulagdes e ajustes dos espectros
de p6 foram desenvolvidos em Fortran90®, sendo discutidos no Apéndice 1 desta tese,
onde também apresentamos uma interface grafica, que pdde ser adicionada aos

programas finais, a fim de agilizar a visualizagdo dos resultados obtidos.

Dividiremos este capitulo em quatro partes:
1. CaBg:Gd’*: ajuste da variagdo angular dos campos de ressonancia;
Co® :NH4NiPQ4.6H,0: simulagio do espectro de Po;

Sistemas Simulados: testes do programa de ajuste de espectros de pé;

.

LisFe2(AsOs)s: ajuste dos espectros de po;
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1. CaBg: Gd™

As propriedades magnéticas do estado fundamental de um gas de elétrons livres
de baixa densidade em trés dimensGes tém suscitado grande especulagio teérica durante
pelo menos sete décadas.

Devido a este fato, estudos vém sendo realizados, principalmente em hexaboretos
de calcio (CaBs) dopados com elétrons, que apresentam uma densidade eletrénica da
ordem de 7.0x10” elétrons/om’, com um estado fundamental polarizado
ferromagneticamente com um momento de saturagio por volta de 0.07ug por elétron.
Surpreendentemente, foi encontrada uma temperatura de ordenamento magnético destes
itinerantes ferromagnéticos de 600K, ou seja, da ordem da temperatura de Fermi para o
gas de elétrons [16].

Os hexaboretos cibicos de elementos de terras-raras, a despeito de sna simples
estrutura cristalografica, tém um forte atrativo devido a sua grande variedade de
propriedades fisicas. Estas propriedades fisicas incluem funcdes-trabalho muito baixas
permitindo 0 uso de LaBs como emissor termoidnico [19,20], denso comportamento
Kondo e ordenamento de quadrupolo elétrico em CeBg [21], propriedades de isolantes
Kondo em SmBg [22], e ferromagnetismo de baixa densidade de portador em sistemas de
momentos localizados como EuBg [23].

Metais ricos em boro formam estruturas nas quais os iatomos metalicos sdo
inseridos dentro de gaiolas nas cadeias de boro de diferentes formas, interconectadas por
ligagbes covalentes B-B. Em particular, a estrutura dos hexaboretos pode ser observada
como uma rede do tipo CsCl com o césio trocado por um metal ¢ o cloro por um octaedro

B¢, como podemos observar na Fig. 7.
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Figura 7: Estrutura cristalogrifica dos hexaborctos.

Enquanto os hexaboretos trivalentes, por ex. LaBs, YBg estio bem entendidos
como sistemas metalicos, a situagiio € muito menos clara para o caso dos hexaboretos
divalentes. Recentes experimentos sugerem que hexaboretos divalentes como SrBg e
CaBg, tradicionalmente considerados semicondutores de gap pequeno, podem se tornar
semimetats, devido ha um pequeno overlap de bandas existente no ponto X da Zona de
Brillouin, que surge através de modificacBes nas distincias interatdmicas dos ions de B.
O estdo dos diferentes comportamentos possiveis destes hexaboretos divalentes é o que
motivou nossa analise dos espectros de CaBg dopado com Gd**.

Neste composto o ion de terra rara Gd”* entra substituindo Ca®* num sitio de
simetria cubica. Foram obtidos espectros de EPR do composto para diversas orientagdes,
0s quals apresentaram um estrutura fina originaria dos efeitos de campo cristalino cibico
que o fon de terra rara esta sujeito. Para descrevermos os niveis de energia do Gd>*,
utilizamos o seguinte Hamiltoniano de Spin:

A = p,8 5 H +B,(0 +50:)+B,(0? -210%)

O Gd’' ¢ um ion 4f 7 (S = 7/2), cujo estado fundamental é um singleto orbital e,
portanto, esperamos fracos efeitos de campo cristalino, menores que os de efeito Zeeman.
Nestas condi¢bes € possivel determinar uma expressio, apresentada no apéndice 1, item
1, para os campos de ressondncia em fungio da orientagiio do campo magnético, dos

parametros de campo cristalino, B, e By, do fator g, e da freqiiéncia da radiagdo incidente.
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Do ajuste da variagio angular dos sete campos de ressondncia do Gd**, obtidos da
forma apresentada no apéndice 1, para diversas orientagdes sobre o plano (110), é

possivel determinar os parametros de interesse.

As transi¢cdes de EPR ocorrem entre estados lS = 72;M S) separados por efeitos

de campo cristalino e por efeito Zeeman.

1.1 Medidas de EPR*

Foram realizados experimentos de EPR com um monocristal de CaBg: Gd**, a
4.2K na banda X; varios espectros foram obtidos para orientagdes diferentes do campo
magnético sobre o plano (110). Apresentamos abaixo um destes espectro de EPR para
uma onentago particular onde € possivel observar a estrutura de sete linhas originarias

das interagBes eletrostaticas cristalinas do Gd** ( estado S).

T ' T v I ’ I v i

Direg#io [001]

1

Absorption Derivative [a.u]
L]

948 GHz/ 42K

l L I 1 I L] l T 'l
3000 3200 3400 3600 3800

Campo de Ressonancia [Ce]

Figura 8: Espectro do CaB,:Gd, sobre o plano (110), a 4.2 K - banda X
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A identificagio das linhas observadas com as diferentes transiches permitidas
pode ser feita analisando as intensidades das linhas [24], pois diferentes transicSes tém
diferentes intensidades. Abaixando a temperatura para regides onde o splitting total de
campo cristalino ¢ comparavel com kT, a populagdo dos niveis de mais baixa energia
aumenta, aumentando, por conseguinte, a intensidade da linha associada com os niveis
mais baixos. Da analise de algumas medig3es preliminares a temperaturas mais baixas,
supomos que o pardmetro de campo cristalino de quarta ordem, B, é positivo, pois a

intensidade da linha de mais baixo campo aumenta. Desta forma, as transiches

observadas no espectro experimental estariam na seguinte ordem: |%>_)I%>

o w2 AR AR ARV AR ARV AR B AR

Sendo que o Gd** apresenta isétopos com spin nuclear I = 3/2 com cerca de 30 %
q P

de abundancia, poderiamos esperar observar linhas hiperfinas no espectro. Mas como a
~ intensidade dessas linhas n&o € grande e sendo a relagfio sinalfruido ruim, ndo pudemos

divisar essas ressonincias.

1.2 Resultados

Utilizando os campos de ressondncia calculados da forma apresentada no
apéndice 1, fizemos o ajuste dos campos de resonincia das sete linhas de estrutura fina do

Gd*. O resultado obtido é apresentado a seguir, na Fig. 9.

&

As medidas de EPR foram realizadas pelo aluno Ricardo R. Urbano, fazendo parte de seu Pprojeto de doutorado
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Figura 9: Ajuste da variacio angular dos campos de ressondncia do CaBs:Gd

1.3 Discussio dos Resultados

Obtivémos, a partir do ajuste da variagio angular, o pardmetro de campo
cristalino By = 13(2) Oe e o fator g = 1.993. O outro parimetro de campo cristalino, B,
ndo pdde ser obtido pots sua magnitude € menor que a precisio dos ajustes feitos.

Estimamos® um pardmetro Bs menor que | Gauss.

* Comunicagio pessoal, Prof. Dr. Gaston E. Barberis
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2. Co*": NHNiPO4.6H.0

No referido composto existem dois sitios Ni[OH)s cristalograficamente
. ) . . {1 1
equivalentes [17], relacionados pela operagio de simetria (E— X,— y,E + z]‘ No entanto,

sob a a¢do de um campo magnético, esses dois sitios ndo sdo mais equivalentes € o grupo
magnético do cristal tem menos operagGes de simetria que o grupo espacial.
%

Owd
' 8
i ¢ %

Figura 10: Dois Sitios Magneticamente Nio Equivalentes do Co(ID)

A simetria local dos ions de Ni** & octaédrica ligeiramente distorcida e a técnica
de EPR ¢ apropriada para analisar o ambiente no qual se encontra esse fon. O Co®" (3d") ¢
um ion conveniente pois apresenta forte intera¢io spin-Orbita, sen estado fundamental,
em simetria cubica perfeita, ¢ um dubleto de Kramers isotrépico, o qual se torna bastante

anisotropico com pequenas mudangas no campo cristalino local.
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O estado fundamental “F do ion livre de Co¥', quando na presenga de um campo
cristalino cibico, se divide em dois tripletos orbitais T's e '3 e num singleto orbital T';. O

acoplamento spin-Orbita levanta parcialmente a degenerescéncia do tripleto I's, dividindo-

o em um dubleto, um quarteto e num sexteto com J =1/2,3/2e5/2 . A ressonincia para

o dubleto fiundamental I'g (.7 =1/ 2), apresenta um fator g isotrépico e igual a 4.33 [25].

Adicionando termos de mais baixa simetria de campo cristalino, o estado fundamental
tnpleto Iy sofre spilittings adicionais, dando origem a seis dubletos de Kramers. Em
muitos casos, observa-se que o trago do tensor g esta muito préximo do valor do fator g
isotrOpico cibico, 4.33 (No nosso composto, observa-se um valor médio do fator g igual
a 4.249)

Foram realizadas medidas de EPR de amostras monocristalinas € em po, pelo
aluno Dean Rao, num espectrometro Varian. Os espectros apresentam estrutura hiperfina
relativa ao spin [ = 7/2 do *Co (100% abundante) e forte anisotropia de fator g.

Os espectros dos monocristais apresentam dois octetos de linhas de ressonincia

referentes as transicdes permitidas, associadas as transicdes  eletrdnicas
{Am, = +1,Am, = 0) dos spins S =le I= 72, um para cada sitio octaédrico do Co”".

Os campos ressonantes foram ajustados [17] fornecendo valores das componentes do
tensor g e do tensor hiperfino. Apresentamos, na Fig. 12, espectros de monocristal para
trés orientagles diferentes e, na Fig. 13, o ajuste da variagio angular dos campos de

ressonancia para os planos yz, xy e xz.
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Figura 11: Espectros de monocristal para 3 Figura 12: Variacio angular dos campos de
orientagdes diferentes ressondncia

Da analise dos espectros de EPR de monocristais, podemos verificar a presenca
de dois sitios magneticamente ndo-equivalentes. A interacdo Zeeman € a estrutura
hiperfina apresentam anisotropia.

Através do ajuste da vartagio angular dos campos de ressondncia foram
determinados os paradmetros hiperfinos e os elementos do tensor g. Barberis, no seu
trabalho [17], apresenta uma simulagio do espectro de poé do mesmo composto, sendo
que a reproducdo das caracteristicas mais finas do espectro ndo foi alcangada. Partindo
destes valores ¢ que iniciamos a simulagdo do espectro de EPR de amostras em po,

utilizando as rotinas computacionais apresentadas na parte 2.2 do apéndice 1.

2.1 Resultados

Considerando efeito Zeeman e interagdo hiperfina anisotrdpicos, largura de linha

anisotropica, S = 1/2, I = 7/2, forma de linha lorentziana ¢ banda X, pudemos reproduzir
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perfeitamente o espectro de pé do Co* 'NH,NiPO,.6H;0, como podemos observar

abatxo:

Co™ em NH,NIPO,.6H,0
I M I M T t i i i v 1 i I N |
-

! —— Dados Experimentais |
—- Simuiagdo

Derivada da Absorgao [u.a |

g, = 4926 A, =0016cm” w,=25Ce ]

9,=5155 A =0018cm’ “'y’gg ge
= R w_= e

! 9,=2888 5 -ggo4cm’ e

] 1 i L 1 " i M i 1 | i i L |

: 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4400
Campo Magneético [Oe]

Figura 13: Espectro simulados ¢ experimental, a 4,2 K - banda X, do compeste
' Co*":NH NiPO.6H,0

Notamos que a simetnia dos tensores g e hiperfino tem uma tendéncia axial, o que
explica a maior intensidade da linha de ressondncia para regides de mais baixo campo
magnetico.

Na preparagdo da amostra em po, os dois sitios cristalograficamente equivalentes
se misturam, por esse motivo nfo enxergamos duas linhas de ressondncia somadas no

espectro de po.
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2.2 Discussao dos Resultados

Pudemos melhorar a simulagio do espectro em relagdio a anteriormente
apresentada {17], reproduzindo bastante bem a regiio do espectro relacionada com a
diregdo z e resolvendo melhor a regido relacionada com o plano xy.

Mas o éxito alcancado na simulagio dos espectros, considerando seis parametros
variaveis, foi simplificado pelo fato de dispormos de valores iniciais dos parimetros
hiperfinos e do tensor g, obtidos através dos ajustes da variagio angular dos campos de
ressonincia do monocristal. Se fOssemos partir do zero, sem conhecer muito bem em
torno de que valores se encontravam os parimetros envolvidos, a dificuldade seria
certamente maior: 0 ajuste ‘a otho nu’ de varios pardmetros ¢ um processo demorado e
tedioso.

Trabalhando com este composto, pudemos testar o bom funcionamento do
programa de simulagio de espectros de EPR de amostras em p6 ¢ melhorar a simulagio

feita anteriormente [17] para o CO*" neste fosfato hidratado.
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3. Sistemas Simulados

O programa de ajuste de espectros de EPR de amostras em pé foi construido
utilizando o programa de simulagdes, empregado nas simulagdes no item anterior, como
subrotina de um programa de minimizagdo. Maiores detalhes podem ser encontrados no
apéndice 1, que trata dos métodos computacionais.

Para que pudéssemos testar o funcionamento deste programa de fitting,
utilizamos, no lugar de dados experimentais reais, espectros simulados, de tal forma que
conheciamos de antemdio para quais valores os pardmetros a serem minimizados
deveriam convergir. Nesta etapa é que removemos os bugs do programa, OTigINArios
principaimente da passagem de variaveis entre as rotinas de simulagio, que sio chamadas
a cada iteragdio do programa, com as de minimizaggo.

Comegamos trabalhando com o ajuste de um espectro simples com interagdo
Zeeman anisotropica, onde os parimetros a serem ajustados eram os trés elementos
diagonais do tensor g; os demais parimetros necessarios a simutagdo (largura de linha,
freqiiéncia da radiagio incidente, etc) eram fornecidos diretamente as rotinas de
simulago.

Assim que acertamos o funcionamento basico do programa de ajustes,
aumentamos o numerc de pardmetros a serem minimizados, conseguindo resultados

muito bons, como os apresentados a seguir.
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3.1 Resultados

Primeiro apresentamos na Fig. 14 o ajuste de um espectro de EPR simulado para
S = 1/2, considerando efeito Zeeman e largura de linha anisotropicos, forma de linha
lorentziana, que desempenhou o papel de espectro de dados experimentais. Tendo obtido
bons resultados, fizemos o ajuste de um numero maior de pardmetros: apresentamos na
Fig. 15 o ajuste de um espectro de EPR simulado para S = 1/2 e I = 1/2, considerando
efetto Zeeman, interagdo hiperfina e largura de linha anisotropicos, forma de linha
gausstana.

No proprie grafico, apresentamos os valores utilizados na simulagdo e os obtidos
pelo ajuste. O erro estimado “do ajuste é de cerca de 0.5 %, comparando os valores
obtidos no ajuste com os que foram utilizados na simulagio, mostrando que o programa
de fitting atinge uma aproximag¢do muito boa dos pardmetros a serem minimizados, o que

da confiabilidade a sua aplicagdo a espectros experimentais reais.

T T ] T T T T T 1 ! 1

Valores obtidos no fitting
g, = 19997
g,,= 2.9999
9. 39984

i w_ = 55.536

w, = 70.834

w, = 90.772

+ Pados Simulados
Fitting

Valores utilizades na simulagdn 1
g,=200 h I
~ 9,,=3.00 i
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B w, =700
w._=900
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Figura 14: Ajuste de um espectro de p6 de EPR simulado com $ = 1/2 , intera¢io Zeeman

¢ hiperfina com largura de linha anistropica, forma de linha lorentziana,
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Figura I5: Ajuste de um espectro de po de EPR simulado com S = 1/2 e I = 1/2, interaciio

Zeeman e hiperfina com largura de linha anistrépica, forma de linha gaussiana,
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4. LisFez(AsQ,)s : um condutor superiénico

Os compostos AsFe;(XOg4)s (A = LiNa, X = P,As) sdo bem conhecidos como
bons condutores idnicos [26-30). Esses compostos apresentam estruturas similares
[Fex(XO0a4)3], constituidas por octaedros FeOs e tetraedros XO, de vértices
compartithados. No entanto, a orientagdo espacial diferente dos poliedros leva a
mudangas na simetnia dos sistemas. Este fato ndo afeta as propriedades de condutividade
ibnica desses compostos, que apresentam excelentes valores em todos os casos, mas
permitem a existéncia de comportamentos magnéticos diferentes e interessantes nesta
familia de compostos. Vamos apresentar algumas caracteristicas destes sistemas.

O composto NasFex(PO.)s [31,32] apresenta uma temperatura de transigio 47 K,
com a presenca de uma componente ferromagnética fraca remanente abaixo de Tx,
estimada em cerca de 2% do momento magnético total dos Fe(Ill) e explicada pela
existéncia de um pequeno camting (~ 0.2°) dos momentos magnéticos acoplados
antiferromagneticamente dos ions de ferro.

O composto de Fe;(SO4)s também apresenta um momento ferromagnético fraco
abaixo da temperatura de ordenamento, que ¢ de 28 K. No entanto, medidas de difraco
de neutrons, Mdssbauer ¢ estudos magnéticos indicam que o sistema € composto por duas
subredes de Fe acopladas antiferromagneticamente. Cada subrede é constituida de itomos
de ferro em sitios cristalograficamente diferentes no grupo espacial monoctinico P2y/n.
Portanto a fraca componente ferromagnética ¢ uma consequéncia de um acoplamento
ferrimagnético entre duas redes diferentes de ferro. Um  comportamento  similar €
observado em Fex(MoQa)s: abaixo da temperatura de ordenamento, cerca de 13 K, ¢
observado um ferromagnetismo fraco devido a compensagio incompleta das

magnetizagOes das duas subredes de ferro antiferromagneticamente acopladas [33-36].
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No entanto, o composto derivado LizFe;(MoOs); [37,38] se cristaliza num grupo espaciat
mais simétrico, ndo exibindo duas subredes de ferro; mesmo assim a fase Fer(Mo0y4)3
mostra um estado ferromagnético fraco abaixo de 12.5 K, comportamento este devido a
um canting intrinseco dos momentos magnéticos do ferro.

Um interessante comportamento tem sido observado para o composto
LisgFex(POs)3, que ¢ um isomorfo do LisFe;(AsQy);. Verfica-se a existéncia de duas
subredes de Fe'" e a presenca de uma transi¢io de fase magnética a 29 K. Mesmo abaixo
da temperatura de ordenamento deteta-se a presenca de um fraco momento
ferromagnético. No entanto essa componente ferromagnética tende a zero quando a
temperatura se aproxima de 0 X, o que ¢ explicado pelo fato dos momentos magnéticos
das duas subredes de ferro se compensarem completamente.

Em suma, em sistemas AsFe;(XO4); (A = LiNa, X = P,As), sempre tém sido
observada a presenca de uma componente ferromagnética fraca abaixo de Ty |, seja
causada por uma compensagio incompleta da magnetizagio de duas subredes de ferro ou
pela presenca de um canfing entre os momentos magnéticos.

No caso do composto que estudamos, o LisFex(AsOy4)s , o sistema é composto por
duas subredes distintas de ferro, da mesma forma que o LizFe;(PO4)s. Dentro de cada
subrede o acoplamento ¢ ferromagnético e, entre as duas subredes, o acoplamento ¢
antiferromagnético. A temperatura de ordenamento é de 36 K, sendo observada uma
componente ferromagnética fraca abaixo de Ty, que niio tende a zero quando a

temperatura vai a2 0 K, revelando a presenca de dois fenémenos simultineos:

ferrimagnetismo e canting.

4.1 Caracteristicas Especificas do Composte Li;Fex(AsOy)s

Este composto é considerado um condutor superiénico, sendo portadores de
cargas os ions de litio, que se movimentam através de vacincias presentes na estrutura
cristalina. Apesar de sua condutividade idnica, a temperatura ambiente, ndo ser alta

(aproximadamente 10 ~° S.cm™), transicGes estruturais de fase, que ocorrem no intervalo
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de 470 a 820 K, levam ao aumento da disordem do subsistema de ions de litio na rede
cristalina, o que conduz a um aumento em trés ordens de grandeza da condutividade
ionica.

A analise cnistalogratica do LizFea(AsQq)s mostra que o sistema se cristaliza no
grupo espacial monoclinico P1121/n, com estrutura tridimensional de octaedros FeQ; ¢
tetraedros AsQ4 de vértices compartilhados, com os ions de litio distribuidos em trés
sitios cristalino tetracoordenados, sendo iscestrutural com o LisFex(PQ.)s, como ja
mescionamos. Ha duas posigdes independentes para o ion de ferro na estrutura, Fe(l) e

Fe(2), caracterizando a existéncia de duas subredes distintas de ferro.

Figure 16: Estrutura dos compostos Li;Fe:(X0,); ( X = P,Ay)

As medidas magnéticas, realizadas num magnetémetro SQUID, revelam que,
abaixo da temperatura de transi¢do, hd a presenca de uma componente ferromagnética,
como podemos ver pela Fig. 17, pela curva de histerese para duas temperaturas: uma em
torno de Ty e outra abaixo de T. Esses resultados sio explicados pela existéncia do

fendmeno de ferrimagnetismo, devido a presenca de duas subredes de Fe’”
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Figura i7: Loop de histerese do Li3JFe2(AsQ4)3 para duas temperaturas

O aparecimento desta componente ferromagnética fraca abaixo da temperatura de
ordenamento ¢ atribuida a uma compensagdo incompleta dos momentos magnéticos das
duas subredes de ferro. A analise dos caminhos de troca magnética, mostrada na Fig. 18,

concorda com a presenga desta componente ferromagnética.

® As
@ Fe)
@

Fe(l)

Figura 18: Caminhos de supertroca ferromagnética para Li;Fe,(X04); (X = As,P)
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A supertroca ferromagnética ¢ mais efetiva para caminhos de troca menores e
angulos mais proximos da ortogonalidade entre os orbitais magnéticos. A analise
cristalografica do composto revela que os caminhos de troca na subrede de Fe(l) sdo
cerca de 0.1 A® maiores e os ngulos entre os orbitais sdo mais pobres de ortogonalidade
que os da subrede de Fe(2). Desses resultados, espera-se que as trocas ferromagnéticas
entre os ions da subrede de Fe(2) sejam mais fortes do que entre os ions da subrede de
Fe(1), o que daria origem ao ferrimagnetismo fraco observado.

Das medidas de magnetizagiio field cooling, obtem-se que o méaximo de
magnetizagdo remanente ocorre a aproximadamente 22 K, correspondendo a temperatura
onde hi a maior diferenga entre as magnetizagdes das duas subredes de ferro. Abaixo
desta temperatura 0s momentos comegam a se saturar em diregio a0 momento total dos
ions de Fe®*, cerca de 5.4 Hp . Mas a magnetizagido remanente n3o vai a zero quando a
temperatura vai para 0 K, como esperado, e chega a 0.019 x, /mol de Fe no seu minimo.
Essa constatagdio pode ser explicada pela existéncia de um ligeiro camting entre os
momentos magnéticos das subredes de Fe(1) e Fe(2) no estado ordenado, cerca de 0.1°,
No caso do 1somorfo LisFex(PO.4)s essa componente vai a zero, como podemos verificar

na Fig. 19, o que € explicado pelas diferentes orientagdes dos octaedros de Fe(1) e Fe(2)

nos dois compostos, mostradas na Fig. 20.
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Figura 19: Magnetizacdo versus Temperatura - Field Cooling
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Figura 20: Diferentes orientagdes dos octaedros de Fe(1) e Fe(2), para LizFe,(X0,); (X = As,P)

O dois sitios do Fe** s3o octaedros ligeiramente distorcidos e a configuragio
esperada do ion € do tipo high spin, onde os cinco elétrons desemparelhados estdo
paralelos, resultando num spin S = 5/2. Essa configuragio deve-se aos fracos efeitos de
campo cristalino, que ndo sio suficientes para vencer a repulsio coulombiana. Quando
ocorrem efeitos de campo cristalino mais intensos, a repulsio coulombiana é vencida e,

neste caso, a configuragdo € do tipo low spin, resultando entdo num spin S = 1/2 .
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4.2 Medidas de EPR*

Os espectros de EPR das amostras em pd de LisFex(AsO4); foram obtidos num
espectrometro Bruker, na banda X, a vanas temperaturas. Perto da temperatura de
ordenamento Tw, o espectro reduz sua intensidade e se alarga, marcande o inicio do
ordenamento antiferromagnético, regido onde perdemos a ressondncia paramagneética.

O Fe’*, responsavel pela ressonincia, ¢ um ion de camada 4 semi-preenchida
(3d), com estado fundamental °S. Os valores observados de fator g para Fe'™ costumam
ser muito proximos do valor do elétron livre, g., ligetros desvios deste valor sdo
produzidos via acoplamento spin-érbita, que provoca pequenas misturas do estado
fundamental °S com o estado excitado *Pss. No espectros de LisFex(AsQ4)s ndo foi
possivel observar anisotropia do fator g. |

As medidas de EPR s@o apresentadas abaixo, para um intervalo de temperatura de

16 a 297K, na Banda X. As transi¢Bes observadas se dio entre os niveis ES = % M S> ,

LiFe (AsO), X-Band
L] [ T I T l L] T L 'l T l
| 297K . |
250K 7,
! ——
- 200K Vo
S b 170K B
= 150K _
= S . ]
2= 120K
3
T F 100K .
A
=k BOK
‘é- 3 80K i
2 50K
< |
40K
— -+
|
1 1 i ] n 1 L 1 M | A | |
0 1 2 3 4 5 B
Magnetic Figld (kOe)

Figura 21: Espectros de P6 de Li;Fe;(AsO,); de 40 a 297 K

* As medidas magnéticas ¢ de EPR foram realizadas pelo aluno de doutorado Nelson O. Moreno.
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Abaixo de 40 K, ou seja, na regidio onde comega a se estabelecer um arranjo
magnético de longo alcance, os espectros de EPR ficam dificeis de se observar: a
intensidade cai ¢ a largura aumenta drasticamente, como podemos ver na Fig. 22 e 23.
Em seguida apresentamos os ajustes de espectros de pd, utilizando nossas rotinas

computacionais.

T=3K T
\\ J/_'_'_'_'___—i
S
g TE32K TN
= N e
o D T
o5 S
g
2| 1=28k MMN N
3 e \ M{N'*’?“‘“.‘-'W"W““
g ‘o
I o™
=
c Fa
it} i
o] T=20K / e
e aer I vt ~ T
e
™ i O
T=16K f/ ' rd T
,,ﬁ ,/'/ VoA .
o ™ - \'\./" \‘“-._
Y T T T T T
1000 2000 3000 4000 5000 5000

Campo Magnético [Oe]

Figura 22: Espectros de pé de Li;Fe,(AsQ,); paraT<Ty=36K

T =2|]OK/

Figura 23: Diferenca de intensidade para T=200 Ke T =20 K
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4.3 Resultados

Fizemos os ajustes para os espectros de EPR de po para cada temperatura e

apresentamos, nas Figs. 24 e 25, os resultados obtides para o fator g, a largura de linha ¢

a intensidade.

Figura 24: Ajuste de espectro de po6 de LisFe;{AsOg);a T=80 K

Figura 25: Ajuste de espectro de po de Li;Fe,(As0,); aT=80K

Derivada da Absorgao [ua )

1
+ Experimental Dam Li,Fe.(AsQ,)

a

Fittng T = BOK ’
Randa X
T T T T r T T T T T
1000 2000 3000 4000 5000 G000

Campe Magnatico [Oe}
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Experimental Data
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Fitting T = 250K
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Apresentamos na Fig. 26 as variagdes do fator g, da largura de linha e da
mtensidade de linha com a temperatura, obtidos a partir dos ajustes feitos com o nosso

programa:

g § 8
.

Largura de Linha [Oe]
888
L
}- |
-
o
s 2!
|
He

g

H
L2
e

215 .

210+ -

205+ -

Fatorg
8
e
-
o]
e
-
(e
o4
|-e
o

Intensidade de Linha [u.a.]
o
o

150 X0 =0 300

Temperatura [K

Figura 26: Variagio com a temperatura do fator g, da largura e forma

de linha obtidos dos ajustes de espectros de EPR de pé de LisFe,(AsO,);
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4.4 Discussao dos Resultados

Como existem dois sitios magneticamente nfo equivalentes, poderiamos esperar
observar duas ressonéncias distintas no espectro de EPR. Tentamos o fitling com duas
linhas, mas ndo foi possivel resolver as duas linhas, o que pode levar a conclusio de que
a diferenga entre os dois sitios de Fe** ndo ¢ tio pronunciada a ponto de se sobressair em
relagdo a largura de linha da ressonéncia. Mesmo com temperaturas mais altas, onde a
largura € menor, ndo pudemos divisar as duas linhas — dois fatores g diferentes.

Da analise do espectro de pé deste composto pudemos concluir que os efeitos de
campo cristalino ndo sdo grandes o suficlente para produzir alguma anisotropia
mensuravel.  Concluimos que neste composto ndo temos dois sitios de Fe’*
distinguiveis por EPR e que nfo se observa anistropia do fator giromagnético — pequeno
acoplamento spin-6rbita e pequenos efeitos de campo cristalino. Confirmamos a valéncia
do 3+ do ion de Fe.

O fator g quase nfio apresenta nenhuma variagio com a temperatura. Para baixas
temperaturas ( T < 36 K), a obten¢do do seu valor fica dificil, pois temos um aumento
drastico da largura de linha nesta mesma regiio, o que revela o estabelecimento de um
ordenamento de longo alcance dentro do sistema (transicio antiferromagnética). A
intensidade da linha de ressondncia apresenta um aumento com o decréscimo da
temperatura (aumento da populacio dos niveis eletrdnicos mais baixos), chega a um
maximo em tomo de Ty & comega a cair para T < Ty, revelando o colapso do sisterna
paramagnético. A largura de linha aumenta monotonicamente, explodindo para

temperaturas em torno da transigio.
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Conchisies

CONCLUSOES GERAIS

O projeto desenvolvido nesta tese constou da elaboragdo de rotinas
computacionais para otimizagdo da andlise e interpretacio dos resultados experimentais
obtidos através da técnica de Ressondncia Paramagnética.

Os resultados obtidos, a partir da aplicagio das rotinas desenvolvidas, para os trés

sistemas estudados podem ser sumarizados:

» CaBg: Gd: Fizemos o ajuste da variagio angular dos sete campos de ressonéncia

relativos as transigfes entre os estados ‘S = %;MS> do Gd**, obtendo o parametro de

campo cnstalino de quarta ordem, B, = 13(2) Oe, e o fator g = 1.993(5). O parimetro de
campo cristalino de sexta ordem, Bg, ndc pode ser determinado pois sua magnitude,

provavelmente em torno de 1 Oe, esta dentro do erro estimado do ajuste.

» Co’" :NH4NiPO4.6H,0: Fizemos a simulagio dos espectros de EPR de amostras
em po, conseguindo reproduzir com muita precisio os resultados experimentais. Os

parametros do Hamiltoniano de Spin obtidos foram:

g A [em™) AH [Oe]
xx 4.925 0.016 25,
W 5.155 0.018 25.
zz 2.668 0.004 30.

Tabela 3: Resultados da simulacdo dos espectros de p6 de Co® :NH NiPO,.6H,0
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Conclusdes

» LizFex(AsQ.)s : Fizemos os ajustes dos espectros de EPR de amostras em po, para
temperaturas entre 35 K e 297 K, e apresentamos, na Fig. 28, a variagio com a
temperatura do fator g, da largura ¢ da intensidade de linha. Esperavamos conseguir
ajustar os espectros de pé com duas linhas distintas de ressonéncia, associadas aos dois
sitios de Fe presentes na rede, o que ndo foi possivel: se diferentes parimetros estio
realmente relacionados com cada sitio, a largura da linha, mesmo para temperaturas mais
altas, ndo permite resolvé-los. Os splittings de campo cristalino sdo pequenos demais para
serem observados, bem como anisotropia de fator g. Devido as interagbes de
superexchange que estio presentes, pode estar ocorrendo o fendmeno de exchange
narrowing, que causaria um deslocamento, em direcdo a ressonincia central, das linhas
separadas por efeitos de campo cristalino, de forma que ficaria ainda mais dificil

resolvé-las.

Pudemos notar, através da aplicagio das rotinas computacionais desenvolvidas a
sistemas reais, que a andlise de espectros de EPR ndo pode ser generalizada: a
interpretagdo dos resultados experimentais de cada ion paramagnético, dependendo do

seu tipo e da simetria do sitio da rede onde se localiza, requer uma analise particular.
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APENDICE 1: METODOS COMPUTACIONAIS

Neste apéndice apresentamos os procedimentos utilizados para resolugio dos
problemas aos quais nos propomos.

Vamos dividir este apéndice em trés partes:

1. Ajuste da variacdo angular dos campos de ressonincia de um jon de terra
rara de estado fundamental S;

2. Simulagdes e ajustes de espectros de pé de EPR;

3. Interface com o Usuario.

Os programas foram desenvolvidos em Fortran90® e, no caso da interface com o
usuario, VisualBasic5®, executados em microcomputadores tipo Pentiumil 333 MHz,

com tempo de execugdo nunca superior a 30 minutos no caso de fittings e a 10 minutos

no caso de simulagdes.
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I. Ajuste da variacio angular dos campos de ressonincia de um ion de terra rara de

estado fundamental S

Para uma terra rara em campo cristalino cabico, o Hamiltoniano de Spin que descreve

os niveis de energia que participam das transigdes de EPR ¢ dado por:
A = 1,8 g8 +B,(0 +50%)+ B,(0? - 2107)

Como, para uma terra rara de estado S, os efeitos de campo cristalino sdo fracos,
podemos mudar os eixos de referéncia dos operadores de campo cristalino para que seu
novo eixo z coincida com a diregdio do campo magnético externo. Para girar esses
operadores, utilizamos as tabelas de rotagiio de harmdnicos esféricos apresentadas no
artigo de Prather [9].

Como queremos ajustar os campos de ressondncia que foram medidos sobre o plano

(110), vamos primeiro girar os operadores, em torno do eixo z, de ¢ =45°, para que o

eixo x coincida com esta diregfo. Em seguida, trocamos os eixos de lugar (z° — y), a fim

de girarmos o novo eixo x’ de um dngulo #. Por fim, voltamos os eixos aos seus lugares

antigos.
b 4 R
z " - i Hn
[
Y C..L 3" FAl yﬂ
+,_.—-“
—_—
X @= 45° x' I'/ y|/ -

Figura 27: Rotac¢do dos eixos dos operadores de campo cristalinoe

Apos as rotagBes terem sido feitas, desconsideramos os termos com operadores de

OL""" , supondo, assim, que os elementos de fora da diagonal podem ser desprezados

frente a magnitude dos da diagonal, O;H} . O fator g se mostra bastante isotropico, como
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¢ de se esperar de um ion de estado S, e desta forma pudemos reescrever o Hamiltoniano
de Spin como:
H=p,gH,S, +B,F,(0)0; + B,F,0)0?,
onde as fungdes F,(0) e F,(0) sdio as que surgem da rotagio dos harménicos,
com a seguinte forma:
F,(6)=-0.886 + 5.908cos(20)+ 4.43 1cos(46)
F,(6)=2.151 + 6.452 cos(28) + 2.581 cos(468) + 14.195 cos(66)

Calculando a diferenca de energia entre os niveis do hamiltoniano acima,

obtemos:
AE = pagH,, +B,F,(0)05 (ms) - 03 (s ~ D)+ B,F, (8Y02 g ) - 02 m ~1)]
Utilizando a condig¢do de ressonincia, podemos determinar uma expressdo para o
campo de ressonancia:

H, = hv-B.F, (9102 (ms ) -0, (ms = 1)J+ BgFg (9103 (ms )_ Os (ms - I)J
Hp&

Calculamos os campos de ressonincia para as sete transi¢des relacionadas com o
spin 7/2 do Gd*>" em funcdo da orientagdo do campo magnético externo. Utilizamos uma
rotina de minimizagdo, Minuit93, para ajustar esses valores de campos de ressonancia aos
valores experimentais, obtendo desta forma os valores de g e dos parimetros de campo

cristalino, B4 e Bg. Os resultados sdo apresentados no item 1. do capitulo I1.
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2. Simulacdes e ajustes de espectros de pé de EPR

2.1 Aproximagdes e restri¢oes dos métodos utilizados

Aproximagoes;

¢ Os autovalores do Hamiltoniano de Spin sdo dados por teoria de perturbagio
até segunda ordem;

o Considera-se que as espécies paramagnéticas estdo distribuidas uniformente
o espago;

s Somente as transigdes Am, :(mf —m})zO sdo consideradas, onde m; € o

autovalor associado ao operador de spin nuclear Iz;

RestricHes:

e A convolugdo com a forma de linha é feita apos ter sido feita a integragio
espacial, isso implica que larguras de linha dependentes da orientagio e de my
nio podem ser tratadas adequadamente.

e Como o calculo ¢ perturbativo, requer-se que H(Zeeman) > H({Hiperfino),
H(Zeeman) > H(Zero Field Splittings)

e Também € suposto que os eixos principais dos tensores g e hiperfino

coincidam, o que ndo ¢ verdade em alguns casos.

2.2 Simulagdes

A stmulagdo de espectros de EPR ndo pode ser generalizada facilmente: para cada
ion paramagnético em questdo deve-se avaliar qual o Hamiltoniano de Spin mais
adequado, a ordem de grandeza das interagbes envolvidas, como serdo obtidas as
autoenergias do Hamiltoniano, se por diagonalizagdo direta ou por perturbagdes, como

serdo obtidos os campos de ressonancia, etc. Como ja foi mencionado, no caso da
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simulagdo de espectros de monocristais a situagdo € um pouco mais simples do que no
caso de amostras em po, pois um espectro de pé consta de uma superposi¢do de varios
espectros de monocristal, cada um onentado diferentemente em relagdio ao campo
magnético externo. Apresentamos aqui mais detalhadamente a simulagio de espectros de
po.

O método que utilizamos para obtengdo do espectro de EPR esta baseado no
calculo dos niveis de energia do Hamiltoniano de Spin utilizando perturbagGes até 2°
ordem, 0 que restringe a resolugdo de problemas onde ha uma hierarquia pré-estabelecida
entre as interagdes energéticas. A seguir detalhamos as etapas do calculo de um espectro
de po.

Calculo dos Niveis de Energia do Hamiltoniano de Spin

Aplicando teoria de perturbages até 2° ordem no estado fundamental do ion em
estudo, obtemos os splittings de energia gerados pelas interagdes de efeito Zeeman, de
campo zero ¢ hiperfina, em fun¢io da orientagdo (9, ¢), defimidos na Fig. 28, entre o

campo ético externo € 0s eixos principais do sitio do ion paramagnético.
P p £n

Je
as 2

Figura 28: Angulos Qed
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Obtencao dos Campos de Ressonancia

Dispondo dos niveis de energia que se originam apos a aplicacdo das interagdes
de perturbagdo mencionadas acima, podemos utilizar a condigdo de ressonancia,
hAv = AF ., para obter os campos de ressondncia nos quais as linhas vdo ocorrer. Sdo

obtidos os campos de ressonarncia para diversas orientages diferentes (8,¢).

Calculo da Probabtlidade de Transicio

Seja H, cos(a).r) o campo eletromagnético aplicado ac sistema, na diregcdo
& = (sin Bcos @, sin Osin ,cosP), para induzir transicdes entre os niveis fundamentais.

Supde-se que |H\| << |H,|. A probabilidade de transi¢do entre os estados {m) —>|m - 1)

induzida por essa radiagio eletromagnética € proporcional 2 uH’ i(mT 1S g é|m; ~1>‘d.

S0 obtidas as probabilidades de transigdo para as mesma orentagGes (6',¢) onde os
campos de ressondncia foram obtidos.

Obtém-se um histograma, onde na abscissa temos os valores dos campos de
ressondncia e, no eixo ordenado, as probabilidades de transicdo associadas.

AN

2
tpl

Ll s,

“H

0
Figura 29: Valores dos campos de ressondncia e das probabilidades

de transi¢do para diversas orientacdes (4, ¢)

Integracdo Espacial ¢ Convolugdo com Forma de Linha

Tendo disponiveis os valores de campo de ressondncia e probabilidades de

transigdo associadas para diversas orientagdes, temos que proceder a uma integracdo
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espacial em (6, $) para obtermos o espectro de absorgdo de EPR do po. Essa integragio é
feita utilizando sucessivamente a regra de Simpson (integracio de telhado) para cada
variavel. Até aqui as transi¢hes sdo consideradas como do tipo delta; para adequar essa
linha de absorgao obtida com a situag@o real deve ser feita a convolugdo com uma forma
de linha, Lorentziana ou Gaussiana, introduzindo assim uma largura de linha no espectro

de absor¢do. Consideramos uma largura de linha anisotropica nos nossos calculos.

Derivacio Numérica

Para que possamos comparar o espectro de absor¢dio simulado com o
experimental, devemos fazer a diferenciagdo da linha de absor¢do, pois os dados de saida
do espectrometro de EPR estdo nesta forma. Poderiamos fazer, diretamente, a convolugio
com a derivada de uma forma de linha, mas € mais vantajoso realizarmos uma derivagio
numerica, pois esse procedimento age como um filtro de ruido digital, ruido esse que se
origina da integragio espacial ter sido feita para um nimero finito de orientacdes (6,9).

Apos a realizacdo das rotinas computacionais relacionadas com os procedimentos
esbogados acima, temos disponivel um espectro de EPR de uma amostra policristalina, o
qual pode ser comparado diretamente com os dados experimentais.

2.3 Ajustes
Para procedermos ao ajuste de espectros de EPR de amostras em po, utilizamos o

programa de simula¢io, anteriormente descrito, como subrotina do programa de

minimizacdo. Um esquema do funcionamento € apresentado na Fig. 31.
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. DADOS
SIMULACAO S EXPERIMENTAIS
X /
\ "
1“\ / MINIMIZACAO
S

p

J,.

Figura 30: Funcionamento do programa de ajuste de espectros de EPR de amostras em pé

Em primeiro lugar especificamos, num arquive auxiliar, param.inp, Fig. 32,
quais os pardmetros a serem minimizados, os valores inictais, a faixa de precisio para
cada parametro e intervalos de variagdo dos mesmos, utilizados no método de Monte

Carlo, que vai encontrar o0 minimo local da fungdo erro dos valores a serem minimizados.
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Entrada dos pardmetros da minimizagdo Fortan 90

1GXE 2.200 0.2G0 2.000 2.400
206YY 2.100 0.200 1.900 2.300
3GZZ 2.000 0.200 1.800 2.200
4W¥ 125.0 25.00 100.0 158.0
WY 124.0 25.00 99.00 148.0
EWZ 19.00 10.00 9.000 29.00

PRINIOUT 4

SEEK

TAUROS

EXIT

Figura 31 : Valores iniciais dos parimetros a serem minimizados

Em seguida, entramos com o nome do arquivo dos dados experimentais, que deve
estar no formato de duas colunas: campo magnético externo em x e derivada da absorgdo
emy.

A cada iteragio do programa de minimiza¢io, um espectro de po é simulado e
comparado ao espectro experimental. Uma parte das informagGes necessarias para
simulagdo vem do programa de minimizagfio, que s%o os parimetros a se determinar, e o
restante, como spin eletrénico e nuclear, freqiiéncia de microonda, varredura de campo
magnetico, numero de pontos experimentais ¢ tipo de linha, vem de outro arquivo
auxiliar, data.inp.

Inicialmente, através do método de Monte Carlo, determinam-se os melhores
valores dos pardmetros no intervalo a eles imposto em param.inp. Em seguida, utiliza-se
o método de minimizagdo por gradientes para chegar ao minimo global da fungdo erro.

Ha uma variavel de controle que esta relacionada com a convergéncia do fitting.
Quando a mesma comega a variar muito pouco ou quando chega a um limite pré imposto,
as iteragdes sdo interrompidas, podendo haver convergéncia ou nio.

Dado o tamanho consideravel dos codigos associados a simulagdo dos espectros
de pé e as rotinas de minimizagio, a resolugio de bugs de programagio tomou um tempo
consideravel. A passagem de dados de uma rotina para outra teve de ser cuidadosamente
construida; bem como detalhes relativos a leitura dos dados experimentais, a fatores de
escala entre simulagdes e dados experimentais € a integracdo com as rotinas da interface
grafica, lembrando que a linguagem utilizada, Fortran90%, ¢ direcionada mais a calculos

do que a interfaceamento com o usudrio.
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3. Interface Grafica

Uma das preocupagdes iniciais do trabatho era a de que o material produzido
neste periodo pudesse ser utilizado por outros pesquisadores, ou seja, que 08 programas
fossem previstos para lidar com diferentes ions e diferentes interagdes, e, além disso,
construidos com uma interface inteligivel para um usuario que nfo fosse o seu autor.
Com esse objetivo desenvolvemos uma interface grafica e preparamos uma interface com
O USUArio mais amistosa.

A interface grafica, desenvolvida em Fortran90®, pode ser acoplada as diversas
rotinas desenvolvidas com o objetivo de agilizar o processé de analise dos dados
experimentais com o uso destes programas. .

Abaixo apresentamos o aspecto desta interface, onde sio mostrados os dados

experimentais e os ajustados.

Al s Cuw vl [l Do ofti by
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Figura 32: Interface Grafica - Espectros de Li;Fe;(AsOy);

Apresentamos, nas Figs. 34 e 35, a interface com o usuario, elaborada em
VisualBasicS.0®, que pode ser juntada ao programa de ajuste de espectros de po, a fim de

proporcionar uma mterface mais amigavel com o usuario.
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Figura 33: Primeira Interface do Programa de Simulacio de Espectros de Pé

Figura 34: Entrada de dados do programa de simulacfio de especiros de pé
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APENDICE 2: METODO EXPERIMENTAL

A priori, a condigdo para se estudar um composto através da técnica de EPR é
que O mesmo possua um momento magnético de spin eletrdnico liquido. Mas, por
questdes experimentais € necessirio que se cumpram algumas outras condigdes, das quais

vamos falar brevemente.

O composto deve possuir uma concentracdo adequada de elétrons desemparelhados

A técnica de EPR ¢ considerada bastante sensivel, podendo detetar concentrages
de até 10" spins/cm® a baixas temperaturas. Mas os espectros de amostras com
concentragdo muito baixa de elétrons desemparelhados podem ficar prejudicados pelo

aumento do ruido nas medigSes.

O tempo de relaxagdo spin-rede t, dos elétrons desemparelhados ndo pode ser nem
demasiado longo, nem demasiado curto

Se 7; € muito pequeno, a linha de ressondncia € alargada, devido ao principio de
incerteza de Heisenberg. A um tempo z; de 10” seg. corresponde uma largura de linha de
60 Oe. Por esta razdo ndo € possivel observar sinais de ressondncia de terras raras (exceto
Gd> ¢ Eu®") e de alguns elementos de transi¢io a temperatura ambiente. A melhor
solugdo para esses casos ¢ diminuir a temperatura na qual se esta medindo o sistema.

Se 7, ¢ muito longo, deve-se trabathar com poténcias baixas de microonda para
evitar a saturagdo do sinal, o que vai dificultar a obten¢do do sinal, devido a diminuigo
da relagdo sinal/ruido. '
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Em geral é mais simples trabalhar com amostras magneticamente diluidas

Utilizando materiais diamagnéticos dopados com ions paramagnéticos obteremos
uma melhor resolugdo dos espectros e, por conseguinte, sera possivel extrair maior
quantidade de informagio dos mesmos. Diminuindo a concentragdc de spins
desemparelhados reduzimos as interagdes capazes de complicar consideravelmente os
espectros ¢ que, em alguns casos, aumentam marcadamente a largura dos sinais de
ressonéncia. Por outro lado, também é de grande interesse o estudo de sistemas com

interagdes entre os ions paramagnéticos.

O experimento de Ressondncia Paramagnética Eletrénica (EPR)

O experimento de EPR consta basicamente de fazer incidir um campo
eletromagnético (EM) oscilante, normaimente com freqiiéncia na faixa das microondas,
sobre um sistema paramagnético que foi submetido a agio de um campo magnético
estatico externo. A freqiéncia do campo EM oscilante, v, € mantida constante e o
espectro € obtido variando-se linearmente 0 campo magnético estatico, H, pois desta
forma modifica-se a separagio entre os niveis de energia, que ¢ uma fungio da
intensidade e diregdo de A . A absorgdo de encrgia se d4 quando a energia de microonda
se iguala a separago entre os niveis de energia: kv = E(m,, H)-E{m, -1 H).

A principio a condi¢do de ressonancia Av=u,gH, € valida para qualquer
freqiiéncia, tém sido detetadas absor¢des de EPR com campos magnéticos que vio de uns
poucos Gauss (v R SMIHz) até mais de 20 000 Gauss (v~ 60 A/IHZ). Mas existem alguns
fatores que limitam a escolha e utilizagdo da freqiéncia da radiagdo. Levando-se em
conta que a sensibilidade EPR aumenta aproximadamente com v , pareceria evidente ser
mais interessante trabalhar com freqiiéncias as mais altas possiveis. No entanto, temos
que atentar para as seguintes consideragbes: (1) O tamanho da amostra: a freqiéncias
elevadas (30-40MHz), as dimensdes da cavidade estdo em torno de uns poucos
milimetros. Portanto, mesmo que a sensibilidade por unidade de volume seja alta, o

volume da amostra ndo pode ser superior a 0.02 cm’ ; (2) Para altas freqgiiéncias, altos
P q
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campos magnéticos externos sio necessarios, os quais tém de ser homogéneos por toda
extensdo da amostra. Esta homogeneidade é muito dificil de conseguir para campos
superiores a 25 000 Gauss com eletroimds convencionais, ainda que com o uso de
bobinas supercondutoras possam ser alcangados valores de até 100 MHz; (3) Outro fator
tem a ver com a absorgdo dielétrica, que se torna maior com o aumento da freqiiéncia e
que dificulta enormemente, por exemplo, a realizagio de medidas de EPR em solugdes
aquosas a altas fregiiéncias.

Por estas razdes € que a freqiiéncia de 9.5 GHz é a mais comumente utilizada nos
aparatos comerciais. Na tabela seguinte, sdo apresentadas as caracteristicas das ondas

eletromagnéticas habituaimente utilizadas e os campos de ressonéncia para g = 2.

Banda Frecuencia (GHz) Longitud de onda (cm) H, (gauss) parag =2

L 1.1 273 392
S 3.0 10 1070
X 9.5 3.2 3390
K 25 1.2 8930
Q 35 0.86 12500

Figura 35: Possiveis bandas de funcionamento dos espectrometros de EPR

Embora a utilizacdo da banda Q seja, em geral, mais delicada, apresenta a
vantagem de aumentar notavelmente a resolug@o de espectros complexos e de simplificar
de forma importante suas intera¢Ses, por suprimir corregdes de 2* ordem. Normalmente é
interessante comparar espectros do mesmo comporto medidos a diferentes freqiiéncias
(banda X ¢ Q, por exemplo), podendo-se assim distinguir entre os efeitos dependentes de
freqii€ncia (como anisotropia de g) e os independentes, a0 menos em primeira ordem
(como acoplamento hiperfino).

A amostra, em forma de p6, se coloca em um tubo, preferivelmente de quartzo, ja
que o vidro normal contém habitualmente ions de Fe** e Mn®* em quantidade mais que
suficiente para ser detetada pelo equipamento. Amostras monocristalinas sio colocadas
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sobre suportes fabricados de um material n3o ativo em EPR e que ndo absorva muito
microondas. Este suporte ¢ mantido acoplado a um sistema que faz girar a amostra em

relagdo ao campo magnético externo.

Componentes Principais do Espectrometro de EPR

O esquema experimental basico de um espectrdmetro comercial de EPR é

apresentado abaixo:

A 3 Brago
! Atenua ! de
t E W’;r " Refertaria
i — ; ‘ Detetor
= de \
H
Atenuador i Corrente
[ . Circulador | ]
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. ' Detetor w
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Microonda

Figura 36 : Esquema do aparato experimental do espectémetro de EPR

As principais componentes do espectrdmetro sio: a fonte de radiacfo
eletromagnética, a cavidade com a amostra, o eletroimi e um detetor. Da fonte de
radiagdo e do detetor consta a “ponte de microonda”. A amostra é colocada dentro de
uma cavidade ressonante, tipo TEjo; costumeiramente, basicamente uma caixa metalica
com as dimensdes adequadas, que apresenta minimo de campo elétrico ¢ maximo de

campo magnético no centro da cavidade, onde se localiza a amostra. A cavidade se
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localiza entre os pélos do eletroima, cuja intensidade de campo magnético permite ajustar
a separagdo entre os niveis eletrdénicos. Existe um bloco de controle, que coordena o
funcionamento das unidades que compoem o sistema € que registra os dados de saida.
Resta ainda mencionar porque a saida do espectrémetro € a derivada da absorgéio
e ndo a propria absorgdo. Com efeito, para aumentar a sensibilidade da detegfio do sinal,
eliminando grande parte do ruido de fundo e das instabilidades de linha de base, utiliza-se
um detetor sensivel a fase (Jock in). Com este fim, produz-se uma modulagio no campo
magnetico externo gerado pelo eletroimé, normalmente de 100 KHz, de tal forma que o
sinal que chega ao detetor, vindo da amostra, se encontra modulado em amplitude com a
mesma freqiiéncia de 100 KHz. Se a amplitude da modulagio é pequena em relagio a
largura de linha, a amplitude detetada é aproximadamente proporcional a derivada da
curva de absorgdo. Como podemos ver na figura abaixo, quando o campo total varia entre
H; e H,, a corrente detetada varia senoidalmente entre I, e I;, que vai com a freqiiéncia

de modulagic empregada.

Salica moduiada 3 MF
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Figura 37: Efeito da modulacio sobre a corrente que chega ao detetor

Quando a derivada da curva de absor¢@o é zero, a corrente detetada também sera
nula. Nos pontos de inflexdo, a derivada € maxima, portanto a corrente detetada também
sera maxima. Desta forma € que obtemos um sinal de saida que é aproximadamente a

primeira derivada da linha de absorg¢3o.
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