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ITHTRODUC XD

0 objetive do presente trabafhic e de estudan o5
2+

efeitos de campo caistaline sobre o {on paramagnetico W, no
Bromato de Hlquel Hexahidratado, usando a técnica da Ressondn-
eda Pa&amagniiica Ecetrondica. |
0 comportarcnto dos Lons da primeina-senie de
transicde Sob a acac de campo calstalino de sdmelnda cubica ou
octaednal 2, de ur modo jenaﬁ, bem conhecido [1,9,10] .
Em nosso casc, para explicarmos o0s nresultados ex
cperimentadls | o valorn do fatorn g e a separagde 4 campo nulo
D) se 4z necessario admitinmos a hipotese da existincia de -
uma distorcao trnigonal do campo cristaline éctaednaﬁ dominante.
A praimeina parte desie trabalne, aépoata ne CAPT
TULO 1, & consagrada aos aspectos teoricos gerals concernentes
a0s efedtos de caripo chistalino scbre o4 Lons do grupo 34",
-N§+,'e6pecijicanenta.

0 CAPITULO 11 trata das técnicas experimentais .
Apresentamos uma'dabcnig&o genal do EApectﬁEmezno de R.P.E, -
utilizado ¢ dos problemas de ordem tEﬁnLcaé que tiveram de sen
supenados para a nealizagdo desta experniencia.

No CAPITULO 111, expomos o resultados experdimen
tais.
| Eézaa_nééuztad04 sao discutidos e intenpretados-

no CAPITULO IV considenando-se a distorgac trigonal do campo -

enistaline. A conclusae constitul o CAPTTULO V.



CAPITULO 1

GEMERALIDADES

A Ressonancia Paramagnetica Eletronica (R.P.E.) foi
descoberta por E.ZAVOISKY em 1945, Desde ent3o, um grande numero
.de resultados, tanto expérimentais como tedoricos, tem comprovado
a eficacia deste ramo da espectroscopia atomica no estudo do es-
tado solido. A tecnica de ressonancia utiliza certos meios como
aplicagdo de campo magnetico e energia eletromagnetica para ex -
plorar as propriedades espectroscopicas de atomos ou jons nos
solidos.

A literatura relativa a este metodo e abundante ;
inﬁmeras publica¢des podem ser encontradas, algumas mengs Eﬁ,?,%],
outras mais recentes [1,4,5] .
| 0 objetivo deste Capitulo & de resumir certos aspeg
tos teosricos concernentes, em particular, a influencia do campo-
cristalino sobre o estado fundamental dos ions da primeira sarie

de transicao, especificamente o do N§+(3d8) .



1.1 - EXPRESSAQ DA HAMILTONIANA DE CAMPO CRISTALINO

0s ions da primeira serie de transicao possuem uma
camada (3d) incompleta. Sao caracterizados por um fraco acopla-
mento spin-orbita, em relagao a magnitude do campo cristalino
A influéncia deste ultimo, por sua vez, e tratada como uma per-
turbagao sobre o estado fundamental do ion livre, A Hamiltonia-
na de campo cristalino de um ion de transicao em simetria clibi-
ca{ou octaedral) estd descrita em alguns trabalhos [},9,1@] .
Entretanto, como certos detalhes do calculo desta Hamiltoniana
nos serao uteis, vamos expor de forma compacta suas diferentes-

etapas.

A descrngo dos efeitos do campo cristalino & ba -
seada no modelo de carga pontua1(10] . Nesta aproximagac, o cam
po cristalino & prdduzido por um arranjo de cargas (ou dipolos)
pontuais em torno do ion central. Como conseqgliencia, o potencial
életrostitico proximo de um ion particular deve satisfazer a

equagao de Laplace ,

v2V(r,e,6) = 0 (1.1)

As solucoes da equagaoc (I.1) podem ser expandidas -em harmonicos:

esfericos como segue

tn T n m
A" YD (8,4) (1.2)

Vir,0,¢) = 0
0 m=-n

n

w8

Onde Ag s30 constantes usualmente medidas experimentalmente,
Usando-se as propriedades bem conhecidas dos harmo-

nicos esfericos, & possivel mostrar que para eletrons d,  todas



as contribuicdes a V(r,8,s) de harmonicos esfericos de ordem

maior que 4 .serdo nulas, tal que V pode ser escrito

n
n n gn \
T AR YD (g ,4) (1.3)

([ I -

V(rse‘ﬁb) =
n

Considerando que esta energia devera ser invariante frente as
transformagoes que conservam o cubo (ou octaedro) pode tambem-
ser mostfado(]o) que, num sistema de eixos "quaternarios” (ei-
xo 0z paralelc a uma diregao [p01] do cubo), V assume a for-

ma

V(r,0,¢) = ao_rq[}g + J?;:(Yﬁ + Iﬁ!] (1.4)

onde o termo Yg foi omitido por afetar unicamente o ponto ze

ro de energia.

Os niveis de energia e as autofungGes correspon -
.dentes do ion no campo cristalino perturbante sao encontrados-

diagohalizando-se a matriz formada por elementos do tipo :

n o m n
<L,M1.]a0 reoYo (8,9) fL,t> = a <R[r"|R>xX

<Y (6.9) {0, >
(I1.5)

onde usamos o fato de que a fungdo de onda do eletron pode ser
escrita como um produto de uma funcao radial |[R> e uma fungao

angular l¢i>

A integral radial <r"> = <R|r"|R> E geralmente -
tratada como parametro e a expressao (I.5) para eletrons  3d

reduz~se a forma :



- Iy -

s (ex[ 4 5 ,.4 4 2
a <r >)Ym' [ﬁo +JTT (Yg Y_4ilYm da (1.6)

Un metodo alternativo para evoluir estes elementos
de matriz foi desenvolvido por Stevens(]}). Usando o teorema de

Wigner-tEckart,
<Gvs B YR G0emn> o <iqam TR 3,.m,> (1.7)
1* "it'mlverT2 1730 'm 22 ’

. ﬂ'l - T . N -
(onde Tn e aualquer operador tensorial irredutivel), Stevens(]])
mostrou gue o harmonico esferico Y: e proporcional ao operador

-
ﬁﬁ(t), fungao de Lys L, e L, (L sendo o momento angular orbi -

Y
tal).

Um operador equivalente para o campo cristalinoc po-
de ent3o ser definido. Seguihdo o tratamento precedente , -

Hutchings(10) mostrou que a Hamiltoniana para unm ion 3d em sime-

tria cubica pode ser escrita na forma

He = 3, <r’> A [oi(f) ¥ 5qj(fi] (1.8)

0s elementos de matriz dos operadores equivalentes de Stevens ,
ﬁg(t) , entre estados de constante L encontram-se tabelados am
diversas publicagoes [ﬁ,]O,]i] . oa, e A sao parametros do cam-

po cristalino aos quais nos referimos posteriormente.

[.1.1 - EXPRESSAO DA HANILTOMIANA He NUM SISTEMA DE EIX0S TER -

NARIOS

A expressao {1.8) & a Hamiltoniana do campo crista-
lino calculada num sistema de eixos quaternarios. Por outro lado,

como estamos na presenca de uma distorgao trigonal, e interessan



te que Hc seja escrita num sistema de eixos ternariocs (eixo 0z

paralelo a uma diregao EI][] do cubo (ou octaedro)). Neste sis-
tema de eixes, a Hamiltoniana de campo cristalino pode ser es-
crita de uma maneira bastante simples. 5egundo Hutchings(}o) a

expressao de Hc'no referencial precedente pode ser escrita na

forma
H£3) = _% gq[gg(f) - 20V oﬁ(fﬂ , (1.9)
" gnde
_ 4
Bq = a0 <r'> A .

Um esbogo dos niveis de energia relativos ao termo

, 3 2+

fundamental (7F) do Ni no campo cristalino expresso por esta

Hamiltoniana sera feito no paragrafo seguinte

1.2 - 0 10H H5¥ NO CAMPO CRISTALINO DO N (Br0,),.6H,0

1.2.1 - ESTRUTURA CRISTALINA DA AMOSTRA

0 grupo espacial do Ni(BrOS)Z'GHZO foi determinado
por C. Be]derbos(12), (Tﬁ), 0 mesmo do_Zn(Br03)2.6H20, cuja es-
trutura cristalografica foi detalhédamente investgada por YU
and Beevers(]s) e uyckoff(]4) por meio de Raio-X. Vamos, portan
to, assumir que a estrutura do sal em estudo possa ser inferida
daquela do bramato de zinco hexahidratado.

De acordo com esta estrdtura, 0os atomos de niquel
formam uma rede de face centrada tendo cada M uﬁ grupo coorde-
nado de seis moleculas d'agua formando um octaedro aproximada -
mente regular (Fig.1)}. Cs resultados de raios-X evidenciam qua-
tro ions por celula unitaria, dispostos de acordo com 0 . grupo
espacial (TE). Cada complexo [@i(snéoi] situa-se num centro

de simetria sobre um eixo C3 e tem como vizinhos mais proximos,
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dois grupos bromatos (Br03) dispostos segundo este mesmo eixo. 0s
trés oxigénios deste grupo formam a base equilateral de uma pira-
mide em cuja vertice encontra o atome de bromo. |
Como conseqliéencia desta coordenagao, & evidente que
cada ion H§+ esta exposto a um campo cristalino predominantemente
octoedral con ﬁma pequena distorgao trigonal de origem eletrosta-
tica [15,16] . -

0 bromato de niquel hexahidratado cristaliza-se na for-
ma ae um octaedro, onde o plano (110) evidencia-se como plano de
clivagem e as faces {111} sao “faces de crescimento” do crista1(13h
As amostras em estudo formam monocristais de c¢olorag¢ao verde.

[.2.2 - 0 10N LIVRE N*

0 ion livre N§+ tem uma configuragao eletronica (3d8).

A regra de Hund preve um spin efetivo $S=1 que pode ser considera-
-"do como surgindo de duas lacunas na camada 3d cujos spins estao -
alinhados. E previsto tambem um momento orbital L=3 tal que 0

3

ion livre esta num estado “F .

1.2.3 - AGAO DO CAMPO CRISTALINO - NIVEIS DE ENERGIA

0 ion ﬂ?+ esti cercado por seis moléculas d'agua que
se comportam como dipolos eletricos orientadsos de tal maneira que
cada um dos oxigénios aponta para o centro do octaedro [15,16] .
A Teoria dé Grupos p}evé a decomposigao do termo fundamental 3F
sob a agao do campo cristalinc de simetrial octaedral. De fato, es

te termo corresponde a representagao irredutivel 0,5 » do grupo -

das rotacgoes. A decomposigao desta representagao no grupo de octa-



edro d3 lugar a trés representagdes irredutiveis

-

Dy = (1)T, + (3)Ty + (3)T, B (1.10)

correspondentes a frés niveis Stark; o nGmero entre parénteses -
indica a degenerescéncia orbital de cada nivel,

Voltando aos aspectos teoricos apresentados no para
grafo anterior, o parametro que aparece na expressao ([.9) pode
ser escrita na notagao de STEVENS como

4. 4 4
ag <r'>A =By = Ay <r’> <Ljle|| L> - (1.11)

onde A, ¢ um parametro que depende da distribuicao de cargas (Ze)

4
na vizinhanga do ion e encontra-se tabelado [ﬂ,ﬁ] para varias -

configuracdes. Especificanente ,
A - 7 Ze2
4(octaedro) 16 EF—
(R) sendo a distancia da carga -Ze ao centro do octaedro.<L|Ig|| L>
sao os coeficientes de STEVENS(]]) que dependem da configuragao -
eletronica do ion paramagnético e seus valores numericos para o

grupo (3d) estdo tabelados (M.T. HUTCHINGS, pg. 252)

8)3F. Des

<L{{Bi L> = + 3%3 para a configuragao (3d
te modo, B4>0 para o N§+ num campo cristalino octaedral.
Abragan e B]eaney(s) usando a Hamiltoniana (I.9) cal

cularam as energias correspondentes as representagoes FZ’FS‘E Fa—

para ions cujo termo fundamental & 3, comL =3
W(T,) = - 720 B,
M(rg) = - 120 B, (1.12)
W(r,) = 360 B,
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Estes niveis dc encrgia correspendem ao diagrama 2 esquerda, na

8

Figura 2. Para a configuragao (3d”) B4>0 e o estado mais baixo

e o singleto orbital T,
W(T,) = - 720 B, : Fundamental, degeneresceéncia de

spin = 25+1=3

1.3 - NIVEIS DE ENERGIA 00 TRIPLETO DE SPIN (I),)

1.3.1 - A HANLLTONIANA DE SPIN

Na presencga de um campo cristalino octaedral, as sepa .
racoes tipicas entre os niveis de energia orbitais sao da ordem de

1 para os ions divalentes do grupo (3dn), nuito

10.000 a 15.000 cm’
maiores que ambos, o splitamento spin-orbita (1 - 300 cm']) e sepa
ragao entre os niveis de spin a campo magnetico nulo (D - 2 cm_])—
causada pela distorgao do campo octaedral. ilo fenomeno da resso -
nancia paramagnétiqa, et geral, sdo observadas transigoes somente-
‘entre os niveis de energia mais baixos(]). Do ponto de vista teori
co, 0 que se precede nos permite tratar tais niveis como isolados-
dos mais altos, embora estes possam influenciar consideravelmente-
o estado fundamental em alguns casos(S).

Um metodo muito util, que consiste em descrever o mul
tipleto de spin fundanental em te}mos de uma Hamiltoniana de Spin,

(V7)) B evidente que a escolha desta Ha-

foi desenvolvido pof Pryce
miltoniana deve ser compativel com o modelo do campo cristalino e
permita a descrigao dos resultados experimentais.

" 0s efeitos combinados da parte nao cubica do campo -~
cristalino e do acoplamento spin-Erbita.produzem uma pequena sepa- .
FagEo do singleto orbital mais baixo, triplamente degenerado devi-

do ac spin (5 = 1). Seguindo o metodo de Pryce, e na presenca de

um campo magnctico o tripleto de spin ¢ aproximadamente descrito -



pela Hamiltoniana

H. = gBH.S + DS° + E(S° - §

. ) s (?.13)

se a parte mao cubica do campo cristalino & de simetria rowbica
g ¢ o fator espectroscopico considerado isotropico do ponto de
vista experimental para os sais hidratados de niquel. 8 & o maqgne

ton de Lohr. D e E s3o parametros do campo rombico.

1.3.2 - NIVEIS DE ERERGIA

A Hamiltoniana de spin precedente nos conduz aos ni-

veis de energia ¥; dados pelas expressoes Al.5 a AL.7 (Apendice I)

;
para o caso geral de simetria rombica. Entretanto, resultados ex-
perinentais de ressonancia [15,18] e susceptibilidade magnEtica(]g)
. .

mostram que E/D << 1 tanto para o 2romato de Hiquel como para oS
demais sais hidratados com eétrutura anzloga. Do ponto de vista -
experinental podemros considerar a forma particular de campo rambi
co, 0 campo trigonal (E - 0), axialmente simetrico, corresponden-
rdo a distorgao axial de cada octaedro de aguas que cerca o ion pa
ramagnetico. A validade desta suposicio podera ser tratada a par-
tir dos resultados experimentais obtidos.

0s niveis de energia do tripleto de spin fundamental
do ion paramagnetice N%+ em simetria triqonal, sio obtidos direta
mente das expressoes {(AI.5, 6 ou 7) (Apendice I) Eara 0 campo mag

netico externo orientado paralelo e perpendicularmente a diregao-

de distorgao {eixo-z):

My = 0
Hl 2 FM, = Do+ gBH, | o (1.18)
N3 = D + gBgH,



‘ 1/2
) ?
Uy = 3 - [(%)2 + q%p%u
' /2
;o D h2 | 222
H-L Z ' ‘.'12 = 2‘ + |:(~2*) + g B 1I] : (I.]EJ)

3
—_—
Loy

N3 =

0 comportamento destes niveis de energia em fungao da
intensidade do campo magnetico externc & nostrado na (Fin.3}. -
Quando 0 campo magnético estd nas diregoes paralela e perpendicu-
lar a direcac de distorgdo, as transigoes experinmentalmente obser
vadas podem ser faci1m¢nte comparadas com a teoria e os parame --

tros g e D determinados usando-se as expressoes {(I.14; 15).

1.3.3 - TRANSICUES PERNMITIDAS : REGRAS DE SELECAD

Para obternos as fegras de se1eg30 que governan as
‘transigﬁes entre os niveis de energia do tripleto de spin mais -
baixo, ée faz necessaria a determinagio de seus estados de spin
Uma boa gproximagﬁo para estes estados consiste em toma-los como
-'prbdutos do estado orbital mais baixo cort 05 auto-estados da Ha -
iImi]toniana de spin eq.(I.13) com £ = 0 (distorgao trigonal).

Des de que escolhemos o eixo-z do canpo fﬁmbico cono
eixo de quantizagao, S, & diagonal com auto-estades |1>, |0> e
|-1> . Sendo 8 o 3angule entre o campo nagnetico externo e a dire-

¢ao - z, entdo

_ . -
Para 8 = 0% > H{| z - os estados correspondentes aos nifveis de

energia eqs.(1.14) sao

Wy, 3 |-1> (1.16)
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=

>
Para 9 = — » H 1 z - Podemos mostrar facilmente que os estados cor

[

respondentes aos niveis de energia eqs.(I.15) 530

\ ggH {}1> + |-1>} - V2 U, 0

1

l ggll (1> + [-15} - /Z iy 0

2

P {j1> - |-1>

Em ambos os casos o estado orbital foi onitido por ser o mesmo pa-
ra cada nivel de energia de spin.

As regras de selegao para 0 campo magnetico oscilante
de microonda sio tais que {ver Apendice II)

?ara ﬁ[]z > as transigles Uy <> Ug e Wy <« M, Sao
permitidas, enguanto li, > Hg g proibida.

Para E_L z + as transigoes permitidas sao : Wy e g
e W, «> W,, enquanto My <> W, e proibida.r

Como veremos no Capitulo 1V, estes resultados serao -

Tteis na identificac3o das transigoes observadas experimentalmente.

1.3.4 - NIVEIS DE EWERGIA PARA UHA ORIENTACAO GERAL DO CAJIPO MAGIHE -

TICO

———

Em geral, as linhas de ressonancia para os diferentes
jons da celula unitaria ocorrem a diferentes campos magneticos.lles
te caso, a interpretacao dos resultados experimentais mostra a con
veniencia do calculo dos niveis de energia como .uma fungao da in -~
tensidade do campo magnetico externo e de sua orientagac em rela -
cao a diregao de distorcao. Para uma orientagao geral do cémpo
magnético estas energias s3o dadas pelas rajzes da equacao caracte
ristica AL.8 do Apendice I. 0 calculo foi executade numericamente-
mediante a ajuda de um computador PDP-11. O anqulo & foi variado -
de zero a 180° enquanio G assumiu valores de zero a 10 com va -
riac3o de 0.01. O comportamento tedrico das possiveis transigoes -

foi previsto em fungao de H e 8 , como'mostfa-a (Fig.4-a,b,c).
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Uita vez resolvida a equacao caracteristica a depen -

dencia anqular do espectro de ressonancia representada na {fig.5)
foi evoluyida para um ion particular deterninando-se 0s valores de

G que satisfazem a equagdo de ressonancia

Wy = W= hy 5 sk (Jak = 1,2,3) (1.16)

onde. hv & 2 energia de microonda igual a 0.310 c:m-‘I a temperatura

de 4.29%.

1.4 - PREVISEO TEORICA DO ESPECTRO DE R.P.E. DO Hi(Br0;),.6H,0

De um modo geral, quando a celula unit3ria contém unm
determinado ntimero de complexos magnéficos , 05 eixos de campo =~
cristalino (xi, Yio zi), devem ser deterninados para cada comple-
.X0. No caso de simetria trigonal, o espectro de ressonancia para-
magnetica apresenta simetria axial em torno da direcao de distor-
cao de cada complexo. Hestas circunstancias a determinacgao das -
orientacgoes relativas dos eixes Z; (direcoes de distorgao) e su -
ficiente para explicar o comportamento angular do espectro de res
| sonancia. No caso do Hj(Br0;),.6H,0 a analise cristalografica rea
lizada por YU e geevers(13) indican quatro complexos [ﬂi(Hzﬂ)é] -
por celula unitaria.

Um modelo proposto para a estrutura magnetica dos
éais_hexahidfatadosvde nTquel, em geral, & o seguinte : No caso -
de quatro comnplexos por célula unitaria, estes se encontram ﬁos
vertices de um tetraedro regular com suas respectivas diregoes de
distorgEo voltadas para o centro do tetraedro,.

Diversos autores adotaram este modeio em estudos de
susceptibilidade magnetica. otiveirat!?) o Ni(Br04),.6H,0, Hou
e B]oembergen(zo) no “i(soql'ﬁHz) e Natanabe(21) no a-NiSO4.6H20.
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Fig:6 - DEPENDENCIA ANGULAR DO ESPECTRO DE R.P.E.

NO Nj(BO3), 6H,0 CALCULADA TEORICAMENTE USANDO

hY=0310cm™ E D=1.80cm~' A T=4.2°K, ¥ DEFINE A DI-
RECAO DO CAMPO MAGNETICO EXTERNO APLICADO  EM
RELACAO A DIRECAC [001] DO CRISTAL. SAO CONSIDERA -

DOS 0S 4I10NS Ni2* DA CELULA UNITARIA.



A figqura 6 mostra o espectro teorico de R.P.E. do
Ni(brus)z.bnzu nrevisto com base neste modelo e usando-se o5 re-
su]tqdoé go‘parﬁgrafo anterior obtidos para um ion de niquel R
(Fig.5). Foram consideradas as contribuigoes do 4 N§+ da cclula-
unitaria. 0 canpo magnetico externo foi suposto girar no  plano
(110) formando um angulo y com a direcdo [001] do cristal.  As
orientagaes relativas entre as diregoes de distorgao Zi(1=1,2,3,4)
est3g claraumente indicadas no espectro. Cowmo sugere a (Fig.l)} ca

da uma destas diregoes Zi_encontra-se ao longo de uma direcao do

tipo {111]do cubo unitario.

1.4.1 - LARGURA E FORIA DE LIiHA

0 problena do alargamento e assimetria de linhas de
_ressonﬁncia em cristais ionicos, magneticamente concentrados foi
levantado ﬁor diversos autores [20,217] . B1oembergen(2?) por
exenplo, conciuiu que a grande jargura de iinha no caso dao
.N1$04.6H20 impediram a determinagac de parametros na experien -
cia de ressonancia paramagnética. Griffiths e Owen(as) mostraran
' que os parametros de campo rombico ou trigonal podem variar sig-
" nificantemente com a concentragdo. Ho caso do Ny, InSiFg.6H,0 di
1uido foi encontrada uma variagdo em torno de 20% nos parametros
medidos em relacao aos parametros do HiS4Fg.0H,0 concentrado.

‘A teoria de largura de linha neste tipo de sais hi-
dratﬁdos @ muito complicada desde que ha interagoes dipolar e de
l;enchange" entre 0s ions magneticos.

Na primeira etapa deste trabalho vamos considerar -
somente 0s efeitos do campo cristalino que deverao ser predomi -
nantes. A necessidade de se levar em conta a corregao advinda -
das interagdes de "enchange" devera ser decidida a partir dos

resultados experimentais cbtidos.



CAPITULO I1

TECHICAS EXPERIMENTAIS

1. INTRODUGAD

0 objetivo deste Capitulo sera o de resumir alguns
aspectos tacnicos relativos ao Espectrometro de R.P.E. por nos
~utilizado.

A obse;vaqio do fenomeno da Ressonancia Paramagne-
tica Eletronica {R.P.E.) se faz mediante as variagoes das pro-
priedades magneticas da amostra em estudo. Na ressonancia , a

amostra se encontra a2 uma susceptibilidade magnética dinamica

x = x' - ix" onde x' representa a dispersao e x" a absorgao.0s
espectrometros utilizados fornecem, em geral, um sinal que e
. -~
' . - . - "{H
proporcional 2 derivada da curva de absercgao rﬁl—:—ll . As men
Loan

tagens correntemente utilizadas funcionam a comprimentos de on
~da de 3cm 2 8mm., Algumas vezes, e nau € raro, certas experien-
‘cias requerem a utilizacao de uma montagem funcionando a dmm .
0 emprego de altas freqliencias em R.P.E. apresenta, de fato ,
numerosas vantagens :

- Elas permitem uma identificagao relatiQamente fa
cil de raias de estrufura fina nos casos onde a separacac de -
nTveis a campo magnetico nulo e relativamente elevada. |

- Permitem a .observagao de efeitos de segunda or-
dem devido as estruturas hiperfinas, sempre pequenas em rela -
cao ao efeito Zeeman.

Vamos fixar nossa discuss3do sobre um espectrometro
de R.P.E., trabalhando na banda X {3cm). Ele esta representado

na (Fig.7) e seu principio de funcionamento & o seguinte



A amostra ¢ colocada numa cavidade ressonante, sob
a acao simultanea de um campo magnetico estatico H, e de um pe
.queno campo magnetico de microondas H1 . 0 primeiro provoca a
separagac Zeeman entre os niveis eletronicos nos jons paramag-
néticos, enquanto que o Ultimo induz transi¢oes entre estes ni
veis. As energias de separac¢ao Zeeman podem ser medidas direta
mente determinando-se as freqtiencias que induzem tais trénsi-
¢oes. Se o estado fundamental contem niveis separados a campo
magnético ﬁulo (da ordem de cm-]) estas separacoes podem ser
.precisamente determinadas(i).

Numa variacao lenta de H, em torno do campo de res
éonEncia, a absorgao de energia por centros ou complexos magn§
ticos, provoca um ligeiro deslocamento da freqllencia da cavida
de; bem como uma pequena variagao de seu fafor de qualidade -~
(Q). Como nao desejamos observar o deslocamento de fregliencia
que representa a dispersdaoc, ajustamos a freqlencia do gerador
aquela da.cavidade. A modificagao do fator de qualidade se tra
duz mediante uma pequena variacao do coeficiente de reflexao-
no ramo-2 do Te-magico e provocé um Tigeiro desequilibrio do
ponto de medida, Este desequilibrio & detectado no ramo-4 do
Te. ﬁara facilitar a deteccio destas pequenas variag¢oes, modu-
lamos o campo magnetico externo ;0 . A informacgao obtida apre-
sefita-se sob a forma de uma pequena diferenga do potencial -
(d.d.p) alternada nas bordas de um cristal detector. A amplitu
de"desta d.d.p & proporcional a derivada dd curva de absorgac
Eiaéﬂg%J e 2 amplitude de modulacao Hy , desde que esta Ultima
restg pequena diante da largura da linha x“(HO). Apos amplifi-

_cado e demodulado por uma detecgdo sincrona , o sinal & aplica

do a entrada - y de um Eegistrador Xy . A entrada - X recebe =



as variacoes de campo magnetico por intermedio de uma pequena

diferenca de potencial que lhe & proporcional.



+ 11. DESCRICKO GERAL DO ESPECTROMETRO DE R.P.E.

tmim ————————

-

As unidades basicas que compoem o espectrometro de
R.P.E. utilizado vem ilustradas na (Fig.7) e compreendem essen

cialmente
I1:.1 - 0 Circuito de Microonda .

A energia de microonda e gerada por um “Klystron"-
VARIAN- operando no intervalo de freqliencia de 8.8 a 9.6 GHz ,
e pode deliberar uma potencia maxima del200 mw. 0 “Klystron™ e
‘modulado mecanicamente por um controle de freqliencia calibrada
no painel e que varia simultaneamente a voltagem do refletor-
do K]jsiron para manter sua oscilagao. A saTda do "Klystron" -
passa atraves de um isolador (permite o sinal fluir numa dire-
¢ao unica), de um “"power leveler" e de um acoplador direcional.
A potencia de microonda e, entao, atenuada antes de ser aplica
da 3 entrada-1 do Te-magico, que transmite o sinal para a cavi
dadé ressonante e permite a deteﬁgao da potencia refletida pe
la celula de medida mediante ajuda de um cristal detector. No
ramo-4 do Té um circulador dirige a energia de microonda, modu
lada a freqlitencia do campo de modulagao Hy , para o cristal de
tector que demodula esta energia. A voltagem resultante contem
o sinal de R.P.E. e a freqgliencia desta voltagem corresponde -
aquela da voltagem usada para a modulagao do campo magnetico -
externo Eo . Do cristal detector o sinal de R.P.E. & amplifi-
cado num circuito pré-amplificador e enviado a unidade de mody
lagao atraves de um sistema seletor que processa o sinal, con-
‘verte-o numa diferenca de potencial (d.c) para transmissao na

entrada-y do registrador, O sinal.de R,P.E. pode tambem ser
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apiicado a um 0sciioscOpio pare conirole visual quando dos ajus

tes operacionais.
1I.1.1 - 0-Sistema de Deteccao

Utilizamos uma detecgao homodina que compreende um
preamplificador, um detector é?ncrono e um registrador xy. A de
tecgio da microonda € feita mediante a ajuda do dicdo detector,
como vimos anteriormente, provido de um padrao de freqlencia =
adaptado a banda-x . 0 detector sincrono delibera uma d.d.p al-
ternada de referencia que, apos amplificada, permite-nos alimen

tar as bobinas de modulagao.

I1.1.2 - "0 Power Leveler"

0 circuito "power leveler" obtem uma voltagem do dg
tector, cujo propdsito & regular com precisao a poténcia de mi-

croonda versus a fregllencia caracteristica do "Klystron".

11.2 - 0 Campo Magnetico

Utilizamos nesta experiencia um eletroimid "VARIAN -
ASSOCIATES-V 7300" 3 pecas polares tronco-conicas. 0 campo magne
tico produzido & estabilizado a 10'4 mediante ajuda de um dispo-
sitivo a efeito H611 “Mark 11 FIELDIAL", o qual permite também -
uma variag¢ioc no campo de ate 10.000 Gauss. 0 campo magnético ma-
ximo obtido & de aproximadamente 15KG e esta orientado num plano
horizontal em relacdo ao laboratorio. Sua homogeneidade e da or-

3 3

dem de 1077 num volume de lem™,

I11.3 - A Cavidade Ressonante

Em estudos de R.P.E., em geral, podem 'ser usados dois



tipos de caviuaade ressonanté, cilindrica e retangular. Na monta
gem que utilizamos foi mais conveniente o uso de uma cavidade -
retangular, cujas caracteristicas e detalhes de construgao vem
descritos c;m detalhes na referéncia (2). Suas especificagoes -
mais importantes sac : modo de operagao Hyo2 (retangular) e fa-
tor de qualidade (Q) minimo, nao carrega, 2.000. A Figura 8 mos
tra a2 configuracio das linhas de campo elétrico e magnetico no

interior da cavidade,

FI1G.8 - Esquema da Distribuigdo de Campos ELetrico e Hagnetico na

Cavidade Retangufar Hygs

11.4 - 0 Controle Automatico de FreqUEntia (A.F.C)

Um dos problemas com o5 quais nos deparamos ao operar
mos um espectrometro de R.P.E. s3e as flutuagoes ocorrentes tanto

na fréqﬂéncia do "Klystron" como na freqliencia de ressonancia da



cavidade. Estas flutuacoes distorcem o eixo-x do espectro, uma
vez que & condigao geral de ressonancia (hv = giH) relaciena a
freqliencia do "Klystron" ao campo magnetico aplicade. Como 0
espectro e .tragado variando-se H, fica sujeito a distorcoes se
v nao for mantida constante. 0 espectrﬁmetro responde a estas
f]ufuagaes misturando as componentes dispersiva e absorsiva do
sinal criando uma potencial fonte de ruidos. Estes efeitos con
juéados degradam sensivelmente a performance do espectrometro.
0 proposito do Controle Automatico de Freqliencia & sanar este
problema. 0 circuito AFC consiste essencialmente de um pream -
plificador, um amb1ificador - 70KHz, um detector - 70KHz e um
refletor (Fig.9). Seu principio de funcionamento e o seguinte:
um sinal de modulac3o a 70KHz e aplicado ao refletor do -
"Klystron" resultando numa modultacao da fregllencia de microonda.
Esta freqdéncia modulada & aplicada 3@ cavidade onde & converti
da num sinal moduladc em amplitude. A potencia de microonda re

sultante & detectada e amplificada por 68 no preamplificador e

por 6.000 no amplificador de 70KHz . A saida deste amplifica

"dor e fase-detectada e a voltagem (d.c) resultante, aplicada
ao refletor que contém dois amplificadores. 0 primeiro e um
integrador que retorna a zero a saida do detector, enquanto o
segundo aplica uma voltagem de corregao proporcional ao desvio
de freqliéencia, diretamente no refletor do "Klystron" trazendo-

de volta sua fregqllencia aquela da cavidade.

I1.5 - 0 Sistema Seletor

Este sistema, esquematizado na parte superior da Fi
gura 7, realiza a selegao do sinal para dar entradas no regis-

trador, osciloscopio e bobinas de modulagao. Quande o monitor
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do osciloscopio e o interruptor de entrada do registrador estao
na posig3o de 100KHz ou de baixa freqliencia, o sinal de R.P.E.
fase-detectado passa do receptor para o osciloscopio e registra
dor respectivamente. Um seletor de modulagan permite-nos apli -
car uma modulagao de 100KHz, ou de baixa fregllencia nas bobinas,
além de permitir tambem o uso de duas cavidades. Se este for o
caso, um sinal de baixa freqllencia pode ser aplicado a uma e um
de 100KHz 2 outra, ou os dois sinais podem ser simuitaneamente-
apljcadosra qualquer das duas cavidades, 0 sinal de ressonancia
so podera ser observado nb osciloscopio com modulac2o de 100 ou

10KHz.

"I11. DESCRIGAO DA MONTAGE! UTILIZADA R BAIXA TEMPERATURA

Esta montagem, esquematizada na Figura 10,compreende
essencialmente tres partes : um criostato, uma sonda de microon

_das e um sistema de modulagao.
ITI.1 - 0 Criostato

Um criostato foi construido para a realizagao da ex-
periencia a temperatura do helio l7quido e a 1.3K, aproximada -
mente. 0 vaso e combosto de dois "dewars" de ag& inoxidavel, ci
1¥ndricos, dispostos concentricamente e com 1.2 metros de com -
primento. 0 externo recebe nitrogenio quu%do e foi dimensiona-
do para ajustar-se entre as pegas polares do eletroima, enquan-
to o segundo recebe o h&lio 17quido; ha entre os dois um espago
cilindrico disponivel de 6.5 mileetroside diametro. 0 criosta-
to vem fixado numa placa de aluminic que permite gira-lo em tor

no do seu eixo vertical. A sonda de microonda (descrita detalha
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damente, kef.Z) esta soiidiria ao "dewar” interno de maneira tal
que ambas, cavidade e amostra, encontram-se diretamente no ba -

nho de hélio 17quido., O teto de fixagcao da sonda vem soldada a

uma flange que isola o helio do meio exterior e & atravessada
por tres tubos de ago inoxidavel, dois dos gquais permitenm a
transferencia e a medida do nTvel de helio 1iquido, enquanto 0
terceiro permite efetuarmos a rotagao da amostra.

0 criostato encontra-se solid3rio a uma estagao crié-
génica composta por dois conjuntos de vacuo. 0 primeiro foi -
conétrquo em nosso laboratGrio e compreende, essencialmente s
uma bomba difusora, um trep e uma bomba primaria cujos componen-
tes s3ao da “"EDWARDS". Este conjunto réa?iza o vacuo de limpeza e
de fso]amento'do criostato. 0 segundo conjunto tem como princi -
'pal componente uma bomba de aito vacuo tambem da "EDWARDS", cujo
encanamento nao adiciona nenhuma impedancia ao sistema e possibji
lita uma alta vazao dos gases (da ordem de 180 }tts/min). Este

conjunto realiza o bombeamento do helio liquido baixando sua tem
' peratura inicial de 4.2°K para uma temperatura minima de 1.3°K .
Este sistema de vacuo funciona em circuito fechado permitindo a

recuperagao dos gases evaporados.

I11.1.1 - Rotacao da Amostra

A concepéﬁo do criostato permite a ro%agﬁo do guia de
onda em torno de um eixo vertical e o tubo de ago inoxidavel, re
ferido anteriormente, solidario a sonda de'hicroonda , permite a
rotagio da amostra posicionada no centro da cavidade ressonante.
Deste modo, o conjunto cavidade-amostra fica orientado em rela -

= — . >
gao ao campo magnetico externo HO .



111.1.2 - Medida do Nivel de Helio Liaquido

Para determinarmos o nivel de helio 1iquido no inte-
rior do criostato, em qualquer estagio da expericncia, utiliza -
mos o metodo descrito por GAFFNEY ET cLenenT(3) ¢ uma fina sonda
constituida por um tubo de ago inoxidavel com 3mm de diametro .
Uma membrana estd solidaria a extremidade superior do tubo, en -
quanto a inferior & introduzida no criostato. As oscilagdes ex-
'pontEneas da colunaz de helio gasoso no interior do tubo provocam
a vibracao da membrana. A freqliencia da vibragao da membrana va-
ria bruscamente quando a extremidade do tubo passa do helio gaso
so a0 helio l1iquido. Deste modo podemos medir o nivel do 1iquido

2 10 milimetros antes de esvasiar-se o criostato.

IV. 0 SISTEMA DE MODULAGAQ

IV.1 - A Unidade de Modulagdo - VARIAN

Esta unidade de modulagao do espectrometro “E-12" da
VARIAN, esquematizada na{Fig.11)},consiste basicamente de um trans
missor e um receptor, alem de um par de bobinas de modulagao co-
nectadas na cavidade ressonante original. 0 transmissor fornece-
a potencia para as bobinas, enguanto o receptor processa o sinal
(a.c) de R.P.E, do preamplificador e converte-0 numa voltagem -
(d;c) aplicando-a a entrada - y do registrador. A saida do osci-
lador & aplicada a um "“phase shift" que produz quatro niveis de
saida iguais, porem defasados de 950° um em relagao ao outro. Es-
tas saidas sao dirigidas para um potenciometro cujo controle de
fase permite um deslocamento continuo de fase em ambos os senti-

dos direto e reverso. Este potenciometro fornece o sinal para o



38

NVIYYA ~ QVYOVINGOW 30 VYW3ULSIS — (= 9id

QYOVINAOW va

L)

v
_
JVITIXNY LSS O | QVIVYEITYD
vdvd OVIVINAOW _r._T
4
30 WNIS | <
j ¥OAYOI4ITdAY ooV
« Naow 3a g
-NLITdWY 30
HOQYY1SIOIY O OId9IEBISO VIONIHI43Y 3704.LNOD
vivd 0OQvdllld 3QAIVYNIS
Md3 30 WNIS £ < <
¥010313¢
HOQVYOIdINdNY 3SVHd 4OGY 31050
TYNIS
00 vava.iN3 "
. i i
(0QVDI3ITdWY3IHd)
¥01d303Y

8d3 3Q IVYNIS



- 35 -

phase-detector que o ampliTica e mantem como um sinal de refe-
réncia de 18 volts na forma de uma onda quadrada. 0 sinal (a.c)
de_R.P.E. do cristal detector eﬁtra no receptor onde € fi1tra-
do e amp]jf%cado e da¥ aplicado 3 entrada do phase-detector on
de & transformado num sinal {(d.c) cuja ampiitude & proporcio -
nal 3 amplitude do sinal de entrada. Este sinal (d.c) e final-
mente aplicado a entrada - y do registrador mediante o sistema
seletor (descrito no paragrafo II.5 deste Capitulo).

A sajda do oscilador e também atenuada por um con -
trole de amp1ifude de modulacao e aplicada a um amplificador -
de modulacao antes de passar por uma unidade de calibracgao, a
qual permite que o sinal seja calibrado ao nivel indicado no
ﬁaine1 de controle do espectramétro. 0 sinal de modulagao ampli
ficado &, entdao, transmitidec as bobinas atraves de um circuito-

integrador de modulagdo, agregado ao sistema seletor.

IV.2 - Sistema de Modulacdo 3 Baixas Temperaturas

Para trabalharmos 3 baixas temperaturas (4.2°k e -
1.3%K) substituimos a cavidade de ressonancia original da VA -
RIAN por outra descrita em detalhes na Referencia (2). Tal mu-
danga se fez necessaria devide ao fato de que o sistema origi-
nal cavidade-bobinas de modulagao constituem um €orpo Unico -
por causa do acoplamentoc entre ambas, impossibilitando o con--
tato direto deste sistemé com o banho de helio 17quido. Para
sanarmos este problema construimos um par de bobinas de modula

¢ao, projetadas para satisfazer as condigOes seguintes

a. Impedincia igual a das bobinas originais da VA-

RIAN (L = 210uH e R = 1.58Q)



b. Fornecer um campo de modulacdo Hy de, pelo me-

nos, 35 a 40 Gauss pico a pico.
. ¢. Suportar uma corrente maxima de 2.0 amperes.

d. Forma geométrica adaptivel ao espago cilindrico
utilizavel entre os dois "dewars“, ao qual nos

referimos no paragrafo ITI.1 .

A utilizagao deste pequeno espago em vez do externo
disponivel em torno das pegas polares do gletroima , prende-se
ao fato de'que o campo de modulagao Hp ® atenuado por efeitos -
de penetragao e esta escolha reduz pela metade o nimero de pare
des de ago inoxidavel que o campo teria para atravessar, caso
as bobinas fossem posicionadas externamente ao criostato.

Optamos por uma forma retangular cOncava para o par
de bobinas de modo gue, aléﬁ de adaptarem-s& convenientemence -
ao pequeno espago disponivel, fornecem um campo de modulacao su
ficientemente concentrado no centro da cavidade onde ele atinge
seu valor maximo.

As trEs condicoes restantes foram aproximadamente -
obedecidas mediante a utilizaeio do circuito adicional, esquema
tizado na Figura-12, Um circuito equivalente ao da cavidade ori
ginal VARIAN €& acoplado a um preamp?ificador'de alta impedancia
de entrada (PM-5175) e a um amplificador de potE}cia (PM-5170),
ambos da PHYLIPS. Este sistema auxiliar alem de estabelecer 0
acoplamento de impedancias entre a fonte de modulagao do espec-
trometro e as bobinas, permite uma re-amplificacao do sinal de
modulagao em amplitude e poténcia, .Um medidor de corrente por -
inducao (P6042 - Probe) e um osciloscdpio convencional (Hewlett-

Packard 130C) permite-nos o controle total do sinal de modula -
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¢ao que alimenta as bobinas, no decorrer da experigncia. Lom es
te sistema wmodificado obtivemos um campo de modulacgao cujo va-
lor maximo resultou dentro das condigées prée~estabelecidas para

freqlidncias de modulagao de 1KHz ou mais baixas,

IV.2.1 - Escolha da Fregllencia de Modulacdo

A freqligncia de modulagdo do campo magnetico H  po-
deria ser escolhida no intervalo entre 35Hz e 10KHz. Entretanto,
para haver uma boa peﬁetragﬁo do campo de modulacao ao nivel da
amostra, fomos limitados a freqliencia de 270Hz e, mais especifl
camente, a 1KHz. Para freqéncias superiores o campo magnético-
de moduiagio-seré sensivelmente atenuado por efeitos de penetra
¢ao e correntes de Foucault,

Durante os testes finais deste sistema de modulagao
adaptado para trabalharmes a baixas.temperaturas, utilizamos um
cristal de sulfeto de zinco-dopado com impurezas paramagneticas
'(Mzz). 0 espectro de R.P.E. foi detectado usando-se este siste-
ma com uma fregllencia de modu]agEO de 1KHz (Fig.13)e posterior-
mente com o0 sistema original da VARIAN a 100KHz (F1§.14).

Uma comparagao entre os dois espectros nos mostra
que o sistema modificado funciona muito bem, dentro das condi -
coes pré-estabelecidas, mantendo aproximadamente 2 mesma razao
sinal/ruido, pelo ﬁenos para freqliencias de modhlagao de 1KHz =

ou mais baixas.



cAPTTULD ITI1

RESULTADOS EXPERINENTAIS

A experiencia foi realizada a temperaturas de 4,2%
e ~ 1.3 mediante a utilizac3o do espectrometro de 3cm e dos me-
todos experimentais precedentemente descritos.

As ampstras de Hﬂﬂroﬁz.GHZD nos foram cedidas por
§. Isotani e C.A. Ochi (Laboratdrio de Ressonancia Magnetica-USP).

' Na deterninacio das diregdes cristalograficas de
interesse em nosso estudo, utilizamos o método Laue da difragao -
refletida de raios-X.

0 posicionamento da amostra no interior da cavidade
ressonante e tal que a direcdo do plano em estudo pela R.P.E. fi-
ca alinhado paralelamente ao eixa de um suporie {(porta-amostras)-
cilindrico o qual permite a rotagao do cristal mantendo o campo
magnetico no referido plano. O erro estimado na orientagﬁo da

amostra & de 3 graus.

I11.1 - RESULTADOS OBTIDOS PARA O Nj(Br0,),.6H,0 A 4.2°K

Os resultados experimentais obtidos_a temperatura -
de 4.2°K para os parametros da liamiltoniana de Spin, a partir dos
espéctros de R.P.E. observados para o Hj(Br0,3),.6H,0 a0 0 se -
guintes : fator espectroscopico g = 2.15 % 0.05;parametros do
campo rombico, E = 0 e |[Dj = (1.80 * 0.05)cm’1.

Para determinar estas constantes foi necessario

a. Encontrar as direcoes de distorgdo Zj(i=1,2,3,4) associadas -

com os quatro ions na celula unitaria.



b. Identificar as transicoes observadas (Hj-Hk) para ¢ campo nag-
netico externo aplicado paralelo e perpendicular a estas dire-

¢oes.

Estes resuyltados sao compativeis com aqueles encon-
trados na literatura [},15,18] , excetuando-se a discrepancia no
valor de g , atribuida a diversos efeitos devido 2o alto grau de

concentracac dos ions magneticos nesta matriz,

111.2 - ASPECTOS GERAIS D0S EFEITOS OBSERVADOS

Os resuyltados acima foram obtidos mediante um estu-
do completo da dependencia angular dos espectros observados nos
planos (110) e (111) do cristal,

0s principais detalhes dos espectros observados a

4.2°¢ confirmam a hipotese da distorgio trigonal.

-
I11.2.1 - ESPECTRO COil H NO PLAXO (110)

\ [oo1]

i [1o0]

(110)

[1T0]



0 espectro obiido nestas condigoes compoe-se de u
conjunto de linhas de absorgao anisotropicas : suas posigoes en
campo magnetico deslocani-se em fungao do angulo y passando por
miximos e minimos em determinados valores de H.

A figura 15 mostra a unica linha (A) presente  no
espectro para o campo magnético na diregao (001 (y = 0 e ]800)e
cujo centro ocorre a (3.1 % D.Z)kGauss. Esta linha se desloca-em
funcao de y passando por um maximo em (8.1 * 0.2)KGauss em y = 90°
como mostra a (Fig.16). Na regiao angular (y = 20° » 500) alem -
da linha (A} foi observada‘outra linha (B) que tambem passa por-
um miximo no campo magnético de (8.1 ¢ 0.02)KGauss, em vy = 35° ,
(Fig.17). Finalmente na regiao (y = 50° + 70%) observamos uma 1i
nha fortemente dependente angular que passa por um minimo em -
aproximadamente (15.2 * 0.2)KGauss. A dependeéncia angular desta
linha naoc pode ser completada devido ao fato de qﬁe eia se desio
ca rapidamente com o angulo para altos campos magneticos (fora
‘do alcance do eletroima utilizado na experiencia).

0 espectro entre y = 90° ¢ 180° repete-se simetri-
camente em relacao ao observado entre zero e 90°, precedentenen-
te descrito. 7

Na figura 18 nos representamos o conjunto de posi-

coes (H de todas as linhas do espectro, detectadas a 4.2% en

O)
fungio do angulo entre o canpo magnético e a dire¢do [007]do -

cristal.

I11.2.2 - ESPECTRO COil H WO PLANO (111)

A figura 19 mostra o espectro observado para o cam
po magnetico no plano (111) do cristal, Constatamos a presenga =

de uma ‘Unica linha de absorcac a g ~ 2.15. Sua posigao em campo
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magnetico (HO) mantcve-se constante cow a rotagao da anmostra nes-
te plano. [ste resultado esta consistente com a distercao trigo -
‘nal dos octaedros d'aguas ao longo das diregoes do tipo [ﬁ]i] do
cristal.

| 0 centro da linha observada ocorreu em (8.3 + 0.2)
KGauss, compativel com os resultados obtidos anteriormente, para-

o campo magnetico perpendicular a uma das direcoes de distorgao

111.2.3 - LARGURA E FORIA DE LINHA

Em relagao aos espectros anteriormente apresentados, -
duas caracteristicas importantes sac observadas

a. Uma assimetria bastante acentuada na forma das linhas de absor
Gao.

b. Excessiva largura de linha (as larguras pico a pico observadas
para todas as linhas sao de mesma ordem de grandeza, variando-
entre 1.8 e 2;0 KGauss) em relagac a largura natural de linha
esperada neste tipo de composto.

| Vamos de antemao mencionar que a origem principal -
destes efeitos &, sem duvida, o alto teor de cdncentragio de jons

pakamagnéticos na matriz em estudo. Tanto a aﬁsimetria como a

grdnde largura de linha causam dificuldades na "escolha" do cen -

tro de gravidace destas linhas. T

Podemos desde ja assequrar que as incertezas experi

mentais na determinagao do centro das linhas introduzem um erro -

adicional consideravel na riedida do fator espectroscopico g.

II1.3 - ESPECTROS OBSERVADOS A T = 1.3%

Esta serie de espectros foi detectada nesta tempera

tura, com o campo magnetico extermo aplicado no plane (110) do
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. T P~ (4]
cristaol.Obtivenos, na posigao angular v = 907, um espectro sene-

-

3

lThante acuele da fingy cndontc & Tinha (A). Mas,cons

wa  1E covryos
L LR | L W | ot

-

tatamos ui deslocamento do centro da Tinha observada da ordem de
.].UKGauss para alto campo maagnético, alem de um alargamento adi-
cional da tinha, cerca de 0.3KGauss, enn relagaoc aquele da 1linha
(A).

Por outro lado, na vizinhanca desta mesma orienta-
QEQ observamos a deconposicao dgsta transicao em quatro 1linhas,
conforme nos rnostra a fiqura 20. Observamos em determinados Engg
los de rotacao da amostra, a decomposicao de uma determinada tran
sigao em apenas duas linfhas.

Este fendmeno & reversivel no sentido de que o es-
pectro evoluiu para o observado anteriormente quando a tenperatu
ra foi novamente elevada para 4.2°K.

| Os efeitos pronunciados de superposigao de linhas
tornou o estudo da dependéencia angular deste espgctro nmuito com-
plicado. Porém uma analise superficial do comportamento  destas
Jinhas em fﬁngﬁo do angulo mostrou uma quebra de simetria do es-
pectro em relacio aquela observada a 4.2°%K.

A origem destes fendmenos observados sera discuti-

da com mais detalhes posteriormente.

111.4 - 0 ESPECTRO DE ABSORCAGC DTICA

0 fator espectroscopico g pode ser teoricamente es
timado, se dispomos de alguns dados de absorgdo otica.

Encontra-se na literatura um numero muito restrito
de resultados experimentais relativo ao estudo da absorcgdo otica
em sats hidratados do grupo do ferro, principalmente em monocris
tais. Para o Ni(Br0j),.6H,0, especificémente, nao encontfamos ne

nhum resultado concernente a esta tecnica. Por esta razao resol-



vemos fazer uma investifgacio quantitativa dc espectro de absorcao
42+ ' |
A

(&2

tica do ion necta matriz,

Assunindo um campo cristalino octaedral e desprezan
do os pequenos efeitos devido a distorgao trigonal, esperamoé ob-
sefvar trés bandas de absorgao correspondentes as transigoes -
r, 3F) + 15(°F), . (3F) > 1,0F) e r,(3F) - 1,06

0 espectro que abservamos a temperatura ambiente -
(Fig.21) consiste de duas bandas largas de absorgao ocorrendo em
aproximadanente 19.050 el e 11.110 en .

tonsjderando que a banda de absorgac na regiao de -
baixa energia e bastante fraca para ser observada usando a apare-
Thagem & nossa disposigan, podemos associar as duas bandas obser-

1

vadas as transigoes r2(3F) > T4(3F) > &y = 19.050 em™ ' e T, (T F)~»

9 (
P5(3F) tal que a separagao entre o singleto orbital r, eo primel

ro estado excitado I'g e Ay = 100q = 11.110 crn'1 .

Estados resultados estdo consistentes com 0S5 obti =
dos através de medidas desusceptibilidades para a grande maioria
dos sais hexahidratados de niquel atd ent3o investigados [22,231.
. Krishnan e Mookherji(24) obtiveram de suas medidas de anisotropia
magnetica em diversos 5ais hexahidrata&os de niquel, valores do
parametro 4, que se encontram todos entre 10.790 en” ! e 13.560 cn” )

0 fator g & teoricamente predito pela re1ag§o(25):

_ Bx _
Je K; gisotropico

A & a constante de interac3o spin-orbita, da ordem de _250cm” ! pa

ra o ion H§+ num cristal(ze), comparado com A = -330 cr:x"I para o

N§+ livre.
Usando o valor de*A0 deduzido do espectro otico e

esse valor de x, o valor caiculado do fator espectroscopico e

g = 2.18 .



Podenos observar aue, dentro dos limites de ¢rro

i

perinental, KoOssO vesyltado experimental co fator 4 gsta quant

tivamente dc acordo com esta estimativa teorica.

* 10%em-1)
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Fig- 21 — Espectro de Absor¢ao
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CAPTTULD IV

IHTERPRETACAD

INTRODUCRO

0 conjunto de resultados experimentais expostos no
Cathu]o 111 mostram essencialmente a presenga de uma componen-

te de campo cristalino de simetria trigonal superposta aoc campo

' - |2+ T :
octaedral sobre o fon H; no Bromato de Higuel Hexahidratado

As conseqliéncias da existéncia de uma distorgdo trigonal do cam
po cristalino sao encontradas nos niveis de energia do ion de

niquel expastos graficamente na Figura 3 : o tripleto de spin

fundamental do ion N§+ no Hi(8r03)2'6H20 ¢ decomposto num duple
to dégénerado e num singleto separados energeticamente de |D]

0 objetivo deste Capitulo e de ana]isﬁr a natureza
e a intensidade dosta perturbagac do campo crisfa]ino octaedral
dominante, com base no modelo proposto para explicar a estrutu-

ra magnética dos sais de niquel hexahidratados em geral.

IV.1 - ESTRUTURA HAGHETICA DO Ni(Br0j4),.6H,0

As propriecades magneticas dos sais hexahidratados
de anUe] tem sido amplamente investigadas por diversos auto -
res [9,27,253 . Em todos os sais deste tipo, sa}vo raras exce -
goes, ha quatro ions por celula unitaria. A simetria de ponto -
na posigao dos 10ns'ﬂ%+ e C, . 0 eixo de simetria (C,)encontra
se na diregao crisia]ogréfica [j]@] para dois dos ions € na di-
recao [jTQ] para os outros dois.

Estas conclusces obtidas de analises de Raio-X su-

geriram a diversos autores o modelo seguinte para explicar as



proprivdaaes magneticas dos sais hexahidratados de niguel . OUs
quatro complexos Hi(uH?U) et da celule unitaria encontran-se -
nos .vortices do um tetraedro reqular CGrl 5uUas diragoes de dis -
torgao voltadas para o centro deste tetracdro, como mostra a
Figura 22 .

Resultados cxperimentais obtidos pelos autores aci
ma referidos, atrév@s de nedidas de susceptibilidade magnetica-
para diversos sais deste tipo e, especificamente, para O Broma-
to de Hiquel Hexahidratado(19), s3ac interpretados conm base nes-
te_modelo.

Nos paragrafos sequintes veremnos que Nnossos resut-

tados de R.P.E. obtidos 2 4.2%K para este nesro cristal podem ~

ser facilmente interpretados com base no modelo acima descrito.

IV.1.1 - COWSIDERAGUES SOBRE AS DIREGOES DE DISTORGAD

De um modo geral, quando a celula unitaria conten
" um detefminado numero de complexos, com diferentes orientagoes,
ent3io, os eixos de carpo cristalino (X;, Yi’ 21) devem ser de -
terminados para cada complexo. Has, particu1armenté no caso
da matriz Ni(Br03)2'6H20' este problema torna-se bastante sin -
plificado porqgue & distorgcao do campo cristaiino g axial, impli
cando na equivaléncia rotacional dos eixos X ¢ Y associados a
cada um dos complexos N1(6H20) 2+ . Conseglientemente, e sufi -
ciente relacionar entre si apenas as direcoes de distorgao, ou
seja, os eixos Zi(i=1,2,3,4) conforme haviamos mencionado no
Capitulo I.

Aplicando o modeio precedentanente descrito, ilus-
trado na Figura 22, podemos relacionar as diregoes de distorcao
com a diregao do caupd magnético externo, aplicado no piano -

(110).



F1G22- ORIENTACAO RELATIVA DAS QUATRO
DIRECOES DE DISTORCAO DO CAMPO

CRISTALINO. ©— nig*t
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0 resultado e o sequinte

i

cosB] cos$.cosy

cos, -~ cos6, {IV.1)

63 =y - ¢ 3 84 =y + ¢
onde ¢ = 55% ; vy e 6 sao 0§ angulos entre o campo magnetico e as
diregdes [001] e Z;, respectivamente.

Estas relacoes serao utilizadas na analise dos espec

tros observados no plano (110) que faremos no proximo paragrafo.

Iv.2 - COMPARACAQ DAS PREVISOES DO MODELO COH 0S RESULTADOS EXPE-

RIMENTAIS

Para interprétar o comportamento do espectro de -
R.P.E..observado, utilizaremos as conclusoes essenciais do modelo
proposto para a estrutura magnetica da matriz em estudo.

Analisando as expressoes (IV.1) juntamente com a Fi-

gura 22, observamos que

a. Para y = 0%, o campo magnEtico esti orientado paralelamente 3
direcio cristalografica (001] e forma o mesno angulo com  as
quatro dire¢oes de distorgao (¢ = 550)3 Conseqglientemente, quan

> . 2+ - . X
do HII[DOﬂ 05 10RS Hi sao todos magneticamente equivalentes.
Neste caso o espectro de R.P.E. contem quatro linhas de absor-
gao superposta (Fig.18) correspondente ao espectro mostrado na

Figura 15.

b. Para y = 359 64= 900, correspondendo ao carnpo magnéticb apli
cado perpendicuiar a diregao Zp . Hestas condicoes o esquema -
de niveis de energia (Fig.3.b) preve a ocorrencia da transi -
¢ao H2 +> H3 , observada eXperimenia]mente conforme nos moOS -

tra o espectro da Figura 17 (linha B). Situacdo analoga ocorre



quando y = 1457 ~ es = g~ , que corresponce a0 campo mannetico

nownaned ru]
llhlll\.‘lu‘\l [

lictorgac I

ot d3 Zq

c.Quando y & iqual a 55° & 1250, o canpo nagnetico encontra-se -
aplicado respectivanente nas direg6e5_23 e 24. Em ambos o; ca-
$0S, o‘eEquema de nTveis de energia (Fig.3.a) preve a ocorran-
cia das transigoes Wy > M, e ¥, » W, para os ifons (111 e IV} ,
Figura 22 . As linhas de_absorgﬁo para ﬁl] Z, e E|| Z, obser
vadas (Fig.18) corresponden a primeira destas transicoes, en -
quanto que as linhas correspondentes a transigao H2 - u] foram
previstas teoritamente ocorrerem num Ca2mpo magnetico de -

=21.0%Gauss, alem do alcance do eletroima utilizado em nossa -

experiencia.

0 modelo preve ainda aue para qualquer orientagao -
do campo magnetico no p]ano (110) os ions (I e 1I) representados
na Figura 22, sao magneticdmente equivalentes. Conseq&enteménte,
as linhas de ressonancia deste par de ions devenm vir superpostas
no espectro relative aguele plano.

Hossos resultados experinmentais (Fig.18) estao con-
sistentes com esta previsdo, desde que a linha de R.P.E. observa
da ao longo de toda regiao angular do eﬁpectro corresponde a -
ocorréncia da transigao UZ + H3 , sinultaneamente, para 0s dois
ions.

Esta conclusao reside no fato de que, primeiramente
a 1inha observada quando y = 90° (Fig.16) corresponde ao campo
magnetico (ﬁ) aplicado perpendicular as diregoes Zy e Zps simul-
taneamente. Sequndo, foi observado que a intensidade desta 1inha
e aproximadamente o dobro da 1nten§idade da linha B (Fig.17)}) -
atribuida a um unico ion (III)-nalcondigéo ﬁJ_Z3

[ evidente nao haver ressonancia para estes  dois

jons (I e II) na condigao ﬁll 7 deste que o nenor angulo entre
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- o

O Canpo magnetico e as diregoes Z] e 22 z » = 55 de acordc com @

. Jowm m e e o= e - I AT B Y
primeird dJdas EAPTES50&> 1Y)

1v.2.1 - CONSIDERACOES RELATIVAS A DETERMINACRO DE g ¢ ol

A maneira mais conveniente para s€ determinar 0S pa-
ranetros g e iDi & através de medidas com H perpendicular e ao
longo das diregoes de d1storgao. leste caso, as transigoes obser-
vadas poden facilmente comparadas con a teoria e os parametros cg
terminados usando-se as €4s. (I.14 ¢ 158).

‘Conforme mostramos no Capitulo I, as transicoes per-
mitidas para 0 Carpo magnético paralelo 3s diregoes de distorgao
520 w] < w2 e H] “> H3 e, para ﬁ perpendicular a estas dire -

goes, My > Uy e My i,. Entretanto, dados de R.P.E. do Broma

3
to de Niquel a altas temperaturas(lb) indicam que |D}>hv(hv=0.31

cm—] e |D|=2.0 cmb]). L lenta variacao observada do parametro D

com a temperaturé < uma evidencia da validade desta condigao a
4.2°¢. Deste modo, as transicoes que podemn ser observadas $30

-+ -
Wy © i, para H o Z; e W, « Wa para H L Z; . As demais transigoes
n30 sio energicamente permitidas.

Hestas cbndigGes, as equagoes (I.14 e 15) nos permi-

tem encontrar as seguintes expressoes para ¢ e |Dj
WV 2 172y
_ _hy j Hy N (Hu ) l
97 7| R " ,[
' J Hy Hyy N
iDj= hv L1 g\ i +

onde Hy e By sao as posigoes das linhas de R.P.E. observadas

(1v.2)

para o campo'magnético para]efo e perpendicular as diregoes de -
distorcao, respectivamente. Os paranetros g e |D| foram deterni-

nados a partir destas expressoes usando-se 05 valores experimen-



tais de Hy e L .

Conciuindo podemos ver que, 1os Tinites de erros Ex-
perimentais, o valor do parametre 0 determinado 2 4.2% estad de
acordo com o5 valurcs obtidos ﬁo intervalo de temperatura de 77%K
a ambiehte{15) ¢ consistente com a interpretagﬁo'dada por alguns
autores [15,18,2%] 3 variacdo do parametro D com a temperatura ,
atribuida as variagoes nas fontes do campo cristalino devido as

vibragoes ternmicas da rede cristalina.

IV.3 - DISCUSSAOD SERAL E PERSPECTIVAS

Ao término deste trabalho atual, julgaros ser util
acentuar as condicoes sob as quais noOsSsoOS resultados foram obti -
"dos, bem como indicar alguns critérios para a escolha de novos
sistemas a estudar.

Observarmos a ressonancia do ion H%+ numa matriz ex-
cessivamente concéntrada, cujas conseqliencias diretas sobre os rg

sultados experimentais foran essencialnente

a. Erro adicional considerivel na determinagao dos parametros da

Hamiltoniana de Spin.

b. Discrepancia entre os resultados experimentais e as previsoes-
teoricas (em alguns pontos do especiro - Fig.18) obtidos a par

tir do modelo adotado para explicar os espectros observados.

Malgrado os problemas que acabanos de mencionar, 0S
eépectros obtidos a 4.2°K foram “"suficientes™ para confirmar a
hipotese da distorgao trigonal e fornecer 0S valores do fator g
e do parametro D, precedentenente determinados.

O0s resultados deste trabalho, aliados as fnformagﬁcs
que pretendemos obter no futuro proxino, atraves de outras tecni-

cas - RQN, RNM, EFEITO RAIAN e SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA - podem



sistemas similares, cuja scgloncia 1ggica seria a scguinte

Efetuar novas experiencias com 0 N$+ diluido na ma-
trii de Zn(Br03)2.6H20. Neste caso cs problemas acima mencionados,
advindos da grande concentragao de ions paramagneticos na matriz -
seriam certamcente eliminados.

Seria interessante cbservar e estudar os efeitos de
deuferagﬁo_em sais hidratados pois, € sabido que tais efeitos modi
ficam profundamente as propriedades nagneticas de compostos ioni -
cos. Existe na literatura alguns resultados relativos aos estudo-
de deuteracgao em cristais hidratades, tais camo o CoBr2.6H20(29) e
coce,.6h,0(30)

Alem disso, o estudo da Resseonancia Quadrupolar Nu -

79 e 8lpr e a dependéncia das fregllencias de

clear (RQN) sobre o
. ressonancia conm a‘temperatura poderiam nos fornecer novas informa-
coes relativas a possiveis trahsigSes de fase no Bromato de Hiquel

Enfinm, seria interessante o estudo de outros <oOmpos -
“tos isomorfos como, por exempio, 0 Cu(C203)2.6H20.

N5s pensamos que um estudo sistem3tico na série  dos
halogeneos (C%, Br e I) seria muito util no sentido de adicionar-
informagbes para testar a validade de modelos teorices existentes.

Dentro desta linha de pesquisa, algumas das experién-
cias que acabamos de mencionar ja se encontram em curso de explora

¢ao em nosso laboratdrio.



CAPITULD V

CONCLUSAD

0 método da Ressonancia Paramagnetica foi aplicado
ao estudo do ion H§+ no campo cristalino do Bromato de Niquel-
Hexahidratado.

A anisotropia dos espectros observados foi inter -
pretada considerando-se a distorcao trigonal do campo cristali-
no, predqminantehente octaedral, visto pof cada ion H%+ na ma-
triz Ni(Br03)2.6H20.

0s parﬁmetros'introduzidos na Hamiltoniana de Spin
foram experimentalmente determinados : g =2.15 + 0.05 e
ID] = (1.80 £ 0.05) cm™ .

As discrepancias entre oS resﬁ]tadds experinentais

e as previsoes do modelo tedrico foram atribuidas a alta concen

- - 2+ .
tragao de jons paramagneticos (N3 ) na matriz em estudo.



A Hamiltoniana de spin (eq; 1.13) que descreve o0 -

tripletorde spin fundamental pode ser escrita na forma

i 2 2 .2
HS = gB(HZSZ +'Hxsx + Hysy) + DSZ + E(Sx Sy)
(AI.1)
[ conveniente escolhermos o eixo-z do campo rombico como eixo

de quantizagao tal que S, & diagonal com auto-estados |1> , [O>

e |-1> . Fazendo uso dos operadores

§ =5 = i§

+ X y
onde
S, 1S,ig> = W [S, Me>
SiIS;HS> = /S({S+1) - Ms(mszlf [S,itg £

e definindo as relagbes H_ = H, # 1Hy_, podemos reescrever a Ha -

miitoniana (I.1) na forma
2

_ 1 1 2
HS = gBHZSZ +t g gB(H,S_ + H_S+) + DSZ t o E(S, - S

2)

(AT.2)
0 calculo dos niveis de energia consiste em encon -

]
trar cs elementos de matriz < s”5|H5|5=”;> e resolver a equagao -

secular correspondente

det( ﬁ <£|H5|m> - W 8,) =0 | (AI.3)

Para uma orientacao géral do campo magnético, isto leva os niveis

de energia a seren dados pela equagao caracteristica



- 2
Ha + 2 HZ + (E2 - 02 + gZBZHz) - 9282H2 Lp(lz + mo) -

= 9 (A1.4)

onde (%,m,n) sao o0s cossenos diretores dg campo magnetico aplica-
do, em relac3o aos eixos (XYZ) do canpo rambico.
: -

Quando H & paralelo aos eixos do campo rombico s

(I.4) reduz-se aos seguintes casos( )

H | x (& =1, m=10) My = D+ £
R D+ E.2, 2.2.3]1/2
Wy = = + [ {—7—)"+ g"8"H
11/2
Uy = 9*§_E - & ; Ey2, 9282HE]
(A1.5)
i - - 172
Py (R=0,m=1) w =2-E- [‘D Ey2, 9232H§]
- _ ' 1/2
wy, = L5y L‘E‘?"E)2+ 9282“?}
(AL.6)
Hilz (2 =n=10) Wy = 0
”z.= o - [£2 + o%6%?] (n1.7)

Hy = D+ [?2 + g%%n?]

1.2 - NIVEIS

L}

ENERGIA E TRANSICOES Ei SINETRIA TRIGOHAL

A equagao caracteristica (Al.4) com £ = 0 reduz-se a

2 2 2

+ (G° - 1)e - G" sen"8 =0 (A1.8)

onde € = W/D s3o o5 niveis de energia em unidades de D
8 ® o anqulo entre o campo magnético e o eixo-z (dire -

cao de distorgao)
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G = gBH/D

Os niveis de energia sao dados pelas raizes desta equagao e foram
calculados mediante 2 ajuda de um computador PDP-11 de acordo con

o prograna sequinte
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/¢ JOB T
LOG DRIVE  CART SPFC -CART AVAIL PHY DRIVE .
0000 2A39 2839 0002
2701 0001
2A80 0004

V2 10 ACTUAL 32K CONFIG 32K

/7 FOR
#L1ST SOURCE PROGRAM
«]DCS{CARDy1403PRINTER, KEYBOARD, TYPEWRITER.PLOTTER,DISK]
*EXTENDED PRECISION
#NAMERATZ
DIMENSION C(4),Q(4)4E(4),POL(5}
PI=3.14159265 .
IR=3
1C=4
DO 10 ITETA=504+50
CALL EPLOT{1,413.,0.)
Ct\LL SCALE( 1-2! 1-2100 100’
CALL EGRID(0+0.904¢y.1,100)
DO 100 1=1,10 _
CALL ECHAR(FLDAT(I}'-0.3'0.1.0.15,0.)
100 WRITE(T7,101)1
101 FORMAT({I2) : . ,
) CALL ECHAR‘901-0-5'0-1’0.15[0.]
WRITE{7,300}
900 FOPRMAT(1GY)
CALL EbRID{I 0-1001-1 210)
DO 102 1=1,21
J=(21-11)+1
XI=FLOATI(J)
CALL FCHAR{=-0.54%X1+40414+0.15, D.)
102 WRITE(7,101)J
CALL ECHAR({-D. ?,19.510.1r0.157PI/2.)
WRITE{7,800}
800  FORMAT('DIFERENCA®Y)
CALL ECHAR(‘D-},‘O.B,O-110-15’0-’
WRITE(T,103)
103 FORMATI'OY)
CALL EPLOT{140.40.1)
TETA=FLOAT{ITETA)-1.
CALL ECHAR(5.|19.'0.190-15r0-}
WRITE(7,1)TETA
1 FORMAT(IX,TTCTA =',F7.3)
WRITEIS,1)TETA )
DO 10 16=141014+2
G=(FLDAT{IG}-1.1/10.
C!1)=lG**2I*ISIN(P[*TETAIISO-l)**2
Cl{2)=1la-Gu%2
C(3)y==-2.
Cla)=1.

: CALL'PRCD‘CrICvQUE’pUL!IRi[ER)
DL=ARS{QI23-01(1)) '
D2=ARS{O(3)-0(1 1))
DI=ABSLQ(I)I-QL2))

CALL 00LaT{l,G,01)
CALL EPLUOTE=2,0G,01)
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CALL POINT(1)

CAaLL EPLOTI(1,G,D2)
CALL EPLOT(-24G4D2)
CALL POINTI{1)

CALL EPLDT{1+G.D3)
CALL EPLOT(-2,G¢D3)
CALL POINTELY

10 WRITE{S5+2)G,(0t1},1=1,1IR),D1,D2,D3
2 FORMAT(TILIX,sEL14.71))

CALL EXIT

END

FEATURES SUPPORTED
EXTENDED PRECISICGN
I10CS

CORE REQUIREMENTS FOR RAIZ
COMMON 0 VARIABLES 1306 PROGRAM 574

END OF COMPILATION
/7 DUP

#*STORE WS UA RAIZ
CART 1D 2A39 DB ADDR 32F0 DB CNT 0027

// FCR
SEXTENDED PRECISION
*LIST SOURCE PROGRAM
SUBROUTINE PREDIC,IC,0,5,PCL,IR,IER])
DIMENSION E(1),Q(1),C{1},POLIL)
T1ER=0
IR=IC
EPS=1.E-6
¥OL=1.E-3
LIMIT=10*]IC
KOUNT=0 }
1 IFIIR~1)79,79,2
2 IFIC{IR)}4+3:4
3 IR=IR-1
GO T0 1
4 D=1./C(IR]
TEND=IR~1
" 1STA=1 :
NSAV=1IR+1 -
JREG=1
0O 9 I=1,1R
J=NSAV-1
IF(C{1))YT7,5,7
5 GD TO (648)4,JBEG
6 NSAV=NSAV+L
QUISTA)Y=0.
E{ISTA)=0.
ISTA=ISTA+1
G TD 9
T JBFG=2
8 Q{1)=C{l}=*0
CliY=Q1J)
9 CoLTINUE
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10

11
12
13
14
15
16

17
18

19
20
21
22
23
24

25

26

27

28

29

3o

31

3

ESAV=0.

QEISTA)=0.

NSAV=]R

EXPT=IR-ISTA

E{ISTA)=EXPT

DO 11 1=ISTA,IEND
EXPT=EXPT-1.0
POL{I+1)=FPS*ARS{Q{I+1})+EPS
E{I+21=0{1+1}*EXPT
[IF{ISTA-IEND)1Z2420460
JEND=TEND-1

DO 19 I=1S5TA.JEND
IF(I-1STA}13,16,13
FFIABSIELE})-POL{I+1))14414,106
NSAvV=1

DO 15 K=1,JEND
IF(ABS{E{K})}-PDL{K+1])15,15+80

"CONTINUE

GO TO 21

DO 19 K=I1,I1END
E{K+1)=E(XK+1)/E(])
QIK+1)=E{K+1)1=0Q{K+1} |
IF{K-13}18,17,18
IF(ABSIQ(I+1))-POL{I+1})180,80,19
QIK+1)=Q(K+1)/Q(T+1)
POL{K+1)=POL{K+1)/ABS(Q(I+1))}
E{K)=Q{K+1)-ELK)
CONTINUE

QUIR)==-Q(IR)
E(ISTA)=0.
NRAN=NSAV-1
E{NRAN+1)=0,
IF(NRAN-TISTA)24,23,31
QliSTA+1)-O(ISTA+1]+EXPT
E{I5TA+11}=0.
E(1STA)=ESAV
IF{IR=-NSAV)60,60425
ISTA=NSAY
ESAV=E{ISTA)

GO TO 10

P=P+EXPT
IF(0127,28,28
QI{NRAN) =P

QINRAN+1})=P

E(NRAN)=T
FANRAN+]1)==-T

GO TOQ 29

Q{NRAN}=P-T
QUNRAN+L)=P*T
E(NRAN)=0.
NRAN=NRAN-2

GO 70 22

"QEMRAN+1)=EXPT4+P

NRAN=NRAN~1
GO TO 22
JREG=1STA+1
JEND=NRAN-1
TEPS=FPS
TDELT=1.E-2
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32

33
34

35
36

37

38

39
40
41
42

43
44

45

46
47

48

49
50

51
52

53

54

55
56

4

KOUNT=KOUNT#+1
P=QINRAN+1)
R=ABS{EINRAN)}
IF(R-TEPS)30,30,33
S=ARS(E{JEND))

IF(S~R}38,38,34
IF(R-TDELT13643%,35
P=0l .
D=pP
DO 37 J=JBEG,NRAN
Q{I=Q{JII+E(J)-E(J-1)-0
IF(ABS{QUJI)I-POLIJ)}BL,81437
ECJI=Q(J+1V:FE{0)/Q(J)
QINRAN+1)==F{NRAMI+QINRAN+1) -0
GO TO 54 _
P=0.5%{Q{NRAN)+C(NRANI4+Q(NRAN+1)}
C=P*P~Q(NRAN)Y*Q{NRAN+1)
T=SQRT{ABS(0O))
IF(S-TEPS)26,26,439
IF(0)43,40440
IF(P)42,41,41
T=-T )
P=P+T

R=S

GO TO 34
IFIS-TDELT) 44, 35,35
O0=Q{JBES}+E{JREG)-P
TF{ABS{D0)=-POL(JBEG))B1481,45
T={T/D)%%2
U=E(JBEGI*#QUJUBEG+L)Y/(0*{1.+4T))
V=0+U

KOUNT=KOUNT +2

DO 53 J=JdBEG.NRAN
D=0QC(J+1)+E(J+1)}~U-P
IF(ABSIVI=POL(J)V46,46449
TF{J-NRAN)B8l,4T7481
EXPT=EXPT+P
IF(ABSIE(JEND})-TOL)48,48,81
P=0.5*{V+D-E{JEND}) '
O=P#P—{V-U1%(0/U*T-0%WE{1.+TI/Q{JEND))
T=SQRT{ABS{0O})

G0 TO 26
IF(ABS(O)~POLIJ+1))46,46,50
W=U%x0/Vy

T=T*(V/0)%*%2

Q{J)=v+y-E({J-1)

U=0. )
IF{J-NRAN)IS51,52,52
U=Q{J+2)}*E{J+ 1)/ {0Ox{1.+4T))
V=0+U-W )
IF{ABS(Q{J})}-POOLIJ))}BL1,81,53
ElJ)=WavEs{l.+T)/Q(J)
QUNRANHL )} =V-E(NRAN)
EXPT=EXPT+P

TEPS=TEPS%*1.1
TSELT=TPNELT*1.1
[FIKOUNMT=-LIMIT)32,95,55
[ER=1

IEND=NSAY-NRAN-]



PAGE
57

58
59
60
61

62

63

64
65
66

67

&8
&9

70

71

72
73
T4
75

T6
7

78
79

80

5

E{ISTA)=ESAV
IFLIENDISSG 557
D0 58 I=1,I1END
J=ISTA+1
K=NRAN+1+]
EtJ)=EL(K)
QUJY=0Q(K)
TR=ISTA4]END
IR=TR-1
IF{IR)TB,TB,61
DO 62 1=1,IR
QUIY=Q(i+1}
E{1)Y=E(I+1]1)
POL{IR+1)=1.
IEND=1IR-1

JBEG=1

DO 62 J=1,1IR
ISTA=IR+1-)

0=0. -
P=Q{I5TA)
FT=E(ISTA)
IF(T)65,63,65

DO 64 [=ISTA,IR
POL{I)=0~-P=POL(I+]1)
0=POLI{I+1)

GO TO 69

GO TO (664+6T)4JBEG
JBEG=2
POLITISTAY=0.

X GO TC 69
S5 JIBEG=1

U=P#P+T*T

P=P4+P

DO 68 1=ISTA,TEND :
POL(I)=0-P*POLUI+1)+U*POL(I+2)
0=POL(I+41)

POL(IR}=0-P

CONTINUE

IF(IER)78,70,78

P=0. ,

DO 75 I=1,IR
IF(C(1))T72,71,72
0=A8S(POLII))

G0 TO 73
D=ABS({POLIT)=-CLINI/C(IY)
IF(P=0)T4475,75

P=0

CONTINUE
IF{P-TOL)T7,76,76

IER=-1 -

Q(IR+1)=P

E(IR+1)=0.

RETURN

1ER=2

IR=0

RETURN

1ER=4

IR=1STA

GO T0O 60
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TIER=3
GO TO 56

END
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APENDICE 11

CRLCULO DAS PROBABILIDADES DE TRAHNSIGCAD Eit STHETRIA TRICONAL

[+2]

Se um campo magnetico oscilatoric de amplitude Hy

. -
aplicado no plano normal ao campo magnetico externo ll.¢ {110)
no nosso caso, entao a Haniltoniana de Interacao desse campo -

- - * +
com o operador momento dipolo u = yiS pode ser escrito na for-

ma :
- HY = X (s. +5.) (AI1.1)
N A
]
onde K = - =~ YﬁH]cos(mt)
Fazendo uso dos operadores S, = S, % iSy e dos

" auto-estados descritos no paraqgrafo 1.3.3, podenos calcular as
probabilidades de transigao (W, ) entre os niveis de energia do
tripleto fundamental de spin (Fz). Obtivenos os resultados se
gUintes':
1. Para o canpo magnetico externo aplicado ao longo
do eixo - Z (diregﬁo de distorgao)

K2

yp = Wiz = 5 & Upy =0 (AI1.2)

+ - e -
2. Para H perpendicular a direcao de distorgao

1

1,2
Mg =7 K

G2 oy 21 22 1. =
0y 3 Myg = x KOUT e Hyp =0

(AI1.3)
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