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ABSTRACT

In this work we made the study of the nitt

i Ni(B i .
na Ni( r0;),.6H,0 crystal, using Electronic Paramagnetic

behavior

Resonance techniques in temperatures ranging from 93K up to

room temperature.

This work has two principal purposes: first the
study of the electric field symmetry in the paramegnetic ion

neighboring, and second, the direct evaluation of the spin

Hamiltonian parameters.

The values of parameters obtained and the descrip-
tion of unit cell structure show good agreement with results

of other works and are in accordance with theory.
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RESUMO

Ne 2
este trabalho fizemos um estudo do comportamento

d L - <+ 4+ R
© 1on de niquel Ni no cristal de Ni(Br03)2.6H20 usan-

do -t_ Y - . - -
ecnicas de Ressonancia Paramagnetica Eletronica.

Dois objetivos podem ser apontados néste trabalho:
primeliramente, o estudo da simetria do campo elétrico nas
vizinhangas do ion paramagnético, e em segundo lugar, a ava

liagao dos parametros da Hamiltoniana de spin.

Nesta linha de raciocinio, procuramos completar o

estudo, fazendo medidas desde 93K ate a temperatura ambien

te.

Os valores obtidos para os parametros, e a descri
cao da estrutura da célula unitaria, se mostram concordes
com os obtidos em outros trabalhos e coerentes com a teo-

ria.
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INTRODUCAD

A propri .
_ ed .
P ade mais caracteristica dos ions do grupo

do ferro, € o f -
5 ato de eles sofrerem de modo pronunciado a in-

fluencia do cam . .
PO cristalino, como consequéncia da sua estrutu-

ra eletronica (17) (3d8)

E i . ”
M sais que contenham este tipo de ions, o metodo de

kessonanci S B .
1a Paramagnetica Eletronica (RPE) se mostra extremamen

te poderoso para o estudo das simetrias desse campo, além de

fornecer diretamente os parametros da Hamiltoniana de spin.
Neste sentido, as nossas medidas efetuadas sobre o

Ni(BrOB)z.BHZO trazem informagdes adicionais aquelas obtidas

. . (1L : % -
por Oliveira usando as técnicas de susceptibilidade magne-

tica (4,2K a 0,1K) . Além disso, medidas de RPE (J.Owen) feil-
tas a temperatura ambiente fornecem valores dos parametros da
Hamiltoniana. A diferenga entre os valores do fator espectros-
cépico g obtidos por este autor e por Oliveira & menor talvez
que o erroc experimental.

Estes trabalhos fornecem resultados coerentes, se com
parados com outros obtidos para o fluorsilicato de niquel (445
NiSiFB.BHQO que apresenta uma estrutura analoga ao bromatoc. Ne
nhum estudo no entanto foi feito a respeito da simetria do cam-
po cristalino do bromato, bem como da variacao com a temperatu-
ra do parametro de estrutura fina D da Hamiltoniana efetiva
(5)

de spin. Esta variagdo foi verificada para o fluorsilicato

e atribuida a modificacao do campo cristalino com a expansao -

térmica do cristal.




I - ASPECTOS TEGRICOS

No mode i ==
elo cristalogriico Droposto para o Bromato de

Niquel hexahidratado |Ni(BrO3)2.6H20;, os ions de niquel se en
contram nos pontos de uma réde cUbica de faces centradas, sendo
que cada niquel é cercado por um octaedro de aguas (9’10’11’12),
ligeiramente distorcido trigonalmente (16), devido a presenga
dos bromatos (fig.I).

A posigao dos picos de absorgdo no espectro de RPE de

pende fortemente do dngulo entre a direcdo de distorgac e do
campo magnético externo. E portanto sumamente interessante a de
terminacdo da direcido de distorgao.

Em uma célula unitaria temos varias possibilidades pa

ra esta direg3o e isto dificulta a sua determinagao. Contudo,po

demos estudar teoricamente o comportamento de um dos niqueis in

dividualmente
tais, levando

Com

e, no final,comparar com os resultados experimen-
em consideragao suas orientagoes. relativas.

- EE I . s -
relacido aos estados do N1 , 1nvestigagoes teori-

(7)

cas d3ac para o estado mais baixo da coﬁfiguragéo 3d8 s o

estado Fu-

Um campo cristalino de simetria cubica separa o esta-

do F em dois tripletes e um singlete. O singlete € o estado

de energia mais baixa. sendo que o triplete seguinte & da ordem

4 loucm—l acima em energla. Ur campo cristalino de simetria
e

—~

“azento spin-o6rbita, produzem

Q)
")
-1

n3o cibica, juntamente com € =

e s : . (8)
uma pequena separagéo do singlsTs crbital mals baixo , que
e o cHE i
tem degenerancia tripla devics =- szin do Ni''(S=1) (fig.II).
Ac aplicarmos um C2%:- —zznético externo, o comporta-
mento do triplete de spin pciz s=T srroximadamente descrito
(6)
por ] ]
W= geli.3 + DS+ TTI - ED) , (1)
supondo o campo cpistalinc &z sizs7Tiz rombica e onde
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ric.I - CELULA UNITARIA DO Ni(BrO3)2.5H20

Na figura esta indicada uma das quatro possiveis

diregoes de distorgdo do campo cristalino provo-

cada pela presenga dos BrO3

= JAF =
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C.OCTREDRICO C.AXIAL

FIG. IT - ESQUEMA DE NTVEIS DE ENERGIA ORBITAL DO Ni'*™.

Como na temperatura ambiente kT = 200em”* praticamente

sé o singlete orbital esta ocupado.




g = fator espectroscpico

B = magneton de Bohr

H = campo magnético externc
D e

= -
parametros do campo cristalino

Tomando a di 3 .
diregaoc 7Z como eixo de quantizacao e usando

e
H = H (Ei + mj + HE )

e

S . S s = 5475,

X 2 Ty g1 >

podemos aplicar a Hamiltoniana (1) aos estados de spin | %1 > e
| 0 >, e obter os auto valores de energia com a equagao secular

det ( J <i|H-w]3j>)=0 (2)

1]

onde

| 3 >=1]+1>, | -1>, | o > ,

# & a Hamiltoniana de spin e w sao os auto valores de energia.

A matriz assim obtida é

ngBH + D - w —i%; (2-im) gBH E
YZ_ (grim) gpH ~u 7 (a-im) geH | (3
E —1%¥ (2+im) gBH -ngBH + D - w

cujo determinante vale

2.2 2. 2
C 2 4 apw? + w (g28%H2 + E2 - D) - g% 2 [ p(e?m?) -

- E(22—m2) ] =0 (4)
Esta equagdao mostra como o comportamento dos niveis depende da

diregao do campo magnético com relacao aos eixos de simetria ,

quando D e E sao da ordem do quantum de energia de microon-
da absorvido.

Para efeito de comparagdo com os resultados experimen

e




tais, € suficj
lclente
: - calcularmos os auto valores de energia nas
diregoes e
i ampo magnético & paralelo aos eixos do cam-
po rombico, ou seja

[ . D+E
wl - 2 - [ (D-;_E)2+g282H2 ]1/2
HHX(QJl,m:O) 4 _
Y2 7 P7E (5)
_ D+E -
twa - 2 + L (_D;i)z"_ngZHZ ]1/2
Wl = D+E
H — = - D"E -— -
[y =0,m=1) 1927 =7 - [(—_—DQE y2eg2g2uz |17 (6)
D-E -
[ Wy = > + [ ( D2E )2+g2p2H2 ]1/2
rw1 =D - ( E2+g282H2)l/2
H||Z(2=m=0) 4 W, = D+ ( E2+g282Hz)l/2 1
LW3 =0

Para a maioria dos sais com estrutura analoga ao bro-

1 ;
mato no entanto temos D>>E ( ), 0 que nos permite colocar

E =0 . A validade desta suposigao podera ser testada, comparan

do os resultados obtidos nos cdlculos teoricos com os dados eX

perimentais.

Com a suposicgao acima, o campo cristalino passa a ser

considerado como se tivesse simetria axial (trigonal ou tetrago

nal), uma vez que E=0 implica uma equivalencia entre as dire-
3

cdes x e y do campo cristalino.

Assim, das equagoes 5 (ou 6) e 7 obtemos os niveis -

de energia para a direcdo em que H e paralelo a Z e que sao

dados por




H||zZ Wy = D - ggy
{ Y2 = D+ gBH (8)
Wy = 0
E para a diregao perpendicular
r D D
H | z Wyo= —— - [ (_7_)2+ngsz ]l/2
W Wy = Do+ [ (gtegprne Y7 et
Lw3 =0
Além disso, podemos obter os auto estados (ver apendice) =

spin, relativos a esses niveis

nivel de enengia estado
Wy |-1>
H||Z W, |1 > (10)
W o >
[ gB 0 S T T 5 i B w3|0>
1 V2
w { |1> - |-1> 1} (11)

H
Ao o+ -1 - w [0
RE g8 — | »

Pelas equagoes (10) e (11) podemos ver a forte depen-

s p v 0
déncia existente entre os estados de spin e a diregao do campo
enclia

- q
g

e d
iminui ensivelmente,haven
absorgao, que em certos casos pode diminulr s 5
b

- -~
ico ser
‘o~ em que determinadas transigoes podem ate nao
do regioes
e o paralela-
b das experimentalmente. Quando H e colocado p
observa ]
i i AM=1
- : vo do campo cpistalino, as regras de selegao
mente ao el




FIG.TII - Es i
- squema de niveis de energia de spin quan
O O . St =
campo magnético e colocado paralelamente a d'—
;-

recido de distorgdo (H[|Z).

w i

\

Wy

13 o~ T ™ : T i |
Fta, [y - Esquena de niveis de energia de spin quan

do H]Z




W, —* w
1 3 sendo W " S——

, uma transigao proibida. No
€ Perpendicular a 7

todas as transigdes entre

caso em que H

- - -
poderiamos ter a priori -

‘ Wi > Wy e wy , pols estes sao esta-
dos misturados.

uma regiao em que h :
d V <D parao Ni(Br0,),.6H,0, o que limita

© numero de linhas por nds observado (fig.IV)

Assim ; = .
» Nestas duas diregdes principais teremos apenas

uma linha anci . ~ ~
de ressonancia para cada diregao, e que serao denota

das peloc valor do campo magnético no centro da curva (figs.III
e IV), HOl e HO2 .

Na regiao intermedidria a essas duas situagoes, pode-
remos notar nos resultados experimentais, o deslocamento das 1li
nhas com a orientacao do campo magnético, bem como o aparecimen
to em determinadas direcoes de mais de duas linhas, situagao a
ser analizada po;teriormente. Como D & a maior separagao en

tye os niveis de energia a campo nulo e a uma determinada tempe

ratura, podemos determinar, através de (4), que os centros dos

picos de absorgao obtidos nas situagdoes intermedidrias H_ en-
tre H||Z e H]Z estao nos intervalos
> 12)
Hoo < Ho < Hyo ¢ o Hol ‘ (
onde H & o centro do pico da absorgao quando H faz um an-
00
gulo de 549,3.. com a direcao 2.

Para o calculo do fator espectroscépico g precisa-
mos usar os valores do campo magnetico Hol e HO2 correspon-
dentes as transigoes em que H=H|| e H:Hl .

Para H=Hll temos +pansigdo quando

(13)
ou

Quando H:Hl Temos

No ent 2
anto, o nosso espectrometro trabalha em,




IW3 - W2| = hv

. (14)
_ D D

De (13) e (1u) obtemos para o valor de g

_ h 1 i
g = { O + ( Ol 2 1/2
T )2 4+ g } (15)
02 Hyp ( oo )

Este valor de g na equagdo (13) nos fornece o valor do para

metro de estrutura fina D

H

H H
D= hv { 1+ 2g1 ( HOl + [« HOl )2 o+ 8]1/2 ) } (16)
0?2 0?2 (oY

Nos calculos apresentados ate agora, assumimos um fa-

tor g isotropico (g|] = gi) , uma vez que desvios desta con-
dicao sao da ordem de

. (5)
Bl T 8L 1

Y

gll 250

praticamente ir.possivel de se detectar em RPE.




II - ASPECTOS EXPERIMENTAIS

Preparacao da Amostrag

A Or'ie t:a tor de fullda]lf_
ao da amOStra e um fa

tal importinci i
P ta, devido ao comportamento anisotropico do

Nl(Br03)2'6H20 em medidas de RPE.

Pa i a 3 .
'a essa orientagao, usamos o método Laue da difra-

gao refletida de raios X. 0 aparélho usado foi o PW1008/85 da

Philips com os acessérios apropriados.

Devido ao fato de nas primeiras figuras de difragao -
obtidas o cristal mostrar uma estrutura cUbica, como esperado ,
(13,14,15) .

bastou conseguirmos determinar a diregao [ 110 ]
pois todas as outras diregdes principais do cristal sao perpen-
ilculares a esta.

A escolha do cristal amostra nao constitul um proble-
ma sério, uma vez que o Ni(BrO,),.6H,0 forma cristais de tama
nho razoavel (~ 2cm®) e de elevado grau de perfeigdo alem de
serem bastante estaveis na faixa de temperaturas em que traba-
lhamos.

Sua cristalizacao na maioria dos casos se da segundo
um octaedro regular, onde a diregao [ 110 ] é geralmente pa-
ralela a mediana que une dois lados diametralmente opostos -
(fig.V) do octaedro.

Com estas informagoes, escolhemos um cristal amostra
de aproximadamente 0.5 em?® , o qual foi fixado em um duplo  go
nidmetro, usando uma massa adesiva (fig.VI). Esta primeira co-

locacao e tal que duas das faces do octaedro fiquem paralelas a

diregdo do felxe.

Desta maneira pudemos conseguir nos primeiros espec-

tros de raio X a direcdo almejada, bastando apenas, para melhor

ajuste, fazermos pequenas rotagbes com os dois goniometros.
2

A diregdo correta & obtida quando os pontos de inten-




FIG.V - Direcdo do eixo [l 1 0] com relagao 4

morfologia externa do cristal
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sidades iguaj
§ da fj . -
" Sira de difragdo apresentam a simetria de
um retangulo,

Com lados ng Proporgao 1 : /7 .

Orientada a4 amostra,

t Precisamos agora coloca-la den-
rl

© de um

| tubo porta amostra de quartzo (3mm de diametro inter-
no), (}ue POsteriormente sera posto na cavidade ressonante do es i
ec

pectrometro de RPE. Para obtermos isto, com a amostra ainda no i
suporte do goniometro, colamos um novo suporte cilindrico, (es- |

te provisori : &
P orio) de aproximadamente 3mm de didmetro com verniz(co

mercial). 5 ; } }
) Apos a secagem do verniz, o cristal foi destacado do

u g A o . X
suporte do goniometro e lixado de modo que sua superfic1e exter i
na acompanhasse o formato cilindrico do suporte provisério, até
que pudesse ser introduzido no tubo de quartzo. Apos esta ope-

racao, a amostra fol fixada no fundo do tubo por meio de uma pe

quena pega de teflon, a fim de que o cristal ficasse solidario

as rotagoes do tubo.

Como serda visto adiante na apresentagao das medidas

de RPE, a amostra esta orientada na diregao desejada dentro de

5
£
é
i
i

1©. A certeza deste resultado vem do fato de nos testes de o-
rientacao através dos espectros de RPE, notar-se um deslocamen-
to sensivel dos centros das linhas de ressonancia para varia-
cdoes angulares menores que 0.5°. Além disso, a analise da va-
riagao angular das intensidades das linhas, levando em conta o

modelo previsto, demonstra indubitavelmente que a orientacao e

correta.

Medidas de RPL ¢ Interpretagac dos Resultados |

0 comportamento anisotrépico do cristal e a dependen-

ia do espectro de RPE com a temperatura constituem as linhas -
Bl

bisicas de nossas medidas que vigam ao estudo da vizinhanga do
asica

.+t

ion paramagnético N1 no Ni(BrO,),.6H,0, bem como a avalia-

= 4 parametrolde estrutura fina D da Hamiltoniana de spin.
gao do

; papa tanto, realizamos uma série de tomada de dados -
L )




O0S quais podem
0 -
S assim descrever sucintamente

a) Na 'temp
eratu .
) Ta ambiente e com a amostra orientada de

maneira que a dip
e -
.- $a0 do campo magnetico externo do eletro-ima
osse contida no
Plano (1 1 0) do crlstal tiramos os espec-

tros de RPE varl
ando a diregdo do campo magnético de 5° em 5°
ou de 293¢0 s
30 Nas regioes de maior interésse.

b) Na t
emperatura de 93K repetimos a operacao do item a).

Estas me - ;
didas foram também estendidas a temperaturas intermedié

i .
rias, ou seja, entre 93K e a temperatura ambiente.

c) Obedecendo as condigSes impostas pela relagio 12(aspec-

tos teoricos) para a localizagao dos picos nas posigdes interme

diarias entre as diregdes H||Z e H|Z e com o campo magnéti-

co na diregao em que o centro da linha de absorgao, identifica-

da como Hol , apresenta um minimo, variamos a temperatura des-

de 300K até 93K. Para termos certeza da condig@o de equilibrio
térmico em cada temperatura considerada, estas medidas foram re

feitas no sentido das temperaturas crescentes.

d) Repetimos a experiencia do item c) com o campo magneti-

co na direcao em que o centro da linha identificada como H02 a

presenta um maximo. U minimo e o maximo apresentados pelas li-
nhas de absorgao aos quails nos referimos nos itens <c¢) e d) sao
respectivamente os valores minimos e maximos do campo magnético
com relagao a sua variagao angular, para oS quais observamos a

1inha de absorgao.Devido a variacoes lentas das posigoes de H 4

£ -
e H com a temperatura nas medidas dos 1tens ¢c) e d), essas
o?

medidas foram efetuadas em intervalos de temperatura de 20K .

com os dados obtidos nos itens a) e Db) procuramos

entio determinar a vapiacao da posigao dos picos de absorgao

. . -~ ; o campo magnetico externo e
sngulo feito entre
com relagao ao g

. e ristalino. Desta maneira, pu-
. ~ torgao do campo ¢
a diregado de dis

- Lo - -~ i e
demos observar as tpansigoes nas condicoes em que H Hll

e ——— e

-

i
i
i
ﬁ‘
i
{&
15




- 12 -
H = H

] além
n de observar o o5
v @8 _ liportamento do espectro entre es-
regoes Principais

No que +t
ange ao cgl e 2
. ‘ Ccalculo dos parametros da Hamiltonia-
na de spin, as condigoes

H o i .
_ . || ¢ Hl sao suficientes, como visto
na parte teorica,

mas no o o
entanto nao o sio para explicar de for
na completa g =

Simetria ; ; s = ; -
€ distribuigdo dos ions paramagnéticos,

Ml Ve z C]U.e Surg(] d '()S |)|(()S a|[|||)|| (I()S ]
mov 1 1
5 aQos 1 que i > Ilidg“e ti

caime a 1. ve 5
ente nao equivalentes na celula unitaria

Os resultados obtidos dos Itens c) e d) fornecem os

dados ex i 3 “ . .
perimentals necessarios ao calculo do parametro D do

campo cris i ~
P talino, e consequentemente seu comportamento com a

temperatura.

As medidas indicadas nos itens a) e b) acima estao
representados na figura VIII, onde no eixo vertical H temos o

valor do campo magnetico externo correspondente ao centro das

curvas experimentais de absorgao, e no eixo horizontal 6 o an

gulo que caracteriza a diregao do campo magnético.

Estes dados nos fornecem como resultado o comportamen
to angular completo do espectro nas temperaturas de 93K a 300K.
Podemos observar  a acentuada variagao dos centros das curvas de
absorgéo com < orientacac do campo magnético, bem como a sime-
tria Jdos espectros com relagao a diregao 6 = 0.

0 principal destaque, & para com as linhas a #54° e |
£360,  Cada par de curvas (+54° , -359) e (~54° , 359) comres

ponde a lons e niquel cujos eixos de distorgao estao contidos

~ . O -
no plano (11 0), e fazendo angulos de aproximadamente 70°° en

~ le) . -
| ; As absorgoes para 05 angulos 0 = #35 correspondem a
P s P ol ML .

condigdo em que [l & paralelo a direcdo de distorgao do campo

{stalino, enquanto que as de +54° correspondem ao campo mag
cris ,
nético perpendicular:

As absorqoes na regiao angular proxima a € = 0, mos-
2 <

- L . . - -

i 3 niquels cujos €1XOsS de distor-
erell devidas
tram claramente S

{
i
s

=




e S

o

3 1 §
nmee I‘!-.A.nn.l
S ey

Comportamento angular dos centros das

linhas de RPE

FIG.VIIT -




¢a0 sao perpendicy]
are
® 80 campo magnético externo e estdo con-

tidos num plang Perpendiculap ao (1 1 0)
0).

forgada pelo fato de as %= v
d i ;
1ntensidades dag absorgoes relativas

essa direc3d o
¢a0 serem o dobro dag Observadas a

Esta afirmagao € re

a

0 = +54° (fig.IX),

© que corresponde er
at ‘ :
Mos no Primelro caso a absorgéo simulta-

nea de dois niqueis

co i 5 '
m distorgdes coplanares. Segundo a figu

ra I, isto cor
> responde a termos o campo magnético em uma dire-

cao equivalente a [1 ~
[ 1 O]- Vale notar que a situacao Hll nao

ocorre para es ivei - -
P tes niveis, pois o menor angulo feito entre o

campo magneéeti : ~ . -
P gnetico e as diregdes de distorgdo dos mesmos & 5u4°.Por
esta razao observamos esse espectro em uma faixa angular maior

(fi1ig.VIII) que as apresentadas em torno de +5u4°.

Ainda usando a figura I, vemos que para © campo magne
tico na direcao [0 0 1] da rede, o angulo entre o mesmo e as
quatro diregoes de distorgao € unico. Na figura VIII isto cor-
responde 3 Gnica linha que aparece em 6 = *90°. Estas linhas
no entanto sao pouco intensas, pelo fato de a probabilidade de
transigao ser quase nula nessa direcao.

Estes nossos resultados fornecem uma descrigao da lo-

. A .+t -, = & :
calizacao dos 1ons N1 magneticamente nao equivalentes den-

tro da célula primitiva a partir do modélo proposto por Olivei-

ra: eles se encontram nos vertices de um tetraedro regular (fig.

X), com as diregaes de distorgao voltadas para o centro do te-

tpaedro. Esta configuragao confirma a posigac dos bromatos  na
direcdo [1 1 1] com’ pelagdo a réde e consequentemente a ligeira
| G, - = 1)
distorcao do octaedro de aguas nesta diregao .
nos fornece o comportamento  dos

0 grafico da fig.XI

cent das linhas de absorgac nas condigoes em que H e para-
entros

lelo a distorgao do campo cristalino (Hol) e guands k= pere

i a com relagdo a temperatura.
pendicular a essa diregao (HOQ)

- . - .
niveis de energia na pri-
estrutura dos
Observando &

meira condigao (Eq.13) vemos que a variagdo linear da linha Hg,
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com a temperatura,
pém linear do param

Por outro lado,

0?2

- _ 0? podemos obter a-=
traves da equagao (14)

hv
H = D +1/2
a2 gh (1 o J (17)

ou seja, uma variagao bem menos acentuada.

Utilizando-nos dos valores de H H
ol 02

dos no grafico da figura XI, pudemos calcular através das equa-

e apresenta

goes (15) e (16) os valores de g e D , valores estes apre-

sentados na tabela I, bem como seus respectivos erros.

0 comportamento linear de D com a temperatﬁra e evi
denciado separadamente no grafico da figura XII.

A variacao linear do valor de D com a temperatura

parece estar ligado unicamente a mudanga do campo cristalino de

vido a contragoes térmicas do cristal. Conclusoes analogas fo-

ram apresentadas por Penrose 5),baseado em trabalho tedrico de

Opechowsk1 (8) a respeito do fluorsilicato de Niquel.
b

0 valor de D obtido por Owen com medidas de EPR a

290 K concorda perfeitamente

A did de Oliveira de susceptibilidade magnetica revelam pa
s medidas de

-1 . regido entre 0.1 K e 4,2 K.

ra D o valor de 0.61 cm

t e ) dOS ate aque a tem-
r . ¢ d.., nOSSOS r‘eSUlta |

Uz valores da €s v
: ltado. Isto tal
tanto nao conferem com este resu 1
eratura no enta ’ _ 2
p i B tpansi950 de fase antiferromagnetica
dev1idO
parte

vez seja em
(1), Contudo, V&

le notar que na maioria

que ocorre a 0.21 K . .
1 d arametro de estrutura fina D obti -
s do P

valore _ )
o8 de magnética sao diferentes dos

dos casos,
Sceptibillda

- .

dos através de SU

com os resultados por nos obtidos.
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obtidos através g

® RPE  (Owepny (18) |
camente, a vVariacgao do valor d * No nosso caso especifi
e D

da variacdo d : - dparece como consequéncia
@ Vibracdo g¢a rede
b}

‘ 40 passo que n £
balho de Oliveirsg 4 influgneg ; q a regiao do tra
a de

Sse fator & infi
. ima, esperando
56 paRa Enuslas temperaturas yp

v

& alor aproximadamente. constan-
e.
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ITI - APARELHAGEM

O es =
PectrometPO’ bem &
Omoaa

as descritas Por Hennjes (2) Parelhagem em geral, sao

com algy : = =
mas ic
g modificagoes, umas su

geridas pelas caracteplc+s
€risticas das medidas que 1i
realizamos,

Nos limitaremos ent3
nt
4%, a descrever com um pouco de detalhes ape

nas 0s componentes
Que apresentam inovagdes substanciais com re

lagao a que 3 : .
= que esta descrito na referéncia supra citada

A cavi £
avidade que utilizamos foi a E-231 da Varian, que

opera no modo TE-011 e com um "fator de qualidade" Q "~ 7000.

Em seu corpo estao incrustadas as bobinas moduladoras, as quais

s3o alimentadas por um sistema modulador de campo em 100KHz, a

unidade V-4560 da Varian.

Na extremidade superior da cavidade ressonante, foi
adaptado um suporte para o tubo porta amostra provido de um go-
nismetro (fig.XIV). Este nos permitiu estabelecer uma escala -
angular arbitraria para os espectros de RPE tirados nas varias

orientagoes da amostra, com relacao a diregao do campo magnetil-

co externo.

Para variarmos & temperatura da amostra desde a tTempe

ratura ambiente ate 93K foil utilizado © np-257 Variable Tempera

ture Accessory" da yarian.

Na figura xy damos © esquema geral deste sistema de
a f1

2 i 3sico po
.= ontrole de temperatura culo funcionamento basi po
variagao e C

-
.. a amostra $ pesfriada por um fluxo conti-
demo: assim resumir:

e ' ontrolavel G
2nio gasoso geco de temperatura ¢ q
nuo de nitrogent
i e um dewar de
dade no gentido vertical, dentro d
i dade
ercorre a cavil ) )
P . & aberta @ atmosfera atraves de um tu
7da do 83aS
A sailda

quartzo. inoxidavel entre a cavidade e O

onexao de ) )
& e e tubo de saida e pequeno (~v5mm) pa

bo colocad
s 3 dest
goniometro- 0 diametro

e it
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£
Rotagges da amostEa
Suporte k’
| ! Guia de Onda
i
b
- & |
Goniometro —e ' !
|
YTy {
(]
|
! t
- | ~
Saida de N2 I ; __Conexao de :
- ( ] a ’
(Gas) B ¢o Llnox |
1 |
smp = ‘
§o1l |
y |
.I |
|
/
’/
P!
Amostra |#
/ [} -~
Bobina ,’ _%_____ ¥
Moduladora | '|H\‘ " ,
?{0 g Controle de 1
OO Acoplamento |
7 N~
Diregao do .
Campo Magnetico P 5

Dewar Interno

Term5metr0

Lﬁj Entrada i
de N2 se 1 ;
Resistencia co g
Aquecedora a 77K %
.
i
L
s O i
gistema de .

Controle |

i b
e 1 | B
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ra minimizar g .
POsSsibil;
114

onexao d - dade de penetrags

c © 480 1noxidive) §a0 de ar no interior da

3

fica
g & consi
sibilidade de formgc: Slderavelmente reduzida a pos-
$4a0 de gelo no interior q
r da conexao
b

pediria a livre |
rotagao do tubo pPorta
v amostras.

?

junto a entrada do gas dentro do dewar
b

uma

estao R
aquecedora . colocadas duas resistencias,
e outra fu ¢
nclonando -
como termomet -
ro, que nOos permi-

tem variar
€ controlar a temperatura da amostra

Enfim, na fi
> igura XVI apresentamos o circuito elétrico

da unidade de controle de temperatura

Est | o
e sistema originalmente era abastecido por um ci-

lindro de N2 seco que pudesse fornecer de 0.3 a 1.35 m3/h de

gis. Na nossa montagem, o cilindro foi substituido por um bu-

j3o0 de nitrogenio liquido, dotado de um evaporador mergulhado -
em seu interior. Esta substituicdo, alem de preencher oS requi
sitos exigidos, tem a vantagem de ser mais economica e ainda

permitir maior tempo de duragao das experiencias.

A pressao do fluxo de N, que sai do bujac, € limita

da por uma valv

0 fluxo assim controlado, passa por uma serpentina que esta tam

= ‘{qui i te chega ao dewar de
bém mergulhada em N, 1iquido e finalmente g

quartzo que S€ encontra inserido na cavidade.

0 termometro juntamente com a resistencia variavel,
e

ntdetector de zero" (Wheatstone).

formam um brago de uma ponte

temperatura detectada pelo termometro

Quando ha uma vapiagao de e

1" s 1" S't e

g uma nova temperatura no "dial resisten
fixamo

ou quando .quilibrio &V na ponte,

um desiqul 2

ocorre Cc

variavel) do painel;

- Este sinal & convertido
e detecC a

que € amplificad® ificador (dc). A saida
. 13etado -
em 'dc e novam sncia aquecedora. A vol

o . a a reSiSt

deste amplificador estd 1igad - aif tre as
rrespondente 3 soma ou di erenga €n

tagem erro ac

« ~ ~ 3
ula no interior da unidade de controle a 1Kgr/cm:

)
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der no fim,

faz correspon
4 um aumento o

dminuicio 4q tensao aplicada i re-
sistencia aqueécedopg |




w0

IV - CONCLUSOES

Os Valoreg 1
da )
Hamiltoniana de . Tabela 1 Para os parametros g e D da '
SPln, Confir
Tam as rev. =
do Ni(BrOg)z,sto_ B 150es do comportamento -
0 fator g

¢ isotrdp; -
L. : P1Co além de permanecer constante L8
com a variagao de temperatyurg .

b]

Pelo menos dentro do erro experi
mental (1%). )

0 parametr
o )
de estrutura fina D , varia monotonamen-

te com a temperatura, tomando valores entre 1.797 e 1.967 cm * %
na regiao de 93K até 300K, 1*
(!
A variagao do pardmetro D parece estar ligada somen 1'

|

i

i

te a variagao da componente axial do campo cristalino com a con

tragdo termica.

A reprodugao dos resultados experimentais permite con

firmar a suposigdo feita por Oliveira de que o parametro E (dis

torcdo rdémbica) € nulo ou pelo menos menor que OS erros experi-

mentais.
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APENDICE

Calculo dos Estados.

A Hami ltOnj_ana
]

aplicagd

. - a au - - .

xo de distorgdo do campo M estado generico com ei-
@

ri i =
Stalino nosg da a matriz

nh + D (2+im) )
V72 0
. (2+im)
V2 o . Lodma
/7 (Al)
0 AQR+im)
/5 - nh + D

onde A = gBH a
gB € %,m,n sao os cossenos diretores do campo mag

netico com relagac a x, y e z, eixos do campo cristalino.

Podemos obter os auto estados atraves de ﬁGt = wt3
(A2), onde M e o operador matricial, 3t= auto estados ou au-

to vetores que sdo combinagdes de |#1> e |-0> e w,_ sac o0s

auto valores de energia, dados pelas equagoes (8) ou (9).

Quando H ¢€ paralelo ao eixo de simetria do campo -

cristalino n=1 e #=m=0. Aplicando estes valores em Al e
usando a equagao A,
A+ D 0 0 ay dy
= A
0 0 -MD[ | ct B

=, as componentes dos auto vetores.

onde ay o> bt e Zt SZ: embro a membro as componentes dos veto
Identifican
res em A, Vem
at(k+ D) = W@t
g = (Au)
e (D-A) = Wttt

FFN
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Quando Wi = Wy = D-ggy

eleJ-O,

Nas eqUagaeS A

: . » temos =0=
© Que implica que , aut 4 que a,=0=b
O est

ad
valor W, depende s& go estado |-y © referente ac  auto
1>
Para W = w = D+)
t 2 vem
a, £ 0 e b2:c2=0
Para W, = w3 = 0 temos _— )
3 C3 =0 e b3 £ 0

Assim os
auto v
alores e auto estados da Hamiltoniana

quando H & paralela a 7 valem

auto valon auto estado

wl = D - gRH |—l>
Wy = 0 | 0>

Quando H €& colocado perpendicularmente ao eixo de distorgaoc ,

n=0z=m e £ =1 (ou 2£=0, m=1), usando A

2
D 7%— 0 a_t ay
7%r_ 0 ;%%_ b, = W, | by (Ag)
0 7%— D Ct St

Identificando membro a membro as componentes

A = (A,)
Da't + 7-__2——' bt - wta-t 7
R
7z Pe t e T
- w, #
que d¢ Ct s¢ t

D
emos
De A e Ag v 1172 L - Ao e by =
D _ [(_Qﬂ)z + A ] > 21 /2 1
= 2

Se W - W

) o Ag).

atisfazem as equagoes (A7) a ( o

= (w, - D) - V3 5

l = e com (Ap)

| D de (Ag) temos Do 0, :
Para w, = Wp ° ,

T
= 0.

B e b

|
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ra o nivel y < = D
Pa . ws-—,‘,—+[(-&2)2+x2]1/2, 37
= Cy e bg= $w3-D) = s wy

Assi
S1m, oOs autg estados e auto valores de

energia pa-
ra H perpendicular g diregao

Z sao ;
{
auto valores auto estados ' &
D D 1/2 A £

Wy = - [ 4 a2) —{ |1> + |-1> } - w,|0>
1 2 2 V2 | | ’
w, = D 11> - ]-1> )

D D 2 271/2 A ¥ - 0>
Wy = 5+ (5902 + a?) AL S
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